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1 FOSIL. S - ELEMENTLOR

Elektronla tamamlanma prosesi s- yarmmsaviyyade davam
edon elementlors s-elementlor deyilir. s-Elementlor D.I.Mende-
leyevin elementlorin ddvri sisteminda, har dévrds iki element ol-
magla biitiin dovrlerds yerlagdiyindon onlarin say1 14-dir ( 1A,
A qrup elementlori, hidrogen ve helium). Hor bir dovr s-
elementls baslanir. s-Elementlordo valent elektronlari atomun
xarici kvant tabagasinds yerlssir (ns! vo ns?). Ona gére do onlar
birlesmalords uygun olaraq sabit +1 va +2 oksidlesma deracasi
gostarir.

1.1. Hidrogen

Hidrogen atomu, basqa element atomlarina nisbaton sads qu-
rulusludur: 1s!. Buna baxmayaraq, onun kimyas! basqa element-
lars nisbatan sads olmayib, bir ¢ox hallarda onlardan farglonir. Bu
onunla izah olunur ki, hidrogenin yegano elektronu bilavasits
nitvanin tasir sferasindadir. Hidrogen atomunun elektron tabage-
sinin qurulusundak: bu fordilik onun hansi qrupa daxil olmasini
miloyyanlogdirmakda ¢atinlik téradir. Hidrogen sksor birlosmolorda
+1 oksidlogsma doracasi gostardiyine va qitvvatli reduksiyaedici xas-
says malik olduguna gors, onu avvallar galovi metallarla birlikda
birinci qrupa daxil edirdilor. Lakin halogenlora daha ¢ox oxsar-
higin1 nazars alaraq, hazirda hidrogeni VIIA grupuna daxil edirlor.
Hidrogen sorbast halda halogenlor kimi ikiatomlu molekuldan
ibarat olmagqla yanasi, flior va xlor kimi gaz halinda olur,
halogenlor kimi bir elektron qgebul edarok oksidlosdirici xasso
dastyir. Onun bu xassssi metallarla amalo gatirdiyi birlasmalorda
migahids olunur.

Hidrogen kimyagilara “yanan hava” adi ilo hole X VI asrds
molum idi. Bu dévrds Parasels hidrogeni kasf etmis, 1766-c1 ilda
iss ingilis alimi Kavendis torofindon sorbast halda alinmis va
xassalori dyranilorak bir element kimi miiayysn edilmisdir.

1873-cii ildo Fransa alimi A.Lavuazye suyu analiz edsrak
onun hidrogen vo oksigendan ibarst oldugunu miloyyon etmis va
elements hidrogenium ad1 vermisdir (bu da latinca su amalo gatiroen
demoakdir).



Toabiatds tapilmasi. Hidrogen on ¢ox yayilmis elementlordon
biri olub, yer gabiginin kiitls ilo 1%-ni, atom hesabi ila isa 17%-ni
toskil edir. Hidrogen sarbast halda atmosferin iist gatlarnnda,
giinagda, vulkan puskirmoesi zamam ayrilan va neft quyularindan
¢ixan gazlarin torkibinds olur. Gilinasds hidrogen atomar halda
(toxminan 90%) olur. Kosmosda onun miqdarn oksigenin miqda-
rindan 2500 dofs, heliumdan iss 4-5 dofo artiqgdir. Hidrogen
birlosmo halinda suda, neftda, tobii gazlarda, elaca ds bitki va canh
organizmlarda olur.

Hidrogenin kiitlo adadi 1, 2 va 3 olan ii¢ izotopu vardir: :H-
protium, T H - deyterium (D), ‘TH -tritium (T). Tabii hidrogen :H
(99,984%) va 2,H (0,016%) gansigindan ibarstdir. Tritium radio-
aktiv izotopdur. Onun yanmpargalanma dovri 12,26 ildir.

Radioaktiv parcalanma naticasinds tritium [-hissacik itirarak kiit-
lo adadi li¢a barabar olan helium izotopuna gevrilir:

‘TH—egHe+B-

Atmosferdoki hidrogenda 4-10 % tritium olur. Bu miqdar
kosmik stialarin tasiri ilo bas veran niive reaksiyalar assasinda
omoala galir:

'3N + (in —)’:H + 'ZC

Tritium siini yolla asagidaki niiva reaksiyasi asasinda alinir:
‘Li+ ,n—> H+ jHe

Alnmasi. Laboratoriyada hidrogeni asagidaki Gsullarla
alirlar:
1. Sink vo ya domirs duru xlorid va sulfat tursulan ilo tosir
etmokla:
Zn + 2HCl - ZnCl> + H
Fe + H.SO4 — FeSO4 + H>

2. Amfoter xassali metallara qgolovi mohlullar ilo tesir et-
mokla:
2Al+ 6NaOH + 6H,0— 2Nas[Al(OH)¢] + 3H»
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Zn + 2NaOH + 2H,0 —» Na>[Zn(OH)4] + H»

3. Qalovi va golavi-torpaq metallara, elocs ds onlarin hidrid-
larina su ilo tasir etmaklo:

2Na + 2H>0 — 2NaOH + H»
CaH; + 2H>,0 — Ca(OH): + 2H,

Sonayeds hidrogeni almaq igiin asagidaki tisullardan istifads
edirlor:

1. Su buxan ilo kdmiiriin konversiyasindan: kozardilmis ko-
mirin Gzorindon su buxan kegirdikds karbon -monooksid va
hidrogen qazlarinin qansig alimr:

C+H 0 CO+ H,

Omols golon qaz garisigina su gazi deyilir. Su qazini su buxari
ilo birlikda 500°C-da katalizator Fe,Os (foallasdirici Cr2Os, AlO;,
K20 slavalarls) iizerinden kegirdikda reaksiya asagidaki tonlik iizra
gedir:

CO + H,+ H,O & CO;, + 2H,

Gostorilon proses su qazinin konversiyas: adlanir (konversiya
¢evrilma demoskdir). Konversiya iisulu ilo hidrogen almaq iigiin ge-
nerator qazindan da istifados etmok olar. Istehsal olunan hidroge-
nin 50%-dan ¢oxu konversiya tisulu ilo alinir.

2. Su buxari il metanin konversiyasindan: nikel katalizato-
runun istiraki ilo 8000C-ds tobii gaza su buxan ils tesir etdikdos
hidrogen alinir:

CH4 + H,O — CO + 3H>»
CO +H,0 - CO> + H,

Hidrogen metanin oksigenls konversiyasindan da alinir:

2CHs + O, - 2CO + 4H,



3. Metanin termiki par¢alanmasindan:

CH, —%¢ s C+2H>
2CH, —3%°¢ 5 ¢, H> + 3 H>

4. Koks gazmin va neft emali qazlarinin soyudulmasindan:
bu qazlart -196°C-a gadar soyutduqda hidrogendon basqa biitiin
gazlar maye halina kegir.

5. Natrium-xloridin suda mshlulunun elektrolizindon:

2NaCl + 2H,0 —#4= 5 H, + 2NaOH + Cl
6. Suyun elektrolizindon:
2H,0 —5 52 Hy + 0,
7. Damirs su buxart ils tasir etmaokla:
3Fe + 4 H,O0 —™“— Fe; 04 + 4 H>

Xassalari. Rangsiz, iysiz, dadsiz qazdir; havadan 14,5 dofs
yiingiildiir; tozyiq altinda va -240°C-dan asagi temperaturda soyut-
dugda mayeys cevrilir; orims temperaturu -259°C, gaynama
temperaturu iss -253C-dir. 0°C-do 100 hocm suda 2,15 hacm,
209C-ds isa 1,82 hacm hidrogen holl olur; nikel, platin va pal-
ladium kimi metallarda holl olmasi naticasinda bark mohlul smalo
golir. Adi saraitds 1 hocm palladium 900 hacm hidrogen udur.
Temperatur artdiqda hidrogenin hall olmasi bir sira metallarda
(domir, mis, nikel, platin) artir, bazilorinds (niobium, tantal, titan,
sirkonium, palladium) iss azalir.

Hidrogenin molekulunda olan protonlar 6z oxu atrafinda
eyni va ya bir-birins oks istiqgamotds horakot etdiklorinden onun
molekullar iki formada olur: orto-hidrogen (o-H)(srimo tempe-
raturu —259,200C, qaynama temperaturu —252,760C) va para —hid-
rogen (p-Hz) (erima temperaturu —259,320C, gaynama temperaturu
—-252,890C). Para-hidrogenin molekulunda protonlarin spinlori an-
tiparalel, orto-hidrogends iss paraleldir. Bark halda para-hidrogen
kristallarimin  sixliginin - kigik olmasi onun asag temperaturda
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istilik tutumunun orto-hidrogens nisbaton azalmasina sabab olur.
Hidrogen adi soraitds 3 hissa orto- va bir hissa para-hidrogendan
ibaratdir (~75% va ~25%).

Atomar hidrogenin katalizator kimi tasiri ilo para-hidrogen
orto-hidrogena gevrilir:

p-H.Tl + HT — 0o -H,TT + H{
(K) (K)

Hidrogenin istilikkegirmos qabiliyyatinin yiiksok olmasi, onun
harakat siiratinin boyiik olmasi il slagadardir. Bels ki,qizdirilmis
asya hidrogen miihitinds havaya nisbaton 7 dafs tez soyuyur. Hid-
rogeni volfram elektrodlar arasinda yaradilmis elektrik govsiin-
dan kegirdikda atomlara ayrilir va bu zaman ¢oxlu enerji udulur:

H, <2H AH . = + 435 kC/mol

Kimyavi reaksiyalarda hidrogen omoalo golon anda atom
halinda olur. Masalon, domir 3-xloridin moshluluna hidrogen
buraxdigda heg bir doyisiklik miisahido olunmur. Lakin mahlula
bir gadar xlorid tursusu ila kicik sink parcasi slavas etdikdo sinkin
tursuda hall olmasi naticasinda amala galon atomar hidrogen damir
3-xloridi reduksiya edir. Reaksiyanin gedisi rong dayisikliyi ilo
misahidos edilir:

FeCl; + H — FeCl, + HCI

Eyni reaksiya kalium-permanqanat mohlulunda da bas verir.

Mohlula sink va sulfat tursusu alava etdikds rangsizlosir:

2KMnOy4 + 3H>SO4 + 10H — K»SO4+ 2MnSO4+ 8H.O

Adi soraitdo hidrogen az foal elementdir vo yalmiz fliiorla
birlesir. Reaksiya hatta qaranliqda bels siddatli gedir. Temperatur
artdigda hidrogenin atomlarnt arasindaki rabits zaifloyir va
bununla alagadar olaraq onun kimyavi faalligr artir. Buna gors do
qizdirdigda vo ya giinos igiginin tasiri ilo hidrogenin xlorla reak-
siyasi o qoador siiratle gedir ki, proses partlayisla naticslonir. Miioy-
yon temperatur garaitinda hidrogen yodla da birlagir. Lakin proses
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dénon oldugundan axira gador getmir. Hidrogeni oridilmis kii-
kiirdden kegirdikds hidrogen-sulfid alinir:
H>+ S — H-S

Katalizator, temperatur vo tazyiq soraitinds hidrogen azotla

birlesarak ammonyak omalo gotirir:
3H. + N> — 2NH;

Tki hacm hidrogenls bir hacm oksigenin qarisigi yandirdigda
reaksiya partlayisla gedir. Buna goro do bu gansiga «guruldayic»
qaz deyilir. Platin katalizatorunun istiraki ilo reaksiya adi soraitdo
gedir:

2H> + O, - 2H-0

Qizdirdigda hidrogen bir ¢ox metal oksidlarini reduksiya
edir vo reaksiya nacib metallarla daha asan gedir. Moasalon,
gimiis 1-oksidin reduksiyasi adi soraitds aparthir:

Agzo + H» —>2Ag + H,O

Yuxarida gosterilon biitiin reaksiyalarda hidrogen 6ziinii re-
duksiyaedici kimi apararaq +1 oksidlogma daracasi gostarir.

Hidrogen metallarla reaksiyada oksidlogdirici xasso dagiyir vo
bu halda bir elektron gsbul edsrok monfi yiiklii iona ¢evrilir:

H+e—>H  AHY, =-67,2 kC/mol

Ca + H,— CaH-

Gostorilon reaksiya qizdirilmis va ya kdzordilmis metal (izarin-
don hidrogen kegirdikds gedir vo amals golon birlosmalars hidridlor
deyilir. Hidridlari 3 gqrupa béliirlar.

1. Faal metallarin hidridlori. Bunlart IA vs IIA grup element-
lori amolo gotirir. Hidridlor ion rabitasi hesabina amola golon,
istiliyi va elektriki yaxsi kegiran duzabonzar kristal maddslordir. 1A
qrupu metallarinin hidridleri qurulusuna goéro natrium-xlorida
oxsayir. lon rabitali hidridlor qiivvatli reduksiyaedicilordir:

4NaH + TiCls — Ti + 4NaCl + 2H»
3CaH> + Al,O; — 3CaO + 2Al1 + 3H,
NaH + H>O — NaOH + H,
KH + HCl - KCl + H»

‘Hidridlorin su ilo reaksiyasindan ¢6l seraitinds hidrogen al-
maq li¢iin istifads olunur. Ton rabitali hidridlor osasi xasso dasiyir:
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KH + H;O — KOH + H:

2. p-Elementlorin hidridlori. Bunlan IVA, VA, VIA, VIIA va
IIA grupu elementlorindsn bor, aliminium vo qallium smals ga-
tirir. Kovalent rabito hesabina amals golon bu hidridler turgu xas-
sali birlagsmalordir:

SiH4+ 3H-,O — H-SiO; + 4H>

p-Elementlorin hidridlarinden bazileri amfoter xasso dagiyir:

AlH;+ 3BH; — Al(BH4)3
asas
AlH; + KH — K[AIH4]

tursu

3. d- va f-elementlarin metalabanzar hidridlori. d- vo f-element-
lorin hidridlari (VH, NbH, TiH,, HfH., UHs, PaH3) intermetallik
birlosmalordir. Homin hidridler bork halda kévrok maddalardir.

Tatbiqi. Hidrogen yandiqda alovun temperaturu 1000°C olur.
Hidrogeni xiisusi lampalarda oksigenle qarisdirib yandirdigda iss
temperatur 2600°C-ys ¢atir vo bundan metallarin kasilmasindo,
gaynaq edilmasinds istifads olunur. Hidrogen ammonyak, metil
spirti, xlorid vo sianid tursularimin sintezinda, habels bitki yagla-
rinin hidrogenlasdirilmasinds genis totbiq olunur. Yiiksok tozyiq
altinda vo 450-500°C-da das kémiirs hidrogenls tasir etdikdo amolo
golon neftabanzar maddadan benzin, kerosin va siirtgil yaglart ha-
zirlanir. Proses komiriin bergenizasiyasi adlanir (Berqius-iisulu
toklif edon mithandisin adidir). Maye hidrogen raket texnikasinda
va reduksiyaedici kimi metallurgiyada istifads olunur.

Hidrogenin istifadasinin genis perspektivlari vardir. Hidrogen
ya yandiriimasi, ya da yanacaq elementlorinds istifadasi hesabina
an yaxsi enerji manbayidir. Hesablanmigdir ki, hidrogenin boru ko-
marlarina verilmasina sorf olunan enerji itkisi, elektrik nagillarin-
dokindan azdir. Onun yanmasi zamani su alinir, bu da ekoloji co-
hatdon yararhdir. Hidrogen yanacaq kimi avtomobil vo aviasiya
mitharriklorinds istifada edilo bilor. Ondan yanacaq kimi istifads
edilmasinin yeni tisullari 8yranilir.

Hidrogen su qazinin torkib hissasi kimi giymatli xammaldir.
Ondan sintetik benzin alinir:
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nCO + (2n+ YH, —FeMdW'C s 1+ nH,0
sintin

n=6-=10

Sintetik benzinin alinmasinin basqa sxemi da toklif olunur:

nCO + 2nH, —&239'¢ 1 cH,0H

Tursu xasssli seolit katalizatorundan istifads etmaklo meta-
noldan 90% saxslonmis alkanlar, alkenlor va aromatik karbohid-
rogenlarin qarigig alinir:

nCH:OH —— (CH3), + nH>0
Bu yolla alinan benzinin (sintinin) oktan adadi 90-100 olur.
1.2. Su

Su 11,11% hidrogendan vo 88,89% oksigendan ibaratdir. To-
biatds on genis yayilmis madds olmagla su yer sathinin 3/4 hissa-
sinl vo ya 71% -ni togkil edir ki, bu da okean, daniz, gél, ¢ay sula-
rindan ve buzlaqglardan ibarstdir. Bundan basqa su torpaqda,
minerallarin torkibinds, dag siixurlarinda, yer altinda va buxar
soklinds havada olur. Yer kiirasinds suyun timumi kiitlosi 2-10!8 t
hesab edilir.

Tabistds su daima dévr etdiyindan va yaxst halledici oldugun-
dan onun torkibinds hall olmus sokildo miixtalif maddaler olur.
Masalon, doniz sularinda kiitlo ilo 3,5%-0 godar muxtalif duzlar
var vo bunlarin ¢ox hissssini natrium-xlorid togkil edir.

Tabii sulardan nisbatan tomiz olani yagis suyudur. Bununla
bela yagis suyunun tarkibinds, az da olsa, hall olmus sokilda oksi-
gen, karbon qazi vo miixtalif mikroorganizmlor olur. Qalan sularin
torkibinds karbonatlar, xloridlor, nitratlar, fosfatlar, silikatlar va
basqa duzlar vardir. Suyun torkibinde olan magnezium vo kal-
siumun xlorid, sulfat va hidrokarbonat duzlari ona codluq verir.

Suyu konar maddslorden tomizlomok {i¢iin miixtalif {isullar-
dan istifads edirlor. Masalan, su buxarini soyuducudan kegirdikdo
0, kondenslosorak tomizlonmis halda gobuledicilora toplanir. Belo
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suya distilla edilmis su deyilir. Bundan muxtslif dermanlarin, kim-
yavi reaktivlorin hazirlanmasinda va akkumulyatorlarda istifads
olunur.

Suyu hall olmayan asilqanlardan tomizlomak {icin onu ya iri
¢anlordo saxlayib duruldur, yaxud xiisusi qurgularda siizgac
rolunu oynayan galin qum tabagasindan kegirirlor. Prosesi siirat-
landirmsk {iglin suya bir gadar aliminium-sulfat slave edilir ki,
bunun da hidrolizi naticasinds amoalo golan aliiminium-hidroksid
suda olan konar qarisiglar adsorbsiya edarak suyu tomizlayir.

Maisatds isladilon su istifadays verilmazdan avval xlorla dezin-
feksiya edilir. Bir ton suyun tam steriliza olunmas {i¢iin taxminan
0,7 q xlor sorf olunur. Suyun zararsizlagdirilmasi ii¢lin ozondan da
istifado olunur. Bu Gsul daha slveriglidir. Bir ton suyu tam zarar-
sizlosdirmok Ggiin bir grama gadar ozon talob olunur.

Bitki va canh orqanizmlarin hoayat faaliyystinda suyun rolu
boyiikdur. Toabiotds vo canli orqanizmlards bas versn proseslarin
¢oxu suyun istiraki ilo gedir. Bitki va heyvanlarda orta hesabla
50%-dan ¢ox, insan orqanizminda iss 65%-2 gadar su olur. Insanin
suya olan giindalik talobati orta hesabla 2,5-4 litrdir.

Su molekulunun qurulusu. Molumdur ki, oksigen atomunun
sonuncu elektron tobaqgesinds iki qosalasmamis valent elektronu
vardir va bunlarin buludlar (orbitallari) bir-birins perpendikulyar
olmagla 900 bucaq altinda yerlasir. Odur ki, onlarin amsls gatirdiyi
kimyavi rabits ds eyni bucaq altinda olmalidir. Lakin suyun mo-
lekulundaki O — H rabitssi polyar oldugundan eyni yiiklii hidro-
gen ionlan bir-birini dof edorsk homin bucag 104,59-ya qadar ge-
nislondirirlor. Buna valent bucaginin genislonmasi effekti deyilir
(sokil 1.1).

Sakil 1.1. Su molekulunun qurulusu
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Su molekulunda rabitonin omoslo golmasinds oksigen atomu-
nun iki elektronu istirak edir:

2p
2s X & HF
R H H

Oksigenin xarici elektron tobagasinds qosalasmamus elektron-
lardan basqa, istifade olunmamus iki elektron ciitii yerlosir. Hibrid-
lasma nozoriyyasins ssason oksigenin biitlin valent orbitallart 6z
elektronlart ile birlikds hibridlasmada istirak eds biler. Beloliklo,
hibridlosmadas oksigenin bir s- va {i¢ p- orbitali istirak edirsa, nati-
cado dord hibrid orbitali amols golir. Buna sp? -hibridlosma
deyilir. sp* —Tipli hibridlosmis orbitallar fazada diizgiin tetraedrin
topalorine dogru yonelmis olur va onlarin arasindaki bucaq
toxminan 1090 taskil edir (sakil 1.2).

Sakil 1.2. Su molekulunda Sakil 1.3. Su molekulunda
hibridlasmis sp3-elektron elektronlarin paylanmasi
buludlarmin vaziyyati

Oksigen atomunda olan Is-orbitalim1 da nazors almaq sortilo
suyun molekulundak: elektron buludlarinin vaziyystini 1.3-cii so-
kildaki kimi g6starmak olar.

Moslumdur ki, suyun molekulu {i¢ atom niivasindan va 10 elek-
trondan ibarstdir. Bunlardan oksigen atomunun 1s —orbitahinda
yerlagan elektron ciitii onun niivasi atrafinda ¢evra soklinds gosta-
rilmigdir. Qalan dord elektron ciitiiniin buludlart iss tetraedrin
dérd topasina dogru yonalmisdir. Bunlardan iki elektron ciitii O-H
rabitalorinin yaranmasina sarf olunur. O-H rabitasi polyar oldu-
gundan tetraedrin iki topasi miisbat, istifade olunmamug iki elek-
tron clitll isa yalniz oksigen atomuna aid oldugundan vs elektron
ciitlorinin oksigen atomu tarsfindon cozb edildiyindan tetraedrin
digar iki topasi moanfi yitklonmis olur.
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Xassalari. Tomiz su nazik tabags soklinds rangsiz, galin halda
1so mavi rongdadir, adi atmosfer tozyiginds 0°C-ds donur, 100°C-
do isa gaynayir, elektriki pis kegirir. Temperatur asag diisdiikca
oksar mayelarin sixhigi artdign halda, su +4%C-ds (daqiq 3,98°C)
maksimum sixhga malik olur. Bundan asagr va yiiksak tempera-
turda suyun sixhigi azalir,

Su buz halina keg¢dikds hocmi genislanir. Buna géro do buzun
sixligr suyun sixligindan azdir. Bu hal barkimas prosesinds buzun
daxilinds amals golon bosluglarla izah edilir. Mitayyan edilmisdir
ki, 92/ suyun hacmi +4°C-ds genislonarak 100/ olur. Demali, buzun
sixlign 0,92-dir. Odur ki, buz suya nisbaton ylungiildiir. Suyun bels
anormal xiisusiyystlorinin tabist {i¢lin shamiyysti oldugca bdyiik-
diir. Ogor buz sudan agir olsaydi, onda qis faslinds vo yerin soyuq
iglimli qursaglarinda yerlogon su hovzslorinin hamist bagdan-basa
buz kiitlesina cevrilordi. Bu iss suda yasayan canli organizmlorin
va bitkilerin mohv olmasina sabab olardi.

Su biitiin maye va bark maddolorden fargli olaraq, yiiksak istilik
tutumuna malikdir. Buna gbra ds, su hovzaleri bir nov istilik ak-
kumulyatoru rolunu oynayir vo yer kilrasinds temperaturu tonzim
edir: yay faslindo istiliyi udur, qigda iss tadrican straf mithito verir.
Belo ki, 1 m3 suyun {°C soyumasi naticasinds ayrilan istilik toxminan
3000 m?* havani 1C quzdira bilir. Bu sababas gora boyiik su hovzalori
olan yerlorda istor qis v yay fassillorinda, istarsa do geco vo giindiiz
atmosferds kaskin temperatur forgi misahids edilmir.

Suyun kiitlo ilo torkibi géstarir ki, onun sads formulu H,O-
dur. Suyun molekul kiitlosini su buxarinin sixlifina ssasen tayin
etdikda do alinan naticoler H2O sads formuluna uygun golir. Lakin
suyun gaynama temperaturuna yaxin temperaturda buxarin sixligt
nisbaton bdyiik oldugundan, onun molekul kiitlesi 18-don bir
godar ¢ox olur. Maye suyu miinasib halledicide hall edib molekul
kiitlasini krioskopiya tisulu ils toyin etdikds ds fargli natica alinir.
Bu faktlar gostorir ki, suyun tarkibinds sade H2O molekullar: ils
yanast, (H20)x formulu il ifads olunan molekullar da mévcuddur.
Maddonin kimyavi xassaloring tesir gostarmamoak sartils sade mole-
kullarin birlosorak nisbston iri molekuilar amolo gotirmasi asso-
siasiya adlanir. Umumiyyatls, molekullarin assosiasiyas: onlarin
polyarligt ilo slagadardir. Polyar molekullar 6zlarinin oks isarali
qiitblari ilo bir-birina yaxinlasaraq ikilosmis, tGglosmis va daha iri
molekullar omoalo gatirir (sokil 1.4).
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Sakil 1.4. Polyar su molekullarinin assosiasiyast

Su molekullarmnin assosiasiyast hidrogen rabitassinin hesabina
bas verir. Malumdur ki, hidrogen elektromanfiliyi ¢ox olan atom-
larla birlogdikdo yegans elektronunu rabits amolo gstirmek- iigiin
sorf edarak miisbat yiiklii iona gevrilir. Odur ki, o bagqa atomlarin
elektron tobagalori torafindan cozb edilorak onunla rabite amsla
gotirir. Masalon, suda har bir su molekulu iki qonsu su moleku-
lunun oksigen atomu ilo hidrogen rabitssi amolo gatirir. Buzda
suyun digar iki molekulu markszi molekulun oksigen atomu ils
birlesir va belslikls, suyun har molekulu dérd qonsu su molekulu
ilo hidrogen rabitasi vasitasils birlagmis olur (sokil 1.5).

Sakil 1.5. Buzda su molekullarinin hidrogen
rabitoasi ilo assosiasiyast

Suyu bagga mayelordan farglondiran-xdsusiyystler, onun mo-
lekullarinin assosiasiyast ils izah edilir. Suyu qizdirdiqda hidrogen
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rabitalori qirilir va molekullarin sixlagmas: naticesinds suyun hac-
mi kicilir. Nohayat, +4°C-ds su ikilomis molekullardan ibarat
olur. Ikilogmis molekullarda méveud olan iki hidrogen rabitasi
suyun maksimum sixhigim tomin edir. Suyun istilik tutumunun
yiksok olmasi da eyni hadiso ilo izah edilir. Malumdur ki,
dissosiasiya prosesi istiliyin udulmasi ilo gedir. Suyu qizdirdigda
sarf edilon istilik tokco temperaturun artmasma deyil, ham do
hidrogen rabitosinin qirilmasina sorf edildiyi {igiin (texminon 25
kC/mol) su nisbaton yiiksok temperaturda gaynayir.

Su, miisyyon temperatur va tozyiqds bir-birins kego bilen {i¢
agreqat halda mévcud ola biler: maye, bark (buz) va gaz (buxar)
halinda. Maye ilo dinamik tarazliqda olan buxara doymus buxar
deyilir. Buxarlanma endotermik proses oldugundan suyu buxar
halina kegirmok tigiin temperaturu artirmaq lazimdir. Masalan,
100 °C—ds 1 mol suyun buxar halina kegmasi ii¢iin 40,5 kC istilik
sorf olunur.

Biitiin mayelords oldugu kimi suyun da doymus buxarimn toz-
yiqi temperaturdan asili olaraq dsyisir. Hom ds buxar tazyiqi atmo-
sfer tozyiqina barabar olduqda maye qaynayir. Suyun doymus buxar
tozyiqinin temperaturdan asililigi 1.6-ci sokilda gostarilmigdir.

1.1-ci codvaldo miixtelif tempera-
turda doymus su buxarinin tozyiqi ve- p
rilmisdir.

» Adi atmosfer tozyiqinds su 1000C-da
qaynayir. Tazyiq artdiqda suyun qay-
nama temperaturu artir. Masalon, su
2 atm. tozyiqindo +1210C-do, 10 atm.
tazyiqinds iss +180°C-ds qaynayir. Ok-
sing, tazyiq asag: diigditkds suyun qay-
nama temperaturu azalr. Belo ki, va-
kuumda (0,012 atm) su +100C-ds, daniz
soviyyasindon 5170 m yiiksaklikdo is2
+82,9°C qaynayir. & A

Maddenin eyni vaxtda maye va Sokil 1.6 Suyun doymus
berk halda mévcud oldugu temperatu-  pyxar tozyiqinin tempe-
ra donma temperaturu deyilir. Su adi  raturdan asihhg
atmosfer tozyiginds, 0°C-do donur va

e vt . s wm a0 o0 s - a1
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bu zaman hocmi genislonir. Bunun naticasinds qisda su komor-
lorinin va maigatds istifads olunan kigik su hovuzlarinin siradan
¢ixmast hallart bag verir.

, Cadval 1.1
~ Mixtalif temperaturda doymus su buxarinin tozyiqi
Temperatur, Subuxarmin - Temperatur, Su buxarinin
0C tozyiqi, mm,c.s. 0C tazyiqi, mm.c.s.
0 4,6 50 92,5
10 92 60 149,0
20 17,5 70 234,0
30 31,8 80 . 3550
40 i 55,3 100 760,0

Tarazliq halinda olan su < buz sisteminds buzun hacmi eyni
miqgdarda suyun hacmindan ¢ox oldugundan Le-Satelye prinsipina
asasan tazyiq artdiqda tarazliq sola toraf yerini dayigmolidir. Bu o
demakdir ki, tozyiq artdigda buz 0°C -don asa$i temperaturda
arimalidir. Hagiqgaton ds tazyiqin 130 atm. artirilmasi buzun arima
temperaturunu 1°C asag sahr. Lakin tazyiq 2000 atm.-don yiiksok
oldugda buzun arima temperaturu artir. Masalon, 21700 atm. taz-
yiq altinda buz +76°C ariyir va buna gors do «isti buz» adlamr.

Konar qarnsiglardan tomizlonmis saf suyu ¢alxalamadan
—700C temperatura qadar soyutmaq miimkiindiir. Buna ifrat soyu-
dulmug su deyilir. Su bu halda davamsiz olur va igarisino kicik buz
kristali daxil etdikda darhal buza ¢evrilir.

Suda hall olmus qazlar tamamils ¢ixarmagq sortilo onun gay-
nama temperaturunu 100 °C-don xeyli yiiksok temperatura gatdir-
magq olar. Tacriibada bazi mayelori 2009C-don artiq temperatura
gadar qizdirmaq miimkiin olmusdur. Belo goraitdo maye «tokanla»
qaynayir. Bunun qarsisini almagq {i¢iin mayenin igarisina nazik siiso
kapilyar salinir vo bununla da gaynama prosesi tanzim edilir.

Suyun kritik temperaturu 218,5 atm. tozyiqinds 374,20C-dir.
Kritik temperaturun mévcud olmasi 1860-c1 ilds D.Mendeleyev ta-
rafindon miieyyen edilmisdir. O, gdstormisdir ki, kritik ndqtadan
yuksok temperaturda madds maye halda qala bilmaz. 1869-cu ilds
Endrius gazlarin xassalorini 6yranarken eyni naticays galmisdir.

Qeyd etmak lazimdir ki, buz da su kimi buxarlanir. Masslen,
yas paltarin hotta siddotli saxtada qurudugu mslumdur. Miioyyan
edilmisdir ki, qarin taxminan 30%-i buxarlanir. Lakin buzun bu-
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xarlanmasi suya nisbaton yavas gedir ki, bu da asagi temperatur-
larda buzun tizarindski su buxarinin tozyiginin ¢ox kigik olmasi ilo
izah edilir. Masalon, -50°C-da buzun {izorindaki su buxarinin tsz-
yiqi 0,03 mm civa stitununa barabardir.

Buzun xassalorindon biri do onun plastikliyidir. Buna gora da
yiiksak tazyiq altinda buz kristal halin1 doyismaden axa biler. Bu-
zun bu xassasi onun kristal tobagalori arasindaki slagenin zoif
olmasi ils izah edilir. Lakin buzun kristah {igiin deyilon tabags an-
layis1 sorti xarakter dasiyir, ¢iinki o, tabagali qurulusuna gora slyu-
da va ya grafits oxsamir. Buzun bu xassesino dag buzlaglarinin
stiriismosini misal gdstarmak olar. Buz, su va buxar bir-birilo ta-
razlig halinda oldugda heterogen sistem amslo galir vo onlar sis-
temin {i¢ mixtalif fazasinin moveud ola bilacayi seraiti tayin etmaok
iclin hal diaqramlan tartib edilir.

Suyun hal diaqgram 1.7-ci gokilda verilmisdir. Diaqramin bii-
tiin sahasi ti¢ hissoys bélimmusdiir. Bunlarin har biri sistemin yal-
niz bir fazasinin davamhliq seraitino uygun golir. Homin sahalori
bir-birinden ayiran xatlor iss iki fazanin davamli oldugu tempe-
ratur vo tozyiq soraitini, yoni onlar arasindaki tarazliq halim oks
etdirir.

buz

¢ buxar

i
I
}
i
|
L

a1

t°c
Sokil 1.7. Suyun hal diagram

OC oyrisi ... su «<>buxar

OB oyrisi  .... buz < su

OA oyrisi ... buz <> buxar

OD ayrisi ... ifrat soyudulmus su <> buxar
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OA va OC ayrileri uygun olaraq buz va su fizorindski doymus
buxarin tezyiqini gostorir. «O» ndgtesinda ayrilerin gt do kasisir.
Bu ndqtads fi¢ fazanin {igiiniin do buxar tazyiqi 0,01°C-ds 4,6 mm.
civo siitununa barabar oldugu ii¢iin onlar uzun miiddet birlikde
gala bilor. Bagqa s6zle desok, hamin ndqtads ¢ faza arasinda da-
vamli tarazliq yaranir. Buna gore do bu ndqtsys suyun iclia
noqtesi deyilir.

Uclii noqgtays uygun golen tozyiq atmosfer tozyiqinden az
olduqda bark maddani qizdirdigda avval o maye halina kegir, son-
ra iso buxarlanma prosesi baglanir. 9ksine, homin tozyiq atmosfer
tazyigindon ¢ox olduqda madds berk haldan birbasa qaz halina
kecir. Buradan bels natics ¢ixir ki, maddanin sublimasiya olunmasi
ficiin onu yiiksak tozyiq altinda qizdirmaq lazimdir.

Hal diagramni basqa maddslor iigiin do qurmagq olar. Bu isa
fazalar arasindaki tarazigin hansi soraitdo davamli olmasin
miioyyan etmays imkan verir.

Suyun molekullari adi soraitds davaml olur, 1000 °C -dan
yiiksok temperaturda ise hidrogens va oksigena parcalanir. Tempe-
raturun tesiri naticosinde maddonin parcalanmasima termiki disso-
siasiya deyilir. Suyun termiki dissosiasiyast endotermik proses ol-
dugundan, temperaturun artmast onun pargalanmasim siiratlon-
dirir. Masalan, 5000°C suyun parcalanmasi partlaysla gedir.

Soraitdan asili olaraq su ham oksidlasdirici, ham do reduk-
siyaedici xasso dagtyrr. Ona qlivvatli oksidlagdiricilorla  (F>,
KMnOs va's.) tasir etdikds reduksiyaedici xassa gostarir:

0 -2 -1 0

2F, + 2H,O — 4HF + 02
+7 ) +4 0

4KMnO4 + 2H,0 — 4MnO; + 4KOH + 30;

Su metallarla reaksiyaya girdikda oksidlesdirici xasss dagiyir:

0 +1 +2 +3 0
3Fe + 4H,0 — FeO-Fe,03 + 4H»
0 +1 +2 0

Ca +2H,0— Ca(OH). + H2
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Su basqa maddslorls ¢ nov qargihqh tesirde (ion, koordina-
siya va adsorbsiya) ola bilor. fon tipli birlosmalar suyun bir sira
asasi va ya tursu oksidlori ils qarsiliglh tasirinden alinir:

2+
NazQT;_HOH — 2NaOH
H.
SO3 + H9H - H,SOq4
i

Tursu va hidroksidlarin tarkibins daxil olan su konstitusion su
adlanir. Oksidlerin su ilo birlosmasi ekzotermik proses oldugu
liglin, alinan birlosmoalar davamh olur. Suyun molekullan dipollar-
dan ibarat oldugu iigiin bir sira birlosmoalards, xiisusilo duzlarda,
metal ionlart torafinden cazb olunaraq kompleks birlogsmalor amalo
gotirir. Tarkibinas su molekullar: daxil olan kompleks birlosmolara
akvakomplekslor deyilir. Bu halda smals galon rabits koordinativ
rabitadan ibarst olur ki, bu da miisbat metal ionunun bos orbitali
ilo suyun oksigen atomunun istifads olunmamus elektron ciitii ara-
sinda yaranir. Akvakompleks birlogmalors kristalhadratlar kimi do
baxmaq olar. Kristalhidratlarin torkibino: daxil olan suya
kristallasma suyu deyilir. Temperaturun tasirindon kristallasma
suyu konstitusion suya nisbston asan ayrihir ve bir ¢ox hallarda
rong dayisikliyi ilo migahido olunur. Masalon, mis 2-sulfat susuz
halda ag, kristalhidrat soklinds iss gdy rongdadir. CuSOs 5H,O
kristalhidratinda suyun yalmz dérd molekulu kompleks ionunun
tarkibins daxil olur. Beginci molekulu iss tursu qalig: ils birlosir:
[Cu(H20)4)S04+H,0 '

'.". 0:' \ ‘e
L
H> © Na

Bazi maddoler 6z sothinds miloyyan migdar su molekullarint
adsorbsiya edir va proses molekullararasi cazibo qlvvalarinin

¢
.
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hesabina bas verir. Bu qitvvalerin amals galmasi su molekullarinin
dipollardan ibarat olmasi ilo slagadardir. Sathds adsorbsiya olun-
mus su higroskopik su adlanir. Higroskopik su daha asanhqla ay-
rilir. Belo ki,hor hanst maddeni igarisinds difosfor -pentaoksid va
ya qati sulfat tursusu kimi quruducu olan eksikatorda saxladigda
va ya azaciq qizdirdiqda hiqroskopik suyu ondan ayirmaq olar.

Agrr su. Deyteriumun oksigenlo amolo gotirdiyi birlosmo agir
su adlanir. Hesablanmigdir ki, tobistds har 5500-9000 su moleku-
lundan biri agir sudur. Hidrogen ionu deyterium ionuna nisbaton
asan yliksiizlogdiyi Uglin suyu elektroliz etdikds vannada agir su
toplanir. Agir su xassalorins gérs adi sudan farglonir. Duzlar onda
pis hall olur, bazi kimyavi reaksiyalar agir su ils zeif gedir, bitki vo
heyvanlar tiglin yararsizdir, baliglar agir suda yasamur.

1.2-ci cadvolde agir suyun adi su ilo miigayisoli xassalori
verilir.

Cadval 1.2
Adi va agir suyun bazi xassalori
Xassalori H0 D0

Nisbi molekul kiitlasi 18 20

Donma temperaturu, °C 0 3,8
Qaynama temperaturu, °C 100 101,4

Sixlig1 (25 C-da), g/sm? 0,9971 1,1042

On yiiksak sixliga uygun 4 11,6
temperatur, °C

Agir hidrogen va agir suyun istiraki ilo miixtalif birlagsmalor al-
maq mimkiin olmusdur:

D, + Cl, — 2DCl
SO3 + Dzo - DzSO4
Mg3N2 +3D,0— 3MgO + 2ND;

Bunlardan basqa CDs, CsD¢ vo bagqa tizvi birlosmalor da

alinmgdir. Agir su zaif siirstli neytronlar asanligla udur va buna
g6ra ds ondan niiva reaktorlarinda istifads olunur.
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1.3. Hidrogen-peroksid

“Oksigenin elektrona harisliyi 0,8 eV, ionlagsma enerjisi iss 12,08
eV-dur. Kimyavi reaksiyalarda oksigen molekulunun elektron qgo-
bul etmasi va ya itirmasi naticasinda O, , 0,2 vo O,* tipli ionlar
amola golir. Oksigen molekulu bir elektron gsbul etdikds super-
oksid-ion O, alinir:

:0=20:+4e > [0—07 . AH(2)98=‘84kC/m01

‘Superoksidlar - O, radikalimn kalium, rubidium, sezium ki-
mi faal metallarin birlosmaloridir.

- Oksigen molekulu iki elektron qabul etdikda peroksid iona O;?2
gevrilir:

0= 0:+2 > [: 0— 6:]2' AH‘;()S = 159 kC/mol

{_Laboratoriyada hidrogen-peroksid almaq {i¢iin barium-
peroksids duru sulfat tursusu ils tasir edirlor:

BaO, + H,S0; —»BaSO, + H,0;)

Hazirda hidrogen peroksidi qatiligi 50%-dan ¢ox olan sulfat
tursusunun elektrolizindan alirlar:

2H,S0O,
™
(-)katod <~ 2H*+ 2 HSO, — anod (+)
2H*+ 2e- — HY° 2 HSO4 -2¢” — H,S,05

Alman peroksidisulfat tursusunun hidrolizi naticesinds hidro-
gen-peroksid vo sulfat tursusu amala galir:

HzSzOg + 2H20 - 2stO4 +H202

Bozi hallarda elektroliz Gigiin sulfat tursusu ilo ammonium-sul-
fatin birlikde mohlulu gétiiriliir. Bu zaman avvalce alinan ammo-
nium-persulfat agagidak tonlik tizra hidroliz olunur:
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(NH4)2$208 + 2Hgo —> (NH4)QSO4+ 2H2804 +H202

i Hidrogen-peroksidin alinmasi ii¢iin bazi lizvi birlosmolorin,
mosalon, izopropil spirtinin katalitik oksidlosmasi prosesindon do
istifado edirla_@ Reaksiya noticosindo sanaye ohomiyyati olan
aseton da alinir:

(CH3),CH -OH + O, — CH;COCH; + H,0,

Hidrogen-peroksid molekulunun qurulusu 1.8-ci sokilds veril-
misdir.

Sakil 1.8 Hidrogen-peroksid molekulunun qurulusu

Molekulda O-O rabitasinin enerjisi (210 kC/mol) O-H rabita-
sinin enerjisindan (468 kC/mol) demak olar ki, iki dafs azdir. H-O
rabitslorinin geyri-simmetrik yerlogmasi ilo slagadar olaraq hidro-
gen-peroksid yiiksok polyarhiga (u=0,7-102 Kl m) malikdir.

Hidrogen-peroksid molekullart arasinda hidrogen rabitasi
amols galdiyi fiiin adi soraitds o, nisbatan yitksak qaynama tempe-
raturuna (150,2°C)malik olan 6zIii mayedir. Onun suda istanilen
nisbatdo hall olmas: hidrogen rabitasinin amolo golmasi ilo izah
olunur.

Davamsiz kristalhidrat (srims temperaturu —52°C) amals go-
tirir.

CHidrogen-peroksid zoif ikiosaslh tursudur:
H,0; & H* + HO> Ki=224-1012

Ikinci moarhals iizra dissosiasiya praktiki olaraq getmir. Kim-
yavi reaksiyalarda peroksid-ion dayismadan basqa birlosmolors ke-

¢d bilir.
H,0, +2NaOH — Na,0,+2H,0
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Moslumdur ki, sksor birlogsmalords oksigenin oksidlesmo dors-
casi -2, molekul halinda iso sifirdir. Peroksidlords iso oksigenin
oksidlagmo daracasi -1 olmagqla, araliq voziyyst teskil edir. Odur
ki, hidrogen-peroksid kimyavi reaksiyalarda hem oksidloesdirici,
hom ds reduksiyaedici xasso dastyir.

[0)2+ 28> 202 reduksiya
[02)2-2e — Oy9 oksidlogsma

Hidrogen-peroksidin oksidlegdirici xassesina asagidaki misali
gbstarmak olar:
2KI™ + Naz[Oz] 2+ 2H2804 - 12 + Nast4+ KzSO4 +2H20 2

I-e >0 |12
[0,]2+2e 207 211

‘y Hidrogen-peroksidin oksidlsgdirici xassasinden istifade edarak
qurgusun belili 2PbCO3-Pb(OH), terkibli yagh boyalarla islonmis
koéhnos tablolart barpa edirlaf)(asasi qurgusun 2-karbonat havada
hidrogen-sulfidin tesiri ilo qara rongli qurgusun 2-sulfide gevrilir).
Tablonu hidrogen-peroksid mohlulu ils yuduqda ag rengli qurgu-
sun 2-sulfat amolo golir:

-2
PbS + 4 Hy[O,]2 —)PbSO4 + 4H20 .J

S2-8e — S+ 811
[O]2+2e—>202 | 2|4

=

L Qiivvatli oksidlagdiricilarls (Ag,0, CrOs;, KMnO,4, CaOCl;
va s.) reaksiyada hidrogen-peroksid reduksiyaedici xasso gostorir:

+ 2 0 0
Ag,0 + Hyj0;] > 2Ag+ O+ HO

2Agt + 2e — 2Ag°
[O2]2-2e— O 211
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+7 2 +2 0
AZKMnO4 + 5H;0,+ 3H,SO4 — K3SO4+ 2MnSOy+ 8H-0+ 50,

Mn"’ +5¢ — Mn*? |5 |2
[02]2-2e— O | 2[5
Hidrogen-peroksid ham oksidlesdirici, ham da reduksiyaedici
xassaya malik oldugundan disproporsiya reaksiyasina daxil olur:

Hz[Oz]-z + H2[02]'2 -2 H2 2 + 020
[0,]2+ 2¢ — 202
[0]2-2¢ > 0,0 2 h

Peroksid qrupu (-O-O-) saxlayan birlosmalor peroksid birlos-
molor adlanir. Metallarin peroksidlorina (Na;O2, BaO; va s.) duz
kimi baxmaq olar. Torkibinds peroksid qrupu saxlayan tursulara
peroksotursular deyilir: :

0
[
H-0-0-N=0 H-0-0-S8=0
\ /
0 H-0O
HNO4 . H>S0s
peroksonitrat tursusu peroksomonosulfat tursusu
0] 6] H-0O
[l Il l
H-0-S-0-0-S-0H H—O—O—IP=O
I [
O 0] H-0O
H>S205 H3POs
peroksodisulfat tursusu peroksomonofosfat tursusu

Peroksidler H2O; -dan qiivvatli oksidlesdiricidirler. Onlarn zsif
qizdirdigda oksigen ayrilmagla pargalanirlar.

Hidrogen-peroksidin qati mshlulunun pargalanmasi isigim va
temperaturun tosirindsn siiratlondiyi i¢iin, onu sarin va garanhq
yerde saxlayirlar. Mis, domir, manqgan birlegmalori istirak etdikds
vo mithit osasi olduqda hidrogen-peroksidin pargalanmasi daha da
siiratlo gedir. Buna gors do hidrogen-peroksidin qat: mohlulunu
aliminium vs ya polietilen gablarda saxlayirlar. Bununla yanasgi,
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mohlula az miqdarda fosfat tursusu vo ya onun duzlart kimi sta-
bilizatorlar alavs edilir. Onun 30-65%-1i mshlullart davamlr olur.

[;ﬁidrogen—peroksidin totbigi onun oksidlegdirici xassasine
asasfanir. Tibbdo dezinfeksiyaedici vo qanaxmani dayandiran pre-
parat kimi, par¢canm agardilmasinda, masamoli materiallarin (pe-
noplast) hazirlanmasinda istifade olunur. Onun 85-90%-li qati
mohlulu tez alisan maddolarle birlikds partlayict maddalerin
istehsalinda, eloca da reaktiv mitharriklorinds totbiq edilir. Hidro-
gen-peroksid, adston, 3% va 30%-1i mohlul halinda islsdilia Onun
30%-1i moahlulu perhidrol adlanir. ’

1.4. TA grup elementlori

Dévri sistemin  IA qrupunu litium, natrium, kalium, rubi-
dium, sezium vo fransium s-elementlari taskil edir. Bunlardan nat-
rium va kaliumun hidroksidlari hale gadim zamanlardan gealovi adi
ila malum oldugundan, bu elementlara galovi metallar deyilir.

Qolovi metallarin bazi xassalori 1.3-cii cadvalde verilmisdir.

Cadval 1.3
Qoslovi metallarin bazi xassolori

Xassolori Li Na K Rb Cs Fr
Valent 2s' 3s' 4s’ 550 6s' 7s'
elektronlar
Nisbi atom 6,94 2%99 39,1 85,48 132,9 223
kiitlosi : L
Atom 0,155 | 0,189 | 0,236 | 0,248 | 0,268 | 0,280
radiusu, nm :
fon 0,068 | 0,098.| 0,133 | 0,149 | 0,165 | 0,175
radiusu, nm i
fonlasma 5,39 5,14 1 434 418 3,89 3,98
enerjisi, eV 1
Sixligt, qfsm3 0,53 0,97 |+ 0,86 1,53 1,90 |2,1-24
Orima tempe- 180,5 | 97,8 | 63,4 38,7 28.6 20
raturu, °C M
Qaynama tem- 1327 883 760 703 686 6,50
peraturu, °C




Atomlarin xarici elektron tobaqasinds bir elektron, xaricden
avvolkinds iss 8 elektron (litiumda 2) vardir: (n-1)s?péns!. Buna
g6rs do golovi metallar birlogmoalords +1 oksidlosms daracasi gos-
torir.

Qolovi metallarin ionlagma enerjisi kicik oldugundan onlar
kimyavi xassalaring gérs an foal metallardir vo buna gors ds reduk-
siyaedici xassalori yiiksakdir. Onlarin faalligt Li—Fr sirasinda qliv-
vatlanir.

Litiumu 1817-ci ilds Isvecra alimi I.A.Arfvedson lepidolit mi-
neralin1 analiz etdikdo kosf etmisdir. Litium yunanca «litos»
sOziindon omolo golmisdir vo das demokdir. Onu sorbast halda
1855-ci ildo Dbir-birinden asih olmayaraq alman kimyagisi
R.Bunzen va ingilis kimyagisi O.Matissen almuslar.

Natrium vs kaliumu sorbost halda 1807-ci ilde ingilis
kimyacist H.Devi onlarin arinmis hidroksidlarinin elektrolizindan
almisdir. Elements verilon natrium ad: mixtalif dillorde isladilon
«nitron» (yunan) va «natron» (arab) sézlorindan amals gelmisdir.

Kalium arabca «kili» s6zi olub, bitki kit demakdir. Rus di-
lindo «kaliy» adlandiriimasi 1831-ci ilds Q.I.Hess tarafindon toklif
edilmigdir.

Rubidium 1861-ci, sezium iss 1860-c1 ildo spektral analiz va-
sitasilo R.Bunzen va Q.Kirxhof tarafindon kosf edilmisdir. Adlan
onlar1 xarakterizo edan spektr xatlorinin ranginin latinca adlarina
gdra verilmisdir. Bu xotlorin rangi seziumda goy, rubidiumda iso
gqirmizidir.

Fransium radioaktiv elementdir. O, 1939-cu ilds Fransa kim-
yagist Marqarita Pere torafindon aktiniumun alinmast zaman kosf
edilmis vo ona «aktinium-K» adi verilmisdir. 1946-c1 ilds Pere bu
elementi 6z vstaninin sarafine adlandirmisdir.

Tabistdo tapilmasi. Qolovi metallar kimyavi xassocs foal oldug-
lan GOg¢ln tobistds yalmz birlogmo soklinds tapilir. Bunlardan on
¢ox rast galinon natrium va kaliumdur. Onlar yer gabiginin kiitls
ila 2,8%-ni va 2,5%-ni taskil edir. Litium, rubidium va sezium nadir
elementlordir. Onlarin yer qabiginda kitle paylant 3,210 %,
1,5-102 % va 3,7-104 %-dir. Fransium az miqgdarda aktinium va
uran filizlarinds olur. _

Qalavi metallari mithiim minerallart asagidakilardir: spodumen
Li,O-AlL,0;-4Si0,, ambligonit LiF-AIPO,, lepidolit Li,Al(SiO4):(F,OH),,
galit NaCl, tenardit Na,SOQ,, mirabilit Na,SOs10H,;O, ¢ili sorasi
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NaNO;, qlauberit Na,SO,CaSO,, qlazerit Na,SO43K,SO.,
astraxanit  Na,SO,MgSO,4H,0, kriolit 3NaF-AlF,, albit
Na,O-ALO;-6Si0;, silvin  KCl, silvinit NaCl-KCl, karnalit
KCl-MgCl-6H-0, kainit ~ KCI-MgSO04-3H,0, lagbeynit
K>504-MgSOs, ortoglaz K»0-AlL,03-6Si0;, pollusit
4Cs20-4A1,05-185102-2H20. Natrium vo kalium birlogmalorina
okean, gol vo ¢ay sularinda da rast golinir. Okean sularinda
natrium-xloridin miqdari 2,5%-dir. Bitki vo heyvan orqanizm-
lorinde natriumun birlosmslorine asason natrium-xlorid saklinds -
tosadiif olunur. Qanda Na* ionu 0,32%, siimiikda 0,6%, 2zslo
toxumalarinda iss 0,6-1,5%-dir. Litium az miqdarda mineral su-
larda, sokor gugundurunda va tiitiinds olur. Kaliuma bitki kulunda
birlagsma soklinds rast golinir.

Alnmasi. Hazirda natrium elektrokimyavi iisulla alimir. Bu
magsadls natrium-xlorid (CaCly, NaF slavosi ilo) vo ya natrium-
hidroksidi (igtisadi cohotdon alverisli deyil) oridilmis halda elek-
troliz edirlar (sokil 1.9).

Na

Sokil 1.9. Natriumun elektrolizlo ahnma sxemi
Kaliumun bu yolla alinmasi texniki ¢atinliklorls alagadar oldu-
gundan, onu asagidaki tisullarla alirlar:

1.9ridilmis kalium-xloridi va ya kalium-hidroksidi natriumla
reduksiya etmoakla:

KCl+Na—NaCl +K; KOH +Na— NaOH + K
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2.Natrium-xlorid ilo kalium-xlorid qansigini aridilmis halda
elektroliz edib, alinan Na-K arintisini torkib hissslerina distillo
etmakls.

3. Vakuumda kalium-xloridi aliiminium vs ya silisiumla tem-
peratur saraitinds CaO istirakinda reduksiya etmakla:

2Al + 4Ca0 + 6KCl — 3CaCl; + CaO-AlOs + 6K
Si +4Ca0 + 4KCl — 2CaCl; + 2Ca0-SiO; + 4K

Natriumun termiki tisulla vakuum goraitinde alinmasi1 asag-
daki reaksiya tonliklaring osaslanir:

4NaOH + 2C — Na,CO; + 2H, + CO + 2Na
4NaOH + 3Fe — Fe;04 +2H; + 4Na

2NaCl + Ca — CaCl, + 2Na

Na,CO; + 2C — 3CO + 2Na

2NayCOs + 3Fe — Fe;04 +2CO + 4Na
2NaCl + CaC; — CaCl, +2C + 2Na

Litiumu LiCl va KCl gangigin1 arinmis halda elektroliz et-
makls alirlar. Litiumu termiki iisulla almaq ii¢iin onun oksidini va
ya karbonatini magnezium, yaxud silisiumla vakuumda reduksiya
edirlar:

2Li,0 + Si — SiO, + 4Li
Li,CO; + Mg —» MgCO; + 2Li

Rubidium va seziumun elektroliz iisulu ilo alinmas: iqtisadi
cahatdan alverisli olmadigs {igiin onlari termiki Usulla alirlar. Pro-
ses havasiz soraitdo aparilir:

Rb,COs + 3Mg — 3MgO + C +2Rb
4Rb2CrOs + 5Zr — 2Cr,03 + 5ZrO> + 8Rb
2RbCl + Ca — CaCl, +-2Rb

2RbOH + 2Ca— 2CaO + H; + 2Rb
2RbN3; —3N; + 2Rb

2CsCl + Ca — CaCl, + 2Cs

2CsCl + CaC,; — 2C +CaCl; + 2Cs
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Xassolari. Qolovi metallar yumsaq, sudan yiingiil vo asan ke-

_sils bilon giimilgii-ag (sezium sari-qizil1) rongli metallar olub, elek-

triki yaxsi kegirir. Bunlardan litium on yiingiil metaldir. Havada

“dorhal oksidlesdiklori Giglin onlar lehimlonmis qablarda, kero-
sinds, yaxud aromatik karbohidrogenlords saxlayirlar.

Litium bazi kimysvi xassalorina gbra digar galovi metallardan
farglonir. Masalon, azot, karbon vs hidrogenls daha asan birlssir.
Oksino, su il reaksiyasi siddstls getmir. Onun flitorid, karbonat va
fosfat duzlari suda pis hall olur. Bundan basqa litium, analoglarin-
dan fargli olaraq, kompleks birlogsma amals gotirmir.

Qolovi metallar suyu asanhqla pargalayir. Reaksiyanin gsiddati
Li — Cs sirasinda artir. Bels ki, kaliumla reaksiya zamani ayrilan
hidrogen darhal alovlanir, seziumla reaksiya iss partlayisla gedir.

Litiumu quru havada vs ya oksigends yandirdigda assason
onun oksidi, digar galovi metallarin iss peroksidlari, superoksidlori
alinir vo onlarda oksigen atomlarn arasinda kovalent rabits saxla-
nilir (sokil 1.10).

Sokil 1.10. Natrium oksid va peroksidun qurulug sxemi

Qolovi metallarin oksidlarini tomiz halda asagidaki reaksiya-
lar ssasinda almagq olar:

4LiNO; — 2L1,0 + 4NO2 + O
Li>CO; — LiO + CO:

Na»O, + 2Na — 2Na»O
2NaOH + 2Na —2Na,O + H;
2NaNOQO; + 10Na— 6Na,O + N
2NaNO; + 6Na — 4Na>O + N,
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Oksidlarindan Li-O, Na-O vs K»O ag, Rb,O sari, Cs20 isa na-
rinci rongli kristal maddadir. Litium-oksiddsn siiasindirma amsah
yiiksak olan siiso istehsalinda istifads olunur. Umumiyystls, galovi
metal oksidlarinin texniki totbigi genis olmadig tigiin, onlan kiilli
miqdarda istehsal etmirlar.

Qslovi metallarin oksidlori suda hall olaraq miivafiq hidrok-
sidlar amala gatirir. Suda litium-hidroksid nisbaton pis, qalanlari
iso yaxsi hall olur. Kristalhidratlarda su molekulu slagalendirici
rolunu oynayaraq molekullar arasinda korpit yaradir. Masalan,
LiOH-H>O molekulunda olan Li* ionu dord oksigen atomu ilo
ohats olunmusdur (oksigenlordon ikisi OH qrupunun, ikisi is3
basqa su molekulunda olan oksigendir). Bu da formasi dayigilmis
tetraedrlor omola gatirir. Tetraedrlordan bir ciitii tiller vasitasils, o
biri ciitil iso topalori vasitasils birlagarok LiOH-H>0O zancirini amala
gotirir:
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Basqa qgolovi metal hidroksidlsrindan forgli olaraq litium-hid-
roksid qizdirildigda pargalanir: 2LiOH — Li>O + H.0

Qolavilordon natrium-hidroksid kimyavi va elektrokimyavi
iisullarla alinir. Kimyavi tisullara oshang v ferrit isullart aiddir.
Ohong iisulu ilo NaOH almaq i¢iin soda vo shang suyu qans-
dirilaraq qizdirihr:

Na,CO; + Ca(OH), —» CaCOs+ 2NaOH

Bu {isulla alinmis soda yeyici (yunanca kaustik) olur. Odur ki,
alinmis NaOH kaustik soda adlanir.

Ferrit Gisulu ils NaOH almaq tg¢iin soda vo domir 3-oksid
gansiga 1000-11000C-ds qizdirilir:

NaCO; + Fe;03 —2NaFeO; + CO, '
2NaFeO; + H,O — Fe 03 + 2NaOH
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Natrium-hidroksidi elektrokimyavi iisulla almaq i¢iin nat-
rium-xloridin suda mohlulu elektroliz olunur:

2NaCl + 2H,0 —4: 5 1, + 2NaOH + Ch

Qalovileri susuz halda farfor vo ya siliso gablarda oritdikda
yeyici tasir gostorir:

2NaOH + SiO; — Na,SiO; + H,O

Qolavilorin mohluluna amfoter xassali metallarla tasir etdikde
miivafiq hidroksobirlesmolar, onlarin soyuq moshlullarina xlorla
tasir etdikdas iso xlorid va hipoxloritler alinir:

2NaOH + Zn + 2H:0 — Nay[Zn(OH)4] + H»
2KOH + Cl, - KCl + KCIO + H,0O

Sonuncu reaksiya iizra alinan mohlul javel suyu adlanir va
bundan agardici kimi istifads olunur. Agardici xassssi onunla izah
edilir ki, mahlulda olan kalium-hipoxlorit havanin karbon gaz ilo
hipoxlorit turgusu verir vo bu da 6z névbasinds atomar oksigena
pargalanir:

KCIO + H,O + CO; — HCIO + KHCO;
HCIO - HCI + O

Qolavilarin isti mohluluna xlorla tosir etdikds reaksiya asagi-
daki tonlik Gizrs gedir:

6KOH + 3Cl; — 5KCl1 + KCIO; + 3H,0

Omalo golon kalium-xlorat ¢atin hall oldugundan moshlulu
soyutduqda ¢okiir. Bertole duzu adlanan bu birlosma sanayeds bu
reaksiya asasinda alinir.

Havanin karbon qazi ils tadricon karbonatlar amals gatirdiyi
iciin golovilari hermetik gablarda saxlayirlar. Natrium-hidroksid-
dean siini ipak, kagiz, sabun vo tizvi boyalarin istehsalinda, dori vo
toxuculuq senayesindos, yaglarin tomizlonmasinds va s. magsadlar
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tigiin istifads olunur. Kalium-hidroksid sabun istehsalinda, karbo-
nat va xloratlarin alinmasinda tatbiq edilir.

Qslovi metallar normal oksidlarlo yanas: peroksid tipli birlos-
moalor do amols gotirir. Bunlara zsif hidrogen-peroksid tursusunun
duzlart  kimi baxilir. Litium-peroksid almaq igiin  onun
Lix02-H>023H,O  torkibli kristal birlosmasini eksikatorda difosfor —
pentaoksidlo birlikds uzun miiddst saxlayirlar. Li>O.-H>02-3H>0
iso spirtin istiraki ils litium-hidroksids hidrogen-peroksidls tasir
etmaklo alimir,

Digor golovi metallarin peroksidlorini almaq {igiin onlan
oksigen miihitinds yandirirlar. Onlarin peroksidlari qiivvatli oksid-
lagdirici xassaya malik olan bark maddolordir. Su il reaksiyasin-
dan hidrogen-peroksid alindig1 {igiin onlardan parga, yun va ipayin
agardilmasinda istifads olunur;

Na,O: + 2H,0 < H,O; + 2NaOH

Peroksidlerdan xiisusi aleyhqazlarda vs sualti gomilords oksi-
gen monbayi kimi istifads edirlor. Onlarin bu xassasi asagidak
reaksiyaya ssaslanir:

2Nay0O; + 2C0O; <> 2Na,COs + O,

Qslovi metallarin MexO; tipli peroksidlorinden basqa, ka-
liumun, rubidiumun, seziumun MeQ,, Me>Os va MeOs formuluna
uygun golon oksigenli birlasmalori do melumdur. Bu birlasmolori
hidroliz etdikds oksigen ayrilir:

2KO; + 2H,0 — 2KOH + H,0; + O,
K>04 + 2H>0 — 2KOH + H20; + O»
2KOs + 2H,0 — 2KOH + H,0; 420, -

Qolovi metallan qizdirdiqda bir sira geyri-metallarla birlogir:

2Me + H, - 2MeH
2Me + hal, — 2Mehal (hal- = F-, CI, Br-, I).
6Me + N; = 2Me;N
3Me+P — MeiP
2Me + 2C - MexC,
2Me + S — Me,S
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Natriumu kiikiirdis birlikdo aritdikde NasS,, Na.Ss, Na:Ss va
NasSs tipli birlasmalor do amalo galir.

Qolovi metallarin hidridlari qiivvstli reduksiyaedici xasss dasi-
yir. Masalan, onlara kikird-dioksidls tasir etdikds kiikiird ionlari
qisman reduksiya olunur, COs ils tasir etdikda isa formiatlar omala
golir:

+4
K-0-S=0
2KH + SO;+ SO; -H>+ +270
K-0-S

NaH + CO; -» HCOONa
Litium, natrium va kaliumun hidridlari aliiminium-hidridls
Me[AlH,] tarkibli kompleks birlosmas amals gatirir.

MeH + AlH; — Me[AlH4]

Alanat adlanan bu birlogmoslor {izvi sintezds hidrogenlssdirici
reagent kimi tatbiq edilir.

Tatbigi. Litiumun ®Li izotopundan ssnayeds tritiumun alin-
q 3 P y

masinda istifads olunur. Litium bir sira metallarla arinti verir, alii-
minium va qurgusuna 1% slavs etdikds onlarin berkliyini artirir
(aliimintumla orintisi “skleron” adlanir). Miss 2% litium olave
etdikdo onun elektrik kegiriciliyi yiiksalir. Podsipnik (diyircakli
yastiq) istehsalinda totbiq edilon orintido qurgusun, kalsium vo
natriumla birlikds litium da olur. Metallarin istehsalinda
litiumdan oksigen, azot, fosfor va s. qeyri-metallarin konar
edilmasi iiciin istifads olunur. Litium va onun birlogmalari raket
yanacagl kimi totbiq edilir. Torkibinds litium birlosmaleri olan
stirtgii yaglann -60°C ila +1500C arasinda xassalorini doyismir.
Qolovi akkumulyatorlarinda litium-hidroksidden elektrolit kimi
istifads olunur.

Natrium sarbast halda va onun civa ilo srintisi reduksiyaedici
kimi totbig edilir. Ondan tizvi sintezds, niiva reaktorlarinin soyu-
dulmasinda va bir sira arintilorin hazirlanmasinda istifads olunur.
Kaliumun natriumla 1:2 kiitlo nisbstinds amals gatirdiyi arintisi adi
temperaturda maye halda oldugundan (erimo temperaturu 4,5°C-
dir) ondan termometrlords istifads olunur. Kaliumun bir ¢ox bir-
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losmoalori kond tasarriifatinda giibra kimi isladilir. Qalovi metallar-
dan kalium, rubidium va xiisusils sezium fotoelementlords genis
tatbiq edilir. Onlarin ionlagsma enerjisi  kigik oldugundan valent
elektronlarini, hatta isigin tosiri naticasinda asanhgla verir ki, bu
da doévrads corayanin amalo golmasine sabsb olur. Fotoelement-
lardan sasli kinolarda, signalverici qurgularda va s. magsadlar iigiin
istifads olunur.

1.5. IIA qrup elementlori
Dovri sistemin  IIA qrupunu berillium, magnezium, kalsium,

stronsium, barium va radium s-elementlori tagkil edir. 1.4—cii cad-
valda bu elementlarin bazi xassalori verilmisdir.

Cadval 1.4
II A grup elementlorinin bazi xassalari
Xassalari Be Mg Ca Sr Ba Ra
Valent 25 35 4s” 55 | 65 7s”
elektronlar:
Nisbi atom 9,01 2431 40,08 87,62 137,3 | 226,02
kiitlasi

Atom radiusu, | 0,113 { 0,160 { 0,197 | 0,215 | 0,221 0,235
nm

fon (Me*?) 0,034 | 0,074 | 0,104 | 0,120 | 0,138 0,144
radiusu, nm
fonlasma 18,21 15,04 11,87 11,03 10,00 10,10

enerjisi (i), eV

Sixhigr , g/sm? 1,85 1,74 1,54 2,63 3,76 6,00

Orima tempe- 1285 651 850 770 710 960
raturu, °C

Qaynama tem- | 2474 1107 1492 1380 1637 1340
peraturu, "C

IIA grup elementlori atomlarmin xarici elektron tabaqassinde
iki valent elektronu (ns2) yerlagir vo birlasmalards sabit +2 oksid-
lasma daracasi gostarir:
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s p

ns’ 5 ns'np'
atomun atomun
normal hali hayacanlanmis hah

IIA grup elementlori qalovi metallardan sonra on foal metal-
lardir (berillium miistosna olmagqla). Onlarin faalligs Be- Ra sira-
sinda artir. Bu elementlarin ion soklinds har birinin gonsu galovi
metal ionu ils miiqayisasi (masalon, Mg*2 ilo Na*) géstorir ki, hor
iki iondaki elektronlarin sayca baraber olmasina baxmayaraq, na-
zarden kegirilon elementlorin radiusu kigikdir (r JPRERS S ). Bu

onunla izah edilir ki, IIA qrup elementlorinin  niivasindoki
miisbat yiiklorin say:

nisbaton goxdur vo buna géra da elektronlar niiva torsfindon daha
bdyiik qiivva ils cazb olunur. Berilliumun radiusu onun analogla-
rnna nisbaton daha kigikdir. Odur ki, berillium kovalent vo koordi-
nativ rabits amals gotirmays daha ¢ox meyl gostorir.

Qeyd etmok lazimdir ki, dévri sistemin biitiin asas yarimgqrup-
larinda yerlogan ilk element xassalaring g0ra qrupun digar niima-
yandslorindon forqlonir. Bu qayda IA vo xiisusile IIA qrup
elementlorinds keskin nozers c¢arpir. Bundan basqa, valentlik
nazoro alinmazsa, bozi xassolorina géro bu iki qrupda litium
magqneziuma, berillium aliiminiuma vs miisyyan doracada IIA
qrup elementi bor silisiuma oxsayir.

Li\ Be\ B \ C
Na Mg Al Si

Dévri sistemdo miisahids edilon bu qaydaya diaqonal
oxsarlif deyilir. Bu oxsarhiq homin elementlorin ion radiuslarinin
daha yaxin olmas: ils xarakterizs olunur.

Kalsium, stronsium vs barium birlikds kalsium yarimqru-
punu togkil edir. Onlarin oksidlori (svvallor metal oksidlsrins
«torpaq» deyilirdi) su ilo gslovilor amals gatirdiklori iictin bu ele-
mentlari galovi-torpaq metallar adlandinirlar. Radioaktiv element

olan radium da bu qrupa daxil edilir. Ona ciizi miqdarda uran
filizlorinds rast gslinir (1 ton filizds 0,1 q radium olur).
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1.6. Berillium

Berilliumu fransiz kimyagis1 N.Vokelen 1798-ci ilds beril
mineralini analiz edarkon oksid soklinds kasf etmis, 1828-ci ilds isa
onu alman kimyagis1 F.Voler va fransiz kimyagisi A.Byussi bir-
birindon asili olmayaraq, berillium-xloridi kaliumla reduksiya et-
makls sarbast halda almiglar.

Tabiatdo tapilmasi. Berillium tobiotds az yayilmug elementls-
“dandir, O, yer qabiginin  kiitls ilo 6-10 %-ni togkil edir. Tabii bir-
losmalorindon  on  mithiimii  beril Bes[Aly(SiOs)], xrizoberil

Be[Al,04] vo fenakit Be;SiO4 mineralidir. Beril mineralimn _torki-

binda_kanar oksidler olduqda rengi miixtalif olur. Bunlardan

zumlud (yasll) akvamarin (mavi) qiymatli das-gas kimi istifado
olunur (hazirda onlar: siini yolla ahrlar).

Alinmasi. Berilliumu sarbast halda almagq ugun berllhum xlo-
rid va natrium-xloridin 1:1 nisbatinds qarisigini srinmis halda elek-
troliz edirlor (natrium-xlorid elektrolitin srima temperaturunu
asagl salmaq ve onun elektrikkegiriciliyini artirmaq tgiin slava
edilir). Elektroliz tisulu ilo alinan berillium yiiksak tamizliys malik
olur.

Berilliumu metallotermiya tsulu ila do alirlar:

BeF; + Mg —Be + MgF,

Alnan kiitloni 13000C-ds aritdikde MgF; slak soklinds metal-
dan aynlir. {

Xassalari. Berillium bozumtul-ag, bark, kovrok va yiingiil me-
ta iki yaxst kecirir.

Berilliumun atom v ion radiusu hamin qrupun basqa niima-
yanda]erma n—batan kigik oldugundcm onun krlstﬂw

(2507C) temperaturund malik olmas1 ‘da bununla sldqaddrdlr Be-

rillium havada qaldiqda onun sathinda amals galon oksid tobagasi
qoruyucu Ortiik rolunu oynayir, oksigends yandirdigda berillium-
oksid amale galir. Berillium-oksid almaq {igiin berilliumun hidrok-
sidini, karbonat va ya nitratini termiki pargalayirlar:

Be(OH); —» BeO + H;O

BeCO; — BeO + CO»
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2Be(NO3); = 2BeO+ 4NO;z + O

Berillium-oksid ag rongli, ¢stin sriyan (2530°C) maddadir.
Bundan siiss istehsalinda, odadavamh putalarin hazirlanmasinda
va atom reaktorlarinda neytronlarin siiratini azaltmaq tiglin istifa-
ds olunur. Berillium-oksid suda hall olmur. Onun hidroksidini al-
magq ii¢iin hall olan duzlarina galovi mshlulu ile tasir edirlor. Be-
rillium-oksid amfoter xasss dastyir, asasi vs tursu oksidleri ilo arit-
dikdo duz smols gotirir:

BeO + SiO, — BeSiOs;
asasi oksid

BeO + Na,O — NaBeO;
tursu oksidi

Tursu va galovi mohlullar ils qizdirdigda berillium-oksid akva
va hidroksokompleks birlosmalor omals gatirir:

BeO + 2H;0*+ H,O — [BC(H20)4]+2
BeO + 2 OH- + H>O — [Be(OH)4]2

Mohlulu buxarlandirdigda akvakomplekslor kristalhidrat
soklinds (BeCl-4H>0, BeSO4-4 H>0 vo's.) ayrilir.

Berillium-oksidi yilksok temperaturda borun va ya silisiumun
artiq miqdan ilo reduksiya etdikdas berillium-silisid (BezSi) vo be-
rillium-borid (Be;B;) alinir.

Qeyd etmak lazimdir ki, berillium adi seraitdo sads ion amals
gotirmir. Aliiminium kimi, berillium figiin kation va anion kom-
plekslori daha xarakterikdir va bu birlssmalords onun koordi-
nasiya adadi 4-diir. IIA grup elementlorindon yalniz berilliumun
kompleks birlosmalori nisbsten sabitdir. Bu birlosmslords kom-
pleks ionun davamlihg asagidaki sxem {izro azahr:

[Be(H20)4]*2> [BeF4]2> [Be(NHs)a]*2>[BeCls] 2
Berillium-hidroksid de amfoter xassalidir, tursu va qgolovilarin

mohlullarinda hall olur, galovilerin qati mohlullarr ilo hidrokso-
berillatlar amala gotirir:
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Be(OH); + 2KOH —> Ko[Be(OH)4]

Berillium-hidroksid suda hsll olmayan birlogmadir. Onun tur-
sulara va golovilors qarsi miinasibatini imumi sekilde asagidaki
sxem {izra gostarmok olar:

pH<7 pH>7
[Be(H.0)q]*> «> Be(OH), <« [Be(OH)d]2
pH>7 pH<7

Goriindilyi kimi, turs mithitds akvakompleks, galovi mithitds
isa hidroksoberillat davamlidir.

Berilliuma su tasir etmir, duru tursulardan (nitrat tursusun-
dan basqa) hidrogeni ¢ixarir, duru nitrat tursusunda hall olur,
tursu cox duru (10-15%-1i) olduqda reaksiya asagidak: tonlik tizro
gedir:

4Be + 10HNO; — 4Be(NOs): + NH4sNO; + 3H,O

Qat1 nitrat va sulfat tursusu berilliumu passiviesdirir. Amfoter
xassali metal oldugundan galavilarin qati mohlullarinda hall olur:

Be + 2NaOH + 2H:0 — Na)[Be(OH)d] + H,

Berilliumun halogenli birlosmalorinden praktiki shamiyyat
dastyan berillium-fliorid v berillium-xloriddir. Bunlart ya ele-
mentlorinin  sintezindan, yaxud metala va ya onun hidroksidins
hidrogen-halogenidlarla tesir etmoklo alirlar. Halogenli birlagms-
larin amfotetliyi berillium-fliorid iigiin daha xarakterikdir. Onu
asasi fliioridlorle (metallarin fliioridlori ilo) qizdirdigda  flitoro-
berillatlar, tursu xassali fliioridlorle (geyri -metallarn flioridlori
ils) quzdirdiqda iss berilliumun duzlan alinur:

BeF, + 2KF — K;[BeF4]
BeF; + SiFs — BC[SiF4]

Fliioroberillatlarin molekulunda berillium atomu sp*-hibrid
vaziyyatindadir. Odur ki, [BeF4]? ionu tetraedr qurulusludur.
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Qurulus etibarilo BeF; vo SiO» arasindaki oxsarliq, onlarin
toramolarinds da miisahids edilir. Masalon, NaBeF; ilo CaSiO: va
ya Na;BeF4ila CaSiOs eyni qurulusiu birlasmolordir.

Berilliumun BeX, tipli birlogsmalori amols galdikde onlarin,
masalon, berillium-xloridin molekulunda metal atomunun xarici
tabagasinds comi dérd elektron olur:

:él:Be:él:

Molekulda berillium atomunun elektron qurulusu ilo slago-
dar olaraq o, akseptor olmaqla daha iki rabito amalo gotirs bilir. Ho-
gigaton da, buxar halinda berillium-xloridi soyutdugda onun mo-
lekullart arasinda xlor atomlarinin istifads olunmamus elektron ciitii

Cl Cl

\B/\ 7Ny /\/

/\/\/‘\/\

hesabina yeni kovalent rdblte yaranir va naticads xstti quruluslu
polimer zancirlor amoals galir. Bels zoncirlords xlor atomlan kérpi
rolunu oynayaraq berillium atomlar1 arasinda olage yaradir
(sokil 1.11).

G S S B R B

Sakil 1.11. (BeCly), polimerinin qurulusu. Qara
kiiraciklor berillium, ag kiiraciklar xlor atomlaridir

Berillium-xlorid bazi metallarin xloridleri ils kompleks birlag-
maler amoala gatirir: Li;[BeCls], Na[BeCly], Ca[BeCls], Tl[BeCls]
vo s. Bu birlagmalar su ils pargalanir. Amfoter xassali metal kimi,
berilliumun amslo gatirdiyi kation va anion komplekslori, onun
birlosmalorini oritdikde do misahido edilir. Moasslon, BeCl,
molekulu srimis halda BeCl+* va BeCls-ionlarindan ibaratdir:
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BeCl> + BeCl; — BeCl+ + BeCly ™
ssas  tursu

Berilliumu qizdirdiqda kiikiird, azot va fosforla BeS, Be;N, va
Be;P, tipli birlesmalor amols gotirir. Bunlar kristal maddaslerdir, su
va tursularla tesir etdikds pargalanir:

B63N2 + 6H20 d 3BG(OH)2 + 2NH@
BC3P2 + 6H20 - 3B€(OH)2 + ZPH;
Be;P, + 6HCI — 3BeCl, + 2PH,4

Berillium-sulfidi yandirdiqda oksids, hidrogen-xloridle tosir
etdikds iss xlorida gevrilir:

2BeS + 302 — 2BeO + 250,
BeS + 2HCI — BeCl; + HaS

Berilliumun karbidini azot atmosferindo 12500C —ys gador
qizdirdiqda da nitrid omolo galir:

3Be;C + 2N, —»2BesN; + 3C

Berillium hidrogenls bilavasita birlosmir (G 5, =115,7kC/mol).

Onu almagq t¢iin  berillium-xlorids litium-hidridin efirds mahlulu
ils tosir edirlor:

BeCl; + 2LiH — BeH, + 2LiCl

Berillium-hidrid bark halda polimer maddadir, xassslerinas go-
rs aliminium-hidrids oxsayir, qiivvatli reduksiyaedicidir, qizdir-
diqda torkib hissalerins pargalanir, su ils tesir etdikds hidrolizo ug-
rayir.

Berillium asanhqla hidroliz olunan metan va asetilen quru-
luslu karbidlor amalo gatirir:

2BeO + 3C — Be,C + 2CO

Be + C;H; — BeC, + H,

Be,C + 4H,0 — Be(OH), + CH4
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BeC, + 2H>O — Be(OH), + C:H»

Berillium bazi d-elementlari ilo berillidlor adlanan MeBe)>
(Me= Ti, Nb, Ta, Mo), MeBe;; (Me=Nb,Ta) torkibli intermetallik
birlosmalor amala gotirir. Bunlar ¢atin ariyon va yiiksok borkliya
malik olan maddslordir.

Berilliumun bir ¢ox duzlari, o ciimlodan berillium-sulfat suda
yaxsi hall oldugu halda, galavi-torpaq metallarinin sulfatlari prak-
ttki  olarag holl olmur. Suda hall olmayan duzlari BeCOs,
Be3(POs)> vo basqalarnidir. Berilliumun biitiin duzian zsharli va
sirintohardir. ©vvallar onu glisinium adlandirirdilar (yunanca «qli-
kos» sirin demokdir). Bu ad yalniz Fransada saxlanilmigdir.

Tatbigi. Berillium rentgen siialarini yaxsi kegirdiyi Giciin on-
dan rentgen borularinda istifads edirlor. O, atom reaktorlarinda
neytron manbayi kimi totbiq edilir:

9 4 12 1
.Be+ ,He— (C+ n

Berilliumun nikells arintisindan (Be — 1,5%) carrahiyys alatlari
va metal dislor hazirlanir. Torkibinds 2 4% berillium olan misle
arintisi berillium tuncu adlanir. Bundan diyircakli yastiq, qigilcim
vermayan alotlor, yaylar, saat mexanizmlari va s. hazirlanir. Beril-
liumun orintilorindan aviasiyada, masingayirmada, elektrotexni-
kada vo basqa sahoslords istifads olunur. Orintilorin barkliyini,
moéhkomliyini va korroziyaya qarsi davamlilifini artirmaq Ggiin
onlara legirlagdirici kimi berillium da slavs edilir.

1.7. Magnezium

1808-ci ildo H.Devi su ils isladiimis magnezium-oksidle civa
2-oksidin garisigin elektroliz edarak amalgama almis ve ondan da
yeni metal ayiib onu magnezium adlandirmigdir. Tamiz halda
maqnezium 1829-cu ildo A.Byussi tarafindon alinmisdir.

Tabiatdo tapilmasi. Magnezium nisbaton genis yayilmis ele-
mentdir, yer gabiginin kiitla ils 2,1%-ni toskil edir, ii¢ izotopu ma-

,
<!

lumdur: % Mg(78,6%), 5 Mg(10,11%) va 73 Mg(11,29%). Tabistda

magnezit MgCOs, dolomit MgCO;-CaCOs , kizerit MgSO,-H,O, bi-

sofit MgCl,-6H,0, kainit KC1-MgCl,-3H,0, karnalit
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KCI-MgCl,-6H,0, spinel MgO-ALOs, olivin MgSiOs, enstatit
MgSiOs, asarit MgHBO;, talk 3MgO-48i02H>0, asbest
3MgO-Ca0-4Si0; minerallart soklinde rast golir. Doniz sularinda
0,38%, gol sularinda iss 30%-a gader MgCl olur. Deniz sularina
acitliq veran maqnezium duzlaridir.

Almmmasi. Magneziumu elektrokimyovi Gsulla magnezium-
xloridin va ya susuzlasdiriimis karnalitin orintisinin elektrolizindon
alirlar. Elektrolitin orime temperaturunu azaltmaq veo elektrik-
keciriciliyini artirmaq {iglin ona natrium-xlorid slava edilir. Proses
720-7500C-ds aparilir.

Magqneziumu termiki tisulla da alirlar:

2(MgCO;-CaCOs)+ Si —22°¢ 5 2Mg + CaaSiOq + 4CO;
MgO + C —2°C 5 Mg + CO

Reaksiya naticasinds alinan magneziumun buxarlarimi tasirsiz
qaz mithitinds soyutdugda kondenslesarak kiitls soklinda toplanir.
Magneziumu temiz halda (99,999%) almaq tciin onu vakuumda
bir nega dofs siiblims edirlor.

Xassolori. Magnezium gimiisii-ag rongli,ylingiil vo berilliuma
nisbaton plastik metaldir, istiliyi vo elektriki yaxsi kegirir, havada
qaldiqda sothi qoruyucu oksid tebagesi ilo ortiliir vo rengi
tindlosir. Maqnezium nazik lent va ya toz halinda gézqamasdirici
alovla yanaraq oksids gevrilir va bu zaman az miqdarda Mg;N, do
smals galir. Oksidi tomiz halda magnezitin termiki par¢alanma-
sindan alinir:

MgCO:;-) MgO + C02

Magnezium-oksid ¢atin ariyan (2800°C), ag rongli toz halinda
maddadir. Ondan odadavamli puta, boru va karpic istehsalinda,
neft mohsullariin tomizlanmosinda, tibbde iss mads sirasinin tur-
sulugu ¢ox olduqda istifads olunur.

Magnezium-oksid suda pis hall olur. Hidroksidini almagq ti¢lin
onun hall olan duzlarina galovi mohlulu ils tesir edirlar. Magne-
zium-hidroksid orta qiivvatli ssasdir, suda pis hall olur. Ona hidro-
gen-peroksidin qatt mohlulu ils tasir etdikds peroksida gevrilir:

Mg(OH)z + H202 - Mg02 +2H20
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Magnezium-peroksid ag rongli toz halinda maddadir. Su vs
hatta zoif tursularla reaksiyaya daxil olur:

MgOz +2H20 — Mg(OH)z + H202
Mg02 +H2CO3—) MgCOz + H,O,

Oksigens qarst yitksok horisliyo malik oldugundan, yandiril-
mis magnezium lenti CO, mithitinds s6nmir:

2Mg + CO, —» 2MgO + C

Eyni reaksiya SO,, H,S, NO, NO, mithitinds ds gedir. Mag-
neziumun bu xassssinden pirometallurgiyada bir sira oksidlorin
(BeO, CuO, ZnO, CdO, HgO, Cr,0s, Sn0,, B,0s, SiO;) reduksiya
olunmasinda istifads olunur.

Maqnezium-oksid vo maqnezium-hidroksid ssasi xassali bir-
lasmalor oldugundan yalniz tursularda, magnezium-hidroksid iss
ham ds ammonium duzlarinda hall olur:

Mg(OH); + 2NH,Cl — MgCl, +2NH; +2H,0

Magnezium-oksid va magnezium-xloridin qati mshlulunu qa-
rigdirdiqda tez berkiysn maddoe alinir. Buna maqgnezial sement vo
ya Sorel sementi deyilir.

MgO + MgCl, + H,0 — 2Mg(OH)Cl

Sorel sementinin barkimasi, onun tadrican susuzlasaraq yik-
sokmolekullu zancirlarin amsls galmasi ils slagadardir. Sorel se-
menti asan cilalanan, tursu va gslovilora garsi davamli olan, six
kiitlays — geyri-tizvi polimera gevrils bilir:

HO - MgO (- Mg - O - ),MgCl

Sorel sementindan biilév daslar hazirlanir va yapigdirict mad-
ds kimi istifads olunur. Onun agac kapayi ils garisig ksilolit, agac
yongqart il qarisigr iss fibrolit adlanir. Bunlardan tikintids désoma
ortukleri, istilik vo sas kegirmoyan izolyasiya materiallart hazir-
lanir.
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Berilliuma nisboton magnezium kimysvi foal metaldir. Soyuq
suyu ¢atin, qaynar suyu iss asanhqgla parcalayir. Bu zaman omala
golon maqnezium-hidroksid isti suda hall oldugundan reaksiya
asan gedir:

Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H,

Magnezium duru tursularda hall olur:

Mg + HQSO4 — Mg SO4 + H2
4Mg + 10HNO; —> 4Mg(NO»), + N;O + SH,0

Nitrat tursusunu ¢ox duru (10-15%-li) gétiirditkdo magqne-
zium azotu NHq4* ionuna qador reduksiya edir:

4Mg + IOHNO"g - 4Mg(N03)2 + NH4NO'§ + 3H20

Magnezium fliiorid tursusunda hall olmur, qizdirdigda iss
gati sulfat tursusunda hall olur va reaksiya naticasinda hidrogen-
sulfid alinir.

Mgl, katalizator olmagqla, tazyiq vo temperatur soraitinda
maqgnezium hidrogenls maqgnezium-hidrid smals gatirir. O, beril-
lium-hidrid kimi bark, polimer maddadir, quizdirdigda pargalanir.
Lakin onun termiki davamliligi berillium-hidrids nisbaten yiiksok-
dir.

Qizdirdiqda maqnezium halogenloarls, borla, silisium va kii-
kiirdls, azot va fosforla, eloco ds arsen yarimgrupu elementlori ilo
miivafiq binar birlosmalor omoalo gotirir. Halogenli birloasmalarin-
don MgF, sisonin donuglasdiriimasinda, MgCl, magneziumun
elektrokimyavi iisulla alinmasinda, MgBr; iss bromun alinmasinda
istifads olunur.

Magnezium-boride Mg;B, vo maqnezium-silisido Mg,Si tursu-
larla tesir etdikds uygun olaraq boranlar va silanlar alinir. Magne-
ziumun sulfidi, nitridi va fosfidi (MgS, Mg;N,, Mg;P,) su va tursu-
larla pargalanir. Magneziumun MgC, va Mg,C, torkibli karbidlori
molumdur. Bunlardan MgC, asagidaki reaksiyalar ssasinda alina
bilar:

Mng + CaC, — MgC2+ CaF,
Mg +CH, —» MgC2+ H,
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Magnezium-karbid su ilo pargalandigda asetilen ahnir,
termiki parcalanmasi iso asagidaki sxem lzrs gedir:

7'M ng 570-610°C 5> Mg,Csy 700°C Mg + 3C

-C
Gorindiyit kimi, maqnezium-karbidi 610°C-o gadar qizdir-
digda Mg,C; amoalo golir. Onu yiikssk temperaturda toz halinda
magneziumla pentanin qarsiligl tasirindsn do almaq olar:

IOMg + 3C5H1'_> —>5Mg3Cz+18 H,
Mg>C; suda hall oldugda propin (allilen) alinir:
Mg2C3 + 4H20 — 2Mg(OH)2 + CH:;- C=CH

Magneziumun hall olan duzlarina soda mohlulu ils tosir etdik-
do miibadilo reaksiyasi getmir va reaksiya noticasinde osasi-maq-
nezium-karbonat ahnir:

2MgClx+ 2Na,COs+ H,0 — [Mg(OH):CO; + 4NaCl + CO»

Alinan duz tibbdo ag maqneziya adi ilo disin doldurulmas:
ticiin istifads olunan torkibs slavs edilir (bu magsad liglin maqne-
zium-oksiddan ds istifads olunur).

Magneziumun susuz duzlar olduqca hiqroskopikdir. Bu ca-
hatdon Mg(ClIO4), xiisusilo farglonir. Ondan «anhidron» adr ilo
CO», HiS va s. qazlarin qurudulmasinda istifads olunur. Maqgne-
ziumun susuz duzlari ammonyakla MgCl,-6NH3, Mg(ClO4)2-6NH3
va s. kimi ammiakatlar amolo gatirir.

Magneziumun duzlarindan MgSO47H>O  kristalhidratina
ingilis duzu (aci duz) deyilir va tibbds istifads olunur.

Magnezium kompleks birlosma amalo gotirmir. Ikiqat duzla-
rindan dolomiti va karnaliti géstormak olar. Zaif tursularla smslo
gotirdiyi duzlar — MgF,, MgCOs, Mgi(PO,); suda hsll olmur.

Magnezium ionunu toyin etmok G¢iin mahlula bir gader am-
monium-hidroksid, ammonium-xlorid vo natrium-hidrofosfat
mohlullar slave edilir. Reaksiya naticasinde magnezium ionu ag
rongli magnezium-ammonium-fosfat soklinda ¢okiir:
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MgSO4+ Na;HPO,; + NH,OH — MgNH4PO4~L + Na,SOs + H.O

Maqnezmmun hidrokarbonat, xlorid vo sulfat duzlan suya
codlugq verir.

Toatbigi. Magnezium fotoaparatlarda, isiglandiricr giille va
mormilarin istehsalinda tatbiq edilir. Isiglandiric tarkiblarin hazir-
lanmasinda maqnezium oksigeni asan vers bilon maddslarls bir-
likds totbiq edilir. Bels torkiblarden biri 45% Mg, 48% NaNOs vo
7% tizvi yapisdirict maddadan ibaratdir. Gomilorin sualti hissasini
korroziyadan elektrokimysvi iisulla mithafizs etmsk liglin maqgne-
zium protektor kimi tatbiq olunur. Metallotermiyada magnezium-
dan Ti, Zr, V, U va s. metallarin alinmasinda reduksiyaedici kimi
istifads edirlor.

Magnezium yiingiil srintilorin torkibins daxil edilir. Onun elek-
tron (3-10% Al, 1-3%Zn, galan hissasi Mg) va maqnali (30-10% Mg,
70-90% Al) adli arintilori raket texnikasinda, aviasiyada, elek-
trotexnikada, avtomobil va cihazqayirma sonayesinda istifads
olunur.

Magneziumun bioloji shamiyysti boyiikdiir. O, bitkilards xlo-
rofilin torkibina daxil olmagla fotosintez prosesinds, orqanizmds
yaglarin vo karbohidratlarin smsle galmasinds ve ya pargalanma-
sinda istirak edir.

1.8. Kalsium yarimqrupu

IIA grupun kalsium yarimqrupunu kalsium, stronsium, ba-
rium vs radium s-elementlari togkil edir. Radiumu 1898-ci ilds Ma-
riya Skladovskaya-Kiiri kosf etmis, galanlart iso H.Devi torofindan
elektroliz isulu ilo ahnmigdir.

Kalsium- ad1 latinca yumsaq das monasinda isledilon «kalks»
sdziindan amals golmisdir. Elementin adi onun bazi blrlasmalsrmm
yumsaq _olmasi ilo slagadardir. Stronsiuma verilon ad Qarbi Sot-
landiyadaki Stronsian adh yerlo baghdir. Stronsianit minerah da
burada tapilmigdir. Barium yunanca «baris» (agir) séziinden gétii-
rilmigsdiir. Latinca «radius» soziinden amala galon radium «gsiia»
demokdir.

Tobiotdo tapiimasi. Tobiotdo kalsiumun 6, stronsiumun 4, ba- .

riumun isa 7 izotopu vardir. Bunlardan an genis yayilan ;8 Ca (96,97%),
: : AN
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32 St (82,56%), 1;2 Ba (71,66%) izotoplardir. Stronsiumun tobioat-

ds rast golinan E; Sr izotopu f; Rb izotopun radiaktiv pargalanma-
sindan amols golir:

87 87 -

3 Rb— 5 Sr+f

_Kalsium yarimqrupu elementlorinden on genis yayilan kal-
siumdur, O, ver gabiginin kiitls il 2,96%-ni, stronsium 0,04%-ni,
barium 0,05%-ni, radium iss 110710 %-ni toskil edir. Tobistda
kalsium kalsit (shong dagi, marmer, tabasir) CaCOs, flilorid CaF-,
dolomit CaCO;- MgCO;3, gips CaSO4-2H,0, anhidrid CaSOs, fos-
forit Ca3(PQs), va apatit Cas(PO4)3X (X~ = F, Cl, OH"), stron-
sium selestin SrSOy , barium is2 ssason barit BdSO4 mineral: sak-
linds rast golir.

Alinmasi. Kalsium va stronsium onlarin arinmis xlorid va ya
flioridlorinin elektrolizindan, barlum iso aliiminotermiya tisulu ila
alinir:

3BaO + 2Al — 3Ba + ALO;

Metallotermiya isulu ilo kalsium va stronsiumu da almagq
olur. Stronsium va bariumun tatbiq sahasinin mehdudlugu ils ala-
qadar olaraq, onlan az miqdarda istehsal edirlor. Radiumu sorbast
halda uran filizlorindsn vs ya radium-azidin 180-250°C-do termiki
pargalanmasindan alirlar:

Ra(N3); - Ra +3N;
Ra(N3)2 iso asagidak: reaksiya asasinda alinir:

RaCO; + 2HN; — Ra(N3): + CO; + H,O

Xassalori. Kalsium yarimqrupu elementlori giimiisii-ag, yum-
saq va yungil (radlumdan basqa) metallardir. Yumsaqligina géra
barium qurusuna oxsayir. Havada dorhal oksidlogdiklarina g0ra
kalsiumu, adston, qapaqli metal gablarda, stronsium va bariumu
is3 ag neftds saxlayirlar.

Kalsium yarimqrupu elementlori golovi metallardan sonra,
. xususils berillium ve magneziuma nisboton faal metallardir, adi so-
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raitdo suyu pargalayir, havada qaldiqda onlarin sothi dorhal oksid
tobaqesi ile Ortiliir. Tacriibads oksidlerini karbonatlarinin termiki
parcalanmasindan alirlar:

MeCO; - MeO + CO» (Me — Ca, Sr, Ba)

Karbonatlarimin termiki davamlihg: Be — Ba sirasinda artir.
Karbonatlarm pargalanma temperaturunu asag: salmaq ug:un on-
lar1 karbonla birlikds qizdirirlar:

MeCO; + C —» MeO + 2CO

Bu halda reaksiyanin nisbston asan getmasi entropiya faktoru-
nun tasiri i, yoni 2 mol qaz halinda maddsnin samalo galmasi ils izah
olunur. Masalen, asagidaki reaksiyalar iiglin  AGP9 -nin giymatinin

CaCO;— CaO + CO»
CaCOs3+ C—CaO + 2CO

130 va 251 kC/mol olmasina baxmayarag, AS%s uygun olaraq 159
va 335 C/K oldugundan, ikinci reaksiya daha asan gedir.

Oksidlsrinden CaO sénmiis shangin hazirlanmasinda vs kal-
sium-karbidin alinmasinda, SrO sokor istehsalinda, BaO iso ba-
rium-peroksid almagq {igiin istifads olunur.

Kalsium-okside s6nmomig, kalsium-hidroksids iss s6énmiis
sheng vs ya shong deyilir. Hidroksidin soffaf mshlulu shong suyu
adlanir. Shengle qumun su ils gansigindan tikinti materiali kimi
istifads olunur. Qarisiq havanin torkibinds olan karbon-dioksid ila
shong arasinda geden reaksiya naticasinds barkiyir:

Ca(OH), + CO, — CaCOsl+ H,0
Bununla yanasi asagidaki proses do gedir:

Ca(OH), + SiO; — CaSiOl+ H,0
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Kalsium va stronsiumun hidroksidine hidrogen-peroksidin
qatt mahlulu ilo tesir etdikds, barium-oksidi iso havada qizdirdig-
da onlarnn peroksidlari ahnir:

Ca(OH): + H,0; — Ca0:+ 2H,0
2BaO + O, — 2Ba0;

Toxminan 600°C-do amaloe golon barium-peroksid 800°C-do
ilkin maddolars pargalanir. Bundan istifads ederak kegon asrds ha-
vadan oksigen alirdilar (Brin tsulu).

Peroksidlari suda pis hall olur, tursularla tasir etdikdo hidro-
gen-peroksid alinir, oksidlegdirici xasss dasiyir, agir metallarin
duzlar ils reaksiyada iso reduksiyaedici xasso gostarir:

BaO» + HgCl, —» BaCl, + Hg + O»

Kalsium yarimgrupu elementlorinin oksid vo hidroksidlari
asasi xassali birlosmalardir. Onlar tursu v tursu oksidlari ila duz
amoala gotirir. Duzlarini maye ammonyakda hall etdikds alinan
mahlul metal kegiriciliyino malik olur.

Kalsium yarimqrupu elementlori halogenlorlo adi soraitds,
qizdirdiqda iso diger geyri-metallarla miivafiq birlogmalar amalo
gatirir: Mehal,, MeH,, Me;sN,, MesP;, MeS, Me,Si va s. Onlarm
hidridlari ag rongli kristal maddalordir. Bunlardan kalsium-hidrid
800°C-da asagidaki reaksiya asasinda ahnir:

5Ca + 2CH4 — 4CaH, + CaC2

Kalsium-hidridden ¢6l soraitinds (harbi magsadler ii¢iin) hid-
rogen almaq {igiin istifads olunur (1kq CaH, parcalandiqda 1000
litra qadar H, ayrilir), 950-1180°C intervalinda bir sira oksidlari
(TiO,, Zr0,, V,0;, ALO;, NbOs, va s.) reduksiya edir. Kalsium-
hidridden quruducu madds kimi do istifads olunur. O, hatta
kristallasma suyunu belo adsorbsiya edir. Barium-hidrid hidrogen-
{asdirma prosesinds katalizator kimi totbiq olunur. Kalsium
yarimgqrupu elementlorinin halogenli birlsgmalorinden kalsium-
xlorid mahluldan CaCl,-6H,O kristalhidrati soklinds ayrilir. Onun
buzla qarisig (1,5 hisso CaCl,-6H,0 + 1 hissa buz) -50°C-ya qader
soyuqluq verir. Kalsium-xlorid gslovi va galovi-torpaq metallarin
xloridlari ilo CaRbCls, CaCsCl;, CaBaCls va s. torkibli ikigat
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duzlar amols gatirir, susuz halda quruducu madds kimi isledilir,
mohlul halinda tibbds ganin laxtalanma gabiliyystini artirmaq
ticiin gabul edilir. Stronsium-xloriddan elektroliz tGsulu ilo metal
almaq (giin istifads olunur. Barium-xlorid zsherlidir, kond tosor-
riifat1 ziyanvericilori ilo miibarizoda totbiq edilir. Fliioridlarindan
totbiq olunan kalsium-fliioriddir, tobistde mineral soklindo rast
golir, metallurgiyada filizi bos siixurlardan ayirmagq tgtn fliis kimi
isladilir. Onun kristallar1 ultrabanévsoyi ve infraqirmizi silalan
kvarsa nisbaton yaxst kegirdiyi {igiin optiki cihazlarda tatbiq edilir.
Kalsium-fliloridden neytronlarnn uda bilon xiisusi siigo novil
hazirlanir.

Kalsium-fliloridin tobii yataqlari ¢ox olmadigindan, onu ele-
mentlorindon sintez etmoklo yanasi, asagidaki reaksiyalarla da
alirlar:

CaCly + 2KF — CaF2l+ 2KCl
CaCO; + 2HF — CaFyl+ COx+ H20

Sulfidlarini almagq iigiin, adaton, sulfatlarini yitkssk tempera-
turda kémiirle reduksiya edirlar.

BaSOs4 + 4C — BaS + 4CO

Sulfidlarinin suda hollolma gabiliyysti Ca — Ba sirasinda ar-
tir, suda hall olduqda hidroliz olunur:

2BaS + 2H,0 <> Ba(OH), + Ba(HS),
Ba(HS),+ 2H,0 — Ba(OH), + 2H,ST

Kalsiumun birlogmalarindan an genis yayilan kalsium —karbo-
natdir. O, havanin karbon gazinin tasiri naticesinds tadrican suda
hall olaraq turs duza gevrilir:

CaCOs+ CO; + H,0 — Ca(HCO:3);

Barium-karbonati kémiirlo birlikds azot qaz1 axininda kozart-
dikds barium-sianid alinir:

BaCOs+ 4C + Ny — Ba(CN); + 3CO
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. Kalsium yarimqrupu elementlorinin karbidlorinden texnikada
istifads olunan kalsium-karbiddir. Onu almaq iiciin asagidak:
tisullardan istifads etmak olar:

_ Q
Ca+2C X0 C 5 CaG,

CaO +3C —99C 5 caC,+ CO

CaiNs + 6C —H9°C 5 3CaC, + N,

Kalsium-karbids su ils tosir etdikds asetilen alinir. Onun ok-
sigenlo qarigigini yandirdigda 3000°C istilik amolo galir. Texnikada
bundan metallarin qaynaq edilmasinds va kasilmasinds istifads
olunur.

Kalsium-karbidin tarkibinds sulfid, arsenid va fosfid birlogsmo-
lori kimi kenar qarisiglar olduqda, karbidin su ilo pargalanmasi za-
man1 hidrogen-sulfid, arsin v fosfin (HzS, AsH3, PH3) amolo golir.
Bunlar asetilens pis qoxu verir (asetilen tomiz halda iysizdir).

Kalsium-karbidi azot axininda qizdirdigda kalsium-sianamid
alinir:

CaC,+ N> CaCNx + C

Kalsium-sianamidin suda tadricon hall olmasi naticasinds am-
monyak ayrldigi igiin ondan giibro kimi istifads olunur:

CaCN; + 3H,0 — CaCQO; + 2NH;

Kalsiumun genis tatbiq olunan birlasmolarindan biri ds xlorlu
shangdir CaOCl,. Buna agardici shang da deyilir. Xlor iyi veran ag
rongli toz halinda maddadir. Bundan agardici kimi, dezinfeksiya
islerinda va zshorli gazlarin udulmasinda istifads olunur. Xlorlu
shang kalsium-hidroksids xlorla tasir etdikds alinir:

_ Ca(OH), + CI; » CaOCl; + H,O
yaxud
2 Ca(OH); + 2Cl> — Ca(ClO), + CaCly+ 2H20

Xlorlu shangs birinci halda xlorid va hipoxlorit tursularinin,
ikinci halda isa hipoxlorit turgusunun duzu kimi baxmagq olar:
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/ /
Ca Ca
\ \
Cl- O-Cl+
CaOClz Ca(ClO)z

Xlorlu shangs xlorid va ya sulfat tursulan ilo tasir etdikde
sarbast xlor ayrilir;
CaOCl; + 2HCl — CaCl; + Cl; + H,O

Kalsiumun birlesmalorinden CaS0O4-2H,O (gips) tibbda va
heykoltaragligda genis toatbiq edilir. Kalsiumun hidrokarbonat,
xlorid va sulfat duzlar suya codluq verir. Barium-sulfat suda hall
olmayan ag rongli tozdur. Tibbds mods vo bagirsaq yollarmin
rentgenoloji tadgigati zamani gobul edilir. Bariumun suda hall
olan duzlari zoharlidir.

Tatbigi. Kalsium yarimgrupu elementlorindan an genis tatbiq
olunan kalsiumdur. Ondan pirometallurgiyada bozi metallarin
(Cr, Ti, Zr, U vo s.) alinmasinda reduksiyaedici kimi istifade
edirlor. Bir sira metallarla birlikdo (Be, Mg, Al, Cu, Pb, Bi vas.)
miuxtolif orintilorin torkibina daxil olur, neft moshsullarindan
kiikiirdiin ayrilmasinda, CaH, va CaC; birlogmalorinin ahinma-
sinda istifads olunur.

Stronsiumun amalgamas: (civa ilo orintisi)iigvalentli lanta-
noidlori ikivalentli birlosmalors reduksiya edir. Bariumun
qurgusunla arintisi matbaads tatbiq edilir.

1.9. Suyun codlugu

Tabii sularin torkibinde Ca®*, Mg™* (ciizi miqdarda Mn?*, Fe™,
Fe™) kationlari va HCO; , SO, CI' (ciizi miqdarda HSiOy, Si05%,
SO;%) anionlart olur. Tarkibinde géstorilan ionlara uygun golon
duzlar olan suya cod su deyilir. Hall olan duzun néviindon asih
olaraq codlugu karbonatli vo qeyri-karbonath olmaqla iki yers
ayirirlar. Hidrokarbonatlarin amals gatirdiyi codluq karbonath
codlug adlanir. Buna miiveqgati codlug da deyilir. Bels ki, suyu
gaynatdigda hidrokarbonatlar temperatura qarsi davamsiz oldug-
larindan pargalanaraq ¢okir:
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Ca(HC03)2 - C‘dCOg + C02 + Hzo
Mg(HCOs), -MgCO; + CO, + H,0

Suya qeyri-karbonath codluq veran kalsium ve magneziumun
sulfatlar1 va xloridlaridir. Bu duzlarn istirak: ilo yaranan codluga
daimi codluq da deyilir. Karbonath vo geyri-karbonath codlug
birlikds iimumi codluq adlanir.

Codlugun vahidi olaraq 1 litr suda olan kalsium vo magne-
zium ionlarinin mq-ekv-larlo migdan gétiriiliir. Suyun mumi
codlugu 1 litr suda olan kalsium vo magnezium ionlarinin mgq-
ekvivalentlarinin comi ils ifads olunur:

+2 +2
Cﬁmumi = Ca + Mg mq-ekv/l
20,04 12,16

Codlugun 1 mq-ekv/l ilo gostorilmasi o demakdir ki, bir litr
suda 20,04 mq kalsium ionu vs ya 12,16 mq magnezium ionu var-
dir. Suyun 1 litrinds 4 mqg-ekv kalsium vs ya magnezium ionu ol-
duqda yumsaq su, 4-8 mq-ekv oldugda orta daracads cod su, 8-12
mgq-ekv oldugda cod su va 12 mg-ekv-don ¢ox oldugda iss ifrat
cod su adlanir.

Tabii sularin codlugu genis intervalda doyisir va ayri-ayri su
hovzalarinds miixtslif olur. Bazi hallarda eyni ¢ayda codluqg biitiin
il arzinda doayiso bilir. Tabii sulardan yagis suyu an yumsaq sudur.

Codlugu ¢ox olan su bir sira texniki mogsadlor tigiin yaramir.
Belo ki, buxar qazanlarinda uzun miiddst cod su islatdikds onun
divarlarinda orp amals galir. Qalinhigs 1 mm olan arp tabagesi isti-
liyi pis kegirdiyi iigiin, yanacagin toxminan 5% artiq sorf edilmasina
sobab olur. Cod suda sabun kopiiklonmir, ¢linki sabunu toskil
edan stearin (C;7H3sCOOH) vs palmitin (C;sH3;COOH) tursularinin
hall olan natrium duzlari, cod suda hsll olmayan kalsium duz-
larina gevrilir. Naticods sabunun yuyuculuq gabiliyyati azalir.

2C,7H;5COONa + Ca*? — (C,7H35C00),Cal + 2Na*

Suyun codlugu kompleksonometrik tisulla toyin edilir. Bu {isu-
lun osasini suda olan kalsium ve magnezium ionlarinin trilon-B
(komplekson) adlanan etilendiamintetrasirks turgusunun ikisvazli
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natrium duzu ils daxili kompleks birlosmanin almmas: togkil edir.
Moasalan, trilon — B kalsium ionu ils kalsium-kompleksonat amals
gatirir:

NaOOC-CH, CH,COONa NaOOCCH, CH,COONa
\ / \ /
N—(CH,),-N +Ca” o N-(CHZ)Z—N + 2H*
/ \

HOOC-CH, CH,COOH ooc—CH2 \1 1/ CHZCOO

Bir sira texnoloji proseslords, masaloen, pargalarin boyanma-
sinda cod sudan istifads olunmur. Cod su ila isladilan radiatorlarin
borularinda amosls galon arp onlarin tez siradan gixmasina sabab
olur. Gostorilon sabablars gors cod suyu istifadsys vermazdon qa-
baq onu kalsium ve magnezium duzlarindan tomizlomok lazim go-
lir. Prosesa suyun yumgaldilmasi va ya codlugun aradan qaldiriimas:
deyilir.

Suyu qaynatdigda yalniz karbonatli codlugu aradan qaldir-
maq miimkiin olur. Har iki codlugu aradan galdirmaq ii¢iin kim-
yavi tsullardan istifads edilir vo bu magsadlo shong, soda,
natrium-fosfat, natrium-heksametafosfat (NaPO;), boraks vo
miixtalif ionitlordan istifads olunur:

Ca(HCO3), + Na,CO; = CaCO5d + 2NaHCO;
Ca(HCO3), + Ca(OH), — 2CaCOs{ + 2H,0
MgSO; + Ca(OH), — Mg(OH),4+ CaSO,
3CaSOy + 2Na;PO, — Cay(PO,); 4+ 3Na,SO,

Ion miibadilasi tisulu ilo suyun yumsaldilmas: {igiin qeyri-iizvi
va lizvi torkibli sorbentlor totbiq olunur. Qeyri-iizvi sorbent olaraq
an ¢ox permutit adl: aliimosilikat Na,[Al,S1,04]-nH,O tatbiq edilir
va sxematik olaraq Na;R formulu ils ifads olunur. Permutiti siini
yolla hazirlamagq ti¢lin 3 hisss kaolin, 6 hissa kvars va 12 hissa soda
qarisig birlikda aridilir.

Permutit vasitasilo codlugun aradan qaldiriimasi asagidaki
reaksiyalar naticasindo miimkiin olur:
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Ca(HCO3), + Na,P — CaPl + 2NaHCO,
CaSO, + Na,P — CaPl + Na,SO,

Islodilmis permutiti natrium-xloridin qat: mahlulu ilo yuyaraq
yenidon istifads edirlor :

CaP + 2NaCl — Na,P + CaCl,

Permutitls suyun tomizlonmo sxemi [.12-ci sokilds veril-
misdir.

o=~ tullanti

10

Sokil 1.12. Permutitlo suyun tamizlonmo sxemi

Permutitin mibadile tutumu kigik oldugundan (texminon 2
mqg-ekv/q) ondan bdylik miqyasda istifado etmok olmur. Son
vaxtlar suyun yumsaldilmasi ligiin mibadile tutumu yiiksok olan
(10 mqg-ekv/q) sintetik {izvi gatranlardan istifade edirlor. Bunlara
{imumi sokilds ionitlor deyilir.

fonitlor kationit va anionitlora béliinir. Kationitlor kationlari-
n1 suda olan duzlarn kationlar: ils, anionitlor iss anionlarini onla-
rin anionlart ilo avaz edir. Kationitlor qara va ya tiind qonur rong-
li danaciklar seklinds olur. ©n genis yayilmis kationitlors KU-1,
KU-2, KU-23 va CBC daxildir. Anionitlor ag, ¢ohrayr va ya
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gohvayi rongli denaver maddolordir. Bunlardan AB-16, AB-17.
AH-2F, EDE-10P géstormak olar.

Istifads olunmus kationitlori barpa (regenerasiya) etmok mag-
sadila kationito xlorid vo ya sulfat tursusu ila tasir edirlor. Naticada
kalsium va maqgnezium ionlart mohlula kecir, kationit isa hidrogen
ionlart ilo birlasir:

R2Ca + 2HCl — 2RH + CaCh

Anionitleri barpa etmak iigiin natrium-hidroksid mohlulun-
dan istifads edilir:

R>SO4 + 2NaOH — 2ROH + Na>SO,

burada R — miirokkab iizvi radikaldir.

Tonitlordan iizvi tursularin va karbohidratlarin ayrnilmasinda,
vitaminlorin, alkaloidlsrin va antibiotiklorin ¢6kdiiriilmasinds, fer-
mentlorin va basqa maddslorin tamizlsnmasinda istifads olunur.

Suyun tam duzsuzlasdirilmas: {igiin onu avvalca H* - katio-
nitdon, sonra iso OH ™ - anionitdan kegirirlor. Birinci morhaloda
suda olan duzlarn kationlar qatranin iizerinda sorbsiya olunur v
mohlulda miixtalif tursular amals golir:

2RH + Ca(HCO3); — Ca Ry+ 2H2COs
2RH + MgSOs — Mg R, + HaSO,
RH + NaCl — Na R+ HCl

Ikinci marhalads suyu OH ~—anionitdan kegirdikdo neytrallas-
ma reaksiyasi gedir:

2ROH + H>CO3— R>CO; + 2H-0
2ROH + H>SO4— R>SO4 + 2H,0
ROH + HCl— RCl + H,O

Bu gayda ils tomizlenmis su distills suyunu avaz edas bilir.
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11 FOSIL. P-ELEMENTLOR

D.I.Mendeleyevin dovri sisteminds 30 p-clementi yerlosir. On-
lar Uglincli qrupdan baslayaraq, biitin A qrup elementlorini (hid-
rogen va heliumdan basqa) taskil edir. p-Elementlorin valent elek-
tronlari qrupdan qrupa kegdikcs 3-den 8-2 qader artir: ns?np! ~
ns2np? - ns2np? — ns2np* — ns?np’S — ns2nps. Gostarilon istigamatda
bu elementlorin oksidlogdirici xassalori ds artir. Bu iss onlarin gey-
ri-metalliq xassalorinin tadricon qiivvatlanmasi ilo slaqadardir.

2.1. ITIA qrup elementlori
Dévri sistemin IIHA qrupunu bor, aliminium, qallium,

indium va tallium p-elementlori toskil edir. Bu elementlorin bazi
xassalari 2.1-ci cadvalds verilmisdir.

Cadval 2.1
IIIA grup elementlorinin bazi xassalori

Xassolori B Al Ga in Ti
Valent 2s22p! 3s23p! 4s24p! Ss25p! 6s26p!
elektronlari
Nisbi atom 10,81 26,98 69,72 114,82 | 204,37
kiitlasi
Atom radiusu, 0,091 0,143 0,139 0,166 1,171
nm
fon (Me*?3) 0,020 0,057 0,062 0,092 0,105
radiusu, nm
fonlasma 8,3 5,99 6,00 5,78 6.1
enerjisi, eV
Sixhigs, q/sm? 2,34 2,70 5,90 7,31 11,85
Orima 2075 660 29,8 156,4 304
temperaturu, °C )
Qaynama 3700 2300 2205 2000 1475
temperaturu, °C

Atomlannin xarici elektron tobagesinda ii¢ valent elektronu
yerlasir. Normal halda +1, hoyacanlanmis halda iso +3 oksidlesma
daracasi gostarir:
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K[BF,] —4&mlis 5B 4 3/2 F,
-KF

Xassalori. Bor amorf vs kristallik olmagla iki formada mov-
cuddur. Amorf halda gonur, kristal halda iss tiind qara rangdadir.
Kristal formasi (arims temperaturu 2300°C, gaynama temperaturu
37000C) boarklik etibarilo almaza yaxindir. Bor adi ssraitds istiliyi
pis kegirir. Temperaturu 5°C-dan 100°C-ys gadar artirdigda borun
istilikkecirma gabiliyyati 30 dofo artir.

Bor adi soraitds oldugca passivdir, 700°C-do oksigenls birls-
sorak borat anhidridi smals gatirir:

4B + 30; — 2B20;

Borat anhidridi rengsiz, hiqgroskopik, kristallik maddadir (ari-
mos temperaturu 450°C, qaynama temperaturu 2250°C). O, asan-
ligla polimerlagorak siigoyabanzar hala kegir. Suda hall oldugda
ortoborat (borat) tursusu alinir. Borat anhidridinin hidratlagsmasi
asagidaki sxemlo gostarilir:

) OH
J |
B
o~ >0 Ha0 0~ ™0 1120
it S
v
o’ \o\ o’ 5 N\oH
(B40s)n (HBO2)s
OH
0o o
HO OH
g/ N N\ O o, /,‘3\
| L 1o’ Nou
OH OH OH
Hs B307 : I [3 B03

Borat tursusu 171°C-do ariysn ag rongli kristal maddadir, isti
suda yaxst hall olur, tibbds dezinfeksiyaedici kimi, deri asilamaqg-
da, mina ve mixtslif boyalarin hazirlanmasinda, eloce do konserv
istehsalinda istifads olunur.

Borat tursusunu, adston, boraksdan alirlar:

N32B4O7 + HzSO4 + 5H20 - 4H1B01 + Nast4
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sSSP

ns2np! ———+—> ns'np?
atomun atomun
normal halt hayscanlanmig hali

Nazardan kegirilon elementlorin metalliq xassalori B — T sira-
sinda getdikca quvvatlonir. Bor geyri-metaldir, birlosmalords asa-
son kovalent rabito amals gatirir va bu cohstdon silisiuma oxsayir.
Aliminium, qallium vs indium amfoter xassali metallardir.

2.2. Bor

Bor 1808-ci ildo Fransa alimlori L.Tenar vo J.Gey-Liissak
terafinden kosf edilmisdir. 1815-ci ilds rus kimyagist V.M .Severgin
sira nomrasi 5 olan elementi bor adlandirmag toklif etmisdir. Bu
ad arabca borak, yunanca boraks sdziinden amalo galmisdir.

Tabiatdo tapilmasi. Bor tobistds birlagmalar seklinde tapilir.
topdan ibarstdir: 'Y B(19,57%), ' B (80,43%). Miihiim minerallari
bunlardir:  sassolin  H;BO,;, boraks Na,B,0;,-10H,O, kernit
Na,;B,0+,-4H,0 , borkalsit CaB40,-4H,0, datolit CaHBO;-SiO- .

Alinmasi. Boru sarbasst halda almaq iigiin borat anhidridini
maqnezium vo ya aliiminiumla reduksiya edirlor:

B:0; + 3Mg — 2B + 3MgO
B-O; + 2Al — 2B + ALLOs

Almnan kiitloys xlorid tursusu ils tasir etdikda bor ¢okiir:
(B + MgO) + 2HCl — B{ + MgCl; + H,O
Bu gsulla alinan bor amorf halda olur. Boru kristal halinda

almaq Gictin onun bromidini kézordilmis halda volfram vo ya
tantal moftili Gizarinds hidrogenls reduksiya edirlor:

2BBr; + 3H, — 2B + 6HBr

Cox temiz (99,5%) boru fliloroboratlar: srinmis halda elek-
troliz etmoklo alirlar:
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Borat tursusu temperatura qarsi davamsizdir. Onu 100°C-ya
gadar qizdirdigda tadricon suyunu itirarak svvol metaborat tursu-
suna, sonra tetraborat tursusuna va nshayst, borat anhidridina
gevrilir:

H3B03 g HB02 — H2B4O7 —> B203

H;BO; cox zaif tursudur (K, = 7,3-10-19). Basqga tursulardan
forqhi olaraq onun tursuluq xassesi protonun ayrilmasi ilo deyil,
OH- ionunu 6ziins birlosdirmasils bas verir:

H;BO; + HOH < [B(OH),] + H*

Ortaborat tursusunun neytrallasgmasi zamani ortoboratlar
amale galmir. Onun galavilarls reaksiyasindan metaborat va tetra-
boratlar ahnir;

H;BO;+ NaOH — NaBO»+ 2H,O
4H3BO3 + 2NaOH — N32B407 + 7Hzo

Metaboratlar da polimer maddslordir. Trimetaborat anionu
(BO») ;‘, KBO:, NaBO: kristalinda tsiklik, polimetaborat anionu

(BO»)!™ isa LiBO,, Ca(BO,); kristalinda xatti zigzaqvari qurulusa
malikdir:

o-
|
// B\\\
o 6] 0= -
i | O—B. O B\
NN —0—B~  0—B’ 0=
,_O/ \O "O- \U— _O—
(BOw)§ ™ (BO; ™

Ortaboratin hatta faal metallarla belo alinmamasinin sababi
borat tursusunun zsif dissosiasiyasi vo amols galon birlosmolorin
tam hidrolizi ilo slagadardir. Meta- va tetraboratlar iso nisbatan
zaif hidroliz olunur.

Borun tursularindan nisbatan qiivvatlisi tetraborat tursusudur
(Ki= 1,8-104, K= 1,5:10).
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Duru mohlulda yalniz borat tursusu mévcuddur va borun
digor tursulan su ilo birlagarak bu tursuya gevrilir. Borat tursusu
tabagoli qurulustudur. Onun molekullar: hidrogen rabitasi hesabi-
na polimerlasir (sakil 2.1).

Qizdirdigda vo sulfat tursusu katalizator oldugda borat
tursusu metil spirti ilo parlaq yasil ronglo yanan trimetilborat efiri
smala gatirir:

_ H3B03 + 3CH';OH - B(OCH';);; + 3H20

Bu reaksiyadan analitik kimyada borat tursusunun vasfi tayin
edilmasinds istifads olunur.

Pt
\?___u H\Q/B\?__,}l H 0
H H W i
6 b b $
O TR SRl R
| N
O
\0/“\?/H H\Q/B\?/
}i{ H H |
o._ 0 )

Sakil 2.1. Borat tursusunun kristal qurulusu

Borakst metal oksidleri ilo birlikds sritdikde muxtalif rongli
metaboratiar alinir:

Na:B4O7 + CuO — 2NaBO: + Cu(BO»),
goy

3Na3B407 + Cr03 — 6NaBO; + 2Cr(BO2);
' yasil

Bu reaksiyalardan analitik kimyada metallarin vasfi toyininda
istifada olunur. Boraksin lehimloma islorinds tatbigi do bu reak-
siyaya asaslanir. Bu halda boraks oksid taboqasi ils birlagarak me-
talin sothini tomizlayir.
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Koézardilmis borun iizorindan su buxari kegirdikda borat an-
hidridi va hidrogen alinir. Bora oksidlagdirici xasso dasgimayan tur-
sular tosir etmir. Qizdirdigda qati nitrat va sulfat tursulari onu bo-
- rat tursusuna qadar oksidlasdirir:

2B + 3H2804 e 2H3B03 + 3802
B+ 3HNO'; - H3B03 + 3N02

Bor galavilarin qati moahlullarinda hall olur va naticads meta-
boratlar amalo galir:

2B + 2NaOH + 2H,0 — 2NaBO, + 3H,

Qizdirdiqgda bor halogenlorls birlagir. Onun BF; va BCl; bir-
losmalarini agagidaki reaksiyalar iizrs ds almaq olar:

B;O; + 3CaF; + 3H,S04 — 2BF; + 3CaSOs + 3H:0
B + 3C + 3Cl, — 2BCl; + 3CO

BF; - qaz, BCl: va BBrs3 - maye, Blz iso bark maddadir. Bu
birlasmalorin davamliligi BF3-BCl; -BBr3 -Bl3 sirasinda azalir.

Borun halogenli birlosmalori kimyavi reaksiyalarda akseptor
rolunu oynayir. Masslon, BF; su ilo arimo temperaturu 10,20C olan
BF3-H;O torkibli kristalhidrat amals gatirir:

F H F H
I / I /

F-B +:0 —> F-B«O
| \ I \
F H F H

Borun halogenli birlogmalorinin tursu xassssi onlarin su ilo
reaksiyasinda miigsahids edilir:

Bhal; + 3H,0 — H3BO; +3 Hhal

Reaksiya naticasinde H;BO; alindig: iigiin borun halogenid-
lorins borat tursusunun halogen anhidridi do deyilir. Borun digar

65



halogenidlorindon farqli olaraq BFs fliiorid tursusu ils flitoroborat
tursusu amalo gatirir:

HF + BF; — H[BF4]

Fliioroborat tursusu qitvvatli tursudur.

Bor yiiksak temperaturda kiikiirdla B.Ss, fosforla BP va kar-
bonla (Bi2C3)x vaya (B4C)x torkibli birlogmalor amals gatirir. B2Ss3
borat anhidridi kimi geyri-tizvi polimerdir, su ilo tam hidroliz olu-
nur. Borun karbidi yiiksok borkliyo malik qara rangli polimer
maddadir, oksigenin, xlorun va tursularn tasirina qarsi davamli-
dir, ondan kasici alatlor hazirlanir. Bor-fosfid gohvayi rangli,
kvarsdan bork va yarimKegirici xassoys malik olan kristal mad-
dadir.

Borun nitridini asagidaki reaksiyalar tizrs almaq olar:

2B + N, — 2BN
2B + 2NH; — 2BN + 3H,
B,O; + 2NH; — 2BN + 3H,0

Bor-nitrid ag rongli toz halinda polimer (BN)x maddadir,
30000C-da ariyir, xassaco grafits oxsayir, kristal gafsslori eyni quru-
lusludur, diizgiin altibucaglilardan tagkil olunmus paralel tabage-
lards bor va azot atomlar: ndvbalasir, qrafit kimi tursulara (fliiorid
tursusundan basqa) ve golovilors garst davamhdir. Her ikisindan
temperatura qargt davamb siirtgii yaglar hazirlanir. Qrafitdan forgli
olaraq ag ronglidir. Gostarilon oxsarliga asason bor-nitrids ag grafit
da deyilir. Ag grafit yanmkegiricidir. Bor-nitridin kristal qofasi
62000 atm. tozyiqds va 13500C-ds dayisikliye ugrayaraq alma-
zaoxsar qurulusa gevrilir. Bor-nitridin bu qayda ilo alinan kristal
formasi borazon adlanir. Borazon va almaz eyni barkliys malikdir,

| L
\ /B\ /B\\. /
NN N
| B
SN NN
"N N
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lakin borazon temperatura ve zorbsys qarsi daha davambidir.
Almaz 700-800°C-ds yandig1 halda, borazon 2000°C-da pargalanir.
Borazonla almazin oxsarligi B — N vo C — C rabitslarinds istirak
edan elektronlarin sayca eyni olmasi il izah edilir.

Borun azotla amsls gatirdiyi birlasmslorden biri da triborin-
triimiddir BsN3He. Buna borazol, yaxud borazin ds deyilir. O, asa-
gidaki reaksiyalar asasinda alinir: '

3Li[BH4] + 3NH4Cl — B3sN;3;H¢+ 3LiCl + 9H;
3B>He¢ + 6NH;3; — 2B3N3He +12H;»

Borazol 53°C-ds qaynayan rongsiz mayedir. Fiziki xassaloring
va qurulusuna goérs benzola ¢ox yaxindir. Borazolda qurulus va-
hidlari bir-birils ndvbslesan BH vo NH-dan ibarastdir:

Il

H H
)ll }lx
NN NG
T = 1)
! KA
W UNgE N W N5 e
4 !

Benzoldan farqli olaraq, borazolun niivasi 6ziinlin polyarlig
sayasinda birlosmo reaksiyalarina daha asan daxil olur. Masalan,
borazol HCI vo Br ilo asagidaki tenliklar Gizra garsiligh tasirds
olur:

HCl
? H. ¥ H
H\N/B% M H-NT ONZH
g | +3HCE e Cl\}l; 1i;/”
0PN 0N e
| /\
H HH
m HCl
+ Loy
v '7;1
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Borazolun naftalin vo difenil analoglari onun pirolizindan
alinir:

}[1
H B H
N NN
LA
X%
H/ \IF/ \H
H
B H | H HH H
H 114 11[ . N/ N/
i B—N B—N
Ng? N7 37 7 N 7 \
| il |+ H-N /B~-~N\ B—H
N N N \
H/ \«B/ \B'/ \H B=N B==
| | / N\ /
H H H H H

Borun hidrogenlo amalo gotirdiyi birlosmalors boranlar de-
yilir. Onlan almaq igiin boridlers tursularla, yaxud bor-xlorids
litium-aliiminium-hidridls tasir edirlar:

Ca:B; + 6HCI — B;H¢ + 3CaCly
6 MgB, + 12HC] - BsHo + 6MgCl, + 8B + H;
4BCl; + 3Li[AlHs] —2B:Hs + 3LiCl + 3AICI

Reaksiya naticasinds BsH o (maye), BioHi4 (bork) boranlar da
_almir. Onlart havasiz seraitdo fraksiyal distillo etmaklo bir-birin-
don ayirirlar. '

Boranlari almaq {¢iin xammal olaraq diborandan da istifada
olunur. Bu magsadlo onu havasiz soraitds 200-2500C-ys qodor
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qizdirilmis borudan kegirdikda BsHo, 115¢C-da iso nisbaton az da-
vamli BsH,, alinir. Boranlar pis iyli, zohorli maddalardir, yandir-
diqda borat anhidridi, su ils tasir etdikds iss borat tursusu alinir:

B>H; + 30— B,O; + 3HO
B,H¢ + 6H.O— 2H3;BO; + 6H>

Boranlara karbohidrogenlorin va silanlarin analoglart kimi
baxmagq olar. Diboran vs tetraboranin qurulusg formulu asagida
gostarilir:

HH H H H-BH-H H
B B B B
H H H H H-BH-H H
BH,+ BH; BH,+B,H,+ BH;
B,H, B.H)o

Diboranin qurulusu (a) vo atom orbitallarinin bir-birini rt-
ma sxemi (b) 2.2-c1 gokilda gostarilmisdir.

Sakil 2.2. Diboranin qurulusu (a) va atom
orbitallarinin bir-birini 6rtma sxemi (b)

Borun hidrogenli birlasmalarinin istiliktératma qabiliyyati
miivafiq karbohidrogenlorin istiliktdratmo qabiliyystindon goxdur
(masalon, C:Hs Gigiin 1425 kC/mol, B;Hs tigiin 2025kC/mol-dur).
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Buna ossasan, onlardan raket texnikasinda yanacaq kimi istifado
edilir.

Borun metallarla birlosmolorino boridlar deyilir. Boridlori
almagq t¢iin boru metalla birlikds sridirlor. MenBa tipli boridlards
borun oksidlosms daracasi —3-diir. Boridlor valentlik cohatdsn nor-
mal torkibli (NasB, MnB, CrB) va geyri-normal torkibli (Mn:B,
Mn.B, W:B, AlB;, AlBi2) olur. Bels boridlerds ion, kovalent va
metal rabitalori tasir gostarir.Boridlorin aksariyysti yiiksok sartliyi,
¢ox yilksak temperaturda (2000-3200°C) odadavamlilig, kimyavi
tasirsizliyi ilo segilon bark maddslardir. Boridlardan abraziv, kasici
va odadavamli alatlar, atom reaktorlarinda tanzimedicilor, neytron
slialarindan miihafizs olunmaq G¢iin miixtslif qurgular hazirlanir,
reaktiv mitharriklorin hissslorinin, qaz turbinleri perlorinin hazir-
lanmasinda istifads olunur.

Tatbiqi. Bor xiisusi nov polad istehsalinda tatbig olunur. Po-
lada 0,02% bor qatildiqda ona barklik verir. Yiiksak temperaturda
poladin sathini toz halinda borla doydurdugda onun mdhkomliyi

artir. Borun KS’B izotopu niiva reaksiyalarinin siiratini azaldir.
Kristallik bordan yarimkegirici kimi istifads olunur.

2.3. Aliminium

Altiminiumu ilk dafs sarbast halda Danimarka alimi Ersted
1825-ci ilda susuz aliiminium-xloridi kalium amalgamas: ils bir-
likds qizdirmagla almigdir. Elementin adi zoy monasini veron
«aliimen» s6ziindan amals galmisdir. 1856-c1 ilda fransiz alimi Sen-
Kler Devil aliiminiumu elektrokimysvi Gisulla almigdir.

Tabistdo tapilmasi. Aliiminium yer gabigimin kiitls ilo 8,8%-ni tas-
kil etmoklo metallar arasinda birinci, biitiin elementlor arasinda iso
oksigen va silisiumdan sonra fi¢lincli yeri tutur. Tabii aliiminiumun

bir stabil izotopu f; Al vardir. Mithim minerallan korund ALOs,

boksit ALL,Os;- nH,0, kriolit Nas[AlF4], alunit KAI(SO4),-2AI(OH)s,
ortoklaz K[AISi30s), albit Na[AlSi3Os], nefelin Na[AISiOs], kaolin
(gil) Al;03-2810,-2H,0 vass.

Alinmasi. Aliminiumu almaq t¢iin susuzlasdirilmis va konar
qarisiqlardan tomizlonmis boksitden istifads edilir. Boksitin elek-
trikkegiriciliyini artirmaq vs arima temperaturunu (2072°C) asag:
salmagq iiciin 6-8% boksit ilo 92-94% kriolit qarigigi gotirulir ki,
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bu da elektrolizi toxminen 10009C-do aparmaga sorait yaradir
(sokil 2.3). Bu usul 1886-c1 ilds Heru (Fransa) va Xoll (ABS) tare-
findon verilmisdir.

Sokil 2.3.  Aliminiumun alinmasi iiglin
isladilon vannanin sxemi : 1.Anod 2.Katod
3.Vannanin korpusu 4.Maye halda aliiminium
5. Boksitls kriolitin srinmis halda qarigig1

Vannanin divarlart va dibi istiliyi kegirmayan materialla dogs-
nir va fizerine grafitden iiz ¢akilir. Proses zamani bu hisso katod
rolunu oynayir. Anod kimi vannaya kémiir gubuglar daxil edilir.
Elektroliz prosesinds arimis boksit asagidaki sxem tzra termiki
dissosiasiya edir:

AlLO; & AlF3 + AlO;3

Katodda alitminium reduksiya olunur ve alinan metal vax-

tasir1 bosaldilir:
Al*3 + 3¢ —AD

Anodda AlOs? ionlar1 oksida cevrilir vo amola golon oksigen
atomlar1 anodun materiali ils CO va CO; amalo gatirir.

4A10+3 -12¢ — 2A1L0;5 +30,

Prosesds korund ilo yanas: kriolitin do elektrolizo ugramas:
ehtimal olunur:

Na;[AlFg] «>3Na* + [AlFe}3 ; [AlFg]? < Al*3 + 6F
Katodda: Al*3 + 3e- —Al°
Anodda: 6F-—6e- — 3F0
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Anodda aynlan fliior ALOs ilo garsiigh tasirds olaraq AlF;
amals gatirir va naticads kriolitin- miqdan sabit qalr:

2 ALLO; + 6F»— 4AIF; + 30,

Aliiminiumu 99,999% tomiz halda almaq tgiin onu aliimi-
nium-fliloridls birlikds 1000°C-ds vakuumda qovurlar. Aliimini-
umun AlF; ilo garsihqh tssirindon aliiminium- subfliiorid AIF
amoals galir ki, bu da 800°C—dan asag temperaturda aliiminiuma va
altiminium-fliiorids pargalanir:

2Al + AlF:;6 3AIF

Azarbaycanda aliiminium alunitdan istehsal olunur.

Elektroliz prosesinds istifads olunan kriolit siini yolla da
alinir:

Al,O3; + 6HF — 2AIF; + 3H,0
Na,COs + 2HF — 2NaF + CO; + H,0O
AlF; + 3NaF— Nas[AlF4]

vaya

Al:O3 + 3Na,COs + 12HF — 2Na;[AlF] +3CO, + 6H,O

Xassalori. Aliiminium giimiigii-ag rangli, yumsaq metaldir,
istiliyi vo elektriki yaxs1 kegirir, havada qaldiqda iizorinds amoals
golon oksid tabagasi aliiminiumu korroziyadan miidafis edir, nam
havada qaldiqda sothinds nazik hidroksid tabaqasi amolo golir,
xirdalanmis halda kozartdikds siddatli alovla yanaraq oksida gev-
rilir:

2A1+3/20,=AL0s  AHY, =-1650 kC/mol

Aluiminium-oksid ag rangli, ¢atin asriyan, suda hall olmayan
maddadir, barkliyi almaza yaxindir, tobistds korund minerali sok-
linds rast golir, kristallar1 goffaf goy rongli oldugda sapfir, tiind
qirmiz: rangli olduqda isa rubin (yaqut) adlanir (korundun tarki-
binds titan v domir oksidlari oldugda géy, xrom 3-oksid oldugda
iso qurmiz1 rongds olur). Bunlardan das-qas kimi, rubindan iss
ham ds daqiq mexanizmlarda istifads olunur. Korund tamiz va sof-
faf olmadiqda, ondan sumbata kagiz: va itilayici daglar hazirlanir.
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Hazirda aliiminium-oksid tozunu xrom 3-oksidls birlikds 20000C-
da kozartmakls siini rubin alinir.

Aliiminium-oksidin {i¢ modifikasiyas1 malumdur: o, B, ¥.
o—Modifikasiya korund adlanir. Aliminium-oksidds atomlararasi
rabito yliksok davamhhga malikdir. Al-O rabitasinin davamlilig
aliminiumun bos d -orbitali vo oksigenin istifado olunmamis
elektron ciitii ila donor-akseptor rabitasinin yaranmasi hesabina
olur. Onun sartliyi, yitksak arimas (2072°C ) va qaynama (35000C)
temperaturu, odadavamhiligi —Al - O — Al — rabitasinin ¢oxlugu ila
izah olunur. Odur ki, korund otaq temperaturunda su, tursu v
galavilorle qarsiligh tasirds olmur. Al,O; kasici vo odadavaml
material kimi totbiq olunur, kimyavi davaml keramika hazirlanir,
sement va farfor istehsalinda totbiq olunur. Aliiminium-oksidin
silisium-dioksidle  (aliimosilikat oasash odadavamli material
Al[SiOs]) va onun maqnezium-oksidls qarigigt (spinel asasli oda-
davamli material Mg[Al,O4]) daha oshamiyyatlidir. Susuzlagdiril-
mi§ AbO; xromatoqrafiyada vo katalizator kimi totbiq olunur.

Aliiminium-hidroksidi aliminiumun suda hall olan duzlarina
galavilarls tasir etmakls alirlar: »

Al(SO4); + 6NaOH — 2AI1(OH)3d + 3Na,SO;4

Altiminium-hidroksid amfoter xassali oldugundan tursu vs
galavilarlo miivafiq duzlar smals gatirir:

Al(OH); + 3HCI + 3H:0 — [AI(H20)]Cl3
AI(OH); + NaOH — Na[Al(OH)4]

Susuz aliiminatlar almaq t¢iin aliminiumun oksid vs ya hid-
roksidini galavilarls birlikds k6zordirlar. Reaksiya naticasindo me-
ta- va ortoaliiminatlar alinir:

Al(OH); + NaOH — NaAlO; + 2H,O
Al(OH); + 3NaOH — Na3;AlO; + 3H,0

‘Sathi oksid tabaqasindan tomizlonmis aliiminium sudan hidro-
geni ¢ixarir. Lakin tizerinds hall olmayan hidroksid tabagasi amala
goldiyi Gg¢lin reaksiya davam etmir. Miihits golovi alava etdikds
reaksiya siiratlo gedir:
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2Al + 6NaOH + 6H,0 — 2Na;[A(OH)e]+ 3H:

Aliiminium duru tursulardan hidrogeni ¢ixarir. Qati sulfat vo
nitrat tursular aliiminiumu passivlesdirir. Buna géra ds bu tursu-
lari aliminium qablarda dasgimaq vs saxlamaq mimkindir.
Altiiminium duru nitrat tursusunda asanligla hall olur, qati nitrat
va qat sulfat tursularinda qizdirildiqda reaksiyaya daxil olur:

8Al + 30HNO; — 8AI(NOs);+ 3N20 +15H0
duru

Al + 6HNO; — AI(NOs):+ 3NO;: + 3H0
qati

2Al + 6H.SO4— A]z(SO4)3+ 35S0, + 6H-0O
qati

Aliiminiumu qizdirdigda bir sira geyri-metallarla birlasir.
Halogenidlerindan flilorid v xloridi osasen asagidaki reaksiyalar

asasinda alimr:
AlLO; + 6HF — 2AlF;+ 3 H,O
ALO; + 3C + 3Cl, — 2AlCh+ 3 CO

Yodla reaksiya katalizator (su) istirakinda gedir. AlFs bazi
xassolorin gdro aliiminiumun basqa halogenidlorinden kaskin
farglenir: suda holl olmur, srimir, 10400C-das siiblima edir, kimyavi
passivdir. AICl;, AlBr; va All; bork kristal maddslordir, arima
temperaturu azdir (100-190°C), suda va {izvi halledicilards yaxs
hall olur, kimyavi faal birlogmslordir. Onlar nam havada hidroliz
naticasindo tustilonir:

AlCL+ H,Oe AI(OH)CL, + HCI
Aliiminium-xloridin hidroliz reaksiyas: aslinde bels gedir:

[AI(H,0)6]Cls+ H,03[Al(OH) (H20)s]Cl> + HCl
[AI(OH) (H:0)s]Cl+ H:0-[AI(OH):(H>0)4]C1 + HCI

Aliiminiumun tacritbi shomiyyats malik duzlarindan biri do
aliiminium-sulfatdir. Onun kristalhidratindan - Al(SOa);-18H20
suyun tomizlenmasinda, pargalarin ranglonmasinda, zoyin alinma-
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sinda va s. magsadlar {igiin istifads olunur. Suyun tomizlonmasi
asafgidak: reaksiyaya ssaslanir:

Alx(SO4); + 3Ca(HCO3); — 2AI(OH)3~L + 3CaS04 + 6CO»

Zay Me*'Me*3(S04)2-12H50 torkibli ikiqat duzlardir. Burada
Me+! - K*I, Nat!, NH4*!, Me*3 - Al+3,Cr*3,Fe*3 olur. Zaydan bo-
yaqetliqda, darinin agilanmasinda, suyun tomizlonmasinds istifads
olunur.

Aliiminium-nitrid ~ 800°C—da elementlorindan sintez olunur.
Onu temperatur soraitinds bels ds almaq olar:

2Al + 2NH; — 2AIN + 3H,

Aliiminium-nitrid ag rongli tozdur. Torkibindo az miqdarda
silisium olduqda fosforosensiya xassasino malik olur. Element-
lorindan sintez etmaklo aliiminiumun AIP, Al,S; va Al,C; birlos-
molarini do almaq olar. Aliiminium-sulfid vo aliiminium-karbids
su ila tasir etdikda pargalanir. Aliminium-karbidin su ile reaksiya-
sindan laboratoriyada metan almaq tigiin istifads olunur:

ALGC; + 12H,0 — 4AI(OH); + 3CH,4

Aliminium hidrogenls bilavasits birlogmir. Onun hidridini al-
magq Uclin efir miihitinds aliiminium-xlorids litium-hidridle tasir
edirlar:

3LiH + AICl; — AlH; + 3LiCl

Omals golon hidrid polimer maddadir (AlH;)x. Onu sarbast
halda almaq olmur. Lakin efir mihitindo bir miiddst monofor-
mada qala bilir. Buna sabab asagida géstarilen ikiqat birlagmenin
amols golmasidir:

O(C:Hjs)2
H;Al
N O(C2H5s)2

Yuxaridaki tonlik iizra litium-hidridi dérd mol gétiirditkds
litium-aliiminium-hidrid (alanat) alinir:

75



4LiH + AICl; — Li[AlH,4] + 3LiCl

Alanatlar reduksiyaedicidir. Litium-alanat ¢atin hidrogen-
lasan elementlarin hidridlorinin alinmasinda va iizvi sintezds tatbiq
olunur:

Li[AlH,] + SiCl,— SiH, + Li[AICl4]
Li[AIH ]+ 4(CH;),CO — Li[AI(OCH(CHj),)s] —222%—
—*H:0 4 4(CH,),CHOH + Li[Al(OH)4]

Qeyd etmok lazimdir ki, bor va aliiminiumun xarici elektron
tabagasinin eyni quruluslu olmasi, onlarin bazi xassalorinin oxsar-
ligina sabab olur. Masalen, her iki element igiin +3 oksidlasma
daracasi xarakterdir. Lakin aliminiumun atom radiusu (0,143 nm)
borun atom radiusuna (0,091 nm) nisbaton boyiikdiir. Bundan
basqa, aliiminiumun atomunda slava olaraq 8-elektronla araliq
tobage da yerlogdiyinden, valent elektronlarimin niiva ilo rabitasi
zaifdir. Buna gora da, aliiminiumun ionlasma enerjisi kicik, metal-
liq xassasi isa bora nisbatan Ustiindiir. Bununla bela, aliminiumun
digar elementlorlo amalo gotirdiyi rabito ssas etibarilo kovalent
xarakterlidir.

Aliiminiumu (eloca da qallium yarimgrupu elementlarini) bor-
dan forqlondiran basqa xiisusiyyst, onun xarici elektron tabaga-
sindo d-yarimsaviyyanin olmasidir. Odur ki, kompleks birlosma-
lards aliiminiumun koordinasiya adadi borda oldugu kimi 4, ham
ds 6 ola bilar.

Aliiminiumun duzlarindan AICl,; tizvi sintezds katalizator ki-
mi tatbiq edilir, suda hall oldugda g¢oxlu istilik ayrhr, mahlulu
buxarlandirdigda hidroliz prosesi gedir vo naticads HCI aynbr,
Al(OH); isa ¢dkiir, buxarlanma xlorid tursusunun artiq miqdarinin
istiraki ilo apanldiqda isa AlCl;-6H,0 tarkibli kristalhidrat alinir.

Aliiminiumun oksar halda kovalent rabita amalo gatirmasi,
onun birlosmolarinin xassalorina tosir gosterir. Masalan, susuz
AICl; arinmis halda elektriki kegirmir. Buna gore da o, aliminiu-
mun elektroliz iisulu ila alinmas: i¢lin yaramuir.

Aliiminiumun ALlE; tipli birlogmolori elektron ¢atismamazhg:
ila forqlonir. Bels birlosmoalords aliiminium atomunun xarici elek-
tron tabaqasinda 6 elektron olur. Bels hallarda aliminium atomu
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daha bir elektron ciitiiniin akseptoru ola bilar. Bununla slagadar
olaraq aliiminium-halogenidlor asagidaki sxem tizro dimer amalo

gatirir:
. @ hal:/: hal : ..
: hal : Al /Al: hal :
. : ﬁal: : h;ll HE

2.4-cti sokilds Al:Cle- nin faza qurulusu verilmigdir.

A
./// o/ \\;\/O//
Z 04 , -E;, //
of

Sakil 2.4. AlLCle- nin faza qurulusu:
qara kiiraciklor Al, ag kiiraciklor Cl
atomlaridir

Tatbiqi. Texnikada istifado olunmasma goérs aliiminium me-
tallar i¢orisinds domirdan sonra ikinci yeri tutur. Yiiksok elektrik-
kegciriciliyina gora elektrik sobokalorinda, moaisotda isladilon miixta-
lif qab-qacaqdan tutmus xalq tesarriifatinin, demak olar ki, biitiin
sahalorindo genis totbiq olunur. Yiingil, plastik vo korroziyaya
qarst davaml oldugundan onun diiraliimin (94% Al, 4% Cu, 1,5%
Mg, 0,5% Mn, Fe, Si) adli arintisi aviasiya va masingayirmada
xiisusi yer tutur. Basqa arintilorindan silumini (86-90% Al, 10-13%
Si, 1% Fe) va magqnalini (90% Al, 10% Mg) gdstarmok olar. Alii-
miniumun orintilorindon Yerin birinci siini peykinin hazirlanma-
sinda istifada olunmusdur. Polad vs guqun mamulatlar: korroziya-
dan miihafizs etmak ii¢iin onlarin ssthi aliminium tozu ilo doydu-
rulur. Yiiksok temperaturda aparilan bu proses alitre etmak adla-
nir. Pirometallurgiyada metal oksidlorini reduksiya etmak iigiin
aliminiumdan istifade olunur. Aliminium aliiminotermiya iisu-
lu ilo metallarin (Mn, Cr, W, V va s.) alinmasinda tatbiq edilir. Xir-
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da tozsakilli aliminiumla maqnetitin qarisigi (8Al +3Fe;04) termit
adlanir va ondan relslorin qaynaq edilmasinds istifads olunur. Ali-
miniumun d-metallarla birlosmalsri-aliiminidlori (NiAl, NizAl, TiAl,
TisAl, CoAl va s.) odadavamli (1200°C-s godor) materiallardir.
Altiminiumun AlP, AlAs, AISb birlosmalari yarimkegirici xassoys
malikdir. Trietilaliminiumla titan 4-xloridin (Al(C,Hs)s+TiCly) qari-
sigindan (Sigler katalizatoru) asag: tozyigds (0,5-6 atm.) polietilenin
alimmasinda istifads olunur.

2.4. Qallium yanimqrupu

Qallium yarimgrupunu gallium, indium vo tallium p-element-
lori togkil edir. Onlarin eyni yarimqrupda birlagdirilmesi atomla-
rinin xarici vo ondan avvalki elektron tabagssinds yerlason elek-
tronlarin sayca barabar olmasidir: (n-1)s?péd!® n s?2p! .

Qalliumun tobistds méveud olmast hagqinda D.I.Mendeleyev
1871-ci ildo qabagcadan xebar vermis, 1875-ci ildo Fransa alimi
Lekok de-Buabodran torafinden kasf edilmis vo Fransanin sarafins
adlandirilmigdir (latinca Fransa qalliya adlanir).

indium 1863-cii ilds alman alimlari F.Reyx va I.Rixter torafin-
don sfalerit mineralinin torkibinds kasf edilmigdir. Elementin spek-
trinds forqlonan gdy xatt, indigo boyasinin spektrinds de oldugun- -
dan, ona indium adi verilmisdir.

Tallium 1862-ci ilds ingilis alimi U.Kruks terofinden sulfat
tursusu zavodunda toplanan tozun spektral analizi zamani kosf
edilmisdir Elementin adi, spektrds onu xarakterizs edon yasil xat-
tin ranginin yunanca adindan goturulmusdur («tallus» yasil budaq
demokdir).

Tabiatds tapilmasi. Qallium, indium va tallium sopelonmis ele-
mentlordir. Yer gabiginin kiitloilo Ga - 1,5-103 %-ni, In -1-10-%-ni,
Tl iss 3-104%-ni toskil edir. Qallium yanmqrup elementlarinin har
birinin tobistda iki izotopu méveuddur: § 3 ? Ga(60, 2%) Ga (39,8%);

'3 In (4,28%), 'k In (95,72%); % T1(29,5%), *3 T1(70,5%).

1950-ci ilo gader indiumun izotoplarinin stabil oldugu ehtimal
olunurdu. 1951-ci ilds miiayyan edilmisdir ki, indium-115 izotopu
olduqgca zaif radioaktiv xassalidir (yarimpargalanma dovri 6-10'
ildir) vo B-hissaciklori buraxmaqla qalay-115 izotopa gevrilir:

. 78



115 15 i
pIn— $Sn+p

Qalliumun 12, indium va talliumun iss kiitls adadi uygun ola-
raq 106-124 vo 191-210 arasinda dayigon siini radioaktiv izotoplar
alinmigdir. Indiumun radioaktiv izotoplarindan yarimpargalanma
miiddati on gox (49 giin) olan indium ~114 izotopudur.

Tabiatds qalliumun qallit CuGaS,, indiumun rokezit CulnS,,
indit FelnSa4 , calindit In(OH), , talliumun iss lorandit T1AsS: adli
nadir tapilan minerallart malumdur. Ozbskistan srazisinds 1956-ci
ilds talliumun TLO; (T1 79,5%) torkibli minerah tapimis vo mas-
hur filosof, hakim Avesinnanin (9bu Oli ibn Sina) sorafins avisenit
adlandinlmigdir. Lakin bu minerallarin heg biri sarbast metal
almaq G¢ln praktiki shamiyyst dasimir va onlan sanayeds bazi
slvan metallarin alinmasi zamani amalo galon slave mshsullardan
alirlar. Qallium tabiotds Zn, Al, Fe filizlorinds, indium Zn, Cd,
Cu, Sn, Pb metallarinin istehsali prosesindo amolo galan tullanti-
larda, tallium iso ssasen piritin yandirilmas: vo sinkin istehsali
zamani alinan tozun torkibinds olur.

Alinmasi. Qallium yarimqrupu elementlorini sink, aliiminium
va s. slvan metallarin istehsal edilmosi prosesinde amalo golen
tullantilarin torkibinden muxtalif birlosmalor soklinds ayirdigdan
sonra, onlardan sorbast metal almaq {igiin xammal kimi istifada
edirlor. Masalon, galliumu almagq iigiin onun hidroksidinin srinmis
NaOH ila 1: 6 nisbatinds qarigiginin elektrolizinden, yaxud oksi-
dinin hidrogenls va ya karbonla reduksiyasindan istifada edirlor.

Indiumu vs talliumu duzlarinin tursulagdirilmis mohlullarinm
elektrolizindon va ya oksidlorini yiiksok temperaturda hidrogen,
maqnezium, yaxud karbonla reduksiya etmokls istehsal edirlor.
Talliumu asagidaki reaksiya ssasinda da alirlar;

ThSO4 + Zn — 2Tl + ZnSO4

Indium 3-xloridin mehlulundan bu gayda ilo sorbast indium
almagq olur. Qallium yarimqrupu elementlorini yiiksok tomiz halda
almaq tglin zonada oridilms vo amalgama metallurgiyas: iisulun-
dan istifads edirlor (sah. 291).

Xassalori. Qallium yarimqrupu elementlori giimiisii-ag rongli
yumsaq metallardir. Qallium yumgaqligina goérs galaya oxsayir.
Lakin k6vrak oldugu tiglin zorbaden xirdalanir. indium va tallium
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bigagla asan kasilir. Talliumu hatta dirnaqla qoparmagq olur. In-
dium qizildan 20 dafs yumgaqdir. Bununla belo 0, qurgusunun va
xiisusile qalayin berkliyini artirir.

Qalliumu siisadan va ya plastik kiitlodon hazirlanmig gablarda
saxlayirlar. Qalliumun tasir etmadiyi metallar tantal (450°C-y» qa-
dor) vo volframdir (800°C-y? qadoar). Qalliumun arima temperatu-
runun aliiminium ve indiumun arims temperaturuna nisbaton ¢ox
kigik olmasi onunla izah edilir ki, qalliumun kristal qafassi Van-
der-Vaals gitvvaleri ilo birlogon  Gaz molekullarindan taskil olun-
musdur va bu qiivvalerin qirilmas Ggiin yiiksok enerji tolob olun-
mur. Qeyd etmoak lazimdir ki, Ga, molekullar1 hotta maye halinda
bela davamlidir vo onlarin atomar hala kegmasi iigiin boyuk enerji
tolob olunur. Odur ki, maye gallium noinki adi soraitds, hatta
vakuumda 1000°C temperaturadak ¢atin buxarlanir. Qalliumun
kristal qofasinin geyri-adi qurulusu onun basqa xassaloring da tosir
gostorir. Masalen, bark hala nisboton, maye halda daha agir olur
va elektriki yaxst kegirir. indium elektriki yaxsi, tallium isa pis
kecirir. Qallium 1,07 K, tallium isa 2,36 K temperaturda ifrat kegi-
riciliya malik olur.

Qallium va indium havanin tasirina qarst davamhdir. Talliu-
mun sothinds ise nam havada TIOH tobagasi amale goldiyi giin
todricon korroziyaya ugrayir. Qallium kimyavi xassaco aliimi-
niuma daha cox oxgayir. Masalen, atomunun xarici tobagasinda i¢
elektron yerlogir, yoddan basqa, halogenlarls asan birlasir, hidrok-
sidlori amfoter xassa dasiyir, har iki metal duru xlorid va sulfat
tursularinda va galavi mohlullarinda hall olur. Bununla bels, qal-
lium oksigenlo 260°C —da birlogdiyi halda, sathi tomizlonmis alii-
minium havada asan oksidlagir. Qallium ila grafit, kvars va suyun
xassolori arasinda da milayyan oxsarlq vardir. Masalen, o, grafit
kimi kagiz lizorinda iz salir, kvars kristallari kimi istilik vo elektrik
anizotropluguna malikdir. Nohayat, suda oldugu kimi, gallium
barkidikds hocmi genislonir (3,2%) (parafin, guqun v bismut da
bu xassayas malikdir).

Tallium xassalorinin geyri-adiliyi il forglonir. O, birvalentli
oksid (T1O) va hidroksidinin (TIOH) golovi xassali olmasina gora
IA grupu metallarina oxsayir, golovi metallar kimi poliyodidlar,
polisulfidlar vo alkoholyatlar smolo gatirir, halogenidlorindon TIF
suda yaxsi, qalanlar is3 pis holl olur va bu cohatdan glimiigo oxga-
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yir. Orimo temperaturu, sixligi, xarici géruniigii va s. fiziki xasse-
larins gors iss qurgusunu xatirladir.

Qallium vo indiumu yiiksak temperaturda qizdirdiqda bas ok-
sidlori alinir (bu oksidleri onlarin nitrat vo sulfatlarinin pargalan-
masindan almaq daha slveriglidir). Talliumu qizdirdiqda ise TI,O
va T»O3 oksidlsrinin qarisig amolo gaolir. Temperatur agagi oldug-
ca qarnisigda bas oksidin miqgdar1 artir. Talliumu tamamilo bas
oksida ¢evirmok {igitn onu ozonla oksidlagdirirlor:

6Tl + 503 —» 3ThOs3+ 30,

Tallium 3-oksid oksidlesdiricidir, qizdirdiqda tallium 1-oksida
vo oksigens parcalanir. Tallium I-oksid suda yaxst hall olur va
mohlulu qitvvatli galovidir. Lakin natrium vs kaliumun hidroksid-
larindan farqli olaraq qizdirdigda suya vs oksids pargalanir.

Qallium yarimgrupu elementlorinin bag oksidleri suda hall
olmur. Miivafiq hidroksidlerini asagidaki reaksiyalar asasinda
almagq olur:

GaClz;+ 3NaOH — Ga(OH)3+ 3NaCl
4Ga + 6H,0 + 30— 4Ga(OH);

Qallium vo indiumun oksid vo hidroksidlari amfoter xasss
dasiyir vo goalovilerls qallatlar vo indatlar adli duzlar amals gatirir:

Ga; 03+ 2NaOH — 2NaGaO»+ H,0
Ga(OH);+ 3NaOH — Na;[Ga(OH)g]

Qallium yarimqrupu elementlari gorginlik sirasinda hidrogen-
don avval yerlasir. Odur ki, qallium va indium duru xlorid va sulfat
tursularindan hidrogeni ¢ixarr. Talliumun sathinds iss suda hall
olmayan duz (TICl vs ya TI,SO4) amals goldiyi iiciin reaksiya
getmir.

Aliiminiumdan forqli olaraq, qallium vs indium gati1 nitrat
tursusunda adi garaitds hall olur:

Ga + 6HNO; — Ga(NOs);+ 3NO; + 3H,0
Qallium qat: sulfat tursusunda hsll olduqda sarbast halda ay-

nlan kiikiird metalin sathini 6rtiir vo reaksiya getmir. Metali isti su
81



ils yudugda iss reaksiya davam edir. Tallium duru nitrat tursu-
sunda yaxs1 hall olur:
3T1 + 4HNO; — 3TINO;+ NO+ 2H>0

Qolavilerin gat1 mohlullarinda gallium yaxsi, indium iss todri-
can hall olur:

2Ga + 6NaOH + 6H>O — 2Nas[Ga(OH)e]+ 3H>

Qallium vs indiumun hidridleri aliiminiumun hidridi kimi
polimer maddadir. Onlar1 almaq igiin tgvalentli xloridlerini li-
tium-hidridin efirds moahlulu ilo qansdiririar:

GaCl; + 3LiH — GaH; + 3LiCl
Bu metallarin alanat torkibli hidridlari do mslumdur:
GaCls + 4LiH — Li[GaH4] + 3LiCl

Talliumun hidridi mslum deyildir.

Qallium yarnmgqrupu elementlori qizdirdigda yodla, diger
halogenlorls iso adi soraitds birlosir. Reaksiya naticasinds gallium
va indium flilorla MeF3, galan halogenlorls iso Meshals torkibli bir-
losmalor amals gotirir. Halogenlorls talliumun birvalentli duzlari
alinir. Bunlardan tibbds va fotografiyada istifads olunur. Haloge-
nidlsrinden GaCl, gallium 3-xloriddan farqli olaraq orinmis halda
elektriki kecirir ki, bu da onun ion rabitali oldugunu géstarir va
asagidaki tonlik tizro alimir:

2GaCl; + Ga — 3GaCl,

Tallium 1-xloridin mshluluna xlorla tasir etdikds TICl;-4H,O
tarkibli kristalhidrat almir. Onu quruducu maddalarls (qati HaSOs,
P,Os vas.) birlikde hermetik gabda saxladiqda susuz TICl; amals
galir vo ona golovi mohlullar ile tesir etdikds tallium 3-hidroksid
almag olur:

TICli+ 3NaOH — TI(OH)s+ 3NaCl
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Talliumun  Ggvalentli halogenidlori golovi metallarla
Me*[Tlhaly] vo Me; [Tlhalg] torkibli komplekslor smalo gatirir.
Birvalentli tallium {i¢iin kompleksomologatirma xarakterik deyil.

Azliq taskil edon bels birlogsmalards o, birvalentli va iigvalentli ion
soklinds olur va birvalentli ion xarici sferani toskil edir:

3TICI + TICly— TI3[TIClg]
2TINO; + TI(NO3)3— TL[TI(NO;)s]
asas tursu

Qallium yarimqrupu elementlorinin kiikiird, fosfor va azotla
birlasmalori do malumdur. Qalliumu kikiird buxarlarinda quzdir-
diqda vs ya yiiksok temperaturda Ga,0; iizarindon H,S-kegirdikds
Ga,S; alinir:

2Ga + 3S — Ga,S;
Ga203 +3H,S —» GaS; + 3H,0

Indium 3-sulfidi almaq iigiin onun hall olan duzlarnin mah-
lullarina H,S ils tasir edirlor:

2InCl; + 3 H,S — In,S3+ 6HCI

Talliumun tigvalentli duzlari oksidlegdirici oldugundan gosto-
rilon Gsulla T1,S3 alinmur ve reaksiya asagidak tonlik tizro gedir:

2TICl; + 3 H,S — T1L,S+2S + 6HCI

Talliumu kitkiirdle oritdikds, kiitlo nisbatindsn asii olarag
TI>S vo ya Tl,S; amols galir. Bunlardan tallium 1-sulfidi asagidaki
reaksiyalarla da almag olar:

TLSO,; + 4H, — TILS+4H.0
TLCO; + HaS — TS + CO» + H,O

Indium 1-sulfid yarimkegiricidir.

Qallium vo indiumun nitridlorini elementlarindan sintez et-
maklo yanasi, metala vo ya oksidlorine ammonyakla tasir etmoklo
do almaq olar:
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2Ga + 2NH; —2GaN + 3H,
Ga203 + 2NH3 —2GaN + 3H20

Talliumun TLN nitridini almaq tigiin maye ammonyak miihi-
tindo tallium 1-nitrata kalium-amidlo KNH, tasir edirlor:

3TINO; + KNH, + 2NH; — ThN + 2NH4NO; + KNO,

T1;N davamsizdir, kigik zorbadan partlayisla parcalanir.

Qallium vs indiumun fosfidlori yarimkegiricidir. Onlart va-
kuumda qizdirmagqla elementlorindon sintez etmak olur. Talliumun
tigvalentli fosfidi malum deyil.

Tatbiqi. Biitiin metallardan forqli olaraq gqalliumun arims tem-
peraturu kicik (29,8°C), qaynama temperaturu iso boyiik (2230°C)
oldugundan ondan yuksok temperatur goraitinds totbiq edilen ter-
mometrlarin hazirlanmasinda istifads olunur. Siss ilo adgeziyasi
(vyapisma qabiliyyati) yaxst olduguna goro yiiksok keyfiyyathi glizgi
istehsalinda totbiq edilir. Torkibinds gallium olan siisenin siiasin-
dirma omsali bdyiik olur. Ga,O; asasli siiga isa infraqirmizi siialan
yaxsl kegirir. Atom reaktorlarinda qalliumun istifads olunmasi
onun istilik tutumunun boyiik olmasi ilo slagadardir.

‘Germanium va silisiumun desik kegiriciliyini artirmaq Ugtin
onlara tomiz qallium slavs edilir, stomatologiyada civa avazins
plombun torkibino qatilir. Qalliumun GaAs v3 GaSb birlosmoalori
yarimkegiricidir.

Indiumun qurgusunla srintisindon diyircokli yastiqlar hazir-
lanir. 18,1% In, 41% Bi, 22,1% Pb, 10,6% Sn va 8,2% Cd-dan ibarast
olan:arinti 47°C —da , 24% In va 76% Ga -dan ibarat olan arinti iso
16°C—ds ariyir. Uzerine indium tabagasi ¢okilon metal xarici mithi-
tin tosirina garsi davamh olur. Masalon, giimiisden hazirlanmig
projektor glizgiilorinin ssthi tedricon tutqunlasdign {i¢in onun
oksetdirms qabiliyyati azalir. Onlarin sathins nazik indium tobe-
gosi ¢okildikde giizgiiniin keyfiyyati dayisilir. Indiumun qrafitls
gangigindan daxili yanacaq mitharriklori Ggiin siirtkii yaglan
hazirlanir, qalayla orintisi iso televiziya texnikasinda lehim kimi
totbiq olunur. Indiumun srims temperaturu kigik olan arintisindon
qalvanoplastikada istifads olunur, srintiden lazim olan mamulatin
formas: hazirlanir vo onun sathi elektrokimysvi iisulla istonilon
metalla ortiiliir, hazir momulati qizdirdigda indium sriyersk for-
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madan ayrilir. Indiumun InAs, InBi birlogmaleri yarimkegirici xas-
sa dasiyir.

Talliumun orintileri tursuya ve siirtiinmoys qarst davamh
olur. Bunlardan diyircakli yastiglar hazirlanir. 5,5% talliumun civa
ilo amalgamas: adi seraitde —60°C—dsk maye halda olur. Bundan
soyuq iglimli yerlords va asag temperaturda aparilan proseslords
isladilon termometrlor hazirlanir. Talliumdan nitrobenzolun hidro-
genlo reduksiyasinda katalizator kimi istifads olunur.

2.5. IVA grup elementlori
Dévri sistemin IVA grupunu karbon, silisium, germanium,

qalay va qurgusun p-elementlori togkil edir. Onlarin bozi xassalari
2.2-ci cadvalda verilmigdir.

Cadval 2.2
IVA grup elementlorinin bazi xassalori
Xassolori C Si Ge Sn Pb
Valent 252 2p2 3s2 3p? 452 4p? 5s2 5p? 652 6p?
elektronlari
Nisbi atom 12,01 28,09 72,59 118,69 207,19
kiitlosi

Atom radiusu, | 0,077 0,134 0,139 0,158 0,175
nm

Ion radiusu,
mr{r E*2 - - 0,065 0,102 0,126
E+4 0,020 0,039 0,044 0,067 0,076

Tonlagma 11,26 8,15 7,90 7,34 7,42
enerjisi, eV

3,52 2,33 5,32 7,30 (ag) | 11,34
Sixlig1, g/sm?3 (almaz) | (kristal) 5,85

2,20 (boz)

(grafit)
Jrims tempe- 3750 1420 937 232 327
raturu, °C
Qaynama tem- | - 3300 2850 2620 1745

peraturu, °C
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IVA qrup elementlorinin xarici elektron tabaqasinds dérd,
xaricden ikinci elektron tobagasinds ise karbonda 2, silisiumda 8,
germanium, qalay va qurgusunda 18 elektron (s*p°d'’) yerlosir. Bu
elementlor atomlarin normal halinda +2, hayocanlanmis halinda
iso +4 oksidlogmo doracasi gostorir:

ns’np’  —225  ps'np’
atomun atomun
normal hali hayacanlanmis hah

Atomlarin ionlagma enerjisi C - Si — Ge — Sn — Pb sirasinda
azaldigindan onlarin qeyri-metalliq xassslori bu istigamatda zaif-
layir.

Karbon va silisium tipik geyri-metal, qalay va qurgusun iso
metallar sirasina daxil edilir. Germaniumun geyri-metalliq xassasi
ustiindiir.

2.6. Karbon

Insanlarin karbonla tamshginin tarixi o gader qadimdir ki, onu
ilk daofs kosf edon mslum deyildir. Hatta onun allotropik sokilde-
yismolorindan hansinin — almazin va ya qrafitin avvalce kosf edil-
diyi do namslumdur. Karbonu tomiz halda 1791-ci ilde C. Tenant
kalsium-karbonata fosforla tesir etmoklo almigdir. Rusca «ugle-
rod» termini 1824-cii ildo Solovyov torafinden taklif edilmisdir.

Tobiotds tapilmasi. Karbon yer qabigimin kiitlo ilo.0;+5%-ni
taskil edir. O, neftin, tobii qazlarn, das kémiiriin terkibine daxil-
dir. Tarkibinda karbon olan minerallardan shang dasini CaCO;,
magneziti MgCO;, dolomiti CaCO;-MgCOs, malaxiti (CUOH)‘>CO'§
gostormok olar. Tobii sularda karbon Ca(HCO;), vo Mg(HCOs),
soklindo olur. Havada 0,03%-s qador CO, vardir. Bitkilerin
hiiceyralorindaki xlorofilin istiraki ils karbon qazinin, su va basqa
maddolerlo miibadilesi noticssinds ziilallar, karbohidratlar va
yaglar amals galir. Svvaller bels giiman edilirdi ki, bitkiler karbon
qazini havadan yalniz yarpaqlar vasitasilo udur. Hazirda nisan-
lanmis karbon atomlarinin kémayi ilo miisyyen edilmisdir ki, la-
zim olan karbon-dioksidin ~25% torpaqdaki hidrokarbonatlarin
kok sistemi torafindan udulmas: hesabina monimsanilir.

86



Tabii karbon iki izotopun lzC(98.89°/o) Vo ‘zc (1,11%) qanist-
gindan ibaratdir. Bundan basqa, onun atom kiitlesi 10-16 arasinda
dayisen radioaktiv izotoplari da alimmigdir. Bunlardan on mi-
hiimii karbon —14 izotopudur. Tabistds onun amals golmasi belo
izah olunur: toxminan isiq siirati ils horokst edon kosmik protonlar
seli Yerin sothini arasikesilmaden bombardman edir. Atmosferin
{ist qatlarinda onlar azot vo oksigen atomlarinin nivasi ils toqqus-
dugda, onlarin dagilmas: noticesinda sorbast neytronlar amala
golir. Neytronlar 6z ndvbesinda azotun basga atomlarmi bom-
bardman edir vo asagidaki tonlik {izre karbon — 14 radioaktiv izo-
top alinir:

N+ ino $C+ H

Xassalori. Karbonun 4 allotropik sokildoyigmasi vardir: almaz,
qrafit, fillleren vo karbin. T

Almaz rongsiz, soffaf vo tobistdo rast golinon bitiin maddalera
nisbaton yiiksok borkliya malik olan kristal maddadir, istiliyi pis
Kecirir, elektriki iso kegirmir, stiasindirma gabiliyysti boyiik oldu-
gu ligiin yitksok parlaghga malikdir. Almazin bu xassolori 1913-cii
ildo Mancester universitetinin professoru V.Breqq tersfindon
milayyon edilmis kristal qurulusu ilo slagadardir. Onun kristal
gofasi atom tiplidir. Hor karbon atomu diizgiin tetraedrin topa
noqtelorinds yerloson diger dord karbon atomu ilo sp3-hibrid
orbitallar1 asasinda geyri-polyar kovalent rabita smalo gatirir. Kar-
bon atomlar arasindaki masafs eyni olmagla 0,154 nm-5 barabor-
dir (sakil 2.5).

_Almazin yaxs: cilalanmig goxtarafli kristallars brilyant adlanir
vo bazok agyalar kimi iglodilir. Almazi karat adlanan ¢oki vahidi
ilo qiymatlondirirlor (1 karat 0,2q-dir).

§:a - 4& &
i

109,5(}

R &

|
0,154 nmé&._ 48 L & ©0,154nm
o 23.@/‘%& ) SO

Sakil 2.5. Almazin kristal qurulusu
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Tursu va gelovilor almaza tasir etmir. O, 700-800°C-da oksigen-
Is birlosarak karbon qazina, havasiz soraitde 1800-1850°C-ds iso
qgrafits gevrilir. Almazin siini yolla istehsalina 1961-ci ilden basla-
nilmigdir. Qrafiti 100000 atm. tazyiq altinda 20000C-da qizdirdigda
almaza gevrilir. Bununla yanasi, metan vo asetilendon almazin
birbaga alinmasi tisulu da toklif edilmisdir:

CH4 — C + 2H>

almaz
CH, - 2C+H,

almaz

Stini almazdan neft quyular1 vo dag siixurlarinin gazilmasinda,
kasici va cilalayici alstlorin hazirlanmasinda istifads olunur.

Tsbistdo almazin kigik kristallari nadir halda tapilir va_bu
~ halda onlara xiisusi adlar verilir. Masalon, bu vaxta qader molum
‘olan an boyik «Kullinan» kristalnin kiitlesi 621,2 qramdir (Ca-
nubi Afrikada tapilmisdir). Rusiyanin almaz fondunda 37,92 q
agirhginda «Orlov» adli almaz kristal saxlanilir.

Qrafit bozumtul-gara rongli kristal maddedir. Holo XIX asrds_
grafitdon miixtalif karandaslar hazirlanirdi. Buradan da mineralin
adi meydana ¢ixmigdir (yunanca «grafo» yaziram demakdir). Al-
mazdan forqli olaraq, qrafit istiliyi vo elektriki yaxst kegiran yum-
saq maddadir, adi atmosfer tozyiginds, 3700°C-da, havasiz soraitdo
sitblima edir, dahd yitksok temperaturda ve 105 atm.tozyigds ari-
yir, 600-700°C—ds grafit karbon qazina gevrilir.

1917-ci ilds P.Debay vo D.Serrer milayyan etmislor ki, qrafit
layll heksaqonal qurulusa malikdir. Onun kristal gofasinds hor
karbon atomu ii¢ qonsu karbon atomu ilo sp>~hibridlosma asa-
sinda geyri-polyar kovalent rabito amoalo gatirir. Har karbon ato-
munun dordiincil valent elektronu miistovilor arasinda yerlasir va
metalda oldugu kimi miitoharrik olur. Bununla da qgrafitin istiliyi
va elektriki yaxst kegirmasi izah olunur. Qrafitds eyni miistavida
yerlason karbon atomlari arasindaki masafa 0,142 nm, mistavilor
arasindaki masafs iso 0,335 nm-dir (sokil 2.6 a).
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Saokil 2.6. Qrafitin (a) va flllerenin (b) kristal qurulusu

Qrafitden odadavamh putalar, karandaslar, elektrod va siirtgi
materiallar1 hazirlanir. Xiisusi sobalarda koks, qum va qatran qa-
rlslgmddn 3000°C-ds, havas1z soraitdo elektrik coroyan: kegirdikds
siini qrafit alinir.

Fiilleren tsiklik qurulusludur, karbon atomlar: grafitdeki kimi
sp2-hibrid halindadir (sakil 2.6 b).

_Karbin qara rongli, sixlig1 1,9-2 g/sm3 olan kristal maddadir. O,
iki formada mévcuddur: a-karbin (poliin) va B-karbin (polikumu-
len). a—Karbinde birqat vo iigqat rabitolor, B -karbinda iss ikiqat
rabitolor névbalasir. o-Karbini ilk dofs 1963-cii ilds rus alimlori
V. Korsak, A.Sladkov vo V.Kosatogkin asetilenin katalitik oksid-
losmasindon almislar. O, yarimkegirici xassays malikdir, tabii kris-
tallart ag, siini kristallar1 isa qara rangds olur, xatti quruluslu poli-
mer maddadir:

..~ C=C—C=C—-C=C—...

o-Karbini havasiz mithitdo yiiksok temperaturda qizdirdigda
grafits gevrilir.

B-Karbin 1969-cu ildo V.Korsak, A.Sladkov va V.Kosatogkin
torofindan alinmigdir. O, karbon atomlar: arasinda yaranan ikigat
rabita hesabina amalo galon xatti quruluglu polimer maddadir:

L.=C=C=C=C=C=C=...
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o-Karbini ozonla oksidlesdirdikds oksalat tursusuna, B-karbin
iso karbonat tursusuna oksidlasir.

Avvallar amorf karbon (kdmiir) da karbonun allotropik sskil-
dayismosi hesab edilirdi. Hazirda miisyyan edilmisdir ki, o, oldug-
ca kicik oSlglilii grafit kristallarindan ibarstdir. Kémiirtin texniki
névlari koks, agac kémiirii, siimitk komiird, his ve s.-dir.

Koks das komiirii havasiz seraitde 900-11000C-da qizdirdiqda
(«quru distillo») alinir. Koks metallurgiyada reduksiyaedici kimi va
kalsium-karbidin istehsalinda istifads olunur. Distille zamani
amslo golon das kémiir gatranindan benzol, fenol va s. lizvi mad-
dalerin istehsalinda istifads edilir. Dag kémiiriin «quru distillasi»
prosesinds miixtalf qazlarin qarigigr da amale golir ki, buna koks
qazt deyilir. Onu H2S vo HCN qazlarindan tomizledikdan sonra
qgalan hissasi isiq qazi adlanir. Isiq qazinin torkibinde 50-60% Ha,
20-30% CHs va az migdarda CO, CO,, N2, NH; olur. Isiq gazin-
dan yanacaq ve xammal kimi istifads olunur.

Agac kémiirii agacin «quru distillasinden» alinir. Bu zaman me-
til spirti vo sirke tursusu da amols golir. Agac komiiriinden mai-
sotdo, gara baritin istehsalinda vas adsorbent kimi istifads edilir.

Siimiik kémiirii similylin «quru distillasinden» alinir va an yax-
st adsorbentdir, torkibinda 7-11% karbon, 80% Ca3(POs)2 va basqa
duzlar olur.

His Ozvi maddolorin natamam yandirilmasindan alinir, rezin
sanayesinda, qara tus va rong istehsalinda tatbiq edilir.

Faallasdiriimis kémiir (agac vo similk komiirit) masamsli ol-
dugundan, onlardan adsorbent kimi istifads edilir. Kémuriin ad-
sorbsiya qabiliyyatini artirmagq tgiin onu feallasdirirlar ve bu mag-
sadlo kdmiirtin tizerinden su buxari kegirirlor. Noticads onun mo-
samolorinds olan maddalar kenar edilir.

Foallasmis komiirdon qaz ve buxarlarin, miixtalif mayelarin,
gond sirasinin tomizlonmasinds istifads edilir. Rus alimi N.Zelinski
ilk dofs 1914-1918-ci illords faallagmis komiirden sleyhqazlarda
istifada etmigdir.

Karbon o-rabitslorin saymndan asili olaraq koordinasiya adadi
dord (sp3-hibridlogma), iig (sp2-hibridlesma) va iki (sp-hibridlesms)
olan birlasmoalar amoals gatirir (cadval 2.3).
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Cadval 2.3
Karbon atomunun hibridlasmo xarakteri va
birlosmalerinin qurulusu

Karbon atomu
orbitallarinin Faza qurulusu Birlagmalori
hibridlogmas xarakteri
sp? ~hibridlasma Almaz, CHy, Chals
Is+3p tetraedr
sp? —hibridlagma Qrafit, COs2, C2Hs,
Is+2p iicbucaq COCh
sp —hibridlosma Karbin, CO», CS»
Is+ 1p Xatti

Biitlin elementlordan forgli olaraq, karbonun valent elektronla-
rinin say1 valent orbitallarinin sayina borabardir. Ona géra do kar-
bon atomlar 6z aralarinda uzun zancirlor amale gatirir:

=C—C= =N-N= -0-0- F-F
H;C-CH; H>:N-NH: HO-OH F-F
Rabita enerjisi, kC/mol 374 250 210 159

Karbon adi soraitde kimysvi cohstdon passivdir, qizdirildiqda
bir sira elementlorlo binar birlosmolor amals gatirir. Karbonun
CO, COs, C30,, CsO, va CeOy tarkibli oksidlori moalumdur. Kar-
bon-suboksid C302 malon tursusundan iki molekul su ayirmagla,
yaxud dibrommalon tursusunun dibrom anhidridins sinkls tosir
etmakls alinir:

CH2(COOH), + P,Os — C30, + H4P-05

CBr(COBr); + 2Zn — Ci02 + 2ZnBr;
Karbon-suboksid 200°C —ds pargalanir:
C50,- CO + G,

Pargalanma naticesinda qaz halinda amals galon C; qrafits cev-
rilir (Ca molekulunun varhgi spektrls milsyyan edilmisdir).
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Karbonun COy tarkibli oksidi agagidaki qurulusa malikdir:

o (/8 ¢ =0
O0=(——(—0—(C——(C— 00— (C— ==
o o7 o7

Amerika alimlori X.Varter va R.Dominik karbonun tsiklik qu-
ruluslu basga oksidini (C¢O12) do sintez etmislar.

Karbonu oksigen azligi soraitinds qizdirdigda karbon-mono-
oksid (dom qaz1) amalo galir. Texnikada karbon-monooksid almaq
{iciin karbon-dioksidi vs ya su buxarint k6ézsrmis koémir tizerindon
kegirirlor. Laboratoriyada karbon -monooksidi garisqa ve ya ok-
salat tursularina gati H,SOy ilo tasir etmoklo alirlar:

H - COOH —— CO + H,0
HOOC- COOH —— CO + CO; + H,0

Karbon - monooksid suda az hall olan rangsiz, iysiz vo zsharli
qazdir. Havada 1% oldugda hoyat tigiin tohliikelidir. Onunla no-
fos aldigda o, ganin hemogqlobini ils birlesorak karbokso-hemo-
globin amalo gatirir. Bu iso oksigenin agciyerlordon toxumalara
kegmasine mane olur. Zsharlonma basgicollonmesi vo basagrisi
hallari ilo baslanir. Tomiz hava ils nofas aldiqda orqanizmds ok-
sigen miibadilasi barpa olunur.

Karbonun p-yarimsaviyyssinds bos orbitalin olmasi onun ak-
septor kimi rol oynamasina sabab olur. Ona géra do karbon- mo-
nooksid molekulunda atomlar arasinda tigqat rabite yaranir. Bu
rabitalordan ikisi karbon va oksigen atomlarinin qosalagsmamis p-
elektronlari hesabina, {igiinciisii iss donor-akseptor mexanizmi liz-
ra karbon atomunun bos p-orbitali vo oksigen atomunun istifads
olunmamus elektron ciitii hesabina smals galir:

cht4+— oh 4t

f""'\

2=111 vaya

+ C=xs

Karbon - monooksid birlosmo reaksiyalarina daxil olur. O,
havada goy alovla yanir vo bu zaman goxlu istilik (283 kC/mol)
ayrilir. Odur ki, ondan qaz yanacagi kimi istifads olunur.
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Karbon - monooksid giinss isiginda, yaxud katalizator (platin
vo ya foallasmug komiir) istirak etdikds xlorla birlagorak fosgen
(COCl) amola gotirir. Fosgen havadan agir vo ¢liriimiis saman iy1
veran zoharloyici qazdir. Ilk dafs birinci dilnya mitharibasinds al-
manlar tarafindan harbi moagsadlor tigiin tatbiq edilmisdir. Onunla
nofas aldigda hidroliz noaticasinds omols golon hidrogen-xlorid
nafas yollarinin va agciyarin iltihabina sabab olur:

COCl + 2H,O— 2HCI + H,COs

Gorundiyt kimi, fosgen karbonat tursusunun xloranhidrididir.
Fosgenlo zsharlonmis sahslori dezinfeksiya etmsk ig¢iin sdnmiis
shangdan istifads olunur:

COCl; + 2Ca(OH),; — CaCl; + CaCO; + 2H,0

Fosgen sonaye shomiyyatli birlosmadir. Onun ssasinda bir sira
geyri-lizvi va tizvi maddslor (masalon, boyaq va darman maddalori)
alinir,

Karbon - monooksid 150-200°C-ds gslavilorls formiatlar smale
gotirir:

CO + NaOH — H - COONa

Karbon - monookside 80°C—da kaliumla tasir etdikde CeOsKs
(alt1 atomlu fenolun kalium duzu) alinir. Bu madds davamsizdir va
partlayisla pargalandigda 6K+ C¢Os amalo galir. CsOs—ya dom qa-
zinin polimeri (“trixinon”) kimi baxmagq olar.

Karbon-monooksid molekulundak: istifade olunmamis elek-
tron citii vo bazi kegid metallarinin bos orbitallar1 hesabina kom-
pleks birlosmoalor — karbonillor amalo galir: Ni(CO)s, Fe(CO)s,
Cr(CQO)¢ va s.

Karbonillor maye va ya bork halda olan zohorli maddslerdir.
Onlarin termiki par¢alanmasindan temiz metal alinir. Karbonillor-
don katalizator kimi vo metal tobagesi ¢okmak magsadils ds isti-
fads olunur.

Qizdirdigda karbon-monooksid metal oksidlorini reduksiya
edir, hidrogenls birlosmo reaksiyasinda iss oksidlagdirici xasso gos-
torir:

NiO + CO — Ni + CO,
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CO+ 2H2 — CH‘;OH

Proses sink-oksid katalizatorunun istiraki ilo temperatur vo
tozyiq soraitinds aparilir. Karbon-monooksid hom reduksiyaedici,
ham do oksidlasdirici oldugu fgiin disproporsiya reaksiyasina
daxil olur:

CO+CO—->CO+C

Karbonu oksigenin artiq miqgdarinda qizdirdigda karbon-
dioksid amala galir. Onun molekulu xatti qurulusludur:

I

c—0O

I

:?S:c-:.o:,-»a:-;t; -C = e 0

Karbon-dioksid senayeds shongdaginin termiki par¢alanma-
sindan, laboratoriyada iso Kipp aparatinda marmors xlorid tur-
susu ils tosir etmakls alinir.

Noafasalma prosesi, {izvi maddslorin yanmasi va giiriimasi
naticasinda CO» amala galir. 24 saat arzinds insanin tonaffiisii nati-
casinda 800 grama qadar CO; xaric olunur. Bitkiler karbon gazimi
qebul edarak oksigen xaric edir. Onlarin gabul etdiyi CO: qlitkkoza
va nisastaya gevrilir:

6CO'_’ + 6H'_>O - C6H|2O6+ 602
HC(,HD()(. - (C6H1005),,+ nHZO

Fotosintezi milsayat edan reaksiyalar daqiqlikle dyronilmass
dos prosesin {imumi ganunauygunluglart melumdur. Giiman edilir
ki, torpaq bitkilerinds fotosintez prosesi suyun atomar hidrogens
va oksigen molekuluna ayrilmasina ssaslanir va ayrilan hidrogen
karbon-dioksidi reduksiya edir:

2H-0 = 4H + O2
nCO: + 4nH —(CH:0)»,+ nH>0

Karbon-dioksid rongsiz, iysiz qazdir. Maisatds ona karbon
gazi deyilir. Adi temperaturda, 60 atm. tozyiqds rongsiz mayeyo
cevrilir. Karbon qazindan spirtsiz igkilerin hazirlanmasinda istifa-
ds olunur. Onu adi atmosfer tozyiqinda —780C~ya qadar soyutdug-
da garabanzor kiitllays gevrilir. Buna «quru buz» deyilir. Preslon-
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mis «quru buz» -78°C-ds siiblima edarak straf miihiti soyudur.
Bundan moaisatda ve texnikada soyuducu madda kimi istifads edi-
lir. Karbon gazi yanmir va yanmaya kémok etmir. Ondan yangin
sondiirmak {iglin istifads olunur. Odséndiiren cihazlarda karbon
qazi Nay;COj; va ya NaHCO:s ilo sulfat tursusu arasinda gedon reak-
stya naticasinda amale galir. Belo cihazlarda maye karbon qazindan
da istifads olunur.

Karbon-dioksid yiikssk tozyiq vo temperatur soraitinds am-
monyakla karbamid amols gatirir:

\
/J\Hg
COq -+ 2NH; — CQ\ -~ H,O

NH,

Karbamidin bu asulla alinmasi 1870-ci ildo A.Bazarov tora-
finden toklif edilmisdir. Karbamid suda hall olan kristal maddadir.
Ondan giibro kimi istifads olunur. Karbamid ssasinda dorman
maddolori, plastik kitlaler, stirtgii yaglarinin keyfiyyatini yaxsilas-
diran slavalor alinir.

Karbamidin hidrolizi naticasinds ammonium-karbonat amalo
golir:

CO(NH3): + 2H>0 — (NH4)>CO;

Karbon-dioksid oksidlegdiricidir. Masalon, yandirilmis mag-
nezium karbon-dioksid mithitinds sénmiir. Onun oksidlasdirici
xassasi agagidaki misalda daha aydin gériiniir:

+4 4 +2
3CO, + CH, — 4CO + 2H,0

Karbon -dioksid suda yaxst hall olan maddadir, 200C—da bir
hacm suda 0,9 hacm CO; hall olur va karbonat tursusu alinir:

CO, + H,0 <> H,CO5 > H" + HCOy K, =472-10"
)
H* + CO;* K,=42810"
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Karbonat tursusu zsif tursudur vo yalniz moehlulda mslum-
dur. Onun duzlan hidrokarbonatlar vo karbonatlar adlanir. Suda
holl olan karbonatlardan Na,CO;,  K,COs, Rb2COs,
Cs,CO5, TLCO; va (NH4)2CO5 gostormak olar. Termiki pargalan-
ma naticasinds karbonatlar metal oksidine vo karbon qazina par-
calanir. Metal faal olduqca karbonatlar temperaturun tssirino qar-
s daha davamh olur. Masolon, Na,CO; pargalanmadan ariyir,
CaCO; 825°C -da, Ag2COsisa 100°C-ds pargalanir.

Karbonat-ionunu vasfi olaraq tayin etmok tgiin karbonatlara
tursularla tosir olunur. Alinan karbon gazi isladilmis géy lakmus
kagizini qirmizi rongs boyayir, yaxud shang suyunu bulandirir.
Sonayeds on ¢ox istifads olunan kalium-karbonat, natrium-
karbonat vo natrium-hidrokarbonatdir. Kalium-karbonat potas
adlanir, sabun va xiisusi nov siigs istehsalinda totbiq edilir. Nat-
rium-karbonat soda adlanir, kimya senayesinin mithiim mohsulla-
rindan biridir. Ondan siigs, sabun, toxuculuqg, neft vo kagiz sona-
yesinda vo basqa mogsadlor ligiin istifads olunur. Natrium-hidro-
karbonata ¢ay sodast deyilir, yeyinti sanayesinde va moaigatds tot-
biq edilir.

XVIII asrin axirlarina gadar sodani karbonath gol sularni
buxarlandirmagqla alirdilar. Bu iso senayenin ona olan telebatini
6damirdi. Odur ki, Fransa Elmlor Akademiyas: sodanin senaye -
iisulu ilo alinmasimin texnoloji prosesi {igiin boyiik miikafat toyin
etmisdir. 1789-cu ildo Fransa kimyagisi N.Leblan soda istehsal
etmok ciin sulfat iisulunu toklif edir va 1791-ci ilds ilk zavod iso
salinir. Proses asagidaki morhslaler tizra gedir:

2NaCl + H.SO4 — NaxSO4 + 2HCI
Na,;SO4 + 4C — NasS + 4CO
Na,S + CaCOs; — Na,COs + CaS

Leblan itisulu ilo alinan sodada 97% NaxCO;, 2% NaOH,
0,6% Na>SO4 va 1%-2 gadar hall olmayan hisss (CaCO;, AlLOs
Si0,) olur. Leblan isulunun asas ndgsani kalsium-sulfidin tullanti
kimi boyiik yigim amols gotirmasi, yanacaq sarfinin gox olmasi idi.

1863-cii ilds Belgika miihandisi E.Solve sodanin alinmasinin
daha alverisli olan ammonyak Gisulunu toklif edir:

NH; + CO; + H;O — NH4HCO3
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NaCl + NH4sHCO; — NaHCO; + NH.Cl
2NaHCO; - Na,CO; + CO,+ H,O

Su buxarr vs karbon-dioksid tokrar olaraq prosesin ilk moar-
halasine gaytarihir. Solve iisulu il alinan soda nisbaten tomiz olur:
Na,CO;-98,5% , NaCl -0,75%, NasSOs -0,03%.

Soda natrium-hidrokside karbon-dioksidlo tasir etmokls da
alinir (elektrolitik fisul):

NaOH + CO, — NaHCO;
2NaHCO;— Na,CO; + CO; + H,0

Karbon 750-1000°C-ds kiikiirdlo karbon-disulfid amals g9
tirir:
C+28 -5 CS;

Karbon-disulfidi 500-7000C-ds metana kiikiird buxari ilo
(silikogel katalizator oldugda) tasir etmakla do almagq olur:

CHs+4S — CS; + 2H,S

Karbon-disulfid 46°C-ds qaynayan, xos iyli mayedir. Havada
qaldigda tadricon S=C=0 omalo golir ki, bu da xosagalmoz
curimiis kolom iyi verir. Karbon-disulfid siini ipak (viskoz) is-
tehsalinda, hegoratlarla miibarizads, baytarliqda iss atlarin askari-
doz xastaliyine garsi totbiq edilir. Karbon-disulfid hem ds yaxsi
halledicidir. Onda miixtalif qatranlar, yaglar, kikiird, fosfor va
yod asanlgla hall olur.

Karbon-disulfids bir sira sulfidlerls tasir etdikda tiokarbonat
tursusunun duzlarni-tiokarbonatlar smals galir:

CS; + K,S — K»CS;

Tiokarbonat tursusu yagvari mayedir. Mohlulda tadrican
hidroliz olunur:

H>CS; + 3H.0— H>CO; + 3H,S
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CS; golovi mohlulunda golovi metallarin alkoholyatlar ilo
ksantogenatlar amolo gatirir:

RONa+CS; - RO -C=8

SNa

Sellillozanin alkoholyatina CS; ilo tosir etdikds sellilloza
ksantogenati alinir:

[CeH7/02(OH)ONaj, + nCS2— |CeH;0:(OH); —-O-C =S

SNa n

Alinmis moahsul fliyerlordon nazik sap soklinds duru sulfat
tursusu mahluluna kegirilir. Bu zaman ksantogenat ilkin selliiloza-
ya gadar hidroliz olunur vs bundan da viskoz ipayi alinir.

Katalizator Ni oldugda va tagribon 500°C—-ds karbon hidro-
genlo birlogorak metan amals gatirir. Metan1 laboratoriyada alii-
minium-karbidin hidrolizinden, yaxud susuz natrium-asetati nat-
rium-hidroksidls qizdirmaqla almagq olur:

AlC; + 12H,0 — 3CH4 + 4AI(OH);
CH;COONa + NaOH — CHj4 + Na,COs

Metan rangsiz, iysiz, suda az hsll olan (0°C-ds 100 hacm suda
5,56 hocm CHs hall olur) gazdir. Metanin termiki parcalan-
masindan qazlar qarisig ahinir. Stenli vo Nes onun termiki par-
calanmasinin sxemini asagidaki kimi toklif etmislor:

2CH,
\:
CH3 - CH3 L4 2[CH]] + H2
l
CH2 = CH2 &> 2[CH2] + H2
\2
CH=CH & 2[CH] + H,

2C+H,
98



Karbon yalniz fliorla bilavasits birlesir, digor halogenidlori
iso dolay: yolla alinir. Masalon, karbon-tetraxloridi metant xlor-
lagdirmagqla, yaxud karbon -disulfids xlorla tasir etmokls almaq
olar:

CH4 + 4Cl,— CCly + 4HCI
CS:; + 3ClL— CCly + S,ClL

CCls 77°C —ds qaynayan, miixtalif yaglari vo qatranlari yaxsi
hall edon mayedir. Karbonun qarisiq halogenli birlosmalorindon
dixlordifliiormetan CCLF; (freon) soyuducu madds kimi tatbiq
edilir.

Elektrik qévsiinds karbon azotla birlasorok disian smals go-
tirir:

2C+ N2 -GN,

Disiani asagidaki tanliklor izro da almaq olur:

2AgCN —3€ 3945 + C,N,
2CuS04 + 4KCN — 2CuCN + C;N; + 2K>S0,

Disian suda, spirtdo vs efirde yaxs: hall olan zoharli qazdir,
molekulu xatti qurulusa malikdir:

N=C-C=N:

Disian1 5000C-ds qizdirdigda polimerlasir va tiind-gahvayi
rongli suda hall olmayan parasian amala golir. Havasiz soraitda
860°C-ds parasian yenidon disiana cevrilir:

T //N\ / N\\ N ‘
N \C/ ~C/’ \~.\
nCyN, T2 | | i
CNTONT YN

Disian ham oksidlogdirici, ham do reduksiyaedici xassa
dasiyir:
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C3N, + Cl— 2CNCI
H, + C:N>— 2HCN

Halogenlar kimi su va galavilarla reaksiyaya daxil olur:

C>N>+ H,O — HCN + HCNO
C,:N>+ KOH - KCN + KCNO+ H-0

Sianid tursusu suda yaxsi hall olan, 26°C—ds qgaynayan, aci
badam iyli, zoharli mayedir, zaif tursudur (K=2,1-10"), molekulu
yitkksok  polyarhga (u=0,9-10-» Kl-m) malikdir. Onun molekulu
xatti quruluslu olmagla iki tautomer formada movcuddur vo
bunlardan sianid forma daha davamhdir:

H-C=N o H-N=C

sianid forma izosianid forma

Sianid tursusunu zararsizlogdirmak ii¢iin hidrogen-peroksid-
don istifads etmak olar:

HCN + H,0, + H,0 — NHHCO;

Sianid tursusu sonayeds asagidak tsullarla alinir:

CO + H,NH —*%°€6<_, HCN + H20
2CH.+ 30, + 2NH; —%%EP 5 HCN + 6H,0
Sianid tursusunun duzlarina sianidler deyilir ve onlar zsharli
maddolordir. Bunlardan natrium-sianidi almagq @igin ya natrium-

amidi karbonla, ya da karbonla natrium-karbonat qarigigin1 am-
monyak mithitinds qizdirirlar:

NaNH: + C —- NaCN + H»
C + 2NH; + Na>COs — 2NaCN + 3H»0

Sianidlori oksigenlo qizdirdigda sianatlar, kitkiirdle  qizdir-
digda iss tiosianatlar (rodanidler) smoala galir.
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2KCN + O; —» 2KCNO
KCN+ S —- KCNS

Sianatlardan cive 2-sianat guruldayict cive adlanir. Ondan
detanator kimi istifads edirlar:

Hg(CNO), — Hg + N, + 2CO

Karbonun elektromonfiliyi az olan elementlarls smala gatir-
diyi birloagmolor karbidlor adlanir. Onlart elementlorindon sintez
etmakls, yaxud dolay: yolla alirlar. Molekulda kimyavi rabitsnin
noviindon asil olaraq karbidleri {i¢ asas qrupa béliirler.

1. fon karbidlor. Bunlar karbonun IA, IIA va IIIA qrup
metallar ilo omolo gatirdiyi karbidlerdir. ion karbidlors metanda
va ya asetilendo hidrogen atomlarinin metalla avaz olunmasi
mohsullar kimi baxmagq olar. Bunlarin hidrolizi nsticasinds metan
va ya asetilen ayrilir. Odur ki, ion tipli karbidlari iki yers ayirmaq
olar.

a) Metan quruluglu karbidlor. Bunlara berillium-karbidi
(BexC) vo aliminium-karbidi (AlsC;) misal gostarmak olar. Bu
qrup karbidlars su ils tasir etdikds metan amolo galir.

b) Asetilen quruluslu karbidlor. Kalsium-karbid (CaC,) va
magqgnezium-karbid (MgC,) asetilen quruluslu karbiddir. Onlara
su ilo tesir etdikdos asetilen amala galir. NaxCs, KaoCo, SrCs, AgCs
va CuxC; kimi karbidlar ds asetilen qurulusludur. Bunlardan mis-
asetilenidi almaq t¢lin misin birvalentli duzunun ammonyakdaki
mshluluna asetilenls tssir edirlor. Eyni qayda ilo giimiis-nitratin
ammonyakda moahlulundan giimis-asetilenid alirlar. Asetilenidlor
suda hall olmur. Onlara xlorid tursusu ilo tasir etdikds asetilen
alinir:

Cu>C, + 2HCI — C;H» + 2CuCl

Mis-asetilenid va ya glimils-asetilenido quru halda zsif zorbs
ila tosir etdikds, yaxud onlan qizdirdigda partlayisla pargalanir.
Asetilen quruluslu karbidlordon an ¢ox totbiq olunan kalsium-kar-
biddir, texnikada sadacs olaraq karbid adlanir.

2. Kovalent karbidlor. Bor-karbid (BsC) vs silisium-karbid
(SiC) kovalent karbidlers aiddir. Bunlar suda hall olmur, barklik-
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ds almaza yaxin maddolardir, kesici vs cilalayic1 alotlorin hazirlan-
masinda istifads olunur.

3. Metalabanzor karbidlor. Karbonun ke¢id metallarla amalo
gatirdiyi birlogmoalordir. Belo maddslor amalo goldikds karbon
atomlar1 metalin kristal qafasine daxil olur. Bu név birlogsmalards
qarisiq metal-kovalent rabits yaranir vo bir sira xassalorine gora
intermetallik birlogmalars oxsayirlar. Belo karbidlors misal olaraq
VC, MoxC, FesC, MnmiC, va basqalarini géstormak olar. Bunlar
metallar kimi, xtisusi parlaghga malik olan, istiliyi vo elektriki
kegiran maddalardir. Lakin metallardan fargli olaraq onlar kévrok
olur. Metalabonzor karbidlorin orimo temperaturu yiiksakdir.
Masslon, TaC 3900°C-ds, HfC iss 3890°C-do ariyir. 80% TaC ils
20% HfC 4400°C-ds sriyan bork mohlul amolo gatirir. Karbidlorin
kovrakliyini aradan galdirmaq U¢iin onlara plastik metallarin tozu
(masalon, kobalt) slavs edilir. Alinan qarisigt preslo sixdigdan son-
ra kozardirlsr. Bu qayda ils hazirlanmis WC — TiC - Co srintisi an
yiiksok barkliys malik olur. Bundan domir deson burgular hazir-
lanir.

Yanacagin novlori. Havada yandiqda istilik amsle gatiren
maddslars yanacaq deyilir. Yanacagin keyfiyysti onun 1 kqg-nin
tam yanmasindan alinan istiliyin migdan ilo miioyyan edilir. Buna
yanacagin istiliktoratma gabiliyyati deyilir va kC/kq ils Slgiiliir.

Yanacagin bezi névlerinin kimyavi torkibi va istiliktératme
qabiliyysti 2.4-cli cadvalda verilmisdir. Yanacagin torkibinde kar-
bon va hidrogenin migdar1 na gadar ¢ox olsa onun istiliktératma
qabiliyyati ds ¢ox olur. Yanacaglar bark, maye vo qaz halinda
olur.

Bark yanacaga komiir, torf, oduncaq va yanan sistlor, maye
yanacaga iso neft va bir sira neft mohsullar daxildir.

Qaz yanacaglarina tobii gazla (metan) yanasi, generator, su
va koks qazlar daxildir. Generator qaz silindrsakilli generator
adlanan x{susi Sobalarda ahnir. Sobanin asag: hissesindsn hava
ufurilir. Burada komiir yanaraq karbon qazina gevrilir. Karbon
gazi kézarmis komiirdon kegdikds karbon-monooksids reduksiya
olunur. Bu proses dénandir. Lakin 1000°C-dsn yuxari tempera-
turda tarazliq demak olar ki, tamamils saga y6nalir.
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Cadval 2.4
Bazi yanacaqlarin istiliktératma gabiliyyati

Toarkibi, % Orta isti-

Yanacagin liktdratma

névlari C H O-N S gabiliyyati,
kCl/kgq
Antrasit 90-96 1-2 1-2 0,5-7 33890
Das kémiir 75-90 4,5-5,5 4-15 0,6-6 35146
Boz koémiir 62-72 4,4-6,2 18-27 0,5-6 28033
Neft 83-86 11-13 1-3 0,2-4 43932
Torf 53-62 5,2-6,2 32-37 0,1-0,3 22593
Oduncaq 50 6 44 0 18748

Alinan gaz gangigina [2CO (25%)+ 4Nx(70%) + CO: (5%)]
hava qazt da deyilir. Qarisigda 1 hacm karbon —monooksids tox-
minan 2 hacm azot diisiir. Azot yanmayan komponent olduguna
gora generator qazinin istiliktératmo qabiliyystini azaldir. Su qaz:
daha giymeotli qaz yanacagidir. Su buxarim kézormis kémiirden
kegirdikds su qaz1 (CO+ H,) almir. Su gazinin amsle golmasi
prosesi istiliyin udulmasi ils gedir va buna géro do kémiir soyuyur.
Odur ki, kémiriin homiss kézermis halda qalmas: tigiin sobaya
hava iifarilir.

2.7. Silisium

Valent elektronlarinin sayina gors silisium karbonun analo-
qudur. Lakin atom radiusunun boyikliyli vo Gglincti dovr ele-
mentlori kimi bos d-orbitallarina malik olmasi onlarin xasso eti-
barilo forglonmasins sabab olur. Silisium 3d-orbitallarinin  hesa-
bina diger element atomlarinin istifads olunmamuis elektron ciitii
ilo m-rabito amolo gotirir. Silisium d-orbitallarini tamamlamagqgla
sp3d? — hibridlogma amalo gatirs bilsr. Bu halda onun koordinasiya
adadi 6-ya barabar olur. Odur ki, silisiumun O, N, F vo Cl atom-
lar1 il rabitasi karbonun bu atomlarla rabitasine nisbaton davamli,
Si-Si va Si-H rabitalori iss davamsiz olur.

Karbondan farqli olaraq silisium davamli sp — va sp? — hibrid-
losmo voziyystinds olmur. Onun {giin sp3- hibridlosms xarak-
terikdir. Silisiumun kristal gofssindo onun atomlari almazda
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oldugu kimi yerlosir. Belo ki, kristal gofasinds silisiumun har ato-
mu tetraedrin dérd tops noqtssi ils eyni sp3 — hibrid rabito hesa-
bina birlssir (sokil 2.7).

Tobiatds tapilmas. Silisium oksigendsn
sonra an genis yayilmis element olmagla yer
gabiginin 28%-ni toskil edir, Tabii silisium
i¢ izotopdan ibarastdir:

NSi(92.27%),  2Si(4,68%),  9Si
(3,05%). Suni yolla %,Si, 5,Si vo 2si
izotoplart da alinmigdir. ﬁ Si izotopunun
yarimparcalanma dovri 710 ildir. Sakil 2.7. Silisiumun

Tabiatds silisium sarbast halda tapil-  (etraedr qurulusu
mir, yer qabigini amals gotiron siixurlarin
ssasimi toskil edir, mithitm minerallari bunlardir: kvars SiO»,
kaolin (gil) ALO; -28i0,2H,0, asbest CaO-3Mg0-4Si0,, talk
3MgO- 4Si0,-H:0, ortoklaz K[AISi;Os], nefelin Na[AlSiO4], albit
Na[AlSi30s]}, anortit Ca[Al:Si»Os].

Alinmasi. Silisiumu 1822-ci ildo Isvegrs alimi Berselius sili-
sium-tetrafliioridi  400°C—ds kaliumla reduksiya etmokls
almigdir:

SiFs+ 4K — Si+4KF

Yeni elements Berselius tarsfindon verilon silisium adi latinca
_caxmagq das1, qaya demokdir. T

Silisiumun alinmasimin ilk sanaye iisulu XIX osrin ikinci yari-
sinda N.N. Beketov tarafindsn verilmisdir. O, silisium-tetraxloridi
1000°C—do sink buxarlart ilo reduksiya etmigdir. Proses noticasinda
silisium sarbast kristal halda ayrilir. Hazirda silisiumu almagq ii¢iin
silisium-dioksidi kémiirle birlikds 1900°C—ds elektrik sobalarinda
kozardirlor:

Si0, +2C— Si+ 2CO

Bu usulla alinan s1hsu_13pun tomizlik deracasi 95-98% olur.
Silisiumu daha tamiz halda alfiaq tigin zonada eridilma usulun-
dan va ya SiHa, Sils kimi ugucu birlosmalorin termiki pargalanma-
sindan istifads edirlor.
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K[SiF] torkibli kompleks birlogmoni aliminiumla reduksiya
etdikds do ahnan silisium yiikssk tamizliys malik olur:

3K,[SiFs) + 4Al — 3Si + 2Ki[AlF+ 2AIF;

Laboratoriyada silisiumu almaq Ggiin silisium-dioksidi magqg-
nezium tozu ils reduksiya edirloar:

SiO, + 2Mg — Si+ 2MgO

Omolo galon kiitloys xlorid tursusu ils tosir etdikdoe silisium
amorf halda ¢6kiir:
(Si + MgO) + 2HCl — Sil + MgCl, + H,0

Xassolori. _Silisium amorf va kristal olmagla iki formada mov-
_cuddur. O, amorf halda gonur, kristal halda iss tiind boz rongli
_olur. Amorf silisiumun torkibinds SiO, va SiC kimi konar qari-

siqlar olur. Kristallik silisium metal pariltisina malikdir, istiliyi va
elektriki yaxs1 kegirir. Onun barkliyi Moos skalast Gizra 7-ys bera-
bardir.

Kimyavi cohatdon amorf silisium nisbatan faaldir. O, 600°C-do
oksigenls birlogorak silisium-dioksid amela gatirir. Silistum-dioksidt
yiiksak temperaturda silisium va ya komiirlo kézartdikds silisium-
monooksido gevrilir. Silisium-monooksid duz amsls gatirmaysn ok-
siddir vo yalmz buxar halinda 1200-1300°C—ds davamlidir. Onun
buxarlarini 400-700°C-ys gadar soyutduqda ilkin maddalara par-
galanir.

Silisiumun oksidlorinden praktiki shomiyyati olan silisium-
dioksiddir. Onun arims temperaturu 1713°C, gaynama tempera-
turu is3 29500C—dir. Kimyavi cohotdon davamlidir. O, yalniz fliior,
fliorid tursusu va galovilorlo reaksiyaya daxil olur. Silisium-diok-
sid adi saraitds suda hall olmur (250C-da hsllolma 0,0005% taskil
edir). Onun bir nega kristallik modifikasiyalart malumdur. Bu
modifikasiyalar temperaturdan asili olaraq bir-birina kega bilir:

870¢C 14700C 17100C
B-kvars <> B-tridimit <> B-kristobalit <> orinti
T5730C Tl1630C T2360C TL16500C
a-kvars a-tridimit o-kristobalit siiso
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Silisium-dioksidin adi formasi a-kvarsdir. SiO, kristal gofo-
sinds hor silisium atomu dord oksigen atomu, har oksigen atomu
isa iki silisium atomu ils birlagarak polimer (SiO;)x amolo goatirir:

| { |
O 6] O

| ; |
—0=8i—=0~5—=0—=8 O~

0 o 0
—-o---s;——x)—sls—o-» 5’1—07—
(l) ('i) (')

! ! !

Silisium -dioksid tobistds kristal vo amorf halda rast galir.
Krsital halda kvars adlanir. ©n genis yayilmis formas: adi qumdur
ki, bu da, adatan, aliiminium vs domir oksidleri ilo birlikds rast
golir. Dag biilluru, topaz va s. kvarsin miixtelif novleridir. Dag
ballurunun torkibinds metal oksidlori olduqda, onun rongi do
miixtalif olur vo bundan qas-das kimi istifads edirlor.

Amorf halda SiO, trepel, gizelqur vo ya infuzor torpaq ad-
lanir, doniz yosunlar1 va infuzor adli mikroorqanizmlsrin ¢iirli-
moasi naticasinds amals golir, hidratlagmis formast SiO»-H,O opal
adlanir. Onu siini yolla silitkat tursularini susuzlasdirmaqla almaq
olar ki, buna da silikogel deyilir. Infuzor torpaq va silikogeldon
qazlarin adsorbsiyasinda, neft va yaglarin tomizlonmasinda istifads
olunur.

Silisium -dioksid tursu oksididir. Suda hsll olmadig iciin

miivafiq tursunu dolayi yolla alirlar:
Na,SiO; + 2HCI —H,Si0; L+ 2NaCl

Omals golon tursuya metasilikat vo ya sadace olaraq silikat
tursusu deyilir. Bu tursu qeyri-sabit birlosmadir, saxladiqda poli-
merlagir. Odur ki, silisium-diokside bir nega tursu uygun galir va
bunlari imumi gakilds xSiO> yH>O formulu ilo gostarirler. x vay
tam odadlerls ifads olunur va onlann qiymstinden asili olaraq
mixtalif tursular alinir. Nisbaton davamh formalart metasilikat
(H5S103) vs ortosilikat (HsSiOs) tursulandir. Onlarin  kondenslos-
masi naticasinds dimetasilikat, trimetasilikat vo polisilikat tursulari
alinir:
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H-0 H-O
\ ‘.g N
8i=0 Dsi=0

l—o g~ O Ho5:,0. (2 510,-HyO)
,H~0‘ ’ Nsi=0

e He0”

HeO dimetasilikat

H—0. lnl’.}‘.USU
_— >SI=O H_O\

H-0 JSi-=0
}H—-—OI\ N
il o0/ =0 TH O/Si:O HaS1,0, (3810, 1,0y
H—0l\ >si=0

T /Sim0 H-0

H-O trimetasilikat

tursusu

Ortosilikat tursusunun polikondenslosma reaksiyasi asagi-
daki sxem {izro gedir:

OH OH OH OH
| ! | !
n HO-S‘i —OH—>IIO——Si—~(O—Si—)-O——Si—~OH—}—(tz— 1) HO
. 1 | Ja—2 |
OH Ot OH OH

Silikat anionlari miirakkab qurulusa malikdir. Silikatlar lictin
xarakterik olan osas qurulus vahidi SiO4 tetraedridir. Bu tet-
raedr birlosmalords ya sads [SiO4]4 anionu, ya da onun iimumi ok-
sigen atomu ils ikibir, tigbir, dérdbir, altibir va s. birlosorok amolo
gotirdiyi miixtalif anionlar kompleksi soklinds olur:

[soc)*

Metasilikat tursusu suda hall olmayan, ag rangli, halmasik
¢okuntidiir, karbonat tursusundan da zsif tursudur.
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Silikat tursularn vo onlarin suda hall olan duzlari kolloid
mohlul amale gatirir. Quzdirdiqda silikat tursulart parcalanir.
Lakin amals golon silisium-dioksidin tam susuzlasdirilmasi ¢otin
alds edilir. Silikatlardan suda hall olan natrium-silikat va kalium-
silikatdir. Bunlara hsll olan siiss, suda mohlullarina iso maye siisa
deyilir. Maye siiso ilo hopdurulmus kagiz, parca va taxta ¢iiriimiir.

Suda hall olan silikatlar: almaq tg¢iin silisium-dioksidi goalovi
metallarin hidroksid va ya karbonatlar ils birlikds aridirlor:

SiO; + 2KOH — K,SiOs + H-O
S10> + NaCOz — NasSiOx + CO»

Silikatlar fliiorid tursusunda hall olur. Onlarn torkibindaki
metal foal olduqca hallolma gabiliyati artir:

CaSiOs + 6HF — CaF, + SiF, + 3H,0
Silisium yiiksok temperaturda sudan hidrogeni ¢ixarir:
Si + 2H,0— Si02 + 2 H»

Silisium flilorid tursusunda, nitrat vo fliorid tursularinin ga-
rigiginda, elacs ds galovilarin mahlulunda hsll olur:

Si + 4HF — SiF4 + 2H»
3Si + 4HNOs + 18HF — 3H,[SiF¢] + 4NO + 8H>O
Si + 2NaOH + H»0 — NasSiO; + 2H»

Silisium adi soraitds fliiorla, qizdirdigda iss digor halogenlarlo
birlagarok Sihals amols gotirir. Bunlart asagidak: reaksiyalar {izro
ds almag olur:

2CaF: + 2H2SO04+ SiO; — SiF4 + 2CaSO4 + 2H,0
Si0, + 2C + 2Cl, — SiCly + 2CO

Adi soraitda SiFs gaz, SiCls va SiBrs maye, Sils iso bark mad-
dadir. Bu birlssmalarin hidrolizi naticasinds silikat tursusu amals
goldiyl Ugiin bynlara silikat tursusunun halogen anhidridi kimi
baxilir:

SiCls + 3H-0 — HSi0s5 + 4HCI

Reaksiyant asagidaki sxem lizra do gdstormok olar:
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Silisium -tetrafliioridin hidrolizi naticesinds silikat tursusu ila
birlikds heksafliiorosilikat tursusu da amals golir:

3SiF4 + 3H>O — H,Si05 + 2H2[SiF(,]

H>[SiF¢] yalniz mohlulda m6vcuddur, duzlarina fliorosili-
katlar deyilir. Silisium-tetrafliiorid vo biitiin flilorosilikatlar zaharli
maddalardir. Bunlardan Na,[SiFs], Ba[SiFs] insektisid vo defolyant
kimi istifads edilir.

Silisium yiiksok temperaturda azot va kiikiirdle miivafiq bir-
lagmoalar amals gatirir:

381 + 2N; —8Si3Ny
Si +2S — SiSs

Silisium-disulfidi 1300°C—da asagidaki reaksiya iizra do almagq
olar:
2H,S + Si — SiS; + 2H»

Silistium-nitrid arinmis galavilords vo flilorid tursusunun isti
mahlulunda tadricon hall olur:

SisNg + 12NaOH — 3NauSiOs + 4NH;
Si;Ng + 16HF — 2(NH.)-[SiFe] + SiFs
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Silisiumun karbidini almagq {i¢lin qumla kémiir qarigigim elek-
trik sobalarinda ~2300°C —da kézordirlor:

Si0, + 3C - SiC + 2CO

Texnikada SiC karborund adlanir, borklik etibarilo almaza
yaxindir, bundan désems daslar, itilayici va cilalayict alatlor hazir-
lanir. Karborund elektriki yaxsi kegirir. Bundan hazirlanan silit
adli millar elektrik cithazlarinda qizdiricr hissalar kimi tatbiq edilir.

Karborund oksigenin istiraki ils srinmis gslavilards hall olur,
600°C-ds xlorla, 1300°C—don yitksak temperaturda iss su ilo qarsi-
ligh tasirds olur:

SiC + 4NaOH + 20; — Na;SiO3+ Na,CO; + 2H,O
SiC + 2CL— SiCls+ C
SiC + 2H»O — SiO2+ CHg

Silisiumun metallara qarst miinasibati miixtalifdir. Bazi metal-
larla (Zn, Al, Sn, Pb va s.) aritdikds yaxs1 hall olur, lakin birlasma
amolo gotirmir. Digor metallarla (Ca, Mg va s.) silisium miivafiq
birlogmolor amala gatirir. Bunlara silisidlar deyilir vo bels birleg-
molords silisiumun oksidlosma doracesi —4-diir. Qalovi va galovi-
torpaq metallarin silisidlori suyun vo tursularn tasiri ils pargalanir.
Kegid metallarin silisidlori ¢atin ariyan, metalabanzar intermetallik
birlosmalordir. Onlarin torkibi (Cr;Si, MnsSi; va s.) clementlorin
oksidlasma daracasina uygun galmir.

Silisium hidrogenlo bilavasits birlogmir. Hidrogenli birlogma-
lori silanlar adlanir va onlari asagidaki iisullarla alirlar:

MgSi + 4HCI — SiH4 + 2MgCly

Mg,Si + 4NH,Br — SiHs+ 2MgBr, + 4NH;

SiCls + Li[AIH] — SiHs+ LiCl + AlCh
2C1,8i-SiCly + 3 LifAIH4] — 2Si:He + 3LiCl + 3AICI;

Trietoksimonosilana natriumla tosir etdikdo do monosilan
alinur:
4HSi(OC,Hs); — SiHg+ 3Si(OC,Hs)g
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Silanlar SiH,n, (n=1+6) formulu ilo ifads olunan homoloji
sira omalo gotirir. Onlar pis iyli, zoharli maddslordir. Adi goraitds
monosilan SiH, va disilan Si,Hs qaz, trisilan Si;Hg maye vo homo-
loji siranin qalan {i¢ niimayandasi iso bark maddeadir. Karbohidro-
genlordan forqli olaraq, monosilan adi soraitds hidroliz olunur.
Reaksiya golavilarin istiraki ilo daha siiratlo gedir:

SiH4 + 3H,0 — H,SiO; + 4H,
SiH; + 2NaOH + H,O — Na,SiO; + 4H,

Monosilan havada 6z-6ziins yanmir. Aliminium-xlorid katali-
zator olduqda o, xlor va hidrogen-xloridls gqarsiligh tasirds olur:

SlH4 + 202 —> 8102 + 2H20
SiHy4 + 4Cl, — SiCl, + 4HCI
SiH, + HCI — SiH;Cl + H,

Monoxlorsilanin hidrolizi naticasinda disiloksan almir:
2H,SiCl + H,O — H,Si - O - SiH; + 2HCI
Siloksanlarin alinma usulu rus alimi K.A.Andriyanov tors-
findan verilmisdir. Silisiuma 250-300°C—ds mis katalizator olmag-
la alkil halogenidlarls tasir edirlar:
Si + 2RCI1 — R,SiCl,
Dialkildixlormonosilan hidroliz olunduqda dialkilsilan-diol-

lar, bunlarin polikondenslosmasindan iso polialkilsiloksanlar
alinir:

R R
| |
20 RySICLA2n 1,0 o | —0—8i—0-—8i~0— |44n11Cl
| |
R R n

Polimerds oksigen atomlar1 svazine —-NH — qruplart oldugda
polilizvisilazan, har ikisi oldugda iss polilizvisilazan — siloksan
adlanir. Polimerds silisium atomlarinin say1 10-a gadsr olduqda
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alinan madds maye halda olur vs bunlardan siirtkii yaglar kimi
istifads olunur. Bels polimerlorin 6zliiliiyil genis temperatur inter-
valinda dayigmir. Irimolekullu polialkilsiloksanlar gatranabenzor
maddslordir. Bunlarin ssasinda siini kauguk istehsal edilir. Silok-
san kauguku 6z elastikliyini —60°C ilo 200°C arasinda itirmir. Bun-
dan rezin, plastik kiitls, suda islanmayan pargalar, odadavamh
lak vo boyalar istehsal edilir.

Sokor va ¢axir istehsalinda silisium-iizvi birlasmalordon képiik
amalogatirma sleyhins istifads edirler. Bu moagsadls onlardan az
miqgdarda (0,001%-a qadoar) stirtkil yaglarina da gatilir.

Tatbigi. Silisiumun tatbiq sahasi olduqca genisdir. Silisium
legirlayici alava kimi poladin méhkomliyini vo korroziyaya qarst
davamliligini artirir. Torkibinds silisium olan polad névlsrinden
resor va yaylarin istehsalinda istifads olunur. Polada 12-18% sili-
sium oalavs edildikds o, yalmz xlorid tursusunda hsll olur. Mis-
silisium arintisi (2-5% Si) bir ¢ox hallarda biirlincli avaz edir.
Altiminium-silisium arintisi (4,5-14% Si) silumin adlanir vs tikinti
islorinds tatbiq olunur. Silisiumun damirls smals gatirdiyi ferrosili-
sium adh arintisinden ¢uqun vs polad istehsalinda damir oksid-
larini reduksiya etmok ii¢lin istifade olunur. Tomiz halda silisium
yarimkegirici xassays malikdir. Onun osasinda hazirlanmig yarim-
kegirici cihazlar 2500C-ys gadar davamli olur. Bu xasss onlarin
tatbiq sahasini genislondirir.

Silisium batareyalan giinas isigin1 elektrik enerjisina gevirir.
Bunlardan kosmik gomilords istifads olunur.

2.8. Siisa
Adi stisanin tarkibi Na,0-Ca0-6Si0, ilo gostarilir. Siisoni isteh-
sal etmok li¢iin qum, soda va shangdasi qarisigini xiisusi sobalarda
1200-1400° C-da qizdirirlar:
Na,CO; + CaCO; + 6810, — Na,0-Ca0-6Si0, + 2CO,

Boazon soda avezina Na,SO, ilo kémiir gangigindan istifads
olunur:

CaCO;+6Si0,+Na,SO4+C— Na,0-Ca0-6510,+CO,+CO+S0O,
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Qumda olan domir birlosmalari siigays yasil rang verir. Bunu
neytrallasdirmaq igiin oridilmis siiso kiitlasina selen vo ya MnO,
alava edilir. Prosesdo sodani potagla avaz etdikde alinan siiso oda-
davamh olur. Sodani potasla, kalsium-karbonati qurgusun 2-ok-
sidlo ovoz etdikds iso giiclil sliasindirma xassasins malik billur siisa
(K,O-PbO-6Si0,) alinir. Torkibinda 80% SiO,, 12% B,0;, az mig-
darda ALOs vo Na,O olan siisa pireks adlanir. Bundan yiikssk key-
fiyyatli kimyavi qablar hazirlanir,

Texnikada kvars siiss do istehsal edilir ki, bu da tsrkib etiba-
rils silisium-dioksiddan ibaratdir. Kvars siigo almaq tiglin silisium-
dioksidi elektrik sobalarinda toxminan 1800°C—ds sridirler. Onun
termiki genislonmo amsali kigik oldugundan kaskin temperatur do-
yismoloring qarsi davamh olur. Kvars siigo ultrabandvsayi siialan
yaxs1 kecirir (adi siigs bu stialan yalniz 1%-9 qadsr kegirir). Odur
ki, kvars siigodon hazirlanmig cive lampalarindan tibbds ultrabe-
ndvsayi slia manbayi kimi istifads edirlor.

Siisoya toz halinda miixtalif metallar, onlarin oksid vo ya duz-
larint slava etmokls rongli siiso istehsal edirlor. Masalon, giimiis
slisoya sari, qizil vo mis al qirmizi, mis 1-oksid qirmizi, CoO va
CuO goy, Cr,05, FeO va Fe,05 yasil , MnO, vo FeS iso qara rang
verir. : :

Oridilmis siisoni tordan kegirdikds alinan liflorden yanmayan
va kimyavi cshstdon davamh pargalar hazirlayirlar. Belo pargalar
sosi va istiliyi pis kegirir. Onlar miixtalif qatranlarla hopdurmagqla
plastik kiitlo alirlar. Siisaden hazirlanmis plastik kiitls méhkom
oldugundan metal va agacdan hazirlanmis bazi detallari avaz edir.
Bundan aviasiyada, gomi vo maginqayirmada istifads edirlor.

Pleksiqglas adlanan {izvi siigodon aviasiyada, masinqayirmada
vo moisotds istifade olunur. Uzvi siigo metakril tursusunun metil
efirinin polimerlasmasindan alinir:

COOCH;
|
nCH,=C- COOCH; — |-CH,-C -
| |
CH3 CH; n

Stiso kimyoavi cohatdon davamli olsa da, kévrokdir. Onun
davamliligini artirmaq tgiin arinmis siisanin krsitallasma prosesini
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idars etmoklo olduqgca kigik (mikroskopik) kristallardan ibarot
olan sital (rusca «steklo» va «kristal» s6zlorindon smoals galmisdir)
adh miixtalif bircinsli material almaq mimkiin olmusdur. 1.1.Ki-
tayqorodski vo N.M.Pavlugkinin toklifi ilo metallurgiyada amals
golon slak-tullanti ssasinda genis miqyasda sital istehsal olunur.

2.9. Odadavaml materialar

Siiratls inkisaf edon miiasir obyektlorin insasinda miixtalif
odadavamli materiallardan genis istifads olunur. Belo materiallar
tabii birlogmalar ssasinda yandirilmaq vo ya bisirilmakls hazirlanir.
Ingaatda totbiq olunan odadavamli materiallar elo materiallara
deyilir ki, onlar uzun miiddst yiik altinda yiiksok temperatura
(2000°C) gars1 davamli olsun, arimasin, deformasiyaya ugramasin
va gostarilen soraitds hacmini sabit saxlasin. Bununla yanasi, onlar
temperaturun kaskin dayismasing, slak, oridilmis siisonin va digar
aqressiv mithitlarin tasirlorins qarsi davamlr olmahdir.

SiO:; assash odadavamli material (dinas). Kvars ilo ohongin
(slagoalondirici material) yandirilmasindan alinir. Kvarsin tridimit
vo kristoballito ¢evrilmasini tomin edon temperatur segilir. Dina-
sin istehsali figiin baslica xammal kimi kristallik kvarsdan istifads
olunur. Onun 95%-dan goxunu SiO; tsskil edir. Dinasi hazirlamaq
liciin kvars miloyyen Olglido xirdalanir vo shong siidii ilo qaris-
dinilir. 5,5-9% namliys malik olan kiitle hidravlik preslords qalib-
lanmaklo momulata gevrilir. Qurudulmus momulat 1430 — 1450°C-
da bir nega sutka bisirilir. Bels garaitds omolo galon kristallik quru-
lus materialin yiiksok temperatur saraitinds yiik altinda deformasi-
yaya ugramamasini tomin edir.

Kvars asash odadavamh material. Xammal olaraq kvars qu-
mundan istifads edilir vo onun torkibinds 99% -dan ¢ox SiO; olur.
Kvars odadavamli materialin istiden genislonma smsah kicik ol-
dugundan yitksok termiki davamlibga malikdir. Hévzelorin va
odadavamli sligo sobalarinin insasinda istifads olunur.

Aliimosilikat ssash odadavamh material. Torkibinds 17-30%
ALOs va 65-80% SiO; olur. Yiiksok keyfiyyatli odadavaml mate-
rialdir. Bundan koks sobalarinin insasinda va poladtékmo proses-
larinds galovlarin futerlasdirilmasinds do istifads olunur.

Magnezit ssash odadavamh material. Xammal kimi MgCOs,
Mg(OH); (brusit) va MgO istifads edilir. Bunun 80-85%-ni MgO tas-
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kil edir. Maqnezit asasli odadavmli materialdan poladaritmads, se-
ment istehsalinda istifado olunan firlanan sobalarin yiiksok tempe-
ratur soraitindo isloyan hissslarinin hazirlanmasmda istifads olunur.
Dolomit asash odadavamh material. Baslca olaraq dolomitdsn
CaMg(COs)» hazirlanir.
Spinel ssash  odadavamh material. Umumi formulu
R?R}’0s olan spinellorden hazirlanir. Spinellorin tipik niima-

yendsleri bunlardir: MgALOs, MgFe,O4 va MgCr:04.
2.10. Keramika

Odadavamli maddslerdon, mosalan, gildon, karbidlordan va
bozi metallanin oksidlorinden hazirlanan memulatlara keramika
deyilir. Tatbiq sahaslorindan asili olaraq keramika asagidaki qrup-
lara ~ insaat, odadavaml, kimyavi méhkam, maisat vo texniki ke-
ramika qruplarina béliniir. Ingaat keramikasia karpiclor, dam
ortiklori, borular va Uzliikk materiallar aid edilir. Odadavaml
materiallar muxtslif sobalarin daxili sothlarini 6rtmok ticlin istifa-
da olunur. Masslon, domna, poladaritma, slisearitma sobalarinin
is¢i sothi odadavamli materiallarla 6rtiiliir. Kimysvi dayamqh
keramika adi vo yiiksok temperaturlarda qat: tursu, golovi va
bagqa kimyavi tasirlors davamli olur. O, asason kimya sonayesinda
~ tatbiq olunur. Maigat keramikasina saxsi va fayans gablar aid edi-
lir. Texniki keramikadan 1zolyator, kondensator, avtomobil va
tayyaralarin mitharriklari iigiin yandiricilar (svegalar), yiiksok tem-
peratura davamh putalar, termociitlar iigiin borular hazirlanir.

Keramika materiallari hazirlamaq iiciin avvalcs xammal
qarigigl hazirlanir, momulat formalasdirilir, qurudulur va sonra
yandinlir. Bu amaliyyatlar ilkin xammala vo mamulata olan talo-
batdan asili olaraq miixtslif éisulla aparilir. Masalen, karpiclarin
hazirlanmasinda xammal- gil basqa minerallarla qangdirilir, xir-
dalanir vo nomloegdirilir, alinmus plastik xomir formalagdirlir, qu-
rudulur vo 900°C-ds yandirilir. Yandirilma zamani: maddalorin
bark fazada birlogmasi bas verir. Proses daqiq rejimds apanlir ki,
material tolob olunan xassays malik olsun. Gilin yandirilmasinda
gedon reaksiya naticesinds o miillits gevrilir:

3 [A:03-28i0,-2H,0] — 3 Al,03-28i0, + 4Si0, +6H,0
miillit
1S



Miillit ALOs-SiO, sisteimnds yiikssk temperatura gars: an da-
vamlisidir. Bir ¢ox keramiki materiallarin sathini siisoyabenzor
maddolorls értiirler. Bu magsadlo momulatin sathi kvars, ¢6] spati vo
basqa alavalorls 6rtiiliir va yenidon bisirilir, bu iso keramikanin su-
kecirmomazliyini, tursuya vs galoviys garst davamliligini tomin edir.

Farfor va fayans almagq tigiin gil , kvars va ¢61 spatindan sixta
hazirlanir vo onu suyun koémayilo plastik hala salirlar. Sonra
moamulat galiblonarak qurudulur vo yitksek temperaturda avvalce
900-1000°C-ds, sonra ise 1320-1350°C-ds milayysn miiddst saxla-
mlir.

Koarpic hazirlamaq {igiin gil vo qumdan sixta hazirlanib plastik
hala salinir va sonra goliblanarak qurudulur vo 900-1050°C-ds yan-
dirtlir. '

2.11. Yapisdirict maddalor

Su ilo qarisdinldigda fiziki vo kimyavi proseslor naticesinds
tadrican bark hala kecon materiallara yapigdirict maddalor deyilir.
Yapisdiric: maddaleri fizvi va geyri-iizvi olmagla iki qrupa bolir-
lor. Uzvi yapisdirict maddslordon bitumu, fenolformaldehid, epok-
sid va bagqa qatranlar1 gostormak olar. Bunlar suya garsi davamh
Slur. Qeyri-lizvi yapigdirict maddaleri borkims soraitine va borki-
dikdon sonra suya qarsi davamhligina gora iki qrupa ayirirlar.

1. Havada barkiyan vo suya garsi davamsiz olan yapisdirici
maddalor. Bunlara shang va gips asasli yapigdiricilar misal ola bi-
lar. Tikintido das1 va karpici yapisdirmaq tigiin halo gedim zaman-
larda shong, qum va su qangigindan (sheng mahlulu) istifads olu-
nurdu. Lakin qarisiq nam havaya va xiisusile suya qarst davam-
s1z oldugundan, sheng mshlulundan hazirda binalarin yalniz daxili
divarlarini suvamaq igiin istifads olunur. @hang mahlulunun bar-
kimasi onun tarkibindaki suyun todricen buxarlanmast ils slagadar
oldugundan, barkimoa prosesi gec basa gatir.

2. Hidravlik yapisdiner maddalor. Belo yapisdiricilarin su ilo
qarisign noinki havada, hotta su mithitinds barkiyir va suya qarst
davamh olur. Misal olaraq, miixtslif sement ndvlorinin qum va su
ils qarisigin (sement mohlulu) géstarmak olar.

Hidravlik yapisdirict maddslor sirasinda adi silikat sementi (vo
ya portlandsement) xiisusi yer tutur. Silikat sementini almaq uglin
gili (AL,03-2Si0,-2H,0) shangdast ilo birlikds firlanan sobalarda
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~1500°C-ds yandirirlar. Bu magsad iigiin tobistda rast galinan mer-
gel (gil ilo shongdaginin qanigig) adlh siixurlardan da istifads olu-
nur. Yiiksok temperaturda kalsium-karbonatin pargcalanmasindan
amola golon kalsium-oksid gil il reaksiyaya daxil olur vo naticads
kalsium-aliiminat va kalsium-silikatlar alinir ki, buna da sement
klinkeri deyilir. Narin toz halina salinmus klinker sements gevrilir.
Sementin torkibi ona daxil olan oksidlerin CaO, SiO,, Al,O; va
Fe,O, kiitlo faizi ilo gostorilir. Bunlardan CaO ssasi oksid, qalan-
lar1 iso tursu oksidi rolunu oynayir. Kalsium-oksidin digar oksid-
lora nisbati sementin hidravlik modulu adlanir va onun keyfiyys-
tini xarakterizo edir. Adi silikat sementinin hidravlik modulunun
qiymati 2-ys yaxindir.
Sementin su ilo qansig barkidikds asagidaki proseslor gedir:

3Ca0-SiO+ (n+1)H,0 —2Ca0-Si0;, -nH,0 + Ca(OH),
2Ca0-Si0,+ nH,0 —2Ca0-Si0, -nH,0
3C&OA1203+ 6H20 —>3C30A1203 6H20
4C8.0AlQOzF8201+18H20—>3C30A1203 12H20+C30F9/203 6H20

Silikat materiallar1 kimyasinda sementin tarkibina daxil olan
oksidlori va suyu sorti olaraq asagidaki kimi gostarmok qabul
edilmisdir:

CaO -G, SiO, - S, ALL,O; - A, Fe,0,-F ,H,0-H.

Portlandsement klinkerinin mineraloji torkibi 2.5-c1 cadvalda
verilir.

Cadval 2.5
Portlandsement klinkerinin mineraloji torkibi
Mineralin adi Formulu Sorti goste- Klinkerin
rilmasi torkibi, %
Ugkalsiumlu 3Ca0-Si0, GsS 40-65
silikat
Ikikalsiumlu 2Ca0-Si0; CsS 15-40
silikat
Uckalsiumlu 3Ca0-AlL0; GA 5-15
aliiminat
Dérdkalsiumlu | 4CaO-ALO;-Fe,03 C.,AF 15-20
aliimoferrit
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Silikat sementi ils yanas: aliiminat sementi vo tursuya davamh
sement ndvil do istehsal olunur. Aliiminat sementinin hazirlanma-
sinda istifads olunan asas xammal tobii boksit ilo shangdaginin
qansigindan ibaratdir. Aliiminat sementinin torkibinds aliimi-
nium-oksidinin miqdari goxdur, silikat sementina nisbaton tez bar-
kiyir vo doniz suyuna qars1 daha davaml olur. Aliiminat semen-
tinin samot, xrom filizi vo maqnezit ilo qarisigindan odadavaml
beton hazirlanir. Aliiminat sementinin istehsah baha basa goldiyi
ti¢lin ondan yalniz xiisusi tikintilerds istifads olunur.

Tursuya davamh sementin ssasini narin Uytdiilmiis kvars ils
trepel vo ya siini yolla alinmis SiO, toskil edir. Qarisiga Na,SiO;
mohlulu slavs etdikds o, barkiyerok mohkam kiitloya cevrilir. Se-
mentin bu névii fliiorid tursusundan bagqa biitiin tursulara garsi
davamh olur. Bundan sobalarn divarlarini désomek tiglin istifads
olunur.

Sement mahlulunun ¢ingil ils qansiginm  barkimasindon ali-
nan materiala beton, daxilinds polad armatur olan betona iso da-
mir-beton deyilir. Bagqa insaat materiallar: kimi beton da aqressiv
tasirlors moruz qalaraq korroziyaya ugrayir. Korroziya naticasinds
betonun vo domir-beton qurgularinin istismar middati xeyli azalir.
Betonun korroziyasi bir qayda olaraq sement dagindan baslanir.
Korroziya prosesinin intensivliyi milhitin aqressivliyinden, tempe-
raturdan, beton dasinin masamsliliyinden va s. amillardon asihidir.
V.M.Moskvin portlandsementin korroziyasini 3 néva béliir.

Birinci név korroziya sement dasindan kalsium-hidroksidin
yuyulmasi naticasinda bas verdiyindan bels korroziya qalovisizlas-
dirms adlanir. 1-3 ayliq borkims dévriinds sement dasindaki sor-
bast kalsium-hidroksidin miqdari 10-15%-5 catir. Sement dasindan
Ca(OH), yuyuldugca masamolilik artir. 9ksina, suda kalsium ~hid-
rokarbonatin ve maqgnezium-hidrokarbonatin miqdari ¢ox oldug-
ca birinci ndv korroziyanin tasiri azalir, ¢linki bu birlosmalor asan
yuyula bilon kalsium-hidroksidi hall olmayan kalsium-karbonata
gevirarak, sement daginin sixhigini artirir:

Ca(OH), + Ca (HCO;),— 2CaCO+ 2H,0

Ikinci név korroziya portlandsement dasint tagkil edon bir-
losmoalarlo mihitdeki tursu, duz vs galoviler arasinda gedon reak-
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siya hesabma bas verir. Bels ki, reaksiya mohsullar ya suda holl
olur, ya da yapisdirict xassoys malik olmur. Bununla da sement
dasmin méhkemliyi azalir va tedricen dagilir. Suyun pH-1 kigik ol-
duqgca bu proses giiclonir. Suda hsll olmug CO, turs mithit yara-
daraq, sements dagidici tasir gostorir. Buna karbonat korroziyasi
deyilir. Ovvalca CO, sement dasindaki shangls kalsium-karbonat
amoala gatirir. Bu misbat prosesdir. Lakin sonradan CO, kalsium-
karbonata tesir edarak, onu suda hall olan kalsium-hidrokar-
bonata gevirir.

Magnezium ionlarn portlandsement iigiin xiisusile zararli ol-
magqla, magqnezit korroziyasi yaradir. Bunun dagidic tasiri SO,>
ionlarmin istiraki ilo daha da artir. Magnezium-sulfat sement da-
sindaki Ca(OH), ils reaksiyaya daxil olub, yapisdirict xassasi ol-
mayan Mg(OH), omale gotirir. Magnezium ionlar xlorid ionlarn
ila birlikdo betona dagidic tasir gdstarir. Suda maqgnezium-xlori-
din miqdan 1,5-2%-dan ¢ox oldugda sement dagmnin korroziyasi
daha intensiv gedir.

Ugiincil noév korroziya sulfatlarin tssirinden omals goldiyi
iglin buna sulfat korroziyas: deyilir. Malumdur ki, tabii sularda
az da olsa kalsium vo magneziumun sulfatlart olur. Bels su sement
dasi ilo tomasda olduqda kalsium-sulfat sementin torkibinds olan
kalsium-hidroaliiminatla agagidak: tonlik {izro reaksiyaya daxil
olur:

3Ca0-AlLQ3-6H,0+3CaS0,4+25H,0 — 3Ca0-Al,05:3CaSO, -31H,0

Noticada iigkalsiumlu —hidroaliiminatin hacmi 2-3 dafa artir
va bu halda yaranan daxili gorginlik naticasinds sement dagi da-
gilir. Klinkerin mineraloji tarkibini segmakls, sements xiisusi gari-
siglar slave etmaklo va s. hallarda onun korroziyasinin qarsisini
almaq olar.

2.12. Germanium yarimqrupu

IVA grupun germanium yarimqrupunu germanium, qalay va
qurgusun p-elementlori togkil edir. Atomlarinin xarici elektron
tebagoesinds 4, xaricden avvalki tebagads iso 18 elektron yerlasir:
(n-1)s’p® d'"” ns® p*. Birlasmalords +2,+4 va —4 oksidlosma daracasi
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gostarir. Bu elementlor {igiin —4 oksidlosmo doracasi xarakterik
deyil. Onlarin metalliq xassalori Ge — Sn — Pb sirasinda getdikco
gliclonir. Har tigi amfoter xassali metaldir. Germaniumun qeyri-
metalliq, qurgusunun iso metalliq xassssi istiindiir. Qalay bu
cshatdon orta mévqge tutur va hor iki xassays eyni deraceds ma-
likdir. Odur ki, germanium figlin +4, qurgusun {iciin +2, qalay
¢lin iso har iki oksidlagmo daracasi xarakterikdir.

Germaniumun tobistde méveud olmas: hagqinda D.1.Mende-
leyev 1871-ci ildo qabaqcadan xebar vermisdir. 1886-c1 ildo isa al-
man kimyagis1 K.Vinkler argirodit mineralim spektral analiz et-
dikdas kasf etmis vo onu vatoninin sorafine adlandirmisdir. Qalay
insanlara qadim zamanlardan molumdur. Qalay 4-oksidin asan
reduksiya olunmasi qalayin halo 6000 il bundan qabag miixtalif
magsadlar {iglin istifade olunmasina imkan yaratmisdir. Bu dévrdas
qalayin mis ilo arintisinin hazirlanmasina cohd gostorilmisdir. Bazi
hallarda kimyagilar qalayir qurgusundan forqlondirs bilmirdilar.
Odur ki, onu plumbum album - ag qurgusun adlandinrdilar. Qa-
lay latinca bark moanasinda isladilon stannum séziinden gotiiriil-
misdiir. Qurgusun insanlara eramizdan 3000 il avval malumdur. O
dévrds qurgusunun bir ¢ox srintilori alinmis vo onlardan miixtalif
magsadlar Gg¢iin istifads olunmusdur.

Tabiatds tapilmasi. Tobiotds germanium bes izotopun, galay
on, qurgusun iss dord izotopun qarisig1 soklindo rast galir.
Bunlardan ¢oxlugu toskil edon }; Ge(36,74%), % Sn(32,98%) va
233 Pb(52,3%) izotoplardir. Germanium va galaymn sini yolla aln-
mig radioaktiv izotoplar1 da mslumdur.

Germanium yer gabiginin kiitlo ilo 7-10* %-ni, qalay 4-10° %-
ni, qurgusun iss 1-10* %-ni taskil edir. Tobistds germanium nadir
tapilan argirodit GeS,-4Ag,S va germanit Cu,S-CuS-GeS, mineral-
lart goklinds rast golir vo bunlarin torkibinds onun migdan 5-7%
olur. Bundan basqa germanium sink filizlorinin emalindan alinan
slava mohsullarin torkibinds va das kémiiriin tozunda olur. Qalay
tobiotds asas etibarilo kassiterit SnO,, qurgusun iso qalenit PbS
minerallar goklinds rast golir. Qalay vo qurgusunun praktiki oha-
miyysti az olan stannit FeCu,Sn,, teallit SnS-PbS , serrusit PbCOs ,
krokoit (qurmuzi qurgusun filizi) PbCrO,; vas s. minerallar1 da mo-
lumdur.
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Alinmasi. Tarkibinds germanium olan xammal avvalcs germa-
nium 4-xlorida ¢evrilir vo bunun da hidrolizi naticasinda GeO-
amoalo golir. Bu qayda ilo amoalo golon oksidi reduksiya etdikds
sorbast metal alinir:

G302 + 2H2 — Ge + 2H20
GeO, + 2Mg — Ge + 2MgO
GeO, + 2KCN — Ge + 2KCNO

Germaniumu yiiksok tomiz halda almaq Ggiin vakuumda te-
mizloma va ya arqon gazi mithitinds zonada tomizlomas iisulun-
dan istifads edirlor. Qalay: sorbast halda kassiteritden, qurgusunu
isa qalenitdon alirlar:

SnO, +2C — Sn+2CO
I 2PbS + 30, — 2PbO + 250,
I PbO+C—->Pb+CO

Proses zamani amals galon qurgusun 2-oksidin bir hissasi qur-
gusun 2-sulfid ils do reduksiya olunur:

2PbO + PbS — 3Pb + SO,

Qaleniti domir, aliiminium vs sink ile ds reduksiya etmak olur.

Xassalori. Germanium vs qalay giimiisii-ag, qurgusun isa go-
yimtiil-ag rongli metaldir. Germanium kovrak, qalay va qurgusun
yumsaqdir. Qurgusun elektriki vo istiliyi giimiige nisbatan pis kegi-
rir. Onun elektrikkegiriciliyi —258°C-da bdyiik olur. Germaniumun
(elaca do silisiumun) yarimkegirici xassasi krsital gofesinin defekti
hesabina yaranir. Germaniumun atomlar: arasinda mévcud olan
kovalent rabits qirildigda elektron qopur va belalikls, kristalda de-
sik amola galir. Rabitodon qopan basqa bir elektron homin desiys
diisona gador sarbast harakot edir. Bu gayda ils elektronlarin kris-
talda bir yerdon bagqa yers kogiiriilmasi naticasindo elektrik cora-
yani yaranir.

Ge: Ge - Ge™-Ge +¢

Qalaymn temperaturdan asili olaraq bir-birino kega bilon {i¢
kristallik modifikasiyasi melumdur:
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13,2°C 161°C
a-Sn & B-Sn & y-Sn
(boz) (ag) (rombik)

B-Forma gaklinda méveud olan adi qalayr 13,2°C-ya qadar so-
yutdugda boz qalay amols golir. Qalayin bu formas: almazabonzor
qurulusa malikdir vo yarimkegiricidir. Boz galay: ¢ox soyutduqda
onun hocmi xeyli (25,6%) artir va kdvraklagorak ovulub toz hahina
diisiir. Buna «qalay taunu» deyilir. Qizdirdigda o-Sn yeniden $3-
formaya cevrilir. 1619C-de galayin sixlig1 6,6 g/sm? olan lg¢iincl
modifikasiyasi— rombik galay (y-Sn) amals galir.

Germanium yarimqrupu elementlori adi soraitds havanin tesi-
rino garst davamhidir. Qurgusunun ssthinds amals golon oksid
tobaqasi qoruyucu ortitk rolunu oynayir. Qurgusun nam havada
qaldigda oksigenin va karbon gazinmn istirak: ilo daha asan ok-
sidlasir:

2Pb + 2H,0 + O, — 2Pb(OH),
PbO + CO,; — PbCO;
PbO + 2CO, + H,0 — Pb(HCO;),

Germanium, galay vo qurgusunun EO vo EO, torkibli oksid-
lori malumdur. Bunlardan germanium 2-oksidi yiikssk tempera-
turda asagidaki reaksiyalar ssasinda almagq olar:

Ge + CO, » GeO + CO
GeO, + Ge — 2GeO
GeO, + CO — GeO + CO,

Sonuncu reaksiya iizra qalay 2-oksid ds alina biler. Bu oksidi
temperatur soraitinds asagidaki tonliklor tizra de almaq olar:

SnCl; + 2NaOH — SnO +H,0 + 2NaCl
SnCl, + Na,CO; — SnO + CO; + 2NaCl

Germanium yarimqrupu elementlarini havada qizdirdiqgda
Ge0-, SnO, va PbO amols galir. PbO; iss dolayt yolla alinir:
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Pb(CH;COO0), + Ca OCl, + H,0 — PbO, + CaCl, + 2CH;COOH
Pb(CH;COO0),+Cl, + 4KOH — PbO, + 2KCl + 2CH,COOK+ 2H,0
Pb;04 + 4HNO; — PbO; + 2Pb(NO;), + 2H,0

Germanium 4-oksid optik siiss istehsalinda (silisiumun miloy-
yan miqdarini GeO, ils avaz etmakls), SnO, saxsi qablarin sathini
minalamaq va sirfomsk iigiin ag roangli torkiblorin hazirlanmasinda,
PbO, miixtalif siigo névlarinin, o ciimloden biillur siigo istehsalinda
(bu moagsadle PbO da totbiq edilir) vo oksidlagdirici kimi kibrit
istehsalinda istifads olunur. Qurgusun 4-oksid 30%-1i gaynar sul-
fat tursusunun istirak: ilo ikivalentli mangan duzlarini perman-
ganat tursusuna qader oksidlogdirir:

5PbO; + 2MnSO, + 3H,S0,— 5PbSO, + 2HMnO, + 2H,0

Germanium yarimqrupu elementlorinin oksidleri suda hall
olmur, miivafiq hidroksidlorini almagq ftigiin hall olan duzlarina
gslavilarle tasir edirlor. Onlarin EO va E(OH),, eloca ds 105 va
E(OH), birlosmalari amfoter xassa dastyir. Hidroksidlori asagidaki
sxem uzrs dissosiasiya edir:

pH<7 pH>7
E” +20H  E(OH), & H,EO, < 2H" + EO,?
+2H,04T
2H" + [E(OH),]?
pH<7 pH>7
E" + 40H < E(OH), <> H,EO, <> 4H" + EO,*
-H,0l7T
+3H20

H,EO; < 2H* + [E(OH),]*?

EO va E(OH), birlosmalarinin galovilarlo qarsthql tasirindan
germanit, stannit va pliimbitlor amala golir:

EO + 2N4OH —Na;EO, + H,0
E(OH), + 2NaOH —> Na,[E(OH),]
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EO, va E(OH), birlosmalarini qolevilarle ve ya golavi metal-
larin oksidlori ila kdzortdikds germanat, stannat vo plimbatlar
alinir:

EO, + 2KOH — K,EO; + H;O
EO, + Na,0O — N'dzEOj;

Bu duzlara su ils tosir etdikds hidroksobrlesmalor alinir. Bun-
lardan Na,[Sn(OH)s]-nin moahlulunu buxarlandirdiqda
N2,Sn0;-3H,0 torkibli kristalhidrat amslo golir. Qurgusunun
Pb,O+(PbO-PbO,) va Pb;0O; (2PbO-PHbO,) tarkibli qarisiq oksidlori
ds molumdur. Bu oksidlori yiiksok temperaturda asagidaki reaksi-
yalar asasinda almagq olar:

4Pb0O; - 2 Pb,053+ O,
6Pb0O + O,— 2 Pb304

Temperaturun tasiri ilo homin oksidlorin bir-birina ke¢gmasini
asagidaki sxem tizra gostormak olar:

370-420°C 530-565°C
-0 -172 0»

Pb,0O; qurmuzimtil-sari, PbyOq iso parlag-narinci rongli tozdur,
Pb,0, siiliigon adlanir, yagh boya istehsalinda tatbiq edilir. Pb,O3 -0
metapliimbat turgusunun (H,PbOs) ikivalentli qurgusun duzu -
PbPbO;, siiliigens iso ortoplimbat tursusunun (H,PbO,) ikivalentli
qurgusun duzu - Pb,PbO, kimi da baxihr. Meta- va ortopliimbat tur-
sular sarbost halda malum deyil, duzlari isa davaml birlegmalordir:

MgO + PbO, — MgPbO;
2Ca0 + PbO, — Ca,PbO,

Qalay 4-hidrokside uygun galon tursulan (FH.SnOa, H,SnO;) tor-
kibindoki suyun migdart melum olmadifi tigtin SnO,-xH,O soklinda
ifade edir vo kimyavi reaksiyalarda onlar sadelik ti¢tin H,Sn0; for-
mulu ilo gostarirlar. Stannat tursusu - va B- formada moveud olur.
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o—Stannat tursusu qalay 4-xloride ammonium-hidroksidls, B-stannat
tursusu iso qalaya gati nitrat tursusu ilo tosir etdikds alinir:

SnCls + 4 NH,OH — H,SnO; + 4 NH,Cl + H,0
15Sn + 20HNO; + 20H,0 — 3[(H,Sn0s)s'5 H,0] + 20NO

Qalaym H,[Sn(OH)s] kompleks birlogsmasini dehidratlasdir-
magqla tursunun her iki modifikasiyasini almaq olar:

Ho[Sn(OH)¢] — 3H,Sn0s, + 3H,0
SHy[Sn(OH)¢] — (H,Sn03)s5-5 H,O + 10H,0

0-Stannat tursusu golovilords vs tursularda, B-stannat tursu-
su 19 yalniz galovilards hall olur.

Stannat tursusunun pentamer formasi asagidaki qurulusa ma-
likdir:

\Si | /
n—Q — bn\
HO OH

Metallarin garginlik sirasinda qalay va qurgusun hidrogendon
ovval, germanium iss sonra yerlogir. Odur ki, germanium duru
tursularda hall olmur. Qati sulfat vo nitrat tursulan ilo germa-
niuma tosir etdikdas reaksiya asagidak: tonliklor tizrs gedir:

Ge + 4H,S0, — Ge(SQOy); + 250, + 4H,0
Ge + 4HNO; — H2G603 + 4NO, + H,O

Qalaya tursularla tasir etdikds tursunun gatihgindan asili ola-
raq reaksiya mixtolif istiqgamatds gedir:
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Sn + 2HCI — SnCl, + H,
Sn + H,SO; — SnSO4 + H,

duru
Sn + 4H,SO,4 — Sn(SOy), +2S0,+4H,0
gati

3Sn + 8HNO; — 3Sn(NO3), + 2NO + 4H,0

duru
Sn + 4HNO3 - Hle’]Og + 4N02 + Hzo

gaty B-stannat tursusu

Germanium va qalay zorhalds daha yaxs: hall olur:
3E + 4HNO; + 12HCI — 3ECl, + 4NO + 8H,0

Qurgusun adi soraitds xlorid vs sulfat tursusunda hall olmur,
¢nki onun Gizerinds suda hsll olmayan PbCl, va ya PbSO, amalo
golir. Qizdirdigda bu duzlar tursunun isti mshlulunda hall oldu-
gundan reaksiya davam edir:

PbCl, + 2HC] — H,[PbCl4]
PbSO4 + HzSO4 —> Pb (HSO4)2

Qurgusun duru va qati nitrat tursusunda va qati sulfat tursu-
sunda holl olur:

3Pb + 8HNO; — 3Pb(NO3), + 2NO + 4H,0

duru

Pb + 4HNO; — Pb(NO;), + 2NO, +2H,0
qatt

Pb + 3H,S04 — Pb(HSOy); +S0,+2H,0
gati

Qurgusun oksigenin istiraki ilo asetat tursusunda da hall olur:

2Pb +4CH;COOH + O, — 2Pb{(CH;COO0), + 2H,0
Alinan duzun dads sirin oldugu Ugiin, ona qurgusun sekeri do
deyilir. Qurgusunun biitiin duzlan zsharlidir. PbCrO, san rongli

yagli boya istehsalinda pigment kimi, [Pb(OH)],CO4-PbCO; tarkibli
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ssasi duzundan (qurgusun belili) rassamliqda istifads olunur, tet-
ractil qurgusun Pb (C,Hs), benzins antidetonator kimi alava edilir.
Pb(C,Hs), yaghtohor mayedir. Onu almaq i¢iin qurgusuna etil-
yodidls tesir edirlor.

2Pb + 2C2H5I — Pb(C2H5)2 + Pbl,
2Pb(C2H5)2 s Pb(C2H5)4 + Pb

Germanium golovilords yalniz oksidlasdiricilarin istiraki ils,
qalay va qurgusun iso onlarin qaynar mohlullarinda hall olur:

Ge + 2NaOH + 2H,0, — Na,[Ge(OH)q]
Sn + 2KOH + 2H,0 — K,[Sn(OH),]+ H,
Pb + 2KOH + 2H,0 — K[ Pb(OH),]+ H,

Germanium yarmqrupu elementlori halogenlarlo  Gehal,,
Snhaly vo Pbhal, smslo gatirir. , Bunlardan GeCly va SnCly maye
maddalardir va asanlqla hidroliz olunur:

GeCly + 6H,0 — H,[Ge(OH)g]+ 4HCI
SnCly + 4H,0 — Sn(OH),+ 4HCI

Sn(OH), tadrican polimerlasorak SnOy-nH,O tarkibli hidrat-
lagmis oksida ¢evrilir:
Qalay 4-xloridi asagidak: tenliklor ssasinda almaq olar:

Sn + 2C12 - SHCL;
SnCl, + 2HgCl, —»SnCl,+ Hg,Cl,
SnO; +C + 2Cl, — SnCly+ CO,

Qalay 4-xlorid davamliligi temperaturdan asili olan bir ne¢a
kristalhidrat goklinds melumdur. SnCls-8H,O 199C-da, SnCl,4
-SH20 19-560C-da, SnCls-4H,0 57-630C-da, SnCle-3H,0 iso 64-
839C-do davamhidir. SnCls foal Lyuis tursusudur.

Qalayt hidrogen-halogenidlarin buxarinda, qurgusunu isa
halogenlorlo birlikds qizdirdiqda Snhal, vo Pbhal, smolo golir. Bu
birlogmolari onlarin ikivalentli oksidlorine Hhal ilo tosir etmoakls da
almagq olar. Gehal, iso asagidaki reaksiya asasinda alinir:
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Gehals + Ge — 2Gehal,
Qalay 2-xlorid gtivvatli reduksiyaedicidir:

3SnCl; + 2AuCl; — 3 SnCl; + 2Au
SnC12 + H,O, + 2HCl — SnCl4 + 2H20

Germanium yarimqgrupu elementlori kitkiirdlo ES, germa-
nium va galay iso ham ds ES; torkibli sulfidlor amalo gatirir. Bun-
lardan ikivalentli sulfidlor elementlorindon sintez etmoklo vs ya
asagidaki tonlik Gizro alinir:

EClL, + H,S — ES + 2HCI

Germanium va qalaym dérdvalentli xloridlerine HaS ila tosir
etdikds ES; almagq olar:

ECl, + 2H,S — ES; + 4HCl

SnS» qizili-sari rongli maddadir. Buna bazok qizili da deyilir
va sar1 rang kimi totbiq olunur. SnS; ammonium-sulfid va ya qalavi
mahlulu ils suda hall olan tiostannatlar smals gatirir:

SnS; + (NHy),S — (NH4)2$HS3
3SnS, + 6NaOH — 2Na,SnS; + Nay[Sn(OH)]

Tiostannatlara tursularla tasir etdikde parcalanir:
(NH4)QSHS3 +2HCl — SﬂSz + st + 2NH4C1

Germanium yarimgrupu elementlorinin metallarla smols go-
tirdiklori birlogmalors germanidlor, stannidlar va pliimbidler deyilir
va bu birlasmolards onlar —4 oksidlagsma daracasi gdstarir. Qalayin
intermetallik birlogsmalori do moslumdur: NaSns, NaSns, NaSn;,
NaSns, NasSns, NaSn vas.

Germanium, qalay vo qurgusunun hidrogenli birlogmalari
dolayi yolla alinir:

128



Mg:E + 4HCl - EH, + 2MgCl,
Mg:E + 4NH4Cl — EH, + 2MgCl; + 4NH,
ECls + Li{AlHs] — EH, + LiCl + AlCl;

Hidrogenli birlosmolori (GeHa, SnHs, PbHs) uygun olaraq
german, stannan va plimban adlanan davamsiz vo qaz halinda
zoharli maddslardir. Onlarin davamhligt GeHs - SnHa4 - PbHa sira-
sinda getdikco azalir. Bels ki, PbH4 amals golon kimi pargalanir.
Germaniumun digerman Ge:Hs , trigerman GesHs , qalaym is3
distannan SnaHe adli birlagmolori do malumdur.

Totbiqi. Germanium tomiz halda yanmkegiricidir. Ondan
giinas batareyalarinda, fotoelementlords, diod vo triodlarin hazir-
lanmasinda istifads olunur. Qalay asas etibarilo dsmirin korroziya-
dan mithafizasine sorf edilir. Bundan konserv qutulari hazirlanir.
Saf qalay va ya onun qurgusunla pripoy adlt srintisi lehimloma
islorinds totbiq olunur. Qalaymn mis ilo arintisindon heykoltaras-
liqda, qurgusunla omolo gotirdiyi erintidon matbas sriftlorinin
hazirlanmasinda, giimiis vo qizil ilo srintisinden isa stomatologi-
yada istifade olunur. Qurgusun akkumulyatorlarda, izolyasiya
materiali kimi, qalay vo stibiumla arintisi (60%Pb, 25% Sn, 15%
Sb) iss matbeada tatbiq olunur. Qurgusunun 60% Pb , 20% Sn va
20% Sb torkibli arintisindan masin hissoleri hazirlanir.

2.13.V A grup elementlori

Dévri sistemin V A qrupuna azot, fosfor, arsen, stibium va
bismut p-clementlori daxildir. Atomlarinmn xarici elektron tobage-
sinds bes valent elektronu yerlasir (ns’np’). Normal vaziyyatds iig-
valentli, hayacanlandiqda iso s—d kegidi naticasinds besvalentli
olur:

ns’np’ —:=¢_5 ns'np’nd’
atomun atomun
normal hali hayscantanmus halt

Azotun d-yarimsaviyyssi olmadifindan miistasnaliq toskil
edir. O, qrupun diger niimayandslerinden farqli olaraq -1,+1, +2
va +4 oksidlogma doracasi do gostarir.

V A qrupu elementlorinin bozi xassaleri 2.6-c1 cadvalda veril-
misdir.
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_ Cadval 2.6
V A grupu elementlarinin bazi xassalori

Xassalori N P As Sb Bi
Valent 2s2p° | 3s3p° [4sap® | 5555p° | 65°6p°
elektronlan

Nisbi atom kiitlesi | 14,007 | 30,97 74,92 121,75 ] 208,98

Atom radiusu, nm | 0,071 0,13 0,148 0,161 0,182

fon E* |0,148 0,186 0,191 0,208 0,213
radiusu, nm | E*5 | 0,015 0,035 0,047 0,062 0,074

I 14,54 10,98 9,81 8,64 7,29

Ionlagsma I, 29,60 19,72 18,63 16,50 16,17
enerjisi, eV | I; 4743 30,15 28,34 25,30 25,56
L 71,50 51,40 50,10 44,10 45,30
Is 97,90 65,00 62,60 56,00 56,00

Nisbi : 3,07 2,2 2,1 1,8 1,7

elektromonfilik

Sixlig1, g/sm3 1 1,026 1,83 5,7 6,69 9.8
(maye) | (ag)

Orims -210,0 | 44,1 817 630,5 271,3

temperaturu, °C (ag) (36atm)

Qaynama -196 257 610 1634 1550

Temperaturu, °C

V A grup elementlarinin elektromanfiliyi N — P — As — Sb \ Bi
sirasinda azalir. Odur ki, gostarilon istiqgamatds elementlarin qeyri-
metalliq xassalari zsiflayir. Bels ki, azot va fosfor tipik qeyri-metal
oldugu halda, arsends bu xassa msbstan zaifloyir, stibiumda har iki
xasso demak olar ki, eyni doracads miisahids edilir, bismut isa
6ziini metal kimi aparir. Odur ki, bismutun iigvalentli birlosmalori
daha xarakterikdir.

2.14. Azot

_Azot ilk dofs 1772-ci ildg ingilis alimi D.Rezerford tarafindan
k9§f edilmis va hemm ilda Q Kavendis, K.Seyele vo A.Lavuazye
torafinden havadan sarbest halda alinmigdir. Elements verilon azot

ad1 hayat Gi¢lin yararsiz menasini veran yunan séziindan (“azos”)
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gotlrilmilgdiir. Azot latinca nitrogenium adlanir ki, bu da sora
amala gotiran demakdir.

" Tabiotds tapilmasi. Azot tobistds hom sorbast, hom da birlosma
soklinda tapilir. O, yer gabiginin kiitls ila 0,04%-ni, atmosferin iso

hacm ile 78,05%-ni, kiitle ilo 75,6%-ni togkil edir. Tabii azot iki

davaml izotopdan'; N (99,635%) ve ';N (0,365%) ibaratdir. To-
bistds hindistan sorasi KNO, cili sorast NaNOs va norveg sorasi
Ca(NOs)> soklinds rast galir. O, bitki va canh organizmlarin
torkibinds, az miqdarda isa neftds vo das kémiirds olur. ‘

Alnmasi. Azotu sonayeds havadan alirlar. Maye havani frak-
siyalt distillo etdikds —196°C-ds azot havanin basqa komponent-
larindan ayrilir. i

Laboratoriyada azotu ammonium-nitrit, natrium-azid vo am-
monium-bixromatin termiki par¢alanmasindan almaq; olur. Bun-
dan basqa, k6ézormis mis 2-oksido ammonyakla, domirs kalium-
nitratla va maqneziuma duru nitrat tursusu ila tosir etdikds da
azot ayrilir:

NH4NO> 5N, + 2H0
2NaN3; — 3N, + 2Na
(NH4):Cr207 — Nz + Cr:03+ 4H,0
3CuO + 2NH3 — N, + 3Cu + 3H,0
10Fe + 6KNO3 — 3N, + 3K,0 + 5Fe,0s
5SMg + 12HNO; -N; + 5Mg(NOs); + 6H,0

Xassalori. Azot rongsiz, iysiz, dadsiz vo havadan yiingiil qazdr,
arims temperaturu —210°C, qaynama temperaturu —196°C-dir, su-
da pis hall olur (20°C-ds 100 hacm suda 1,54 hacm azot hall olur).
Azot molekulu ikiatomludur. Onun molekulunda (N=N) bir o- va
iki m- rabito vardir, dyn=0,1095 nm, molekulda ii¢qat rabitanin
varlig1 ils slagadar olaraq o, ikiatomlu molekullardan an davam-
hsidir. Odur ki, dissosiasiya enerjisi oldugca boylikdiir. Hotta
3000°C-ds onun dissosiasiya daracasi comi 0,1%, 5000°C-ds iso
26% tagkil edir.

N2&2N AH%¢s= 945 kC/mol
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Azot kimyavi.cohatdon passivdir, adi goraitds ancaq_litiumla
reaksiyaya daxil olur. Azotun metallarla amolo gatirdiyi birlosms-
lor nitridlor adlanir. Nitridlsrds azotun oksidlesms dorscasi —3-diir:

6Li + N; —2LisN
3Ca + Na— CasN,

HHA grup elementlarindon maqnezium havanin azotu ilo daha
asan birlosir. Masalon, mis tora biikiilmiis magnezium tozunu ha-
vada yandirdigda iki tobags amalo galir. Bunlardan birincisi oksid-
don, ikincisi ise sar rongli nitriddan ibarat olur. Azot geyri-metal-
larla da nitridlor amals gotirir: BN, H3N va s. Nitridlorin xassalari
gruplar va ddvrler lizra ganunauygun dayisir. Masalon, kigik dovr-
larda onlarin asasi xassalari tadricen tursu xassslorine ¢evrilir:

Na;N, Mg3Nz AIN Si3N4, P3N5V S4N4, C13N

ssasi xassali  amfoter xassali tursu xasssli

Halogenli nitridlordon sorbast halda yalmiz CI3N alinmigdir.
Onun su ils reaksiyasi asagidaki tonlik tizre gedir:

CI:N+ 3H,O — 3HCIO + NH;

Nitridlar kimyavi rabitonin tsbistina gére asagidaki qruplara
boluniir.

1. Duzabanzar nitridlor. Bu nitridlar galovi vo gelavi-torpag
metallarin amolo gotirdiklori ion rabitsli birlesmalordir. Onlar
300°C-don yitksak temperaturda pargalanan kristal maddslardir.
fon rabitali nitridler asanligla hidroliz olunur:

Na;N+ 3H,O — 3NaOH + NH3

2. Kovalent vo ion-kovalent nitridlor. Bunlar p-elementlarin
amole gotirdiklori nitridlordir. Bu tip nitridlor suya va tursulara
qgarst davamli olur. BN, AIN, SisN4 ve GesNg kimi nitridler yliksok
arima temperaturuna (2000-3000°C) malik olan polimer maddo-
lardir.

3. Metalabonzar nitridlor. Bu nitridlor azotun d- va f- element-
lorla oamolo gotirdiklori birlogmalordir. Metalabenzar nitridlords
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azotla metal arasindaki rabits azotun p-elektronlari ilo metalin bos
d-orbitalilar1 hesabina yaranir. Onlar doyisken torkibli olmagqla
metalabanzoar karbidlora oxsayir. Bunlardan MeN (TiN, VN, CrN)
va MesN (Nb:N, Cr2N, Mo;N) tipli nitridler hava, su, tursu vo gole-
vilorin tosirine qars1 davaml birlogmalerdir.

Osasi vo tursu xassali nitridlor reaksiyaya daxil olaraq garisiq
nitridlor amsla gatirir:

leN + AIN — L13A1N2
5L13N + GC3N4 —> 3Li5GCN3

asas tursu

4f- va 5 f- kecid elementlarin nitridlori daha genis totbiq olunur.
Bozi nitridler, masalon, NbN ¢ox asagi temperaturda ifrat kegirici-
liyo malik olur. Bela nitridlerden keskin dayisen temperaturda islo-
yan kontaktlar hazirlanir.

Kovalent rabits hesabina amoala galon nitridlerden biri ammon-
yakdir. O rengsiz, kaskin iyli qazdir, -33°C-ds mayelssir, -78°C-ds
barkiyir, suda yaxs1 hall olur (20°C-da 1 hacm suda 700 hocm am-
monyak hall olur).

Ammonyak sonayeds F.Qaber iisulu ilo elementlorindan sintez
etmoklo alinir. Prosesds katalizator kimi istifade olunan demir
qurntilarinin fealligm artirmaq figiin ona az miqdarda (~3%)
ALOs+ K20 qarisign olavs edilir. Proses 400-6000C-da vo 100-1000
atm. tozyiqde aparilir. Bu halda ammonyakin ¢iximi 85-90%-2 ¢a-
tir. Reaksiyaya daxil olmayan azot-hidrogen qarisig yenidon pro-
seso qaytarilir:

N, + 3H, <> 2NH;

Laboratoriyada ammonyaki ammonium-xloridlo sdnmiis shen-
gin qansigimni qizdirmagla alirlar:

NH.CI + Ca(OH),— 2NH; + 2H;0 + CaCl

Ammonyak molekulu {igbucaqli piramida qurulusuna malikdir
(sokil 2.8).
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Ammonyak polyar (1=0,49-10-2
Ki-m) molekul olmagla bozi kimyavi
Xassolorina gora suya oxsayir. Maso-
lan, maye ammonyak vo suda hidro-
gen rabitasi hesabina uygun olaraq
ammonium vs hidroksonium ionu

amolo galir:

Sokil 2.8. Ammonyak
2NH3¢ NH4+ + NHy- molekulunun qurulusu

2H,0 & H30+ + OH-

Maye ammonyaka foal metallarla tasir etdikds, suda oldugu ki-
mi, hidrogen ayrilir:

2Na + 2NH; — 2NaNH, + H,

Bu reaksiya {izra laboratoriyada natrium-amid alinir. Asan hid-
roliz olunan maddalar maye ammonyakla ammonilize (ammon-
yakla par¢alanmaya) ugrayir:

PCls + 8NH; — PN(NH>), + SNH.CI
SO;CL, + 4NH; — SOx(NHa,), + 2NH.CI

Ammonyak birlasme, avazetmos va oksidlosmo reaksiyalarina
daxil olur. Bunlardan birlosma reaksiyalar1 daha xarakterikdir, 0O,
bazi duzlarla kristalammiakatlar CaCl»-8NH;, CuSO45NH3, su ils
ammonium-hidroksid (nasatir spirti) va tursularla mitvafiq duzlar
amolo gotirir:

NH; + H,0 & NH,OH
NH; + HCl - NH,Cl
2NH3 + H,SO4 — (NH4):SO4

Ammonium duzlarinda azot kompleks amologatirici, dord

atom hidrogenlar iss ligandlardir vs onlar birlikda kompleksin da-
xili sferasini toskil edir (sokil 2.9).
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Sakil 2.9. Ammonium ionunun smole golmasi

Ammonyak suya nisbatan giiclii donor oldugundan mohlulda
tonlasma gedir:
+
H H
| l _
H-N:..H-O: &|H-N-H |+ {:o:]

l | l |
H H - H H

Ammonyak suda hosll oldugda molekullar arasinda yaranan
hidrogen rabitasi hesabina i¢6l¢iilii qurulus amals golir:

NH; NH,;

H H

I |
H-O0..H-0..H-0..H-0O

I I
H H

NH, NH,

Yiiksok temperaturda ammonyakin hidrogen atomlar: metalla
ovoz olunur:

2Al + 2NH; — 2AIN+ 3H;
3Mg + 2NH;z - Mg:N>+ 3H»
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Hidrogen atomlari metalla tam ovoz edilmadikds amidlar vo
imidlar alinir:
2K + 2NH3;— 2KNH: + H»
amid
Ca + NH;— CaNH + H;

imid

Ammonyak oksidlasms reaksiyalarina da daxil olur. O, oksi-
gendo yandigda azot amals galir:

4NH;+ 302 — 2N + 6H2O

750-9000C-da vs platin katalizatorunun istirak: ilo ammonyak
azot-monooksida qader oksidlagir (Ostvald tsulu):

4NH;3+ 50; = 2NO + 6HO

Istehsal olunan ammonyakin osas hissasi nitrat tursusunun
alinmasina sarf edilir. O, tibbds, kand tasarriifatinda, elmi-tadqigat
islorinda va s. magsadlar {igiin tatbiq olunur.

_Azotun hidrogenlo omola. gotirdiyi diger birlegmalori hidrazin
N,H, vo azid tursusudur HN;.-

Azot hidrogenls peroksidlars oxsar birlasmolor-pernitridlor amoals
gatirirDBunlara azotun molekulundaki (N=N) rabitaslorin ardicil
olaraq qirilmasi naticasinda amols galon radikallarin (- N = N -,
=N - N=) t6éromoleri kimi baxmaq olar. {Hidrazin pernitridlorin on
sads niimayandasidir, )

Hidrazin XX asrin avvallorinds Rasik Gisulu ils alinmigdir. Bu
isulla Eidrazin almaq {i¢iin natrium-hipoxlorits ammonyakla tosir
edilir:

2NHj3 + NaClO — N;Hg4 + NaCl + H,O

Reaksiyanin gedisi belo izah edilir:
NH; + NaClO— NH,Cl + NaOH

NHZC] + NH3 — NH2 - NH2 + HCI
NaOH + HCIl — NaCl + H,O "“;
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Hidrazin 114°C-do qaynayan, ammonyaka oxsar iyli, zeharli,
partlayici mayedir, satigda hidrat NoHs-H>O saklinds olur, polyar
(u=0.62-10- KI-m) maddadir.

Hidrazin hidrogen rabitasi hesabima hidrazonium vs hidrazid
jonlart amole gatirir:

N,H;... NH;, <« 1\121'15+ + N-H; ™
hidrazonium ion hidrazid ion
{ Hidrazin qiivvatli reduksiyaedicidir. Onun bu xassasine asagi-
daki misali gostarmak olar:

4K MnQ4 + 5NH4 + 6H.SO4 — 5N + 4MnSQ; + 2K,SO4+ 16H-0
Hidrazin yandiqda ¢oxlu istilik ayrilir:
NoH + O — Na+ 2H;0 | AHs = -622 kC/mol

Azid tursusunu almagq Gigin avvalce NaNH; ilo NaNO; qarisigi
175-1800C-do qizdirtlir vo alinan natrium-azide H>SOs ilo tosir
edilir:

3 NaNH; + NaNQO; — NaN3; + 3NaOH + NH;
2NaN; + H,SO4 — 2HNs + Na>SOq4

{Azid tursusunu hidrazins nitrit tursusu ilo tesir etmakle da al-
magq olar:
N>;Hs + HNO;— HNs + 2H,O ,':

Azid tursusu 379C-do qaynayan mayedir, suda zaif dissosiasiya
edir:

HNsz > H* + Nj~ K=12-10°

Qalovi metallarin azidleri (litium-azidden basqa) digor azidlor-
dan farqli olaraq partlayict deyil vo onlari 3000C-ys gadar qizdur-
digda pargalanir:

2NaN; —»2Na +3N; !
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Azid-ion N3~ xassolorino gors halogenid ionunu xatirladir. O,
xatti quruluslu simmetrik iondur. Valent rabits metoduna goro
azid ionuna i¢ clir qurulug uygun golir:

LN =N=N:1"& [N=N:N:] & N:N=N:I"

HNs;+ HCl garnsifi kimyavi reaksiyalarda 6ziinil zorhal kimi
aparir:

3HN(Nz) + 9HCI + 2Au — 2AuClz + 3N; + 3NH,CI

f/Azid tursusu ham oksidlasdirici, ham ds reduksiyaedicidir:

10HN; + 2KMnO4+3H,S04 — 15N, + K3SOs+ 2MnSO4+ 8HLO

reduksiyaedici
HN; + 4H, — 3NH;
oksidlagdirici :E

Ammonyakin digar téromoslorindon biri do hidroksilamindir.
Ona ammonyak molekulunda bir hidrogen atomunun hidroksil
grupu ila avazolunma mohsulu kimi baxmaq olar. Bu birlogsmada
azotun oksidlagma doracasi —1-dir. Hidroksilamin —339C-ds ariysn,
56,5°C-ds qaynayan ag rongli krsistal maddadir. O, nitrat tursusu-
nun atomar hidrogenls reduksiyasindan alinir:

HNOs+ 6H — NHOH + 2H,O

Hidroksilamin hidrazin kimi zsif asasi (K=2-10-) xassali birlog-
madir:

H H
l | -
HO-N: .. HOH « [HO-N-H |+ OH

I |
H H

hidroksilammonium ionu
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Hidroksilamin mineral tursularla suda yaxsi hall olan hidro-
ksilammonium duzlarn amalo gatirir:

NH:0H + HCl —» [HONH;]CI
2NH>0OH + H,S0,; — [HONH;],SO4

Hidroksilamin asasi miihitda reduksiyaedici, turs mithitds isa
oksidlssdiricidir:

-1 0 0 -1
2NH:OH + 1, + 2KOH — N, + 2K] + 4H-0
reduksiyaedici
-1 +2 -3 +3

2NH-OH + 4FeSO, + 3H,SO— (NH4)2SO4+ 2F32(SO4)3+ 2H-0
oksidlasdirici

Hor iki xassays malik oldugu ti¢iin NH,OH disproporsiya reak-
siyasima daxil olur:
-1 300
3NH:0H — H3N + N, + 3H-0

Hidroksilamin kompleks birlosmalords kompleksin torkibina
ligand kimi daxil olur: [Co(NH>OH)]Cl3

Azot oksigenlsa N,O, NO, N,Os3, NO, (N204) va N»Os tarkibli
oksidlor amasla gatirir.

Diazot-monooksid N>O xos iyli, sirintohar, suda az hall olan
rongsiz qazdir, -880C-da qaynayir, -91°C-da donur, ammonium-
nitratt 250°C-ds qizdirdiqda alinir:

NH4NO3 — N-O + 2H-,0

Diazot-monooksid adi temperaturda qeyri-foaldir, 7000C-da
azota va oksigena pargalanir, molekulu xotti qurulusludur:

- + n .C PR
¢ NNz g $N=N—0 2
0 b he

Diazot-monooksid ilo tonaffiis etdikdo sarxoslug olamatlori
misahids edildiyindan ona «senlandirici qaz» deyilir. Orqanizmda
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agriya qarst hissiyyati azaltdi tgtin onun oksigenls qarsigindan
(80%N-0, 20%0;) corrahiyyads narkoz kimi istifads olunur.

Qizdirdigda azota va oksigenoe pargalandig glin alovla yanan
karbon, fosfor va kiikiird N2O mithitinds sénmiir. Diazot-mono-
oksidin hidrogenlo va ya ammonyakla garisigl yitksok tempera-
turda partlayig verir. N>O tursu anhidridi deyil. Bununla belo
hiponitrit tursusunun HaN>O> suda mohlulunu qizdirdigda N2O
amolo galir:

HO - N =N-OH — N,O + H.0

Natrium-nitrit mohluluna natrium amalqamasi ilo tesir etdik-
ds hiponitrit tursusunun natrium duzu ahnir:

2NaNO; + 4Na + 2H»0 — NaxN,O» + 4NaOH

Giimiis-hiponitrits hidrogen-xloridin efirda moahlulu ilo tosir
etdikdo hiponitrit tursusunun davamsiz kristallar omolo galir.

Azot-monooksid NO rangsiz, ¢otin mayelasen, suda az hall olan
(00C-do lhacm suda 0,07 hacm NO hall olur) gazdir, havada
dorhal oksidloserak NO, amals gatirdiyi Ugiin iyi miloyyan deyil,
-151,7°C-ds qaynayir, -163,7°C-ds donur. Onu laboratoriyada asa-
gidaki reaksiyalarla almagq olar:

3Cu + 8HNO; — 2NO + 3Cu(NOs)> + 4H20

duru

NaNO, + FeCl + 2HCl — NO + FeCl; + NaCl + H.O
- 3KNO; + KNO; + Cr20; —— 4NO + 2K:CrOq4

Sonayeda azot-monooksidi ammonyakimn katalitik oksidlesma-
sindon alirlar. Onu yitksok temperaturda (3000-4000°C) elementlo-
rindon sintez etmaklo ds almagq olar:

N, + Or— 2NO
Azot-monooksid molekulunda qosalasmamis elektron, mole-
kulun energetik cohastdan alverigli olmayan rabitadagidic1 orbita-
linda yerlosdiyi iigiin NO molekulundaki rabite davamh deyil.

Odur ki, onun molekullarinin assosiasiya etmok meyli zaifdir.
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Miioyyon edilmisdir ki, NO molekullar1 yalniz bark halda davam-
siz diamaqnit xasssli dimerdon N,O; ibarat olur.

Azot-monooksidin qurulusu bir-birina ke¢a bilan bir ne¢a for-
mada gostorils bilor:

“““ ..‘1}]" J I\ - e

Molekulun gostarilon sakilds qurulusu onun dipol momenti
(u= 0,02 10-2% KI-m) ils yaxs1 izah olunur.
Azot-monooksid qosalagsmamis elektronunu itirdikds nitrozil
(nitrozonium) ionuna NO* ¢evrilir:
IN=0:-e > [N=O: J*
Azot-monooksid molekulundan farqgli olaraq NO* ionu para-
magqnit xassali deyil. Nitrozil ionunun téramslerindan, onun halo-

genidlorini géstermak olar. Bunlar azot-monooksidin halogenla
oksidlasmasindon alinir:

2NO + Cl, — 2NOC(]
NOCI nitrit tursusunun xloranhidrididir:
NOCI + H,O — HNO, + HCl

Analitik kimyada azot-monooksid FeSOs mohlulu ilo qonur
rongli kompleks amalo gatirmasine gbra vasfi olaraq tayin edilir:

[Fe(H20)6]SO4 + NO — [Fe(H,0)sNOJSO4 + H,O
Diazot-trioksid N»>O; asag temperaturda moveud olan tiind
g0y rongli mayedir, -102°C-ds kristallagir vo rongi agiqlasir. Di-
azot-trioksidi NO va NOs qarnsigini soyutmagla alirlar:

NO+ NO; & N2O;

Diazot -trioksid bels qurulusa malikdir:

141



0
P
- N-=N’
0
Diazot -trioksid nitrit tursusunun anhidrididir:

N»0O3; + H:O — 2HNO;

Nitrit tursusu ancaq mahlulda malum olan zaif tursudur (K= 4-10-4).
O, ikt tautomer formada olur:

Nitrit tursusu va onun duzlar (nitritlor) hom oksidlasdirici, ham
da reduksiyaedici xassa dasiyir:

+3 220 +2
2HNO,; + H,S -5 S + 2NO + 2H-,0
oksidlasdirici
+3 +7 +5 +2

SNaNO»+2KMnO; + 3H,S04 — 5 NaNO; + 2MnSOs + K-SOs+ 3H-0
reduksiyaedici

Nitrit tursusunun vs nitritlorin gésterilon xassaloeri onun bir
elektron alib reduksiya olunmasina vs iki elektron verib oksidlas-

masina asaslanir:

+2 +3 +5
NO«*— HNO, —2% 5 HNO;

Odur ki, nitrit tursusu disproporsiya reaksiyasina daxil olur:
3HNO; - HNOs + 2NO + H,O

Qolovi metallarin nitritlorini almagq tigtin nitratlar1 kémiir, qur-
gusun, domir kimi reduksiyaedicilarlo birlikds qizdirirlar:
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NaNOQO; + C - NaNO, + CO
NaNO; + Pb — NaNO; + PbO
NaNOs; + Fe — NaNO; + FeO

Bu tsulla agir metallarn nitritlorini almaq olmur, ¢iinki, masa-
loan, Ba(NO:), 2200C-ds, AgNO; 140°C-da, Hg(NOs), isa 75°C-da
parcalanir

Azot-dioksid qirmizi-qonur rangli, suda yaxst hall olan zsharli
qazdir, arimo temperaturu —110C, Jaynama temperaturu isa 220C-
dir, molekulundaki elektronlarin say1 tok (17) oldugundan NO,
paramagqnit xassalidir va buna géra do dimerlosmays meyl gostarir:

2NO; «—=°¢ 5 N,O,
+1400C

N>Oq rongsiz, diamaqnit xassali kristal maddadir. NO, va N>O4
molekullar1 asagidaki qurulusa malikdir:

0 )

S A /
112 e AT
(’,/{;;?\gu D6 (\ T
o2 / \1,! | Ten

[§) 4]

Laboratoriyada azot-dioksidi miss qat: nitrat tursusu ilo tasir
etmokls va ya qurgusun 2-nitrati termiki parcalamagla ahirlar:

Cu + 4HNO; — Cu(NO3); + 2NO, + 2H,0
2 Pb(NO3); - 2PbO + 4NO» + O,

Azot-dioksids su ils tesir etdikds nitrit vo nitrat tursularmin
qarnisigl amals golir. Odur ki, azot-dioksida her iki tursunun anhid-
ridi kimi baxmagq olar:

NO; + H,O —» HNO; + HNO,

Reaksiyani temperatur soraitinds apardiqda nitrit tursusunun
disproporsiyasi naticasinda ancaq nitrat tursusu alinir. Azot-diok-
sida galavilorls tasir etdikds iss hor iki tursunun duzu smals golir:
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2NO: + 2KOH — KNO; + KNO; +H0

Diazot -pentaoksid N,Os rongsiz, suda holl olan kristal mad-
dadir, 300C-da ariyir, 45,5°C-da iso qaynayir. Asagidak: tonliklor
tizrs alinir:

2HNO; + P,Os — N>Os+ 2HPO;
4AgNO; + 2Cl; — 2N0s5 + 4AgCl + O
2N>03 + 203 2N20s + O»

Adi soraitds diazot-pentaoksid tadricon azot-dioksids va oksi-
gena pargalanir, qizdirdigda iss pargalanma partlayisla gedir.
Onun molekulu asagidaki qurulusa malikdir:

O O
N () N

o )

Azotun +5 oksidlosmo daracasi gostordiyi birlosmalors (N2Os,
HNO; va duzlari) onun dérdvalentli ionunun (N*) téromslori kimi
baxmagq olar;

N+ ionunun hibridlosms Faza qurulusu Birlagmoaloari
xarakteri +5
sp? {igbucaq NO;~
+5
sp xatti NNz~

Diazot -pentaoksid suda hoall olduqda nitrat tursusu amals
golir

Nitrat tursusu laboratoriyada nitratlara qati sulfat tursusu ilo
tasir etmokls alinir:

NaNO; + HzSO4 g HNO} + NaHSO4
Senayeds ammonyakin katalitik oksidlosmasinden alinir. 9v-

valca, NH; platin katalizatoru istiraki ilo azot -monooksids oksid-
losdirilir:
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4NH; + 502—'> 4NO + 6H0
Azot-monooksid havanin oksigeni ilo azot-dioksidoa gevrilir:
2NO + O; - 2NO»
Azot-dioksid suda hall edilorak oksidlasdirilir:
4NO; + 2H,0 + 02 —» 4HNO;

Omolo golan tursu 50% -li olur. Qat1 (98%-li) tursunu 50%-li
nitrat tursusunu su uducu madds olan qatt H.SOq istirak: ilo dis-
tillo etmaklos alirlar.

Nitrat tursusunun alinmasinin digor sonaye isulu elektrik
bosalmas: Gsuludur. Bu Usul azotun elektrik goévsiinds (2000-
30000C-ds) oksidlogsmasine ssaslanir. Prosesin diger marhaslslari
ammonyakdan nitrat tursusunun alinmast tsulu kimidir.

Nitrat tursusu 84°C-ds gaynayan rsngsiz mayedir, -41,6°C-da
barkiyir, su ile har nisbatde qarisir, qlivvatli tursudur, isigin tosiri
il tadrican pargalanir:

4HNO; — 4NO; + 2H;0 + 02
Tustllsnan nitrat tursusunda homigs NO; olur. Nitrat tursusu-
nun qurulusu asagidak: kimidir:

£
i

0.096 nm\ 0,121 nm

. 0 16"
) L hee
Y’.MI am_ M\

[1E5NN

{

Nitrat tursusu qlivvatli oksidlesdiricidir. Odur ki, he¢ bir metal
ondan hidrogeni ¢ixarmir. Tursunun qatiligindan ve metalin faalh-
gindan asihi olaraq o, asagidak: birlosmolors qodar reduksiya
olunur:
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+4 +3 +2 +1 0 303
NO; —» HNO; - NO —» N,O— N> — NH}(NH4NO3)

Qati nitrat tursusu ils gat: xlorid tursusunun 1:3 nisbatindo
qarisig zorhal adlanir. Bu qarisigda qizil vo platin ailasi metallar
hall olur:

Au + 3HCI + HNO; — AuCl; + NO + 2H,0

Reaksiya zamam asagidaki proseslor do gedir:

AuCl; + HCIl — H{AuCl4]

6HCI + 2HNO3— 2NO + 3CL + 4H»,O
2NO+ Cl, — 2NOCl

AuCl; + NOCI —» (NO)[AuCly]

Nitrat tursusu S, P, As, [> va s. geyri-metallar1 miivafiq tursula-
ra qador oksidlagdirir, 6zii iss azot -monooksids reduksiya olunur:

5 N H,80,
-2 I /p PG
NO - ._.--g_.H ‘\‘()3,: X/\ i ”xf)oi
% N[ Has0,
R
[P 4 }'”()3

Nitrat tursusunun duzlarin qizdirdiqda pargalanir. Nitratlarin
parcalanmasi onlarin torkibinds olan metallarin gorginlik sirasin-
dak1 yerindan asilidir.

1.Gorginlik sirasinda maqgneziuma qodor yerloson metallarin
nitratlar1 parcalandiqda nitritlor va oksigen alinir.

2.Magneziumla mis arasinda olan metallarin nitratlar parga-
landigda miivafiq oksid, azot 4-oksid vo oksigen amals galir.

3.Misdon sagda yerloson metallarin nitratlan pargalandigda
sarbast metal, NO; vo O, alinir.

Nitratlarin pargalanma sxemi iimumi halda asagidaki kimidir:

/;?‘&’.'dmmldn.‘ CAMeNO. O,
Mp-=( TN~ -
MeNO, T BEEE _ae NGy Oy
: \_(.ll'{l‘}p sapda Me NO, O,
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Nitrat tursusundan giibra istehsalinda, partlayict maddslarin,
tizvi boyalarin, plastik kiitlolorin alinmasinda istifads olunur. Duz-
larindan KNOj; qgara barit istehsalinda tatbiq edilir. Bu magsadla
75% KNOs , 15% karbon va 10% kiikiird qarisig gotiriiliir. Reak-
siya naticesinds alinan qazlarm hacmi, gotiriilon qansigin hacmin-
dan 2000 doafs gox olur.

2KNO; + 3C + S — KiS + Nz + 3CO,

Totbiqi. Istehsal olunan azotun asas hissasi ammonyakin,
kalsium-sianamid va nitrat tursusunun alinmasinda istifads edilir.
Qaz halinda azot elmi-tadgiqat islorinds inert miihit yaratmaq vo
elektrik lampalarini doldurmagq tigiin isladilir. Maye halinda azot-
dan agag temperatur almaq tigiin istifads edilir.

2.15. Fosfor

Hamburq slkimyagisi H.Brandt 1669-cu ilds falsofa dag tap-
_maq moaqsadils sidik covharini havasiz garaitds qizdirdigda fosforu
kasf etmisdir. Elements verilon fosfor ad1 yunanca isiq dastyan de-
mokdir ki, bu da onun garanhqda isiglanmas: ilo olagadardir.

Tabiotda tapilmasi. Fosfor yer qabiginin kiitls ilo 0,04%-ni
toskil edir. Tabiotds an ¢oX rast golon minerallar fosforit Ca;(PO,),
vo apatitdir. Apatit @mumi sokilde Cas(PO,);X X=F, CI',OH )
formulu ils ifads olunur va tabiatds fliiorapatit Cas(PO,)5F, xlora-
patit Cas(PO,);Cl va hidroksilapatit Cas(PO,);0H soklindo rast ga-
lir. Bu birlosmalards kalsium, fliorid va xlorid ionlari kalsium-fos-
fatin kristal qafosinin bosluqlarinda yerlogarak ona barklik verir.

Ca Ca Ca
AN i 7
G O a [ Ta O ¢
NN i NN/
PG D O i;

" i
[¢) ¢ O

Fosforun nadir halda rast galinon vivianit Fey(POs); vo va-
vellit 3A1,03-2P,05-12H>0 minerallar: da malumdur.

Bitki vo canli orqanizmlerin inkisafinda kalium va azotla ya-
nast fosforun da rolu bdyiikdiir. O, ziilallarn, sidiin, qanin, bey-
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nin___va_ sumiyin__terkibinde olur. Sumikdse  fosfor
3Cay(PO,),-CaCO;H,0  goklindadir. Canhlarin hoyat foaliyyati
fosforsuz miimkiin deyil. Insanin gokisinin 1%-ni fosfor foskil edir.
Akademik Fersman fosforu «hayat vo diisiinco» elementi adlan-
dirmigdir. Tabii fosfor bir davamli izotopdan. ?5‘ P ibaratdir.
Alinmasi. Fosforun siimiikdon alinmast-tisulu 1771-ci ilds

isve¢ alimi Seyele torafindon verilmisdir. “Bu Tisiilla toz halina
salinmis stimitys H2SOs ilo tasir edilir vo siimilyiin torkibinds olan
kalsium-fosfat kalsium-dihidrofosfata gevrilir. Sonra kalsium-di-
hidrofosfat xiisusi sobalarda 1000°C-ds narin koksla reduksiya
olunur:

Ca:;(PO4)2 + 2HQSO4 —2CaS0, + Ca(HzPO4)2

3Ca(H,PO,), + 10C — P4 + Cas(PO4), +10CO + 6H,0

Hazirda fosforu almagq {igiin narin azilmis fosforiti vo ya apa-
titi qum vo kémiirle qarigdirib xiisusi sobalarda 1500°C-ds qgizdi-
rirlar. Proses asagidaki morhaleler iizro gedir:

Ca;(PO4)2 + 38102 - P205 + 3C3$103
2P,05 +10C = P, + 10CO
2 Ca3(PO4)2 + 10C ++ 65102 - P+ 6Ca8103 + 10CO

Géstorilon tisul 1806-c1 ilde Voler torafinden toklif edilmigdir.
Fosforu asagidaki Gisulla da almagq olar:

2Ca3(PO,), + 28C — P, + 6CaC; + 16CO

Buxar halinda smols galon fosfor su altinda toplanir va barkiyir.

Xassolari. Fosforun bir nega allotropik sokildoyismasi molum-
dur. Bunlardan strafli Syranilon ag, qirmiz1 va qara fosfordur. Bu
modifikasiyalari muxtalifliyi, fosforun kristal gofasini togkil edsn
atomlar arasindaki mosafonin miixtalif olmast ilo izah edilir.
Fosforun buxarlarmi su altinda topladiqda ag fosfor (d=1,8 q/sm?)
amala galir. Ag fosfor soyuq halda kovrak, 150C-ds bigagla kasilo
bilen, mumabanzar yumsaq, zoharli maddadir, 44,1°C-da ariyir,
280,5°C-da gaynayir, karbon-disulfidds yaxsi hall olur, buxarlarn
sarimsaq iyi verir, havada dorhal oksidlasir vo 500C-da 6z-0ziins
alisir, buxar halinda 800°C-3 gader dordatomlu (P4), daha yiksak
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temperaturda ikiatomlu (P») molekullardan ibaratdir va 2000°C-da
atom halinda olur. Ag fosforun kristal gofasi molekul tipli olmagla
gofasin dilylin néqtalorinds P4 molekullar yerlogir (sokil 2.10).

Sokil 2.10 P4 moleku- Sokil 2.11 Qara fosforun
lunun qurulusu qurulusu

P, molekulunda P — P rabitasi N — N rabitssine nisbatan zaifdir.
Odur ki, ag fosfor daha foaldir. Ag fosforu 280-3009C-ds havasiz
soraitdo qizdirdigda qirmizi fosfora cevrilir:

Py — Pairmiz A H) = 18,41 kC/mol

Qirmiz: fosforun torkibinds az miqdarda qalan ag fosforu ayir-
maq Ugiin onu karbon-disulfidds hall edirlor. Qurmizi fosfor az
foaldir, zehoarli deyil, karbon-disulfidds hall olmur, sixhigy 2-2,4
q/sm? —dir, qizdirdigda 260°C-da yanir, adi tozyigde vo havasiz
soraitds 600°C-da siiblima edarak buxara cevrilir, buxarlarim su al-
tinda soyutduqda ag fosfor almur.

Ag fosforu 12000 atm. tozyiqi altinda 2000C-da qizdirdigda qa-
ra fosfora gevrilir. Qara fosfor.grafite-oxsayir, 2l vurdugda yagliliq
hiss olunur, yarimkegiricidir, 490°C-ds yanur, tabaqali qurulusa
malikdir (sokil 2.11).

Fosfor metallarla vo hidrogenlo amale gatirdiyi birlogmolords -3
oksidlagiia daracasi gosterir. Onun metallarla birlagmolorine fos-
fidlor deyilir. Fosfidlori almaq tigtin metal. fosforla birlikde qizdi-
nr, yaxud metal oksidinin istiraki ilo kalsium-fosfat karbonla
reduksiya edirlor:

3Mg + 2P > MgsP,
Cas(POy); + FeyO; + 8C— 2FeP +8CO + 3Ca0O
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s-Elementlarin fosfidlori (LisP, CasP-. Mg:Ps vo s.) ion-kovalent
rabitsli duzabanzor maddalardir va hidroliz olunur:

CasP; + 6H,0 — 2PH;: + 3Ca(OH)»

d-Elementlorin fosfidleri (CriP, CrP, Fe:P, Fe:P va s.) metal
parlaghgina malik olan, elektriki kegiran vo suda hall olmayan
maddslordir.

Fosfor hidrogenls PH3, P.H4 vo P;oHe amols gotirir.,

PH; - fosfin adlanir, rengsiz, sarimsaq iyli, zshorli qazdir, -
1339C-ds ariyir, -880C-ds qaynayir, suda hacm ilo 1:4 nisbatinds
hall olur, polyarhig: (u=0,18-10 Kl-m) ammonyakin polyarhgina
nisbaton azdir, hidrogen rabitasi amala gatirmir.

P>H, - difosfin adlanir, 65,20C-da qaynayan vo —99°C-dos ariyan
mayedir, molekulunun qurulusuna gérs hidrazins OXsayir, uzun
miiddat saxladigda (xiisuusilo isiqda) fosfine vo fosforun Pi2He
torkibli birlogmasins gevrilir. P12He davamli, acgiq sar1 rangli toz ha-
linda maddadir, onu P>H formulu ils da gostarirlar.

Fosforun hidrogenli birlosmalerindan atrafli dyronilon fosfin-
dir. Onu fosfidlers tursu vs ya su ilo tosir etmokla, yaxud ag fos-
foru qati kalium-hidroksid mshlulu ils qizdirmagla alirlar.

Mgng + 6HCl— 2PH; + 3MgC12
4P + 3KOH + 3H,0 — PH; + 3KH,PO,

Reaksiya zamani fosfinls birlikds difosfin do amala golir.
Reaksiyadan alinan fosfini spirtden kecirdikds difosfin hall olaraq
ayrilir. Fosfin suda dissosiasiya etmir. Buna baxmayaraq giimiis,
Civa, mis va s. az foal metallarin duzlan ilo mohlulda miibadila
reaksiyasi naticasinde miivafiq fosfidlor amals gatirir. Bu xassasina
gora fosfins tursu tipli birlosma kimi baxmagq olar:

3CuSO4 + 2PH:; > CusP> + 3H-SO,
Fosfin asagi temperaturda termiki dissosiasiyaya ugrayir,
150°C-ds iss yanr:
2PH; & 2P + 3H,
2PH; + 40, — P>Os + 3H-0
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Fosfin qgiivvatli oksidlesdiricilorle qarsiligh tesirde oldugda re-
duksiyaedici xassa gostarir:

3 +7 +5 +2
SPH; + 8KMnOs + 12H2804 — SHiPOs + 4K2S04 + 8MnSOs + 12H-0

Fosfin tursularla, xiisusilo halogenli tursularla (ammonyak Kki-
mi) duz smalos gatirir:
PH; +HI — PH4l

Fosfonium duzlart ammonium duzlarina nisbatan davamsiz
olur vo onlar galavilerin tasiri ils pargalanir:

PH4Cl +NaOH —PH; + H,O + NaCl

Fosfor oksigenls ti¢ ciir birlosma amals gatirir: P2O3, P,Os va
P>O4. Sonuncu oksida P>Os ilo P2Os oksidlarin garisign kimi baxilir,
praktiki shamiyyasti yoxdur.

Difosfor-trioksid P-Os; ag fosforu oksigen azlig1 soraitinds yan-
dirdigda alinir:

4P + 30; — 2P:0;

P-O; mumabonzar, zoharli, ag rongli p

kristal maddadir, 23,89C-da ariyir, 175,49C- //L>\
990

do qaynayir, asagi temperaturda torkibi o)

P4O, formuluna uygun golir, isti su ilo o) \
reaksiyasi siddatls gedir va bu halda fosfit b
tursusundan basqa, fosfat tursusu, fosfin \ 0/’7
vo sarbast fosfor amala galir. P4Os molekulu o 0

piramidal qurulusa malikdir (sokil 2.12). ~p—"
Difosfor-trioksid soyuq suda tadrican  Sgkil 2.12. P4Os mole-
hall olaraq fosfit tursusu amale gatirir: kulunun qurulugu

P-O; + 3H,O — 2H;POs
Proses bir ne¢o morhaloda gedir va naticads fosforun polimer
tursular: alinir:
P203 %(HPOz)n —)(H4P205)n -—)(H3P03)n
metafosfit  pirofosfit ortofosfit
tursusu tursusu tursusu
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Fosfit tursusu suda asan hall olan rangsiz kristal maddadir. Tor-
kibinda ti¢ hidrogen atomunun olmasina baxmayaraq iki asash tur-
sudur (k; = 8103, k2 = 2,6-107 ). O, hom oksidlasdirici, hom da re-
duksiyaedicidir:

+3 0 -3 +2
H;PO; + 3Zn + 3H,SO4— PH; + 3ZnSO,4 + 3H,0
oksidlasdirici ’

+3 +1 +5 0
H;POs; + 2 AgNO3 +H>0 — H3PO4 + 2 Ag + 2HNO;»
reduksiyaedici

Oksidlagdirici va reduksiyaedici xasss dasidign tiglin fosfit tur-
susu disproporsiya reaksiyasina daxil olur:
t
3H;PO; + H3PO; — 3H3PO4 + PH;

Difosfor-pentaoksid P»Os fosfor oksigends yandirdigda alinir:

4P + 50 — 2P>0s (i
Difosfor -pentaoksid ag rongli, P
qarabanzar vo olduqca hiqroskopik 0/ / \0
toz halinda maddadir, bundan su / 0 \
aymct madds kimi istifade olunur, __p— 0//9.\0
nam havada siraysbanzor maye sok- 0 — 90
linds metafosfat tursusuna cevrilir, (1)

buxar halinda Ps;Oy formuluna uy-
gun galir (sokil 2.13).
Difosfor-pentaoksidi soyuq suda Sokil 2.13. P4O10 mole-
hall etdikde metafosfat tursusu kulunun qurulusu
alinir:
P,Os + H,O — 2HPO;

Metafosfat tursusu zohorli, siigayabanzar, suda hall olan kiitle-
dir. Tadrican polimerlogdiyi ti¢lin onu (HPO3)x (x = 3+8) formulu
ils gostormok daha dogrudur. Metafosfat tursusu ziilallan laxta-
lagdirir ki, bu da onun polimer xarakterli oldugunu gostorir. x=6
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oldugda heksametafosfat tursusu adlanir, duzlarindan (NaPOs)e
suyun codlugunu aradan qaldirmagq ii¢lin tatbiq edilir.
Metafosfat tursusunun mohlulunu gaynatdigda ortofosfat tur-
susuna gevrilir:
HPO; + H-O — H;PO,

Ortofosfat tursusunu 215°C-ds qizdirdigda pirofosfat (difosfat)
tursusu amala goalir:
2H;P0O4s —» H4P,O7 + H.O

Pirofosfat tursusunun doérdssasli (k;= 3-102, ko= 4103, k3= 2- 107,
ks = 5-10-19) olmasina baxmayaraq iki ciir duz amala gatirir, iki-
avazli turs va normal duz (Na;H,P>07, NadP»09).

Ortofosfat tursusunu 300-3500C-dok qizdirdigda yeniden meta-
fosfat tursusu alinir. Belalikls, fosforun tursularina temperaturdan
va suyun miqdarindan asili olaraq fosfat anhidridinin su ilo birlas-
moasi mahsullar kimi baxmagq olar:

P,Os + H>0 — 2HPOs;
P,Os + 2H,0 — HsP,O4
P,Os + 3H,0 — 2H;3PO4

Bu tursular sslinds polimer formada olur:
P,05 =>(HPO3), —(HeP207)n =(H3PO4)n

Gostorilon tursulan vesfi toyin etmok {igin onlara AgNO;
moahlulu slave edilir. Metafosfat tursusu oldugda ag ¢okiinti
AgPOs; amoals golir. Metafosfat tursusu hom do ziilallar1 ¢okdirir.
Pirofosfat tursusu AgNOs ils ag ¢okiintit AgsP2O7 verir, lakin o,
ziilallar ¢okdiirmiir. Ortofosfat tursusunun giimiis duzu Ag;POs
sar1 rongli ¢okiintidur.

Analitik kimyada PO43> ionunun vasfi toyini asagidak: reaksi-
yaya asaslanir;

H3PO: +12(NH4)2M0Qs+2 HNO3—(NH4)3sH{P(M0207)sl +2 I NHNOs+
parlag san + 10H=0
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Nozordan kegirilon tursulardan praktiki shomiyyasti olan orto-
fosfat tursusudur. Onu sonayeda iki Gisulla alirlar:

I Cax(POy): + 3HSOs— 2H;PO4 + 3CaS0Oy
I CayPOs)p —S1 Py—% P,0Os —%— H1PO;,

Géstarilon tsullarla alinan tursunun gatihg 85-88% olur va to-
miz olmadigindan texniki magsadlor Giglin isledilir. Fosfat tursu-
sunu tomiz halda almaq ii¢iin fosfordan istifads olunur. Fosfora
5000C-da su buxart ila tosir etdikds fosfat tursusu alinir vo hidro-
gen ayrilir:

2P + 8H,O — 2H:PO,4 + 5H»

Laboratoriyada fosfat tursusunu ag va ya qirmizi fosfora nitrat
tursusu ilo tasir etmaklo alirlar:

3P + SHNO:+2H-O — 3H3PO4 + SNO
duru

P + SHNO:;— H:PO4 + SNO; +H-0
qati

Fosfat tursusu suda hall olan, hiqroskopik, ag rongli kristal
maddadir, 42,3°C-da oriyir, satigda 85%-1i mohlul soklinds olur,
yitksak temperaturda bir sira metallarla reaksiyada oksidlesdirici
xasso gostorir. Fosfat tursusu susuz halda oldugca faaldir vo
100°C-do hatta qizil va platinls reaksiyaya daxil olur. Tomiz halda
tibbda dormanlarin istehsalinda vo yeynti sonayesinds isledilir.
Texniki fosfat tursusu asason giibro istehsalinda vo boyaqgiligda
tatbiq olunur.

Fosfat tursusu tigasash tursudur. Suda pillali dissosiasiya edir:

H;PO, < H* + HoPOs ki = 8107 (27%)
H,POs <> H* + HPOZ> ks = 6-10% (0,11%)
HPO.> <> H* + PO ks = 1-10-12 (0,001%)

Bork vo maye halda molekullari arasinda hidrogen rabitasi ya-
ranir:
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Fosfat tursusunun normal duzlarina fosfatlar, turs duzlarina isa
hidrofosfatlar deyilir. O, {i¢ clir duz smals gatirir, biravazli (birli)
fosfatlar vo ya dihidrofosfatlar -NaH>POs , Ca(H2PQy); , ikiovazli
(ikili) fosfatlar va ya hidrofosfatlar — Na;HPO,, CaHPO., iicovazli
(i¢l) fosfatlar — NasPOu, Cas(POs)> . Normal va turs duzlardan
suda hall olan gslavi metallarin vo ammonium duzlaridir.

Fosfat tursusunun duzlanm almaq Ugiin fosfat anhidriding
golevilarlo va ya asasi oksidlarlo tasir edirler. Bu duzlari kézort-
dikds, duzun torkibinden asili olaraq miixtalif gevrilmaler bas
verir,biravazli duzlar metafosfat tursusunun, ikisvazli duzlar iss
pirofosfat tursusunun duzlarina gevrilir. Ugovazli duzlarindan yal-
niz ammonium-fosfat dayisir:

NaH,PO; —»NaPO; + H,O
2Na>HPO4 — NasP>,0O;+ H>O
(NH4)3PO4 — HsPO4 + 3NH;

Hidrofosfatlar1 qizdirdiqda polifosfatlar da amalo galir:

NaH:POas + 2Na:HPOs — NasP3Ow + 2H20
2NaH2PO4 + 2NasHPOs — NaePsO13 +3H20

NaH.PO, —20°C_, Na:HoP-0, —230°¢ (NaPOs), —32¢

—C 5 (NaPO); — 25 (NaPOs)
Fosforun tursularindan biri ds hipofosfit tursusudur:

0
]

HiPO, H-P-O-H
|
H
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Hipofosfit tursusu suda hoall olan, 26,5°C-da sriysn ag kristal
maddadir. Torkibinds {i¢ hidrogen atomunun olmasina baxmaya-
raq birasash tursudur (K = 7,9-10-2 ). Onun anhidridi olmadigin-
dan dolay: yolla ahnir vo reaksiya iki marhalode gedir, avvalco ag
fosfora 50%-li qolovi mahlulu il tasir edilir. ©mals golon hipofos-
fito sulfat tursusu ilo tesir etdikdas H,PO- almir:

{P + 3Ba(OH)2 + 6H-O— 3Ba (HzPOz)z'*‘ 2PH;
Ba (H2P02)2 + H:SOs — 2H,PO; + BaSO4

Hipofosfit tursusu hom oksidlosdirici, ham do reduksiyaedici
xassa dastyir:

+1 0 -3 +2
HsPO» +27n + 2H>SOs — PH; + 27nS0.4 + 2H20
oksidlasdirici
+1 +3 +5 0
3H,PO, +4BiCl; + 6H.0 — 3H;POQ, + 4Bi + 12HCI
reduksiyaedici

Hipofosfit tursusunun natrium duzu da qiivvatli reduksiyaedi-
cidir:
+1  +2 +3 0
NaH,PO- + NiCl; + H.O —» NaH,PO; + Ni + 2HCl

Bu reaksiyadan texnikada elektrik corayani tatbig etmaden me-
talin nikellonmasinds istifads olunur.
Hipofosfit tursusunun disproporsiya reaksiyasi temperatur $3-
raitinde gedir: -
+1 +1 +5 3
HiPO» + H;PO2 — H:PO4 + PHs

Fosforu qizdirdigda halogenlorlo birlogir. Bunlardan praktiki
shomiyyat dastyan PCls ve PCls torkibli halogenidlordir. Fosfor-tri-
xlorid havada tiistiilonen rongsiz mayedir, -900C-da oriyir, 75°C-da
qaynayir, qizdiriimis (~700C-da) fosfora xlorla tosir etdikds almaq
olar:

2P + 3Cl, — 2PCl3
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Reaksiyani nisboaton yiiksok temperaturda apardigda fosfor-
pentaxlorid amoals galir:

PC13 + Clz - PC]s

Fosfor-pentaxlorid sarimtil rengli kristal maddadir, 159°C-da
ariyir (siiblima edir), 3009C-ds fosfor -trixlorids va xlora pargala-
nir. Fosfor-trixlorid va fosfor-pentaxloridin qurulusu 2.14-c1 so-
kilds verilir:

ci
. /l \\
. P
SN T T ol = \ \L})\“
~L—T NN "/‘)CI
] AN /o
<l
a b

Sakil 2.14. Fosfor-trixlorid (a) ve fosfor-pentaxlorid (b)
molekullarimin qurulusu

Fosforun xloridlari asanligla hidroliz olunur:

PCl; + 3H,0O — H3PO; + 3HCI
PCls + 4H,0 — H3PO4 + SHCI

Beloliklo, PCl; fosfit, PCls iso fosfat tursusunun xlor anhidri-
didir. Fosfor -pentaxlorid giivvatli oksidlesdiricidir:

PCls + Cd — PCl; + CdCh
PCls + 2FeCl, — PCl; + 2FeCls

Fosfor-pentaxlorid osasinda f{izvi tursularin xloranhidridlari

alinir:
CH;COOH + PCls — CH;COCI + POCl: + HCI
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PCls vo NH4Cl qarnsigim xlorbenzolda 130-140°C-ds qizdir-
digda (PNCl,), torkibli polimer («geyri-izvi kauguk») amoala golir
va polimerin zancirinds fosfor va azot atomlar1 ndvbalosir:

PCls + NH4Cl — PNCL + 4HCI
nPNCL — (PNCL),

| + - ey

‘C _IA\"-/(, i_ (,f,,\ (,-"(1
PN AN

NT \T

Qizdirdigda fosfor kikiirdls da birlasir:

2P +3S — P»S;
2P + 58S — P-Ss

Fosfor-pentasulfid biratomlu spirtlarle ditiofosfat tursusunun
diefirini amols gatirir:

S
|l

P-Ss + 4C,HsOH - 2 C.:HsO-P-SH + H-S
C-Hs0O

Alinan ditiofosfat tursusunun dietil efirinin natrium vo ya ka-
lium duzundan defolyant kimi istifads olunur.

Totbiqi. Fosfor, fosfat-anhidridi va fosfat tursusunun alinma-
sinda, {izvi sintezds, yandirict mermilarin va ol qumbaralarinin
hazirlanmasinda totbiq edilir. Ovvallor ag fosfordan kibrit isteh-
salinda da istifade olunurdu vo onun ¢opiinii istanilon agyaya
¢okdikda yanirdi. Bels kibrit tohliiksli vo ag fosforun buxarlar zo-
horli olduguna gors sonralar o, qirmizi fosforla avez olundu (isveg
kibriti). Kibrit ¢oplniin ucuna ¢okilan tarkib oksidlasdiricidon
(KClO;, MnO» va s.), kikiirddan, narin siiga vo yapisqandan
ibaratdir. Qutuya c¢okilon torkib isa qurmizi fosfordan, siigo vo
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vapisqandan hazirlanir. Ag fosfor tibbda bazi darman maddale-
rinin hazirlanmasinda vo kand tesarriifatinda ziyanvericilorls mii-
barizads istifads olunan fosfor iizvi pestisidlorin (tiofos, karbofos.
xlorofos vas.) istehsalinda totbiq edilir.

N
2.16. Mineral giibrolor 15}
Y,

(.Bitkilsrin hoyatinda kimyavi elementlorin rolu béyiikdiir.
Bitkilor elementlorin bir gismini fotosintez prosesindo, digarlarini
iso torpaqdan alir. Bitkilorin normal inkisafi @ciin lazim olan
elementlors gida elementlori deyilir. Torkibinda bitkilor ticiin gida
elementlori olan birlosmalor mineral giibrolordir. Kalium, azot va
fosfor bitkilor Gigiin daha gox miqdarda lazimdiry Mihiim ka-
liumlu giibralor asagidakilardir: -

Uyiidiilmiis tabii duzlar — asason silvinit KCI-NaCl va kainit
MgSO4-KCl-3H20 minerallaridir.

Qatillasdinlmis giibrolor — kalium-xlorid va kalium-sulfatin
emalindan almir. Tarkibinds potas K-COs olan agac va torf kiilit
do belo giibradir. Torpaqda kaliumun gatismamasi mahsuldarlig
va bitkilarin slverissiz soraitds davamhiligini azaldir.

Bitkilorin gidalanmasinda azot xisusi rol oynayir. Bitkida
azotun gatismamazhigr yasil kitlonin amols golmasini ¢atinlosdirir,
bitkilor pis inkisaf edir vo yarpaqlart saralir. Azotlu giibralors
soralar — KNO3;, NaNOs, ammoniumlu gitbralor «(NH4):SO4, am-
monyakh su, ammofoslar, amidli giibralor — karbamid CO(NH2)s,
kalsium-sianamid CaCN, daxildir. Mineral azotlu giibralarlo ya-
nasi, (izvi azotlu giibralardan ds istifads olunur.

Fosfat tursusunun kalsium vo ammonium duzlari fosforlu
gitBrolar kimi istifada olunur. Bunlardan an asast asagidakilardir:

Fosforit unu. Kalsium-fosfati vo ya apatiti narin iiyiiderak tor-
paga verirlor. Bu minerallarin suda pis hall olmasina baxmayaragq,
tursulugu ¢ox olan torpagda yaxsi manimsanilir. Kalsium-fosfat va
apatit suda pis hall oldugu ti¢iin onlar hall olan turs duzlara ce-
virirlor. Bu qayda ils sads superfosfat, ikiqat superfosfat vo pre-
sipitat hazirlanir. Fosforit ununda 16-35% P-Os olur.

Sads superfosfat. Xirdalanmig kalsium-fosfati sulfat tursusu ilo
1:2 nisbatinda qarigdirirlar. Reaksiya noticasinda alinan turs duz
suda hall olur:
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Cd}(PO4)2 + 2H2§O4 4 C‘d(HzPO4)2 + 2C&SO4
sads superfosfat

Sado superfosfat torpaga denover hissacikler vo ya toz soklin-
do verilir. Onun tarkibinds 14-20% P,Os olur. Lakin kalsium-sul-
fatin hesabina imumi qarisiqda fosforun miqdar azalir.

ikigat superfosfat. Sado superfosfatin torkibinds fosforun
miqdarin artirmaq t¢tin fosforits fosfat tursusu ilo tosir edirlar:

Ca_;(PO4)2 + 4H';PO4 e 3C8(H2PO4)2

ikiqat superfosfatda fosfor 5-oksidin migdari, sads superfos-
fatdakina nisboton teqriban iki dafa ¢ox olub 40-50% taskil edir.

Presipitat. Presipitati almaq tiglin avvalca kalsium-fosfata sul-
fat tursusu ilo tosir etmoklo fosfat tursusu alinmir vo ona sénmus
ohongls tasir edirlor:

Ca3(PO4)2 + 3H2804 — 2H'§PO4 +3CaS0qy
H3PO4 + Ca(OH)2 — CaHPO42H20

Omoalo golon duz suda pis hall oldugu tgin kristalhidrat
soklinds ¢okiir. Buna goro do gilbrays bels ad verilmisdir
(praecipitare latinca ¢okdiirmak demakdir). Presipitatin torkibinds
30-35% P,Os olur. Presipitat torpaqda olan tursularin ve bitki
koklarinin buraxdig tursu xassoli siralorin tosiri naticasinds hall
olur.

Tomas-slak vo ya fosfat-slak. Tomas-slakin  torkibi
Ca;(PO,),-Ca0O formulu ila ifads olunur, onda fosfor 5-oksidin
miqdart 10-20%-5 goderdir. Torkibinda fosfor olan guqundan po-
lad istehsal etdikds fosforu ayirmaq lazim golir vo bu zaman o,
gostarilen torkibli birlesma soklinds slave mohsul kimi alinir. To-
mas-slak osasi xassoli olduguna goérs turs torpaqglara verilir. Gos-
torilon giibralors sads giibralor deyilir.

Kand tosarriifatinda miirokkab giibralordan istifads etmak da-
ha olverislidir. Bunlardan genis tatbiq olunan asagidakilardir.

Ammofos. Ammofosun tarkibinds 44% P,Os va 11% azot olur.
Onu asagidaki reaksiya tizrs alirlar:

H3PO4 + NH@ - NH4H2PO4
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Alinan duza monoammofos da deyilir. Neytrallasma daraca-
sindon asili olaraq diammofos da alinir va onun tarkibinde 52%
P-0s, 20% azot olur:

H3PO4 +2NH3 —> (NH4)2HPO4

Nitrofoska. Nitrofoska iigqat giibradir. Tarkibinds ¢ qida
elementi - azot, fosfor va kalium vardir. Nitrofoska (NH4).HPO,,
NH,NO; va KCI (yaxud K,SO,) duzlarinin osridilmis qarigigidir.

2.17. Arsen yarimqrupu elementlori

Dovri sistemin V' A qrupunun arsen yarmmqrupunu arsen,
stibium va bismut p-elementlori togkil edir. Bu elementlorin atom-
larinin xaricdan avvalki tabaqasindo 18 elektronun (s’p°d'®) olmasi,
onlari bozi xassolorina gora azot vs fosfordan forglondirir, birlos-
molorda -3, 43 va +5 oksidlagms daracasi gostarir. Atom vo ionla-
rinin radiusunun As —Sb — Bi sirasinda getdikca artmas: ilo slage-
dar olaraq, onlarin metalliq xassalori todricen giiclenir. Bels ki,
arsenin geyri-metalliq xassosi iistiinlitk toskil etdiyi halda, bismut
oksor birlosmolorinds +3 oksidlogmo doracasi gosterarsk 6ziini
metal kimi aparr.

As — Sb — Bi sirasinda elementlorin smalo gatirdiyi rabitslorda
d - orbitallarinin rolu artdigindan, onlarin davamli komplekslo-
rindo koordinasiya adadlorinin giymsti getdikco artir vo Sb, Bi
elementlori {iciin 4, 5, 6 va 7-ya barabar olur.

Arsen 1789-cu ildo Lavuazye torsfinden bir element kimi
miloyyan edilmigdir. Onun kosf edilmasini bozon alman slkimyagisi
Albert Magnusa aid edirlor (1250-ci il). Lakin o, insanlara daha
gadim zamanlardan malumdur.

Stibiumla insanlarin tanisliq tarixi ds oldugca gadim, ham ds
dagiq deyil. Hazirda bu element miixtalif dillords ii¢ ciir adlan-
dirtlir, siirma, stibium, antimonium. Elementin rus dilinde “sur-
ma” adlandirilmasi tiirkca “siirme” séziindon gotiralmuisdir ki,
bu da “siirtma” vo ya “qas qaraltma” manasini dagiyir. Hale XIX
asrdo Rusiyada xalq arasinda “qasi sirmelomak” kimi ifade genis
yayilmisdi. Bu magsadlo tabistde rast golinon antimonitin. (Sb2S3)
qara rongli modifikasiyasindan istifade olunurdu. Elementin
latinca stibium adlandirlmasi yunanca “stibi” sdziinden gotiiriil-
misdiir. Yunanlar vaxtilo tabiotds an gox rast gslinan antimoniti
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belo adlandirirdilar. Hazirda 51-ci element Fransada “antimonie”
adlandirthr ki, bu da Lavuazye torafindan toklif edilmisdir. Buna
yaxin olan “antimonu” ingilis, “antimon” isa alman adlaridir. Ele-
ments verilon “antimonium” adinin meydana ¢ixmasinin sababla-
rindan biri maraqli bir hadiss ils baghdir. Tarixi molumatlara goéra,
Bavariyada kigilors moxsus Stalhauzen monastirinin sahibi bos
vaxtlarinda falsafa dasi axtarmagla moasgul olurdu. Noévbati tacrii-
balarin birinds o, yandirilmig bir kafirin kila ilo onun yandirildig
yerin torpagimi garigdirtb qizdirir va naticado metal pariltih, tiind
rangli agir madds alir. Lakin yandirilan soxsin kitabinda deyilirdi
ki, folsofs dagi soffaf vo ¢okisiz olmalidir. Odur ki, monastr sahibi
aldigi maddoni monastrin haystino atir. Bir miiddstdon sonra
miisahido edir ki, donuzlar hamin maddani ¢ox istaha ils yalayir vo
az vaxtda kokslir. Monastr sahibi bels gorara golir ki, istaha dor-
mam kasf etmisdir. O, ¢ox zoif olan monaxlar kokaltmak mogso-
dilo, hamin maddadan ikinci dofs hazirlayir vo narin szorek mo-
naxlarin yemayina qatir. Ertssi giin monaxlarin hamisi oziyyatls
Olar. Monastr sahibi aldifi maddsni latinca “antimonium” (mo-
naxlarin sleyhins) adlandirir.

Arsen va stibium kimi bismut da qadim tarixli elementdir.
Onun metal kimi emal edilmasi hagqinda ilk malumat hsls orta
asrin (1529-cu il) maghur metallurqu vo mineraloqu G.Aqrikolanin
osarlorinds verilmigdir. Elements verilon bismut adinin amals
galmoasi hagqindaki miilahizalor miixtalifdir. Belo hesab edilir ki,
bu ad gadim alman dilinds “ag metal” monasinda islodilon
“Wismut” soziindondir. Basqa bir fikra gérs bismut adi “Wiece”
(¢omon) va “muten” (filiz emal etmok) alman sézlorindon amols
golmigdir. Bu ehtimali osaslandiran sabab o idi ki, gadimda bis-
mutu Saksoniyada Sneyeberq ¢omanliklarinds tapilan filizlordon
alirdilar. Basqa tadgiqatgilarin fikrinca bismut arebce “bi ismid”
s6ziindan olub, stibium xassali demokdir. Bismut elementlorin
siyahisina 1819-cu ilds isveg alimi Berselius torafinden daxil edil-
misdir.

. Tobiatdo tapilmasi. Arsen yarimqrupu tabistds az yayimis
elementlordondir. Arsen yer gabigimin kitls ila 0,0005%, stibium
0,00005%, bismut isa 0,00002%-ni taskil edir. Tabii arsen va bismut

wos , 75 200 1y+ s . R , o )
bir'izotopdan i3 As, g, Bi, stibium iso iki izotopun garigifindan
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21Sb (57,3%), '2 Sb (42,7%) ibaratdir. Bu elementlorin siini yolla
alinmis bir sira radioaktiv izotoplart da malumdur.

Arsen tobiotds realqar AssSs, auripigment As,Ss, arsenolit
As203, arsenli kolgedan (arsenopirit) FeAsS va s. minerallar sok-
linda rast golir. Bunlardan FeAsS mineral pirit FeS, va lellingit
FeAs: birlosmoalarin izomorf qarnisigidir.

Stibiumun minerallarindan antimoniti (siirma pariltis1) SbS;,
senarmontiti (stirmsli oxra) Sb»O; vas. gostoarmok olar.

Bismut tobistds asason sillenit (bismutlu oxra) Bi,O; va bis-
mutin Bi;S; minerallar soklindo rast galir. Bismutun minerallar
sksar halda mis, qalay, molibden vo s. metallarin filizlori ila bir-
likds olur.

Alinmasi. Arseni sarbast halda almaq tigiin avvalcs onun kii-
kiirdl filizlori yandirilir, sonra iss alinan oksid reduksiya edilir:

2A8:83 + 90; — 2As:05 + 650,
As:O3 + 3C - 2As + 3CO

Arseni sorbest halda arsenli kolgedandan da ahirlar. Onu ha-
vasiz soraitde qizdirdigda arsen sublimo edarok gabuledicida top-
lanir:

FeAsS — FeS + As

Stibiumu almaq t¢iin asagidak reaksiyalardan istifads olu-
- SbsS3 + 3Na;COs + 6C — 2Sb + 3NasS + 9CO
Sb203 + 3Fe — 2Sb + 3FeO
Alinan oksidi kémiirls reduksiya edirlor:
Sby0s3 + 3C — 2Sb + 3CO
Sonuncu Gsulla alman stibiumun tamizliyi 95-97% olur. Onu

daha tomiz halda almagq tigiin xloridlerini (SbCls, SbCls) faal me-
tallarla reduksiya edirlor:

28bCl + 3Zn — 2Sb + 3ZnCl,
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Sarbast halda bismutu onun tobii oksidinin va ya kitkiirdlii
filizinin yandirilmasindan omols golon oksidin reduksiyasindan
alirlar:

Bi»O3 + 3C — 2Bi + 3CO

Xassalari. Arsenin boz (metal) va sar1 (qeyri-metal) rongli iki
allotrop sokildayismesi molumdur. Adi arsen boz rongli kristallik
o—formadir. Onu normal tazyiqds qizdirdigda sublims edir, buxar-
larim tez soyutduqda (maye hava ils) sar1 arsena gevrilir. Sart arsen
karbon-disulfidda hall olur, mum kimi yumsaq, kristal maddadir,
bu xassolorine goro fosfora oxsayir, lakin daha davamsiz
oldugundan, onu zeif qizdirdigda vo ya isigin tesirinden adi sorait-
do davamh olan metal formaya cevrilir. Sar1 arsen elektriki kegir-
mir.

Stibium dord allotropik formada méveuddur. Bunlardan biri
sart rongli geyri-metal, Gigii iso metal modifikasiyalardir: qara,
«partlayici» stibium va boz rangli forma.

Stibiumun qeyri-metal formasini almaq figlin stibini SbHj
-90 °C-da mayelosdirib, igerisina oksigenlo ozon qarsig buraxilir.
Sari stibium karbon-disulfidds hall olur, yalniz asag1 temperaturda
davamlidir, qizdirdigda gara va boz formaya gevrilir.

Stibiumun buxarlarini vakuumda tez soyutdugda va ya sari
stibiumu gizdirdiqda da qara stibium almir vo amorf halda olur:

Sb (sarl)—;()olc—> Sb(qara) e, Sb(boz)

«Partlayic» stibiumu elektrolitik tisulla alirlar. Stibium 3-xlo-
ridi elektroliz etdikda, katodda toplanan metalin kristal qafasine
xlor atomlar: daxil olur va belalikls, partlayict madds alinir. Bu
gayda il alinan stibium zarbadan, qizdirdigda va ya elektrik qigil-
cimi tosirinden partlayir. Adi temperaturda xlor, brom va ya yod
buxarlari mithitinds 6z-6ziine alsir. «Partlayicr» stibium qara
rongli amorf maddadir, saxladiqda tedricon metallik modifikasi-
yaya - boz stibiuma gevrilir.

Arsen vo stiblum buxar halinda 800°C-dok dérdatomlu,
1700°C-ds iso ikiatomlu molekullardan ibaratdir.

Bismutun allotropik sakildayismasi molum deyil. Buxar halin-
da ikiatomlu molekullardan ibaratdir.
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Arsen va stibium metal parlaghgina malik olan, boz ronghi
kristal maddadir. Bismut giimiisii-ag metaldir. Her gl xlisusilo
stibium, kévrok oldugundan onlari narin hala salmaq olur. Adi se-
raitde davamli modifikasiyalariin kristallari izomorf vo tabagali
(layl)) qurulusa malikdir. As — Sb — Bi sirasinda tobagolar arasin-
daki mosafa tadricen kigilorak (0,063 nm, 0,050 nm, 0,037 nm)
metal ticiin xarakterik olan qiymats yaxinlagir.

Arsen va bismut istiliyi va elektriki yaxs1, stibium isa pis ke-
girir.

Bismutun oridikde daha yiiksok sixhiga malik olmasi onun
atomlar1 arasindaki rabitenin doyismosi ilo izah olunur. Bork
bismut {ciin kovalent- metal rabitesi xarakterikdir. O, aridikds
kovalent rabito qinlir va atomlar arasinda yalmz metal rabitosi
tasir gostarir. Bark halda iso bismutun atomlari arasinda miixtalif
rabitonin mdveud olmast kristaliqafasinin sixlagmasina mane olur.

Arsen yarimqrupu elementlori Xarici mihitin tesirina qarst
davamli olur. Hidrogenli birlogmslori (arsin AsHs, stibin SbH; vo
bismutin BiH;) dolay: yolla alinir. Bu mogsedlo arsenid, stibid ve
bismutidlors tursularla tesir edirlar:

Mg;E, + 6HCI — 2EH; + 3MgCl,

Arsin vo stibini elementlorin bazi birlogmalorini turs miihitls
reduksiya etmokls do almaq olar:

H,EO; + 3Zn + 6HCl — EHj + 3ZnCl, + 3H,0
E203 +67Zn + 6H2$O4 — 2EH; + 6ZnS0O4 + 3H20

AsH; vo SbH; pis iyli qazdir. Ammonyak va fosfinden farqli
olaraq suda pis hall olur va tursularla duz amala gotirmir, oldugca
zohorli maddalordir. Arsinle zoharlandikds qusma, garin boglugun-
da giiclit agrilar, gicolma va s. slamatlor miisahids edilir. Zsharlon-
monin garsisini almaq G¢lin goxlu sid icmok lazimdir. Siidiin
torkibinds olan kazein arsen ilo hall olmayan va belaliklo ds gana
kecmoyan birlosma amalo gatirir. Foallasdirilmis kémir arsini zaif
adsorbsiya edir. Odur ki, adi sleyhqazlar ondan mithafizo etmir.
Arsenidlora su ilo tesir etdikde AsH; omola goldiyi {iglin onlar da
zohoarloyici maddoler sirasina daxil edilir. Amerika Birlogmis Stat-

165



lari Vyetnamla mitharibads arsenidlardsn zohorlayici madds kimi
istifads etmisdir.

AsHj;, SbH; vo BiH; davamsiz birlagsmolardir, qizdirdiqda
asanligla torkib hissslerina parcalanir. Onlarin davamhihg
AsH; - SbH; - BiH; sirasinda getdikco azalir. BiH; hotta adi
soraitdo pargalanir. Ammonyak va fosfin polyar oldugu halda,
AsH;, SbH; va BiH; qeyri-polyar birlosmolordir. Onlarin reduksiya-
edici xassalorina asagidaki misali géstarmok olar:

ASH3 + 6AgNO~4 + 3H20 - H3ASO3 + 6HNO3 + 6Ag

Arsen yarimqrupu elementlarinin hidrogenli birlasmolarini
yandirdiqda miivafiq oksidleri va su alinir:

2EH‘; + 302 — E203 + 3H20

Arsen va stibium oksigenlo E,O; vo E,Os, bismut isa Bi,O4
omale gotirir. Elementlori (vo ya kiikiirdli birlosmoslorini) oksi-
gends yandirdiqda asagi valentli oksidlori alinir. Bunlardan As,0;
va Sb,0; buxar halinda As,Og vo Sb,O¢ molekullarindan ibaratdir.
Stibium va ya stibium 3-okside 400°C-do oksigenlo tasir etdikda
Sb,04 (SbO- SbO;) alinir. Onu 1060°C-do qizdirdigda Sb,0; va ok-
sigena pargalamr. As,O ag rongli kristal maddadir, ona ag arsen
da deyilir, giiclii zohardir, qizdirdiqda siiblima edir, suda hall et-
dikds tursuya gevrilir:

ASzO3 + 3H20 — 2H3A303

Arsenit tursusu yalniz mohlulda molumdur. Suda mshlulu
asagrdaki tarazhqla ifads olunur:

H3ASO3(—) HASOz + Hzo
As;05 va H3As0; zoif amfoter xasso dasyir, tursu vs galo-
vilarls arsenitlar amaslo gotirir. Lakin yuxarida gostorilon tarazligin

istiqamoti saga dogru daha gox yonaldiyindon, golavilorin moah-
lullari ilo, adstan, metaarsenitlar amals golir:

H3AsO; + NaOH— NaAsO, + 2H,0
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Arsenit tursusu va onun duzlar reduksiyaedici xassa dasiyir:
HAsO, + L+ 2H20——) H3ASO4 + 2HI

Arsen yarimqrupu elementlorinin Gigvalentli birlosmalarinin
reduksiyaedici xassasi As - Sb — Bi sirasinda getdikea zaiflayir.

Stibium 3-oksid ag rongli berk maddadir, suda hall olmur,
hidroksidini almaq tgiin suda hall olan gvalentli duzlarina
gslovilorloe tasir edirlor. Stibium 3-hidroksidin tarkibi doqiq malum
deyil. Odur ki, onu Sb,03xH,0 formulu il ifado edirlor, onun
Sb(OH); soklinds ifads olunmasi sortidir, suda holl olmur. Mah-
lulda o, tadrican oksida gevrilir. Sb,O3 va Sb(OH); amfoter xassa
dastyir. Stibium 3-hidroksida stibit turgusu HySbO; da deyilir:

Sb(OH); + 3HCI — SbCl; + 3H,0
Sb(OH); + 3NaOH— Na;[Sb(OH)¢]

Stibiumun oksidini ve hidroksidini golovilorle kozortdikdas
metastibitlor omale galir:

Sb,Ox + 2NaOH-— 2NaSbO, + H,O
Sb(OH); + KOH— KSbO, + 2H,0

Stibium 3-oksidlo tartarat tursusunun (gaxir turgusunun) turs
kalium duzunu HOOC — CHOH - CHOH - COOK bir nega saat
qizdirib soyutdugda KOOC — CHOH ~ CHOH - COO(Sb0)-1/2H0
torkibli suda pis hell olan, rongsiz, sirin dadli kristallar alinir.
Stibiumdan hazirlanmis gablarda uzun middat gaxir saxladigda
da eyni birlogmo amalo golir. Bundan hale XV - XVI osrlords zo-
harlonma hallarinda madanin tomizlenmasi Gigiin qusturucu maddd
Kimi istifads olunurdu. Odur ki, ona qusdurucu das da deyilir. Sti-
biumun bazi birlosmolori tibbds tatbiq edilir.

Bismut 3-oksidi elementlorindan sintez etmakls yanasi, asagi-
daki tonliklor tizra do almagq olar:

4B1(N01)} — 2Bi,0; + 12NOx+ 30,
2BiCl; + 3Na,CO; — BiO; + 6Na Cl + 3CO,
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Bismut 3-oksid sar1 rongli kristal maddadir, asasi oksiddir, su-
da ¢atin hall olur, tibbds mada-bagirsaq xastoliklorina qars! tatbig
olunan dermanlarin hazirlanmasinda, farfor vs siiga istehsalinda,
akril asash polimerlarin alinmasinda vs s. istifads olunur, hidrok-
sidi dolay1 yolla alinr:

Bi(NO3); + 3NaOH— Bi(OH); + 3NaNO;

Bismut 3-hidroksid ag rongli amorf maddadir, suda hall ol-
mur. Bismutun oksid vo hidroksidi arsen va stibiumun uygun bir-
lasmalarindan forqli olaraq yalniz ssasi xasss dasiyir ve tursularla
miivafiq duzlar smalo gotirir:

Bi203 + 6HNO; — 2B1(NO‘;)'; + 3H20
2BI(OH)1 + 3H2$O4 - BIQ(SO4)3 + 6H20

Bismutun iigvalentli birlosmolorinin oksidlosmasi yalmiz golo-
vilorin qati mahlulu miihitinds qiivvatli oksidlesdiricilerin tasiri ilo
miimkiindiir. Reaksiya naticasinds bismutatlar smalo galir:

BiCl; + Cl, + 6KOH — KBiO; + SKCI +3H,0
Bi(OH); + Cl, + 3KOH — KBiO; + 2KCl1 +3H,0
Bi203 + 2N3202 —)2NaBlO3 + Na,O

Bismutatlar suda ¢atin hall olan oksidlasdirici xassali birlasma-
lardir. Masslen, turs miihitds onlar ikivalentli manqgan duzlarni
permanganat tursusuna qadar oksidlogdirir:

10NaBiO; +4MnSO4+16H,S0, —5Biy(SO,); +4HMnO,+5Na,SO+14H,0
5KBiO; +2Mn(NO3), +16HNO; —5Bi(NO;); +2HMnO,+SKNO+7H,0

Diarsen-pentaoksid arsenat tursusunun termiki parcalanma-
sindan alinir:
2H3ASO4 - ASzo5 + 3H20

Diarsen-pentaoksid ag rengli siisoysbanzor higroskopik mad-
dadir, 500°C-do diarsen-trioksids va oksigens parcalanir, fosfor-
pentaoksidden forgli olaraq sublims etmir, su ils tasir etdikds arse-
nat tursusuna gevrilir.
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Arsenat tursusunu asagidaki reaksiyalar ssasinda almaq olar:

2As + 5Cl, + 8H,0 — 2H3AsO4 + 10 HCI
3As + SHNO; + 2H,0 — 3H;As0,4 + 5NO
AsyO5 + 2CL, + 5H,0 — 2H3As0, + 4HCI
3A8203 + 4HNO'; + 7H,0 — 6H3ASO4 + 4NO
3As,S; + 28HNOs + 4H,0 — 6H3As0, + 9H,SO,+ 28NO

Arsenat tursusu ag rengli kristal maddadir, orta qiivvatli tursudur
(K = 610°, Ky = 2107 , K; = 3-10™), mohluldan H;AsO, 1/2H,0
soklinds ayrilir. Onun duzlarina arsenatlar deyilir. Bunlardan suda
hall olan Na,HAsO,-7H,0, Na;AsO,, az holl olan NHsMgAsO, va
holl olmayan Ag;AsO, va s. kimi duzlar malumdur.

Stibiuma ozonla va ya gati HNO; ils tasir etdikds Sb,Os, duru
nitrat tursusu ils tosir etdikde isa Sb,O; ahnir:

4Sb + 40} - 2Sb205 + Oz
2Sb + 10HNO; — Sb,05 +10NO, + 5H,0
2Sb + 2HNO; — Sb,0; +2NO + H,O

Stibium 5-oksid san rangli bark maddadir, suda az holl olur.
Bu oksido metastibiat HSbO;-3H,0 va ortostibiat H;SbO4-2H,0
tursulari uygun golir. Bu tursulan deqiq olaraq biresash heksahid-
roksostibiat tursusu H[Sb(OH)s] soklinda géstarirlor. Onu almagq
iglin stibium 5-oksids va ya stibium 5-xlorida su ilo tasir edirlor:

Sb,0s +7H,0— 2H[Sb(OH),]
SbCls +6H,0— H[Sb(OH)s]+5HCI

Heksahidroksostibiat tursusunun natrium duzu c¢atin hall ol-
dugu ticlin onun amalegalms reaksiyasindan analitik kimyada nat-
rium ionunun tayin edilmssi {iciin istifads olunur:

K[Sb(OH)s]+NaNO; — Na[Sb(OH)s] + KNO,
ag
Bismut 5-oksid qirmizi-qonur rongli maddadir, bismut 3-ok-
sido ozonla tesir etdikde alinir, davamsiz birlssmadir, 100°C-do
asanhgla bismut 3-oksids va oksigenos parcalanir.
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Arsen yarimgrupu elementlorinin halogenli birlogmalori tem-
peratur saraitinde elementlorinden sintez edilir. Arsen va stibiu-
mun halogenli birlagmalorindsn praktiki shomiyyst dastyan onla-
rin xloridlaridir. Bunlar1 asagidaki tonliklor tizro do almagq olar:

E,O; + 6HCl — 2ECI; + 3H,0
E»S; + 6HCl — 2ECI; + 3H,S

Arsen-trixlorid rangsiz mayedir. Ona su ilo tesir etdikdo meta-
arsenit tursusu ahnir:

AsCl; + 2H,0 «>HAsO, + 3HCI

Stibium 3-xlorid havada tiistiilenon, yagabanzer maddadir,
ona siirmes yagi da deyilir. Stibium 3-xloride xlorla tesir etdikde
SbCls alinir. Stibium 3-xlorid hidroliz olunur:

SbCl; + 2H,0 — Sb(OH),Cl + 2HCl

Sb(OH),C1 davamsizdir va bir molekul su itirerak stibium ok-
so-xlorids (antimonil-xlorida) gevrilir:

Sb(OH),Cl —»SbOCl + H,O

Arsen yarimqrupu elementlori kikiirdlo As;Si, AsSs, SbySs,
Sb,Ss vo Bi,S; torkibli sulfidlor amalo gatirir. Onlari elementlo-
“rindan sintez etmakls va ya suda hall olan duzlarinin mahlullarina
H,S, yaxud Na,S$ ilo tasir etmokls do almagq olar:

2AsCl; + 3H,S —As,S; + 6HCI
2Na3AsOy4 + 5SNa,S + 8H,O — As,Ss + 16NaOH
2SbCl; + 3H,S —Sb,S; + 6HCI
2SbCls + 5H,S —Sb,Ss + 10HCI
2Bi(NOs); + 3H,S —Bi,S; + 6HNO;

Ugvalentli sulfidlorinin tursu xassssi As — Sb — Bi sirasinda
getdikcoa zaifloyir. As;S; vo As,Ss qati nitrat tursusunda, Sb,S; ga-
t1 xlorid tursusunda hall olur:
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3A8383 + 28HNO} + 4H20 ard 6H3ASO4 + 28NO + 9HQSO4
3As,Ss + 40HNO; + 4H,0 — 6H;As0, + 40NO + 15H,S0;,
Sb,S3 + 8HCl— 2HSbCl, + 3H,S

Digoar sulfidlarindan forgli olaraq As,S;, As,Ss va Sb,S; golovi
metallarin sulfidlori va ya (NH.,),S ilo tioduzlar amols gatirir:

ASzS3 + 3Na28—> 2Na3AsS3
AsySs + 3(NH,).S— 2(NH,);AsS,

Tioduzlara tursularla tasir etdikdo davamsiz tiotursular alinir:
(NH,)3AsS; + 3HCI — H;AsS; + 3NH,CI

2H3ASS} - ASZSZ + 3st
2(NH4);AsS; + 6HCl — As,S; + 3H,S + 6NH,(CI

As, Sb va Bi metallarin gorinlik sirasinda hidrogendan sonra
yerlosir. Arsen gati sulfat vo duru nitrat tursusunda, oksigen isti-
rak etdikds isa galovilarin qati isti mohlullarinda hall olur:

2As + 3H,SO, — 2H3As0; + 3S0,
3As + SHNO; + 2H,0 — 3H;As0, + SNO
4As + 12KOH + 30, 4K3As0; + 6H,0

Stibium va bismut sulfat tursusunun isti gat: mahlulunda, bis-
mut 1s3 nitrat tursusunda hall olur:

2Sb + 6HQSO4 - sz(SO4)x + 3802 + 6H20
2Bi + 6H2$O4 — Blz(SO4)} + 380, + 6H,O
Bi + 4HNO; — Bi(NOs);+ NO + 2H,0

Bismut 3-nitrat mahluldan Bi(NOs);-5H,O kristathidrat: sok-
linds ayrilir. Onu suda hall etdikds hidrolize ugrayir va bismutil-

nitrat alinir:
Bi (NO3); + H,O <> BiONO; + 2HNO,

Arsen yarimqrupu elementlorinin, xiisusilo arsenin birlasmo-
lar1 zaharlidir.
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2.18. VI A grup elementlori

Daovri sistemin VIA grupuna oksigen, kiikiird, selen, tellur va
polonium p-elementlori daxildir. Bu elementlar (poloniumdan
basqa) xalkogenlor (filiz amals gatiren) adlanir. Atomlarinm xarici
kvant tobagasinds alt1 valent elektronu (ns? np?) yerlagir. Nozaordsn
kecirilon elementlarin atomlart normal vaziyyatds iki, hoyacanlan-
mus halda iso (oksigenden basqa) dord vo alti valentli olur.

nSZ np4 __Eﬁ_) nSZ np3 ndl __;—_HIH nsl np3 ndl

atomun atomun l1-ci atomun 2-ci
normal hali hayacanlanmis hali hayscanlanmis hah

Cadval 2.7
VI A grup elementlorinin bozi xassalari
Xassolort O S Se Te Po

Valent 2s22p* | 3s23p4 | 4s24pt | 587 5p* 6s2 6p*
elektronlarn
Nisbi atom 15,999 32,064 78,96 127,60 210)
kutlosi

Atom radiusu, 0,066 0,104 0,114 0,132 -

nm
fon (E?) 0,136 0,182 0,193 0,211 -
radiusu, nm
fonlasma 13,62 10,36 9,75 9,01 8,43
enerjisi, eV
Elektrona 1,47 2,08 2,02 2,00 1,35
horislik, eV
Sixlig, g/fsm? 1,13 2,07 4,82 6,25 9,50

(maye) | (rombik

)

Orims tem- -218,8 112,8 220,5 450,0 250.0
peratury,’C

Qaynama tem- -183 444.6 657,0 990,0 -
peratury,’C

VI A qrup elementlarinin elektromanfiliyi O —S —Se - Te -
Po sirasinda getdikcs azalr. Odur ki, gostorilon istiqamatds
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elementlorin geyri-metalliq xassalori tadricen zeiflayir. Oksigen vo
kikiird tipik qeyri-metal, polonium iso radioaktiv metaldir. VIA
qrup elementlorinin bozi xassalari 2.7-ci cadvalda verilmisdir.

2.19. Oksigen

Oksigenin  kosfi bir-birinden asih olmayaraq Gg¢ todgiqat-
¢inm - D.Pristli (1770-ci il), K.Seyele (1772-ci 1) va A.Lavuaz-
yenin (1774-1775-ci illor) adi ilo baghdir. Elements oksigen adini
Lavuazye vermisdir va tursu térodsn manasini veran «oxudenium»
latin s6ziindon goturilmisdir.

Tobiotds tapiimasi. Oksigen tobiotds an ¢ox yayilmis element-
dir. O, yer qabiginin kiitls ilo 47%-ni toskil edir. Havada kiitls ilo
23% (hacm ile 20,99%), suda 88,96%, gilde 56%, qumda 1s3 53%

oksigen vardir. Oksigen ii¢ tabii izotopdan ‘gO (99,759%), I;O
(0,037%), “gO (0,204%) ibarstdir. Bu izotoplarin yarimparg¢alanma
dévrii uygun olaraq 76,5 daqige, 2,1 saniys va 29,5 daqiqadir.

Alnmasi. Sonayeds oksigeni mayelogdirilmis havadan ahrlar.
Onu fraksiyalt distillo etdikds -183°C-do oksigen ayrilir. Bu iisulla
alinan oksigenda 10% azot olur. Onu yenidon fraksiyalasdirdiqda
tomizlik doracasi 99,5% olan oksigen alinir. Senayeda oksigeni su-
yun elektrolizindan ds alirlar. Bu magsadla elektrolit olaraq 30%-li
kalium-hidroksid mahlulu gotiiriiliir:

Katodda: 4H,0 + 4e = 2H,’ + 4OH
Anodda:  40H -4e =2H,0 +20;’

Laboratoriyada oksigeni asagidaki iisullarla almaq olar:
{.Bertolle duzunu termiki par¢alamaqla:

2K ClO; — 2KCl + 30

Bu reaksiyada katalizator olaraq manqan 4-oksid gotirilir.
2. Kalium-permanganati termiki pargalamagqla:

2KMnO, — KzMI‘IO4 + MnQO, + 0,
4KMnO, — 2K20 + 4Mn0O, +30,
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3. Civa 2-oksidi termiki pargalamagqla:
2HgO— 2Hg + O,

4. Kobalt duzlarinin (katalizator) istirak: ilo agardici shangi
termiki parcalamagia:
2Ca0OCh — 2CaCl, + O,

5. Nitratlan termiki pargalamaqla (soh. 146).
6. Turs mihitde hidrogen-peroksidi kalium-permanganatla
oksidlesdirmakla:

2KMnO4 +3H,S04 + 5H202 - KzSO4 + 2MHSO4 + 8H20 + 502
7. Hidrogen-peroksidi termiki pargalamaqla:
2H202 - 2H20 + 02

Bu reaksiyada katalizator olaraq ke¢id metallarin oksidlari va
ya kompleks birlosmalori, masalon [Cu(NH3)4]SO4 gotiiriiliir.

Xassalari. Oksigen rongsiz, iysiz va dadsiz qazdir, suda pis hsli
olur (0°C-ds 100 hacm suda 5 hacm oksigen hall olur). Oksigen
maye va bark halda maqnit torafindan cazb olunur. Normal halda
oksigen molekulunun paramaqnit xassali oldugunu nozors alsaq,
onun qurulusunu asagidaki kimi géstarmok olar:

:0++0: vaya :0=0:
Hoyacanlandiqda oksigen molekulu diamagnit xasss kasb edir

va onun bu halma :O= O: qurulus formulu uygun galir.

Oksigen molekulunda har bir atomun dord orbitali imumi
molekul orbitalinin omalo galmasinds igtirak edir. Bunlardan
2s2 va 2p,2-orbitallarin har birindo iki elektron yerlasir. Iki atom
yaxinlasdigda har bir saviyya rabitsbaglayici vs rabitadagidic
olmagla iki orbitala ayrilir. Oksigen molekulunda amoalo galon 8
orbitaldan dordi: rabitobaglayicidir.
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Oksigen molekulu singlet (0,T4 ) va triplet (02TT) olmagqla
iki formada olur. Singlet formada oksigen diamaqnit xasss dasiyir
vo enerjisi triplet hala nisbotan 96,6 kC/mol ¢ox olur. Oksigeni
singlet formadan daha davamh olan triplet formaya gevirmok
Uiclin onun molekuluna enerji vermak kifayat deyil, bu yalmz mo-
lekullann togqusmasi naticasinds miimkiin olur:

OszL + OQTJ/ < OzTT + OQTT + hv

Molekullarin togqusmasi naticasinds spin multipletliyi saxla-
nilir va enerji ayrilir. Oksigeni triplet haldan singlet hala ¢evirmak
ticlin is1q enerjisi sorf edilmoalidir. Maye oksigenin mavi rongli
olmast da onun isiq udmast ilo slagadardir.

Oksigen molekulunun valent rabitslor metoduna asasan

:0::0: 1lo gostarilmasi onun davamli olmasini izah etss da, mole-
kulun paramaqnit xassoys malik olmasini ifads etmir. Elektron-
larin muxtalif orbitallar tizra yerlosmasi iss paramaqnitizm ilo izah
edilir. Lakin molekulun bels vaziyyati rabite enerjisinin aslinda
oldugu giymatina uygun golmir. Odur ki, oksigenin biitiin xasss-
larini molekul orbitallar1 metodu daha aydin izah edir. Rabita-
dagidict orbitalda yerlason elektronlardan biri ayrildigda, itolome
qlivvasinin azalmast hesabina molekulu toskil edon atomlar ara-
sindaki maesafe kigilir. Haqgigoten do tocritbe gosterir ki, O»*
ionunda rabitonin uzunlugu (0,11227 nm) oksigen molekulunda
oldugundan (0,12074 nm) kigikdir. Xiisusi sorait yaratmagla
torkibinds O»* ionu (dioksigenil-kation) olan birlegmalor almaq
mimkiin olur. Belo maddalerden biri PtFg ilo oksigenin garsihiql
tasirindon amals galon O»*[ PtFg] torkibli birlasmadir.

Oksigen molekulunun kimyavi cshatden az fsal olmasina
sobob onun molekulunda iki qosalagsmamis elektronun olmasidir.
Buna gora do oksigen akseptor rolunu oynaya bilacok reaksiyalara
¢otinlikls daxil olur, ¢linki bu halda spinin istiqgamati dayisilmalidir
vs bu da yalniz enerjinin udulmasi ilo miimkiindiir. Bununla bela
oksigen molekulunun gostarilon xtisusiyysti onun RH tipli iizvi
maddolorlo garsiligh tesirine imkan yaradir vo naticads sorbast
radikal amolo galir:

0,TT + RHT! — HO,T + R-
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Hor hansi reaksiya naticasinds oksigen molekuluna bir elek-
tron slava edildikds manfi yiiklii ion O, -superoksid radikali ama-

lo golir. Bu radikala zoif hidrogen-peroksid tursusunun HO;
anionu kimi baxmagq olar. Superoksid —radikal ¢ox faal olur va
asason fotosintez proseslorinds, bazi ferment reaksiyalarinda va s.
omala golir. O, zoncirvari proseslarin yaranmasina sabab oldugun-
dan toxumalara pis tesir gosterir. Superoksid radikalin zarorli
tasirinden miithafizo olunmaq iigin orqanizmds xiisusi ferment-
superoksiddismutaza foaliyyst gostorir. Bu fermentin torkibinds
ziilalla slagsli mis ionlart olur. Onu sorti olaraq P-Cu*? kimi
gostormak olar. Burada P - fermentin ziilal hissasini gostarir.
Superoksiddismutaza O, radikalinin hidrogen-peroksida ¢ev-
rilmasing gorait yaradir. Digar bir ferment — katalaza iso alinan
hidrogen-peroksidi suya va oksigens pargalayir:

P-Cu*2+ O, — P-Cu*+ O,
P-Cu*+ O, +2H* - P-Cu*2+ HyO;
2H,0, + katalaza — 2H,O + O,

Superoksiddismutaza fermentinin foalligi geyri-adi daracads
yiksokdir. Bels ki, bir doqigs arzinds bu ferment yiiz milyonlarla
zorarli radikah zararsizlagdirs bilir.

Oksigen kimyavi cshostdan faal elementdir. Onun iigiin -2 ok-
sidlosmo doracasi daha xarakterikdir. Oksigenin az xarakterik
sayillan +1, +2, +4 va -1 oksidlagsms daracasina malik oldugu bir-
lesmolari do molumdur (O}'F2, O F,, 0+4]03], H.02).

Metal va geyri-metallar oksigenlo miivafiq oksidlor amslo
gatirir. Kimyovi xassalarine gors oksidlor duzamslagatiran ve duz-
amoalogotirmayan olmagla iki qrupa ayrilir. Duzemalagatirmayan
oksidlar sirasmna CO, NO, N,O va s. daxildir. Duzamalagatiran
oksidlar isa asast, tursu va amfoter oksidlors boliindr.

Tursularla reaksiyaya daxil olub duz va su amolo gatiran ok-
sidlors asasi oksidlar deyilir. Osasi oksidleri metallar amaslo gati-
rir. Bu oksidlora uygun gslon hidratlar ssaslardir (Na,O — NaOH,
CaO - Ca(OH),, CrO - Cr(OH), va s.).
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Osaslarla reaksiyaya daxil olub duz va su smalo gatiron oksid-
lors tursu oksidleri deyilir. Tursu oksidlorini asasen geyri-metallar
amoalo gatirir. Bozi dayisken valentli metallarin yiiksok oksidlasmo
doracesine uygun golon oksidlor do tursu oksidlerine (MnOs,
Mn,O;, CrO;, V,0s va s.) aiddir. Tursu oksidlerine uygun gslen
hidratlar tursular oldugundan (SiO> - H,SiO3, MnOs — H:2MnOsq,
ClLO; — HClO4 vs s.) onlara tursu anhidridlori do deyilir. Ham
asas, hom ds tursularla reaksiyaya daxil olub duz va su amslo go-
tiran oksidlora amfoter oksidlor deyilir:

A1203 + 6HCl] + 9H,.0— 2[A1(H20)6]C11
asasi oksid

Al,O; + 6NaOH + 3H,0— 2Na;[AI(OH)4]
tursu oksidi

Elementlorin oksigenls amals gotirdiklari birlosmalers perok-
sid, superoksid, ozonid va suboksidlor da daxildir. Torkibindo 0;’

anion olan birlasmalor peroksidlor, O;'anion olan superoksidlor
(KOs, NaO2 vas.), O;' anion olan isa ozonidler (KO3, NaOs va s.)

adlanir. Suboksidlorda elektromiisbat atomlar 6z aralarinda bitle-
sir (HgO - civa-suboksid, C302 —karbon-suboksid).

d-Elementlori oksidlorinin ¢oxu geyri-stexiometrik birlogmo-
lordir. Valent qaydasina tabe olmayan bele birlasmalarin bir qru-
punun kristal qafaslori bir qayda olaraq six yerlogmis oksid-ionlar-
dan toskil olunur va gafssin bosluglarinda metal ionlar yerlasir.
Qeyri-stexiometrik oksidlorin basqa bir qrupunun kristal gafasinin
bosluglar1 artiq oksigenla (stexiometrik oksigendon ¢ox) dolmus
olur. Birinci qrup oksidlors FeOy. x (x=0,05+0,10), ikinci qrup ok-
sidlara isa UO2+x (x=0,00+0,30) misal ola bilar.

Oksigen hidrogenls ds birlogir. Bu reaksiya zoncirvari reak-
siya mexanizmi izre gedir:

H,+ O, —»-OH +-OH
-OH + H,— H,O + H-
H-+0O; —--OH +-0- vas.

Bozi miirakkob maddoler oksigenda yanir:
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2st + 302—-) 2502 + 2H2O
CH, + 20, — CO, + 2H,0
C2H5OH + 302 - 2C02 + 3H20

Qeyd etmok lazimdir ki, bir ¢ox kimyovi reaksiyalarda ok-
sigen molekulu atomlarina dissosiasiya etmadon bir va ya iki elek-
tron gabul edir, bazon do bir elektron itirir. Buna uygun olarag
oksigen molekulu O;', O;? va O3}' kimi molekulyar jonlara cev-
rilir.

A.N.Bax vs Enqler nazoriyyasino gérs oksidlosma proseslori
iki morhals {izrs basa ¢atir. Ovvslcs peroksid tipli araliq birlasmo
amola golir, sonra o, oksidlogon madds ils reaksiyanin son mah-
suluna gevrilir:

CO + O0; > CO[0,]
CO[0,] + CO - 2CO,

Oksigenin allotrop sokildayismasi ozondur. Onun molekulu
li¢ oksigen atomundan ibaratdir. Ozonda atomlar arasindak: bu-
caq 116,59 , mosafs iso 0,1278 nm-dir. Ozonda oksigenin birinin
oksidlosma daracasi +4-diir [0*40;] . O, qaz halinda gdy, bark
halda (srimo temperaturu -193°C) tiind bendvsoayi, maye halda
(qaynama temperaturu —110°C) isa tiind géy renglidir. Ozon xos
iyli, zoharli va partlayici maddadir. Havada 10-5 %-o gadar ozonun
olmas: hoyat Gglin tohlitkkasiz sayilir. 0°C-ds 100 hacm suda 49
hacm ozon hall olur. Ozon diamagnit xassalidir, polyarhg u=0,17-
102 KI- m-dir.

Atomar oksigenin alinmasi ilo gedan reaksiyalarda ozon da
alinir. Masalon, suyun radiolizi vo peroksidlerin pargalanmasi za-
mani O3 amals galir. Oksigendon ozonun alinmasi zancirvari reak-
siya iizra bag verir:

O;+hv— 0O, hayacanlanmis molekul

0+ 0; - 03 +-0-

0-+0; 50;

Umumi halda : 30452035  AGY, = 325 kC/mol

178



Ozon fliorla suyun reaksiyasi zamani slavs moshsul kimi
alinir:
3F, + 3H,O - 6HF + O3

Sanayeds ozonu ozonatorlarda elektrik bosalmasimin kémoyi
ilo alirlar (sokil 2.15).

Bu gayda ils alinan ozon reaksi-
yaya daxil olmayan oksigenlo qarismis
olur. Qarisig fraksiyali distillo etmoklo
ozonu tomizlayirler.

Atmosferdo ozon gqaz bosalmasi za-
mani, 10-30 km yiiksaklikds iso giinagin
ultrabsnévsayi  slialarimin  tosirindon
amolo golir.

Ozon oksigens nisbaten daha qiiv-
vatli oksidlsgdiricidir. Masalon, adi so-
raitds giimiisii oksidlogdirir, kalium-yo-
dids tasir etdikds yod ayrilir vas.

8Ag + 203 — 4Ag:0 + O
2KI+ 03+ H2O > L+ 2KOH + 02 4141 2.15. Ozonator

Axirinci reaksiyadan ozonu miqrari tayin etmak ligiin istifada
edilir.

Ozonun oksigena nisbaton daha qiivvatli oksidlegdirici oldu-
gunu onlarin oksidlasms-reduksiya potensiallarinin giymatini turs
va neytral mithitds miiqayiss etmakls do gérmak olar:

O3 + H20 + 2e- — O, + 20H- Eo= 1,24V
0O, + 2H,0 + 4e- — 40H- E'= 0,401V
0; +2H* + 2 — O+ HO E0= 207V
0+ 4H* + 4e- — 2H0 Eo= 0,815V

Tatbiqi. Oksigen xalq tosarriifatinin biitiin sahslorinds tatbiq
olunur. Senayedo nitrat vo sulfat tursularinin istehsals, filizlorin
yandirilmasi, bir ¢ox iizvi maddslorin oksidlesdirilmasi bilavasits
oksigenin istirak: ilo aparilir. Miixtslif qazlarin (hidrogen, metan,
etan, asetilen va s.) oksigends yanmasindan yiiksok temperatur
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(2500-3200°C) slds edilir ki, bundan da qaynaq islorinda istifads
olunur. 95% oksigen vo 5% karbon-dioksid qarisig: tibbda karbo-
gen adi ilo totbiq olunur, kosmosda vs su altinda islomak iigiin
isladilir. Metallurgiya proseslarini siiratlondirmok figiin kiilli miq-
darda oksigen tolob olunur. Maye oksigena basqa maddaler slava
etmoklo ondan partlayict maddsler hazirlanir. Bir ¢ox tobii vo
fizioloji proseslor (giirlims, tonaffiis vo yanma proseslari) oksigenin
istiraki ilo slagadardir.

2.20. Kiikiird

Kikiird insanlara qadim zamanlardan malumdur. Elementin
ad1 ag1g-sart manasini veran «sira» sanskrit séziindon gotiiriilmiis-
diir.

Tobistds tapilmasi. Kikiird tobistdo ham sarbast, hom da
birlosma goklinds t'/dthFO yer gabiginin kiitls ilo 5-10-2 %-ni
toskil edir. Tobii kitkiird dord sabit izotopun ;S (95,084%),

‘?ZS (0,74%), ?28 (4,16%) va TES (0,016%) qarisigindan ibarat-

dir. Onun sini yolla 'S va 7S radioaktiv izotoplart da alin-
y 16 16 p

misdir.

Tobiostde kiikiird sulfidlor — pirit FeS,, sfalerit ZnS, qalenit
PbS, xalkozin Cu,S, xalkopirit CuFeS,, kinovar HgS vo sulfatlar —
glauber duzu Na;SO4 10H-0, tenardit Na,SOq, gips CaS042H->0
va s. soklinds, eloca da sarbast halda rast golir. Kiikiird zilallarin,
neftin vo das kdmiriin torkibinds do olur.

Almmasi. Saorbost halda tapilan kitkiirdi qum, gil vo shong-
das1 kimi bos stixurlardan ayirmaq tigiin onu xiisusi avtoklavlarda
oridirlor. Rusiyada avtoklav Gsulu ilk dofs 1896-c1 ilds miihandis
K.Q.Patkanov torsfinden totbiq edilmigdir. Avtoklava 6 atm.
tazyiqda 140-150°C~s gadar qizdirilmis su buxar: verdikda kiikiird
ariyarak avtoklavin asagi hissasing toplanir vo vaxtasir bosaldilir.

Piriti 6009C-da xiisusi sobalarda havasiz soraitds qizdirdiqda
sorbast kitkiird ayrilir:

FeS; - FeS + S
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Sanayedas kiikiird hidrogen-sulfidden alinir. Bunun tg¢iin H,S
va 0, qarisigl 5000C-ds katalizator (foal komiir va ya Fe(OH)s)
{izarindan kegirilir. Proses iki marhalads baga ¢atir:

2HsS + 30,— 2H,0 + 2S02

SO, + 2H»S — 3S + 2H.0
yaxud:

SO, + 2C - S +2CO

Sulfatlardan kikiirdiin alinmasi asagidak: reaksiyalara ssas-
lanir:
CaSO, +4C — CaS +4CO
CaS + CO; + H,O — CaCOs + HaS
2H S+ 0, =28 + 2H,0

Xassolori. Kiikiird sar1 rongli kristal maddadir, suda hall ol-
mur, karbon-disulfidda yaxs1 hall olur, istiliyi vo elektriki pis ke-
cirir, ii¢ allotrop modifikasiya amole gatirir: rombik (0-S), prizma-
tik (B-S) va plastik, yaxud amorf kiikiird (sokil 2.16). Tabii kitkiird
yalniz rombik kilkiirdden ibarstdir. Onu oridib tadricen soyutdug-
da prizmatik kiikiirds gevrilir.

Sokil 2.16. Kiikiirdiin kristal formalar

Rombik kiikiirdii qaynama temperaturuna gadar qizdirb
dorhal soyutdugda qara rongli plastik kikird ahmr. Adi
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temperaturda kiiktird tsiklik quruluslu sokkiz atomlu molekul (Ss)
soklinds olur.

Qizdirdiqda halqa tadricen qirilir:

150°C 650°C 900°C 1500°
Sg > Se > S4 > S, € 5S

Kiikird faal qeyri-metaldir. O, birlosmoalords —2,+2,+4 va +6
oksidlosms daracasi gostarir. Kiikiird yitksok temperaturda hidro-
genla birlagarok hidrogen-sulfid amolo gatirir:

H:+S — H,S AH 5, = -20, 09kC/mol

Laboratoriyada hidrogen-sulfidi almaq ii¢lin sulfidlers duru
xlorid tursusu ils tasir edirlor:

FeS + 2HCl - FeCl, + HoS

Hidrogen-sulfid rangsiz, pis iyli, zoharli gazdir , -60°C-da gay-
nayir, -86°C-do donur, molekulu polyardir (u=0,34-10 Kl-m),
suda yaxs1 hall olur (20°C-da 1 hacm suda 3 hacm H,S hall olur),
suda mohluluna hidrogen-sulfidli su deyilir, zaif ikiasash tursudur:

H,S & H' + HS K, = 610%
HS < H + S* K,= 1-10"

Hidrogen-sulfidli suyu saxladiqda serbast kiikiird ayrldig
ictin mohlulun rangi bulanir.

Hidrogen-sulfid qiivvatli reduksiyaedicidir. Oksidlssdiricilorin
tesiri ilo o, sorbest kiikiirds, kiikiird-dioksids va ya sulfat tursusu-
na qadar oksidlosa bilsr:
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3H,S + 2HNOs— 3S + 2NO+ 4H>,0O
H,S + Bro— S + 2HBr

2H:S + 30, — 2S0-+ 2H,0

H,S + 4Cl, + 4H,0 — H,SO4 + S8HCI

Sulfidlori metallarla kiikiirdiin garsihqgl tesirindan, miibadils
reaksiyalar1 vasitasilo vo ya foal metallarin sulfatlarint karbonla
reduksiya etmokls almaq olar:

Fe+S — FeS

CUSO4 + st — CuS + HZSO4
ZnSO4 + Na,S — ZnS + Na,SOy
BaSO4 + 4C— BaS +4CO

Qolovi vo golovi-torpaq metallarin sulfidlori suda yaxsi hall
olur vo hidroliz naticasinds miihit asasi xassali olur. Qeyri-metalla-
rin sulfidlerinin vo bazi amfoter sulfidlorin hidroliz reaksiyasi axira
gadar gedir:

SiS, + 3H,0 — H:Si05! + 2H,ST
ALS; + 6H,0 = 2AI(OH)s{ + 3H.ST

H,S va sulfidlar tigiin xarakterik reaksiya ikivalentli qurgusun
duzlarn ilo qara rongli PbS ¢okiintiisii amals gatirmasidir.

Pb(NO;), + H,S — PbS{ + 2HNO;

Osasi va tursu xassali sulfidlorin qarsiligh tasiri naticesinda tio-
duzlar omals galir:

Na,S + CS; — Na,CSs

ssas  tursu

Suda hall olan sulfidlerin qati mahlullarinda kiikiird hall ola-
raq polisulfidlor amale gatirir:

KsS + (n-1)S — KSn

Polisulfid-ion zancirvari qurulusa malikdir.
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Polisulfidlors xlorid tursusu ilo tosir etdikds hidrogen-poli-
sulfidlor (sulfanlar) H,S, (n=2+23) alinir:

NaxS, + 2HCl — HsS, + 2NaCl

H>S, hidrogen-peroksidin analoqudur. Onun duzlarindan
praktiki shamiyyst dagiyan piritdir FeS». Onlar peroksidlor kimi
ham oksidlegdirici, ham do reduksiyaedici xasso dastyir. Odur ki,
polisulfidler disproporsiya reaksiyasina daxil olur:

-1 +2 +4 -2
NasS, + SnS — SnS; + Na»S
oksidlasdirici
-1 0 +3 +4
FeS; + 110, — 2Fe>O5 + 850,

reduksiyaedici
-1 20

NasS: — Na,S+ S

Polisulfidlarin bazilari insektisid kimi tatbiq olunur. Masalen,
solbar adh preparat torkib etibarilo barium-sulfiddon ibaratdir.

Kikiird buxarlarmi kézermis koémiir iizerinden kegirdikda
karbon-disulfid smalo galir. Orinmis kiikiirds xlorla tosir etdikda
kiikiird-monoxlorid alinir va o asanligla hidroliz olunur:

28 + CL, — SxCl»
S;Cl, + 2H,0 — HaS + SO, + 2HCI

S,Cl; kaugukun vulkanlagdinlmasinda tatbiq edilir. Kiikiirdiin
halogenlarls SFs, SCly, SCls, SBrs torkibli praktiki shamiyyati ol-
mayan birlosmalari do malumdur.

Kikurdd galovi mahlulu ilo qizdirdigda ham oksidlosdirici,
ham do reduksiyaedici xassa géstorir:

2 +4
3S + 6NaOH — 2NasS + Na,SOs + 3H,0
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Kiikiird bir sira oksidlor amoals gotirir.

Kiikiird-monooksid SO tionil-xlorid buxarint magnezium, ya-
xud giimils Gizorinden kegirdikds ahimir. Reduksiyaedici olaraq ga-
lay 2-xloriddan do istifads olunur:

Mg + SOCl, — SO + MgCls
2Ag + SOCl, — SO + 2AgCl
SnCl, + SOCl; —> SO + SnCly

Kiikiird-monooksid rangsiz qazdir, -1200C-da  karpici-qirnuz
rongli mayeya gevrilir va bu zaman dimer S,O, formada olur, mo-
lekullart asanlaqla disproporsiya reaksiyasina daxil olur:

SO +SO—-S+ SO

Kikiird-monooksid formal olaraq sulfoksil tursusunun
(H>SO») anhidrididir. Lakin ona su il tosir etdikda bu tursu alin-
mur vo reaksiya asagidaki kimi gedir:

35S0 + H>O — H»S + 280:»

Qoalovilarin mahluluna kiikiird-monooksidls tasir etdikds sul-
foksilatlar smalo galir:

SO + 2KOH — K,S0; + H20

Kiikiird-dioksid SO rongsiz, xarakter kaskin iyli, asanhgla
mayeloasan zsharli qazdir, -750C-da sriyir, -100C-do qaynayir, maye
buxarlandigda —50°C-ys qadar soyuqluq smals galir, suda yaxsi
hall olur (209C-ds 1 hocm suda 40 hacm SO, hall olur), polyar
molekuldur (@ = 0,53-10-2 Kl-m), qurulusu ozonun qurulusuna
[SO,, OO;] oxsardir. Atomlar arasindaki rabitslor eyni qiymeoth
oldugu tglin kitkiird-dioksid molekulunun qurulusunu asagidaki
kimi gostormak daha diizgiindiir. Bu halda ikigat rabitoys sarf
edilon elektron ciitlorinin biri {i¢ atom arasinda barabar paylanmig
olur va belalikls igmorkazli rabits yaranir:
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Burada kiikiird atomu, ozonun molekulundak: markszi oksi-
gen atomu kimi, sp? -hibridlagmis vaziyystdadir.
Kiikiird-dioksid sanayeda kiikiirdii va ya sulfidlori oksigenda
yandirmagqla alinir:
S+0;— SO,
2ZnS + 30,— 2S0; + 2Zn0O
4FeS; + 110; — 2Fe;03 + 850;

Laboratoriyada kiikiird-dioksidi asagidaki reaksiyalarla al-
magq olar:
2NaHSO; + H,S04 — 2S0; + NaxSO04 + 2H-0
Na»SO; + H,SOs — SO, + NaxSO4 + H20
S + 2H,S04— 3S0,+ 2HO
Cu + 2H,S04 — SO, + CuS0O4 + 2H0
qati

Kikiird-dioksid sulfat tursusunun istehsalinda, az miqdarda
isa yun va ipayin agardilmasinda, eloco do anbarlarda kif sleyhina
dezinfeksiyaedici kimi tatbiq edilir.

Kiikiird-dioksidi suda hall etdikdo onun ssas hissasi su ilo
SO,-7H-O tarkibli hidrat, az hissasi ise sulfit tursusu smals gatirir:

SO, + H,0 &> H2S03 ¢ H* + HSO,; < 2H* + SO;*

Sulfit tursusu davamsizdir, yalniz mohlulda mévcuddur, qiz-
dirdigda SO, va suya pargalanir, zaif elektrolitdir, ikiosash tursular
(K1=2-102, K;= 6-10%) kimi iki ciir duz smals gatirir, normal duz-
lar sulfitlor, turs duzlan hidrosulfitlor adlanir. Bu duzlar: hidrok-
sidlors vo ya yiitksok temperaturda asasi oksidlera SO, ilo tosir
etmokls almagq olar:

NaOH + SO; —» NaHSO;
2NaOH + SO, — Na;SO;+ H.O
CaO + SO; — CaS0;
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Faal metallarin sulfitlorini kézartdikda disproporsiya reaksi-
yast naticasinds sulfid vo sulfatlar amale galir:

4Na,SO; — Na,S + 3Na;SO4

Kiikiird-dioksid vo sulfit tursusu molekulunda kiikiirdiin ok-
sidlosmos doracasi +4 olmagqla arahq voziyyat toskil etdiyindan, on-
lar kimyavi reaksiyalarda reduksiyaedici vo ya oksidlesdirici xasso
dasiyir. Onlarin bu xassasine asagidak misallar: gostormak olar:

SOz + PbO; — PbSO4
SOz + 2HNO3; — H2804 + 2NO»

reduksiyaedici } SOz + 2FeCls+ 2H20 — H2SO4 + 2FeCl> + 2HCI
H2803 + Cl + H20 — HaSO4 + 2HC
H280;3 + 2H2S - 3S + 3H0
SO2 + 2H.S — 3S + 2HX0

oksidlssdirici SOz + 2CuxCh + 4HCIl — S + 4CuCl + 2H>0O
SO2+2C0O0— S +2CO0:

Natrium-sulfit mohlulunu kiikiirdle qizdirdiqda, yaxud nat-
rium-disulfidi havanin oksigeni ilo oksidlesdirdikds natrium-tio-
sulfat alinir:

2-
- s

fl !
s

2as + § — ,5&0
. /£ \\00 0/ N 0
Natrium-tiosulfat mshluldan Na,S,0;-5H,0 soklinda ayrilir.
O, tiosulfat tursusunun duzudur. H,S,0; qiivvatli  turgudur
(K,=2:-10?). Otaq temperaturunda H,O, SO, va sarbast kiikiirds
pargalanir,
Natrium-tiosulfat qiivvatli reduksiyaedicidir:

Na;$;0; + Cl; + H20 — NaxSO4 + 2HCl + S

Bu reaksiyadan pargalarin agardilmasinda istifade olunan
xlorun artiq miqdarinin udulmas: iiciin istifads olunur (antixlor).
32 xlorun artiq migdarinda S+¢ —ya qadar oksidlasir:
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Na,S,0; + 4Cl + SH20 — 2H.SO4 + 2NaCl + 6HCl
Natrium-tiosulfat tibbds va fotografiyada fiksaj adi ila tatbiq
edilir. Onun moehlulu ilo fotokagizi va fotolenti islodikds ig1ga qars
davaml olur. Natrium-tiosulfatin fotografiyada tatbigi asagidaki
reaksiyaya asaslanir:

AgBr + 2 Na2$:03 — Na3s[Ag(S:0:),] + NaBr

Halogenlorlo vo sianidlorls zohorlondikds natrium-tiosulfat
mohlulundan istifads olunur:

KCN + Na>S;0:— KCNS + Na:SOs

Natrium-tiosulfatin yodla reaksiyasindan natrium-tetrationat
aliir:

;\’e\——O\ 20 .\':1——0\‘,',/‘0
/5'\* A/b‘\
Na—S O > 0.
I, =~ -— : -+ 2 Nal
;\73—-5\ . /O 5\ \//O
S /3-\
z\a—O/ *0 Na—-0O "0

Analitik kimyada yodometriya hecmi analiz Gsulu bu reak-
siyaya asaslanir. Yodometrik analiz ilo miixtalif oksidlasdiricilarin
migdart tayin olunur. Bu magsadis oksidlasdiricilars avvalca ka-
lium-yodid mohlulu ils tesir edilir. Reaksiyadan ayrilan yod nigas-
tanin (indikator) istirakt ilo natrium-tiosulfat mahlulu il titrlonir.

Natrium-tetrationat polition tursularindan (H2S<Os x>2 )
olan tetration tursusunun duzudur. H»S:O¢ asagidaki gurulusa
malikdir:

o
HO-S-S,,-S-OH

I
O O
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Kiikiird-trioksid SOi. Kikiird 6-oksidin iki modifikasiyas
molumdur. Bunlardan o-SO; sixhigi 1,92 g/sm3 olan va 44,8°C-do
gaynayan ugucu mayedir, 170C-da borkiyarok buzu xatirladan
kristallar omolo gatirir. Kikird-trioksidin molekullarinda SO»
molekulunda oldugu kimi, kiikiird atomu sp2- hibridlosmis voziy-
yatdadir. Bununla slagadar olaraq, molekuldak: atomlarin dordi
da eyni miistovi tizorinda yerlogir vo onlar arasindak: bucaq 120
taskil edir. -SOs5 trimer tsiklik molekullardan ibaratdir. Onu sax-
ladigda polimer $-SO; formaya kegir:

0 0 9
OG0 O /O\ PLEEN >N PN PN
1 \b« ‘\ = S ,5 1S
| SO T TNe 0
O\S/O =0 6] (8]
07 ™o
SO; [CDE (8035
Kiikiird-trioksid su ilo birlosorak sulfat - T
tursusu amala gatirir. Sulfat tursusu su ilo hidrat ;f
omoalo gotirdiyindan killi migdarda istilik ayrilir. s

Ona gdra do suyu tursuya tokmak olmaz. Sulfat o7
ionu tetraedr formasindadir, biitiin rabitslarin '
uzunluqlari va rabitalor arasindaki bucaqlar eyni
giymatlidir.

Sulfat tursusu senayeds iki iisulla — kontakt ve nitroz tsullar
il alinir. Onun kontakt iisulu ilo alinmas: asagidak: reaksiyalara
asaslanir:

4FeS> + 1102 = 2Fex0s3 + 880»
2SO0, + 02 = 2504
SO; + H,O — H-S04

Kontakt tsulunda piritin yandirilmasindan alman kikird-
dioksid katalizatorun zsherlonmamasi tgiin kenar qansiglardan
tamizlonir vo kontakt aparatina verilir. Aparatin igarisi kataliza-
torla doldurulmus sebakali raflordsn ibarstdir (hazirda katalizator
kimi platin avazina daha ucuz olan vanadium 5-oksid tatbiq edilir).
Kiikiird qaz1 kontakt aparatinda 450°C-do havanin oksigent ilo
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kiikiird-trioksids gevrilir. Alinan kiikiird-trioksid uducu qiillstors
(adsorberlara) verilir va burada gat1 (95%-1i) sulfat tursusunda hall
olaraq oleum (latinca yag demakdir) amala gatirir. Oleumun tarki-
binds 18-20% artiq SOs: oldugda monohidrat adlanan 100%-li
sulfat tursusu alinir. Kontakt {isulu ilo alinan tursunun qatihig
92,5% olur. Qatilig1 92-96% olan sulfat tursusuna kuporos yagi
deyilir (avvallor H:SO4 damir kuporosundan FeSO4 ahinirdi).

Nitroz tsulu ilo sulfat tursusunun alinmasi prosesindo kii-
kiird-dioksidi kiikiird-triokside gevirmok iiglin katalizator olaraq
azot-monooksid tatbiq edilir. Katalizator 6z névbasinde havanin
oksigeni ilo azot -dioksida ¢evrilir. Sonraki moarhslads NO: kii-
kiird-dioksidi kiikiird -trioksids qadar oksidlasdirir va proses su-
yun istiraki ilo aparildigi {ictin sulfat tursusu ahmir:

SO, + NO, + H,O— H,S0O4+ NO

Alnan sulfat tursusu qiilloys verilir vo burada azot oksidlari
ilo birlogorak nitrozil-sulfat tursusuna HSNOs gevrilir:

2H,S04 + NO + NO; —2 HSNOs+ H,O

Nitrozil-sulfat tursusu sulfat tursusunda yaxs: hall olur va ah-
nan mohlul nitroza adlanir. Buradan da “nitroz iisulu” adi smals
golmigdir. Nitroza su vs isti kiikiird-dioksidle qarsiligh tesirds ol-
duqda asagidaki proseslar gedir:

OH

|
20=S -0 - N =0 + H,0 — 2H,S04 + NO + NO;

Il
0

NO,+ SO, + H,O — HaSO4 + NO
Nitroz tsulu ilo alinan tursunun qatiigs 75% olur. Tursuda
arsen birlagmolori, N2 va SeO; kimi ksnar qarisiglar oldugu lgiin
ondan osas etibarilo mineral gilibrolorin istehsalinda va basqa

texniki moagsadlor iglin istifads edirlar.
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Tomiz sulfat tursusu yagabenzor, agir, rongsiz, 10,4°C-da kris-
tallagan, 340°C-do qaynayan mayedir. Satisda sulfat tursusu 98%-
li (d= 1,84 g/sm3) mohlul va monohidrat ssklinds olur. Kiikiird-
trioksidin sulfat tursusunda hall olmas: tokcs fiziki proses deyil. O,
gismon reaksiyaya daxil olaraq pirosulfat tursusu H,S,0; amals
gotirir. Tarkibinds 45% kiikiird-trioksid olan oleum pirosulfat tur-
susundan ibarstdir. Oleumu soyutduqda pirosulfat tursusu rongsiz
kristallar soklinds ¢6kiir. Onun duzlarina pirosulfatlar va ya disul-
fatlar deyilir. Bunlardan kalium-pirosulfati almaq t¢in kalium-
hidrosulfat qizdirilir. Temperaturun tesirini davam etdirdikda ka-
lium-pirosulfat pargalanir:

2KHSO4 — K28207 + H,O
K28207 — KQSO4 + SO3

Pirosulfat tursusuna hidrogen-xlorid ile tosir etdikds o, tur-
suda hall olmus kiikiird -trioksid ilo birlasib xlorsulfon tursusu
amols gatirir:

HzS207 + HCl— CISOzOH + HzSO4

Xlorsulfon tursusunu, oleum ilo natrium-xloridi birlikds
qizdirdigda ve ya qgat: sulfat turgusuna fosfor-pentaxlorid ilo tosir
etmoklo do almagq olar:

H,S,0;+ NaCl— CISO,0H + NaHSO,
HZSO4 + PC15 - CISOZOH + POC13 + HCl

Xlorsulfon tursusu kaskin iyli, agir (d=1,8 q/sm?) va havada
tistiilonan mayedir, -80°C-ds ariyir, 152°C-do qaynayir, tam hid-
roliz olunur:

CISOQOH +H20 - HzSO4 + HCl

Xlorsulfon tursusundan tiistii pardasi yaratmaq {igiin va iizvi
sintezdos sulfoxloridlarin alinmasinda istifads olunur:

CeHg + CISO,0H — C¢Hs-SO,Cl + H,0
Xlorsulfon tursusunu polad gablarda saxlayir va dagiyirlar.

Kikiirdiin HaS,Oys torkibli persulfat (peroksodisulfat) tursusu
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da malumdur. Bu tursu kalium-hidrosulfatin gatt mahlulunu elek-
troliz etdikds anod strafinda toplanir:

KHSO4
T

(-) katod « K*+ HSO, — anod (+)
2H,0 + 2e— H2* + 20H- 2HSO; - 2e — H»S:04
2K+ + 20H- — 2KOH

Katod va anod saholori bir-birindon diafragma ilo ayril-
madigda kalium-persulfat K,S,Ox omalo golir. Sulfat tursusunun
50%-1i mahlulunu elektroliz etdikds ds persulfat tursusu alinir.

Persulfat tursusunu suda holl etdikde hidrogen-peroksid amalo
golir:

0] 0]
I I
HO-S-0-0-S-OH + 2H,0 — 2H.S04 + H20;

I I
0 0

Persulfat tursusu vo onun duzlari — persulfatiar [Na:S:0s,
K»S-05 (NH4)2S20s) peroksidlor kimi giivvatli oksidlosdiricidir.

Qati sulfat tursusunu suda holl etdikde hidratlasir
(H2SO04-H»0, H2S804-2H20, H2804-4H>0) vo bu zaman coxlu istilik
ayrilir. Bu xassesine gbra qati sulfat tursusundan suuducu kimi
istifade edirlor. Odur ki, sokera va bagqa tizvi maddalars qatt sulfat
tursusu ilo tosir etdikds onlar kémiirlasir, bozilari iss karbonun
basqa birlagsmalorinag gevrilir:

CihH»O + H.SOs — 12C + H,SO04-11H.O
C-HsOH + H.SO4 —» C:Hy + H>S04-H,O
H COOH + H,S04 —» CO + H:S04H0

Sulfat tursusu qiivvatli ikissash tursudur (K,=1-10,
K>=1.2-102). Duru sulfat tursusu diger duru tursularin Gmumi
xassolorine uygun reaksiyalara daxil olur. Qati sulfat tursusu
quvvatli oksidlegdiricidir. Metallarin faalligindan, tursunun gati-
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ligindan vo temperaturdan asili olaraq qati sulfat tursusunda kii-
kiird miixtolif oksidlosmo daracalorine godar reduksiya olunur:

8Na + 5H>S04—4Na-SO4+ H,S+ 4H,0
3Zn + 4H-,SO,— 3ZnSO4«+ S + 4H,0
Cu + 2H,S0O;— CuSQO4+ SO, + 2H,0

Qati sulfat tursusu bazi qeyri-metallarla qarsiligh tesirds olur:

C + 2H>S0O;— CO, + 2S0,+ 2H,0O
S + 2H,S04— 3S0O,+ 2H.0O

Qatr sulfat tursusu sulfid, bromid vs yodid ionlarini sarbast
kiikiird, brom va yoda qadar oksidlsgdirir:

3H,S + H,SO4— 4S+ 4H,0
2KBr + 2H>S8S04— K;3SO4 + Bra+ SO+ 2H0
8KI + 5H,S0s— 4K,SO4 + 415+ H,S+ 4H,0

Sulfat ionu SO42 barium ionu Ba2* il suda va tursularda hall
olmayan ag rongli ¢okiintii amolo gatirir. Buna asasan sulfat ionu
vasfi toyin olunur:

Na,SO4 + BaCl, — BaSO4l+ 2NaCl

Sulfat tursusu genis totbiq olunur. Ondan giibralarin,
sulfatlarin, insektofungisidlerinj siini liflorin, plastik kitlolarin,
darman va partlayict maddslarin istehsalinda istifads edirlor. Sulfat
tursusu yeyinti, bazok, toxuculuq vo goén-dsri sonayesinds do
tatbiq olunur. -

Kikirdiin tionil-xlorid SO,Cl, vas sulfuril-xlorid SOCl; kimi

oksoxloridlori praktiki shamiyyst dasiyir. Onlar asagidaki
reaksiyalar ssasinda alinir: :

SO, + PCls -SOCl; + POCl3
SO; + SCl; -SOCL + SO,
SO, + Cl; =-S0,Cl,
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Sulfuril-xlorid va tionil-xlorid asagidaki tonliklar {izrs hidroliz
olunur:
SOCl+ 2H,0 —H,S0;+ 2HCI
SO-Cl+ 2H,0 -»H,S04 + 2HCI

Hidroliz reaksiyalarina osason aydin olur ki, SOCL sulfit
tursusunun, SO-Cl; iso sulfat tursusunun xloranhidrididir.

Tatbigi. Kiikiird toz halinda (kikird gigayl) vo ya suda sus-
penziya soklindo kond tessrriifatinda ziyanvericilors qarst miiba-
rizoda totbiq edilir. Ondan kibrit, gara barit, sulfat tursusunun
istehsalinda, kau¢ukun vulkanlasdirilmasinda, miixtolif dsrmanla-
rin hazirlan-masinda va basga mogsadlor tigtin istifads edilir.

2.21. Selen yarimqrupu

Selen yarimqrupunu selen, tellur va polonium p-elementlori
toskil edir. Atomlarinin valent elektronlarinin yerlosdiyi tabage
s2p* qurulusludur. Odur ki, kimyavi reaksiyalarda kiikiird kimi -
2, +2, +4 va +6 oksidlogsma daracasi gostarir.

Qeyd etmok lazimdir ki, p-elementlarin atom radiusu artdiqca
p-orbitallari ilo hibridlesmads s-orbitalin istirak: getdikco az xa-
rakterik olur. Bels ki, kiikiird Giglin davamli olan sp3-hibridlasma
hal selen va tellur ii¢iin az davamhdir. Buna gors ds selen yarim-
qrupu elementlori birlogmalarinin oksidlesdirici xassssi, onlarm
reduksiyaedici xassasindon qiivvatlidir. Masalen, kitkiirdiin SO,
H,SO; birlogmalori kimyovi reaksiyalarda ssason reduksiyaedici
kimi istirak etdiklori halda, selen vo tellurun uygun birlesmslorinin
oksidlosdirici xassasi daha xarakterikdir. Selen yarimgrupu ele-
mentlarinin bazi xassalori 2.7-ci cadvalda verilmisdir.

Tellur 1782-ci ildo Miiller fon Reykengteyn torsfindon kasf edil-
misdir. Bununla belo onun yeni element oldugunu 16 il sonra al-
man: -kimyagisi M.Klaprot siibut etmis va elementa tellur adi ver-
misdir (tellus latinca yer demakdir).

Selen 1817-ci ilds isveg alimi Berselius torsfindon kasf edilmis
va yunanca ay demoakdir. Ay yerin peyki oldugu kimi selen ds xas-
sa etibarils tellura oxsar oldugu iigtin bels adlandiriimisdir.

Poloniumu Mariya Sklodovskaya-Kuari 1898-ci ilds uran filiz-
lorini todqiq etdikda kosf etmis vo 6z vatoni Polsanin sorofine
polonium adlandirmisdir.
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Tabistdo tapilmasi. Selen va tellur sopolonmis, polonium iso
nadir elemntdir. Selen yer qabigimin kiitlo ild 8107 %-ni, tellur
1-107%-ni, polonium iss 2-10-4 %-ni toskil edir. Selen va tellur
tabistds misin, qurgusunun, sinkin sulfidlori il va piritls birlikds
rast galir. Pirit selenlo daha zangindir. Onun torkibindo 0,08%-0
gadar selen olur.

Selenin minerallarindan naumannit AgaSe, evkayrit AgCuSe,
klaustalit PbSe, berselionit CusSe (Berseliusun sorsfine  adlan-
dirtlmisdir) va s.-ni géstarmak olar. "

Tellurun tabistds selens nisbatan az yayilmasina baxmayaraq
minerallart daha c¢oxdur. Bunlardan kalaverit AuTe,, ‘silvanit
AgAuTe, kesent Ag,Te, altant PbTe, koloradit HgTe v4 basqu-
laridar.

Selenin nisbi atom kiitlasi 74, 76, 77, 78, 80 vo 82 olan 6 izo-
topu vardir. Bunlardan an ¢ox yayimis 22 Se (49-;82%) izotopudur.
Radioaktiv izotoplarindan yarimpargalanma dovru 127 giin“plan-
selen — 75 radioizotop indikator kimi praktiki shathiyyot dastyif.

Tellurun malum olan 22 izotopundan nisbi utom kiitlssi 120,
122, 123, 124, 125, 126, 128 va 130 olan 8 izotopu' davamhdir.
Bunlardan on gox yayilan '3 Te (31,79%) vo '®Te (34,48%) izo-
toplaridir.

Poloniumun nisbi atom kiitlssi 192 ila 218 arasinda daVyison 27
izotopu moalumdur. Bunlardan yasama miiddsti an cox olan
polonium — 209 izotopunun yarmparcalanma ddwvrii 103 giindiir.

Alnmasi. Misin elektrokimysvi Gisulla tomizfonmosi prosesinda !

vannanin dibina ¢6kon kiitlanin torkibinda mis, qiztl, giiinilg va s.
metallarla yanas: selen vs tellur da olur. Kiitsni sobada aridordk!
igorisinden hava kegirdikds, qizil vo gimiisdon Basqa, qanigigdakr
metallar oksidlsgir. Bu zaman selen va tellurun somals “gotirdiyi
ugucu. oksidlor (SeOs, TeO») xiisusi gebuledicida-toplanir. Onlart
suda hall etdikds amols galon selenit vo tellurit tursulating kitkiird-
dioksid ils reduksiya edirlar:

H>SeOs + 2SO, + H,O— Se + 2H25{)§ o
H>TeO; + 280; + H,0— Te + 2H,804 =+ *

Proses qati xlorid turgusu mithitinds aparihir'va:svvolco selen
¢okur. Tursunu ¢ox durulasdirdiqda tellur ayrthr. Telluru asag-
daki reaksiyalar ssasinda da almaq olar:
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- TeO2+2C > Te +2CO
TeCl; + 2SO0, + 4H,0— Te + 2HSO4+ 4HCI

Poloniumu almagq iigiin bismut-209 izotopunu atom reaktor-
larinda neytronla bombardman edirler:

209 ny: ! 4 210 nys -2 210
g Bit on —f— ‘o Bi —— %, Po

Bismut— 209 izotopunu niivs sintezi aparilan qurguda — siklot-
ronda protonlaria bombardman etdikds poloniumun an davamli
izotopu 223 Po alimir. Prosesdo poloniumla birlikde qurgusun da
amols galdiyindan va polonium — 210 izotopunun praktiki shomiy-
yati boyiik oldugundan birinci tisul daha slverislidir.

Xassolori. Selen yarmgrupu elementlorinin metallig xassasi
Se — Te — Po sirasinda getdikcs artir. Belo ki, hamin qrupda yer-
lasan oksigen vo kiikiird dielektrik oldugu halda, Se va Te yarim-
kegirici, Po iso metal kegiriciliyino malikdir. Selen bir nega allo-
tropik sokildo mévcuddur. Bunlardan sn davamlisi girmizi-qonur
rongli amorf selen va boz selendir. Boz selen metal parlaghigina
malik olan koévrak kristal maddadir, yarimkegiricidir.

Selenin biitiin modifikasiyalart geyri-iizvi polimerdir. Bunlar-
dan boz selen daha otrafli Syronilmisdir. O, bir-birins paralel
sokilde diiziilmiis vintsokilli makromolekullardan ibaratdir. Bunlar
asas etibarile molekularasi glivvalor vo gismen metgl rabitasi ilo
birlasir. Zonciri togkil edon selen atomlar: arasinda isa kovalent
rabito tosir gostarir.

Selenin karbon-disulfidda nisbi molekul kiitlasi 631,68-dir. Bu
adad onu gosterir ki, selen hotta bu halda atom soklinds deyil,
sokkizatomlu molekullardan ibarstdir. Selenin buxarlar1 900°C-das
altiatomlu, 1000°C-da ikiatomlu molekullardan, 1500°C-ds isa
ayri-ayri atomlardan ibaratdir.

Tellur amorf halda tiind qirmizi, kristal halda ise gimusii-ag
rongda olur. Kristal tellur xarici goriinisiine géra metala banzayir
va yarimkegiricidir, kévrak oldugu iigiin onu asanligla toz halina
salmaq olur. Tellurun-atomlar: kristalda kovalent rabits ils birlas-
mis zoncirlorden ibarstdir. Odur ki, kristal tellur da, selen kimi,
polimerdir. Amorf tellur amorf selens nisboton az davamhdir va
250C-d» kristal formaya gevrilir.
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Polonium giimiisii-ag rengli yumsaq metaldir. Fiziki xassalo-
rino gora bismuta va qurgusuna oxsayir.

Selen amorf halda va qizdirdiqda, tellur iss adi seraitds sudan
hidrogeni ¢ixarir: -
Se + 2H>0 — SeO, + 2H»
Te + 2H,0O — TeO> + 2H,

Selen va tellur duru tursularda hall olmur, poloniurri isa xlorid
tursusundan hidrogeni ¢ixarir:

Po + 2HCl — PoCl, + H2

Selen va tellur qat1 nitrat tursusunda hsll oldugda H.SeO; vo
H>TeOs amalos gotirir. Poloniumun gati nitrat tursusu ilo reaksiyast
asagidaki tonlik tizro gedir:

Po + 8HNO3 — Po(NO3)4 + 4NO: + 4H0

Selen va telluru golovi mohlullarinda qaynatdigda dispropor-
siya reaksiyasi bas verir:

3Se + 6KOH — K3SeOs + 2K,Se + 3H20

Selen va tellur hidrogenls hidrogen-selenid (-65°C-do ariyir,
-420C-ds qaynayir) vo hidrogen-tellurid (-49°C-do ariyir, -20C-do
gaynayir) amolo gatirir, hor ikisi pis iyli, zohorli qazdir. Hidrogen-
selenidi 400°C-do elementlorindon sintez etmoklo almaq olar.
Hidrogen-tellurid iso dolayr yolla alimr. Hidrogenli birlosmolori
selenid vo telluridlors su vo ya tursularla tasir etdikds almir:

Na,Se + H,SO4 — HiSe + NaxSOq
MgTe + 2HCl — H,Te + MgCl,

Hidrogen-selenid vo hidrogen-tellurid suda hall edildikde mi-
vafiq tursular amalo galir, suda hellolma gabiliyysti texminon hid-

rogen-sulfidinki kimidir, mohlulda havanm oksigeni ilo oksidlasir:

2H,Se + O, — 2Se + 2H,0
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H-S, Ha8¢ va HoTe tursularinin birinci pills tizrs dissosiasiya
sabiti getdikco artdipy  igiin (K ws= 9108, K, =110,
Ky 7. =2:10° ) HaSe vo HyTe tursulari HaS tursusuna nisboton
qlivvatlidir. Homin sirada onlarin reduksiyaedici xassasi artir.

H>8e turs va normal duz, H,Te iss yalniz normal duz smals
gatirir. Bu duazlar (selenidlor, telluridlor) xassalorins gora sulfidlora
oxsayir. Onlari almaq {igiin metallarin hall olan duzlarmin mahlul-
larina H>Se va.ya H,Te ilo tasir edirlor:

- Ho8e + CuSO4 — CuSe + H.SO,
H.Te + MgCl, — MgTe + 2HCI

H:Se va H:Te su va hidrogen-sulfidden forgli olaraq endoter-
mik birlosmalar oldugu i¢iin onlar zoif qizdirdigda, H:Po iso
amoala galon kimi pargalanir.

Selen, teltur-va polonium oksigenla SeQ,, SeOs, TeO,, TeOs
vp PoO: tarkibli oksidler smals gatirir. Bunlardan SeO» va TeO»
asagidaki reaksiyalar osasinda ahinir:

Se + O,— Se0»
2ZnSe + 307 — 2Se0,+ 2Zn0O
2H;Te + 30> — 2TeO>+ 2H-0

Selen 4-oksid va tellur 4-oksid tursu oksididir, kristal madda-
lordir: SOz - S¢0> ~ TeOs — PoO, sirasinda onlarin tursu  oksidi
xassasi getdikca- zpiflayir, SeO; tursu oksidi oldugu halda, TeO:
amfoter oksiddir, galovilorls tasir etdikda tellurit tursusunun duz-
lari amoals golir:

TeO; + 2KOH — K,TeOs+ H-O

Polonium 4-oksid galevilorls yalniz srintida reaksiyaya daxil
olur, tursularly tosir etdikds isa 6ziinii osasi oksid kimi aparir:

PoO; + 2H>S04 — Po(SO4), + 2H,0

Tellurit tursusy duru mohlul halinda mévcuddur. Selenit va
tellurit tursularini selen va tellura qati nitrat tursusu ils tasir etdik-
ds almaq olar:

Se + 4HNO;3; — H,SeO; + 4NO, + H>0
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Selenit tursusu sorbast halda bark maddadir, 700C-da susuzla-
sir, HaSOs3 — HaSeOs — HaTeOs sirasinda tursunun giivvasi zaifle-
yir. Bu tursular tiglin K; uygun olaraq 2-10-2, 2-10-* vo 3-10-¢ -dir.

Kimysvi reaksiyalarda kikiirdiin dordvalentli birlogsmalori
asason reduksiyaedici xasss g6stardiklari halda, SeOs, TeO> va on-
lara uygun golon tursular oksidlesdirici xassa dasiyir:

H->SeO: + 2H-S0O; — Se + 2H-SO4 + HO
SeO, + 2S0O; — Se + 2803

Selen 4-oksid, tellur 4-oksid vo onlarin tursular yalmz qiiv-
vatli oksidlesdiricilerls qarsiliqh tasirde reduksiyaedici xasss gos-
torir va reaksiya noticasinds selenat vo tellurat tursusu alinir:

3H-SeOx+ HCIO; — 3H,SeO4 + HCI

Selenat vo tellurat tursularini asagidaki reaksiya tonliklari Giz-
ra do almagq olar:
4Se + 3HCIO4 + 4H,O — 4H,SeO4 + 3HCI
Te + 3H,0> —» H;TeO4+ 2H-0

Selenat tursusunun anhidridi ag rongli bork maddadir, siisaye-
banzar vo asbestsakilli olmagla iki formada mévcuddur, suda yaxs:
hall olur, qiivvatli oksidlagdiricidir, 180°C-do pargalanir:

2Se0; — 2Se0, + O,
Selen 6-oksidi almaq li¢iin kalium-selenata SOs ila tasir edir-
lar:

KsSeQ4 + SO3 — SeO; +K1S50y4

Tellur 6-oksid do iki formada olur, suda praktiki olaraq hall
olmur, sar1 rongli formasi gslovilorin gati mshlulunda, boz rongli
formasi isa galovilords yalniz kozertdikds hall olur, har iki halda
tellurat tursusunun duzlari amolo galir:

TeO; + 2NaOH — Na,TeOs+ H,0
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Selenat tursusu kristal maddadir, suda istanilon nisbatds hall
olur, gitvvatli tursudur, Gizvi maddslari komiirlesdirir, duzlar sele-
natlar adlanir va sulfatlara oxsayir, mesalon, onun BaSeOs vs
PbSeO4 duzlari suda hall olmur, zay tipli ikigat duzlar amsls go-
tirir.

Selenat tursusu qiivvatli oksidlasdiricidir. Onun bu xassasini
asagidaki reaksiya tanliyindo gérmak olar:

H,SeOs+ 2HCl — H»SeO; + Cl; + HO

Reaksiyanin baslan@icinda atomar xlor alindig igiin HSeOq
ila HCI qangig qiivvatli oksidlesdirici olmagla qizil va platini ok-
sidlegdirir.

Selenat tursusu isti halda quzili oksidlegdirir. Tursunu qizdir-
digda is3 pargalanir:

2Au + 6H>Se0s— Aux(SeOs)s + 3H2SeOs + 3H-0
2H,8e04 — 2Se0, + O, + 2H,0

Tellurat tursusu kristal maddadir, suda az hall olur, zaif tur-
sudur, mohluldan ortotellurat tursusu soklinds ayrihr. Bu tursu-
nun AgeTeOs va Hg;TeOs duzlari molumdur. Ortotellurat tursu-
sunu quizdirdigda iki molekul su itirorak ikissash metatellurat tur-
susuna H,TeOs gevrilir.

Selen, tellur vo polonium halogenlarls bir sira birlogsmalor
amolo gatirir vo bu birlagmalori elementlarindan sintez  etmakls al-
magq olar. Bunlardan Se;Cls, Se:Brs, SeFs, TeCly, TeBra, TeF,,
TeFs, PoClz va s. gbstarmak olar. Selenin va tellurun birlesmalori
zohorlidir.

Totbigi. Selenin modifikasiyalarindan boz selen p-novli
yanmkegiricidir (desik kegiriciliyi). Eyni tip yarimkegiricilorin ko-
mayi ilo carayani giiclondirmak vo ya ondan diizlondirici kimi isti-
fada etmoak olmur. Dayison corayan yarimkegiricilorin iki mixtalif
p- va n-ndviiniin sorhaddinds sabit corayana gevrilir. Odur ki, selen
duizlandiricilorinda elementar selenin sathina n-tipli yarimkegirici —
CdS tabagasi da gakilir.

Selendon giinog batareyalarinda, fotoelementlorda, miixtalif
istiq monbalorinin  giiclinii 6lgmakds, fotoeksponometrlords va s.
istifado olunur. Qeyd etmok lazimdir ki, selen va sezium fotoele-
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mentlorinin is prinsipi eyni deyil. Seziuma isiqla tesir etdikdo elek-
tron ayrilir. Selena isiqla tosir etdikds ise desiklor coxalir vo sele-
nin 6z kegiriciliyi artir. Birinci hadiss xarici, ikincisi ise daxili foto-
effekt adlanir.

1938-ci ildo amerikali mithandis Karlson selen fotografiyasi
isulunu toklif etmigdir vo buna kseroqrafiya vs ya elektroqrafiya
deyilir. Bu Usulla istanilon orijinalin (jurnal sshifesi, grafik, sxem
va s.) niimunasini comi 1,5-2 dagige miiddstinde hazirlamaq mim-
kiindiir.

Miisyyan edilmisdir ki, gorma gabiliyyati gdzds olan selenin
miqdarindan asilidir. Masalon, bu miqdar qartalin géziinds insana
nisbatan 100 dafadan ¢ox oldugundan, onun gérma qabiliyyati da-
ha itidir. G6rma qabiliyyatinin elementar selenlo slagasi haqqinda
ilk dafs akademik H.Abdullayev hals 1952-ci ildo qeyd etmigdir.

Selenin osas totbiq saholorinden biri do siiso sonayesidir.
Qumun torkibinds domir 2-oksid olduqda alinan siiss yasil rongli
olur. Siisays selen oalave edildikds (har ton sligoys 100 q hesabr ilo)
rongsizlosir. Selenin miqdarini artiq gétirditkkds qirmuzi, 0,6% Se
v2 0,1% CoCOs alavas edildikds iss qara rongli siigo alinir.

Rezinos kitkiirdls birlikds az migdarda selen gatildigda onun
temperatura, oksidlogmoys qarst davamliligs va elastikliyi artir.

Tellur yarimkegiricidir. GaAs birlagmasina tellur slavs edildik-
ds onun elektrikkegiriciliyi artir. Bi;Tes, SboTes birlosmalorinden
termoelektrik generatorlarinda istifads olunur. CdTe giinas bata-
reyalarinin, lazerlorin, radioaktiv hesablayicilarin hazirlanmasinda
totbiq olunur.

Qurgusuna az miqdarda tellur qatildigda onun mdhkamliyi vo
kimyavi davamlilig keskin suratds artir. Sulfat tursusu istehsalin-
da isladilon qurgularin daxili sathina qurgusun-tellur (0,5%-5 qadar
tellur) tobagesi ¢okildikds onun istismar middeti qurgusundan
hazirlanmis qurgulara nisbston iki dofa artir. Siigoys az miqdar
tellur slava edildikde gahvayi rangli olur. Kaugukun vulkanlagdi-
rilmasinda bazan tellurdan da istifads olunur.

Selenid vo telluridlorin bir coxu, masalon, ZnSe, PbSe, CdTe,
HgTe, PbTe va s. termoelement va giinas batareyalarinda yarm-
kecirici kimi tatbiq edilir.

Polonium-210 izotopu 6ziinden o-hissacikler silalandirir vo
bu zaman killi migdarda enerji aynlir. Odur ki, polonium-210
izotopu siini peyklorin enerji qurgularinda totbiq edilmisdir.
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Qeyd etmoak lazimdir ki, polonium - 210 izotopu plutonium —
238 , stronsium - 90, serium — 144 va kiirium - 244 kimi enerji
manbalerina nisbaton daha gox enerji xaric edir. Omalo galen enerji
hesabina poloniumun &ziiniin srimamasi iigiin, onu qurgusun
qutuya qoyurlar. Srintinin arims temperaturu (600°C) bu halda
har iki metalin srims temperaturundan yiiksok olur.

2.22. VII A grup elementlori

Dovri sistemin VII A qrupuna flilor, xlor, brom, yod va astat
p-elementlori daxildir (bu qrupa hidrogen de daxildir, lakin s-
elementi kimi svvalds verilmisdir). Metallarla duz amalo gotirdik-
lori G¢lin onlara halogenlor (yunanca duzamalogatiran) adi veril-
misdir.

Cadval 2.8
VII A grup elementlorinin bazi xassalari

Xassalori F Cl Br I At
Valent 252 2p° 3s23p° 452 4p° Ss2 5p 652 6p°
elektronlar
Nisbi atom 18,99 35,45 7991 126,90 210
kiitlasi v
Atom radiusu, 0,064 0,099 0,114 0,133 -
nm
fon (E") 0,133 0,181 0,196 0,220 0.23
radiusu, nm
fonlasma 17,42 12,97 11,81 10,45 9,20
enetjisi, eV
Elcktrona 3,62 3.82 3,54 3,29 2,80
harislik, eV
Sixlig, g/sm? 1,11 1,56 3,12 4,93 9,50

(maye) (maye) (maye) (bark)

orima -220 -101 -7 113 227
temperaturu,'C
Qaynama -188 -35 59 185 317
temperaturu,'C

Atomlarimin xarici kvant tobaqasinds yeddi valent elektronu
(ns? np¥) yerlasir. Nozardon kegirilon elementlorin atomlari normal
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vaziyyatda bir, hayascanlanmis halda iss (fliiordan basqa) ¢, bes va
yeddi valentli olur.

ns? npS —224 5 ns2 npt ndt —224— ps? np3 nd2—=%— ns! np3 nd

atomun atomun l-ci atomun 2-ci atomun 3-cii

normal hah hayscanlanmuig hali hayacanlanmis hah hayacanlanmis
hali

VII A grup elementlarinin elektromanfiliyi F — Cl — Br —1- At
sirasinda getdikca azalir. Odur ki, gostorilon sirada onlarin geyri-
metalliq xassalori tadricen zasiflayir. Halogenlorin bazi xassalori 2.8-ci
cadvalds verilmigdir.

Hor bir halogen F-At sirasinda 6ziindon sonra golon ana-
loqu birlogsmalarindan ¢ixarir. Demoali, onlarin oksidlesdirici xassa-
si hamin sirada getdikes zsiflayir. Halogenlor hidrogenls Hhal tipli
birlasmalor amals gatirir. HF — HCI — HBr — HI sirasinda rabitonin
davamliligi va polyarhig azalir, tursunun qiivvasi ve reduksiyaedici
Xassosi is9 artir.

2.23. Fliior

_Fliorid tursusu halo XVIII asrin avvallorinds kosf edilmis vo
1780-c1 1lds K.Seyele onun tarkibinds faal element oldugunu geyd
etmigdir. Lakin elementin sorbest halda alinmasina kimyagilar 100
illik bir vaxt sarf_etmis va nohayat 1886-c1 ildo Fransa alimi
A Muassan hidrogen-flioridi susuz halda, -23°C-da elektroliz eds-
rak rsarbsst flitor almisdir.

Elements verilan ftor adi yunanca «ftoros» séziindon gdtiiriil-
mus vo dagidici demokdir. Elementin xassslori 6yronildikden
sonra, ona verilan ftor adinin diizgiinlilyli siibho dogurmurdu. Bu-
nunla bels, bir sira goarb 6lkslorinds elementi indi do fliior ad-
landirirlar. Qeyd etmok lazimdir ki, fliior ad1 6z baslangicini ele-
mentin kimyagilar tarafindan istifads olunan ilk birlogmasi fliorit
mineralindan (CaF,) gétirmisdiir. Holo gadim zamanlarda onlar
mineralin tarkibini bilmasalor do, bazi filizlorin srims tempera-
turunu asag salmaq ii¢lin ondan istifads edirdilor. Vaxtila bu mi-
nerala verilen flilor (va ya fliorit) adi latinca «axicr» demokdif)
Cox gliman ki, bu ad mineralin arinmis halini xarakterizs edir vo
aslinds elementin xassalari ila he¢ bir alaqassi yoxdur. 1816-ci ilds
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elementin ftor adlandirilmast hagqinda A.Amper vo H.Devi toklif
irali stirtir. Ftor adi Azarbaycan dilinds bu giina kimi sshvan flilor
olaraq galim™

Tabiatdd tapilmasi. Flilor tabistds msbatsn genis yayilmis
elementdir. O, yer gabigmin  kiitls ilo 8,0-10% %-ni taskil edir.
Tabii birlogsmolori flitorit CaF,, kriolit Na;[AlFe], flilorapatitdir
Cas(PO,),F. Flilora birlogmas soklinds disda, simiitkds vo tobii sular-
da tosadif olunur (okean sularinda onun miqdart ~0,0001%-dir).
Fliior az miqdarda beyinda, qaraciyards, bdyraklords- ve ganda
olur. Orqanizma flilor su ils kegir. Suyun har tonunda 0,2 mq fliior
vardir.

Tabii fliior bir izotopdan. ' o F ibaratdir. Onun kiitls adadi 17,
18«vo 20 olan siini yolla almmls radioaktiv izotoplart da ma-
lumdur. Bu izotoplarin yarimpargalanma dovrilt uygun olaraq 66
saniya, 107 dagige vo 12 saniyadir. Fliiorun gostarilon izotoplar:
asagidaki nivo reaksiyalar: asasinda oksigenin vo neonun izotop-
larini amals gatirir:

DEosB+'T0+v
neytrino
‘z Fop'+ PO+ v
JF+e — O +V
antmeytrmo
DFo B+ ONe+V

Ahnmasi._Fliioru KF-HF orintisini 250°C-da va ya KF-2HF
arintisini IOOUC do elektroliz etmaklo alirlar. Proses misden hazirlan-
mig s vannalarda aparilir. Katod misdan, anod iss grafitden hazir-
lanir. Proses naticasinds anodda sorbast fliior aynlir (2F- - 2e- = FY9).

Xassalari. Flior agig-san rongli, kaskin iyli, zohorli-qazdir.
Flilorun yiiksok foalliga malik olmasi onunla izah edilir ki, onun
molekulunun dissosiasiya enerjisi kicikdir (151 kC/mol). Bundan
bagqa fliiorun istiraki il gedon proseslorin faallasma enerjisi da k-
sor halda gox azdir. Flilor qiivvatli oksidlegdiricidir, biitiin birlos-
molords -1 oksidloesma doracasi gosterir, oksigen, helium, neon va
arqondan basqa biitlin basit maddslarlo bilavasita birlasir, kitkiird
va fosforla hatta ¢ox asagi temperaturda belo reaksiyaya daxil
olur:

S + 3F; — SFe 2P + 5F,— 2PFs
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Yiiksok kimyavi davamhihg ilo forglonen siisoys flilor tesir
edir. Qaynar su flilor gazi axininda yanir vo bu zaman oksigen ay-
rilir. Bu ¢ox nadir haldir ki, oksigen yanma prosesinin mohsulu ki-

mi amola golir:
2F, + 2H,0 — 4HF + O,

Flilorun hidrogenlo reaksiyasi, hotta qaranligda ve soyuqda
partlayisla gedir:
H, + F»— 2HF

Kalsium-fliiorida gati sulfat tursusu mohlulu ils tasir etdikda
ds hidrogen-fliiorid alinir:

CaF, + H.SO4 — 2HF + CaSOq4

Hidrogen-fliiorid rongsiz, keskin iyli, zeherli qazdir, -83°C-da
ariyir, 19,5°C-da qaynayir, polyar molekuldur (u= 0.64-10-° Kl-m),
suda istonilon nisbatda hall olur vo mahlulu flilorid tursusu adlanir,
orta qiivvatli tursudur (K=7,2-104). Onun ¢ox durulasdirilmis
mohlulunda F~ vo HF; ionlari olur:

HF &> H*+ F~
F~+ HF < HF;

2HF & H*+ HF,

HF; ionu xatti qurulusludur (F-- HF)". Fliorid tursusunun
dissosiasiyas! naticasinde HF; ionlari emals galdiyi t¢iin, tursunu
neytrallasdirdiqda floridler alinmur.

Flilorid tursusu yaxst halledicidir. Onda su, flioridlsr, galovi
metallarin sulfat va nitratlar yaxst hall olur. Hallolma zamani he-
min maddslor HF molekulundan proton qabul edorak 6zlorini osas
kimi aparir vo naticode mohlulda HF, ionlarnnin qatihg artir:

KNO; + 2HF & K+ + HNOs;+ HF,

Nitrat tursusu flilorid tursusunda hall oldugda da HF mo-
lekulundan proton gebul edir vo buna gors do 6ziinil elektron ciitii
donoru, HF iso akseptor kimi aparir. Flilorid tursusunda etil spirti
ds eyni xassani gostarir:
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HNO; + 2HF ¢+ NO;H»* + HF;
C>HsOH + 2HF <« C:HsOH»* + HF;

Fliiorid tursusunun dielektrik sabiti 83,5 oldugu ligiin, ionlas-
diricr qabiliyyati yiksakdir. O, golovilarle qarsilight tesirds olaraq
biflioridlor amalo gatirir:

2HF + NaOH — NaHF- + H>O

Natrium-bifliiorids (NaF-HF) natrium-hidroksidls tasir etdik-
da natrium-fliiorid alinir:

NaHF>+ NaOH — 2NaF + H,O

Hidrogen-fliioridin monomeri qaz halindadir va yalmz 90°C-
don yiiksok temperaturda moévcuddur. Asadr temperaturda iso
hidrogen rabitssi hesabina polimerlasir va naticads (HF), amolo
golir (n = 2+6). Bunlardan heksamer (HF)s forma maye haldadir
va tsiklik qurulusa malikdir.

Hidrogen-fliorid berk halda ziqzaqvari zancirlor do amoals
gatirir.

Fliorid tursusu satisda 40%-li mahlul halinda olur. O, qizil va
platindsn basqa biitiin metallara tssir edir. Lakin oksor halda
metalin sathinde amals galon duz ¢atin hall oldugundan reaksiya
davam etmir. Qurgusun 2-fliiorid tursuda hall olmadigindan fliio-
rid tursusunu qurgusun gablarda saxlayirlar.

Fliorid tursusu fliiorun istehsalinda, tizvi sintezds, kimyavi
analizds, silikatlarin pargalanmasinda, stisonin donugqlasdirilma-
sinda va onun sathinds mixtslif naxislarin salinmasinda, siini krio-
litin istehsalinda, atom texnikasinda uran 4-fliloridin sintezinda
va s. magsadler {iglin  tatbiq olunur. Uran 4-flioriddan sorbast
uran vo olduqca ugucu UF, alinir.

Flioridler asasi (KF, MgF»), amfoter (BeF, AlF; ) vo tursu
(SiF4, PFs, SFe ) xassali olur:

2NaF + SiF4 — Nas[SiF¢]
KF + PFs -5 K[PF}‘

asas  tursu
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Amfoter fliloridlor hom asasi, ham da tursu xasssli flioridlarls
garsiligli tesirds olur:

AIF; + 3KF — K3[AlF(]
2AIF; + 3SiFs — AL[SiF]s

Flitor oksigenls bir nega birlosmo amals gatirir. Onlardan otaq
temperaturunda davamli olan flior oksididir. Onu almaq tgin
2%-1i golovi moahluluna flilorla tasir edirlor:

2F, + 2NaOH — OF; + 2NaF + H,O

OF: aqig-san rongli qazdir, -224°C-da oriyir, -145°C-ds qay-
nayir, suda az hall olur, qitvvatli oksidlesdiricidir:

2H> + OF> —» 2HF + H>0O
4NH; + 30F; - 2N, + 6HF + 3H»0

Miiayyan seraitds fliior digar halogenloerls birlesorak halogen-
lararasi (interhalidler) birlosmalar amala gatirir. Onlarin bazi xasse-
fori 2.9-cii cadvalds verilmigdir.

Halogenlorarasi birlasmalor qiivvatli oksidlesdirici va diamag-

nit xassali polyar maddslordir.

Cadval 2.9

Halogenlararas: birlosmalorin bazi xassalori

Formulu Orima Qaynama Agreqat hal
temperaturu, temperaturu,
e 0C
CIF -155,6 -100,1 qaz
CIF; -76,3 11,75 qaz
BrF -33 20 maye
BrF; 8,8 127.6 maye
BrCl -54 5 qaz
ICI 27 97 bark
IBr 36 116 bark
BrFs -61,3 40,5 maye
IF; 9,43 105,5 maye
IF, siiblimos 4,5 qaz
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Fliorun birlogmoalari (CF4, SFs —~dan basqa) zoharlidir. Ikinci
diinya miharibasinda xlor-triflitorid (CIFs) almanlar torafinden
yandirict madds kimi tatbiq edilmisdir. Organizmds fliiorun artiq
miqdart gan damarlarinin elastikliyini azaldir, similyiin kSvrok-
lasmasina, dislorin ¢lirimasina (kariyes) vo nahayat agir xastaliys va
ya 6liimoa sobab olur.

Tatbiqi. Flior maye halda raket yanacaqlarina oksidlesdirici
kimi slavs edilir. Lakin fliior zoharli vo korroziya cohoatdon aqres-
sivdir. Bundan basqa gaynama temperaturu asagn oldugundan
onu basqa gazlara nisbaton maye halda saxlamagq ¢atinlik toradir.
Odur ki, raket yanacaglarina maye flilor avazins onun oksigenlos va
basqa halogenlorlo amelo gotirdiyi birlosmolorin alave edilmosi
daha alveriglidir. Bu magsadlo CIF; (-76,30C-ds ariyir, 11,75°C-do
gaynayir) va BrFs (-63,30C-do ariyir, 40,5°C-do gaynayir) birlos-
molari oldugca miinasibdir.

Fliior Gizvi sintezda, o ciimlodon teflon {va ya flilorplast-4)
[CsF4)n polimerinin istehsalinda totbiq edilir. Teflon yiiksak
termiki vo kimyavi davamlilia malikdir, ona tursu, galovi va hatta
zorhal belo tosir etmir. Odur ki, tacriibads teflonu plastik platin
adlandirirlar.  Flior siini kriolitin, kond tesarriifatinda ziyanveri-
cilorlo miibarizads tstbiq olunan maddslorin (Nas[SiFs], NHsHF;
v s.) vo mineral gitbrolorin alinmasinda tstbiq edilir. Onun ossa-
sinda soyuducu maddas kimi tatbiq olunan freonlar alinir. Masolen,
freon — 12 (CF2Cly) -1119C-da ariyir, 8,9 °C-ds qaynayir, freon —13
(CF3Cl) daha asagi temperaturda -1810C-ds ariyir.

Xiisusi qaz lampalarinda flilor — hidrogen garisigi toatbiq edi-
lir. Hidrogen flilorda yandiqda, alovun temperaturu 3700°C-ys qo-
dor artir (oksigen — asetilen alovunun temperaturu 35000C-dir).
Bundan metallarin kesilmasinda istifads olunur. Flior ilo xlor va
ya NF3; ilo hidrogen garisiglarindan istifads edilon qaz lampalar
da vardir. NF; mithitinds aparatin hissslari korroziyaya ugrama-
dig1 Giglin ikinci qaz ganisig daha slverislidir.

2.24. Xlor
Xloru 1774-cii ilde K.Seyele manqan 4-oksids xlorid tursusu

ila tasir etdikde kosf etmisdir. 1810-cu ilds H.Devi hamin madds-
nin yeni element oldugunu siibut etmis va ranging géra_ona xlor
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adi.vermisdir ki, bu da yunanca «chloros» séziindon gétiiriilmiig-
diir vo yasil demakdir.

' Tabiatda tapilmasi. Xlor yer gabiginin kiitls ilo 4,5 10-2 %-ni
taskil edir va tobistds asasan xloridler soklinds tapihir: qalit NaCl,
silvin KC], silvinit NaCI-KCl, karnallit. KCI-MgCl,-6H20, xlora-
patit Cas(PO4);Cl, natrium vo maqneziumun xloridleri goklindo
okean, daniz va g6l sularinda da olur. Tabii xlor iki stabil izotopun
1 Cl (75,53%) va };Cl (24,47%) qansigundan_ibarstdir. Onun

wa, 2 Cl, ¥ Cl, 3 Clvs ¥ Cl radioaktiv izotoplar: da alinmgdr.

Bu izotoplarin yarimpar¢alanma dévrii uygun olaraq 2,8 saniys,
33 daqiqa, 2-10¢il, 38,5 dogiga va 60 daqigadir. Onlarin pargalan-
mast naticssinda neytrino (V) va antineytrino (v) ayrilir:

f$C1—>B*+ ‘?ZS+V
39 - 39 .
7 Cl—= B + gAr+v
36 .36 .
7Cl+e = 1 S+v

—

Ahnmasi,_Laboratoriyada xloru almag-iiciin ‘q.ﬁvvat(ﬁ.’oksidlas—
diricilare xlorid tursusu ilo tasir edirlar:
MnO, + 4HCI — Cl, + MnCl, + 2H,O
2KMnO, + 16HCI = 5Cl, + 2KCl + 2MnCl, + 8H,0
K,Cr,0; + 14HCl — 3Cl, + 2KCl + 2CrCl; + TH20
KCl0O; +6HCI — 3Cl; + KCl + 3H20

Sonuncu reaksiyada katalizator olaraq mis 2-xlorid gotiiriiliir
va proses 400°C-do aparilir. -
Xlor yiiksok tamiz halda qizil 3-xloridin termiki pargalanma-
sindan alinir:
2AuCl; —» 3Cl; + 2Au

Xlor sonayeds natrium-xloridin gati mahlulunun elektrolizin-
don almir. Bu usulla xlor ilk dofs 1879-cu ilda rus ixtiragilarn
F.Vasuk vo N.Qluxov torafindon alinmigdir.
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Xassalori. Xlor sarimtil-yasil rongli, zshorli gazdir, havadan
%ﬁg@_@grdxrm -ds gaynayir, 200C-da 1
acm suda 2 hacm xlor hall olur, suda mohlulu xlortu su adlanir.
Xlorlu suyu soyutduqda vs ya buzlu sudan xlor kegirdikds
Cl,-6H,0 va Cl,-8H,0 torkibi sarimtil-yasil rongli kristalhidratlar
(klatratlar) ayrilir.

Xlor qiivvatli oksidlegdiricidir. O, birlagsmslorda -1, +1, +3,
+5 va +7 oksidlesms doracasi gésterir. Onun xarakterik olmayan
+4 vo +6 oksidlogsma doracasinoe uygun golon birlogmolari do mo-
lumdur.

Oksigen, azot, karbon vo tosirsiz qazlardan basqa biitiin ele-
mentlarls xlor bilavasits birlogir:

2F€ + 3C]2—) 2FeCl3 Cu + Clz—) CUC12
2P + 3C12—) 2PC13 2P+ 5C12—) 2PCl;
2S +Chh—> SgClz SzClz + Clz—-) 2SCl,

S + 3Cl, +4H,0 — 6HCl + H,SO, Si + 2ClL— SiCly

Xlor miirakksb maddslarls do reaksiyaya daxil olur. Masalon,
ammonyaka xlorla tosir etdikds sorbast azot, ammonium-xloridin
qati mahluluna tasir etdikds isa yagabanzar azot 3-xlorid alinir:

2NH; + 3Cl,— N, + 6HCI
NH,CI + 3Cl,— NCl; + 4HCl

Xloridlarin xassolori gruplar vo dovrler izro ganunauygun
sokilda doayisir. Tipik metallar xlorla ion rabitali, geyri-metallar is3
kovalent rabitali xloridlsr samals gotirir:

- 'NaCl, MgCl, AlCl, SiCly, PCls, SCl

asasi xassah amfoter xassali tursu xasssli

AgCl CuCl, AuCl, TiCly, Hg,Cl, vo PbCl, miistesna olmagqla,
metallarin xloridlari suda yaxst hall olur.

Xlorla hidrogenin barabor hacmdas gotiriilmils qanisigim qiz-
dirdigda va ya ona isigla tasir etdikds reaksiya partlayisla gedir vo
zZancirvari proses naticasinda hidrogen-xlorid alinir:
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H; + Cl,— 2HCl

Hidrogen-xlorid rengsiz, kaskin iyli qazdir, -114,20C-ds sriyir,
-84,9°C-das qaynayir, nafas yollarmi qiciglandirir, polyar molekul-
dur (u=0,33-10% Kl-m), 20°C-do 1 hocm suda 450 hacm HCI hall
olur, suda mahlulu xlorid tursusu adlamr. Xlorid turgsusunun qati
mohlulu 37% -1i (d=1,19 g/sm3) olur. Tursunun bels gat1 mahlulun-
dan hidrogen-xlorid ayrldigi {glin ona «tiistillonon» xlorid
tursusu deyilir. Onun 0,1 N mahlulunun dissosiasiya daracasi 92%-
dir. Xlorid tursusunu sigo qablarda vo ya izaring rezin tabaqgasi
¢akilmis polad gablarda saxlayir vo dasiyirlar. Xlorid tursusunu
laboratoriyada almaq ugiin bark natrium-xlorids qati sulfat tur-
susu il tesir edirloar:

NaCl + H,SO, — HCI + NaHSO,
2NaCl + H,SO, ——> 2HCI + Na,S0,

Hidrogen-xlorid bir ¢ox iizvi birlosmalorin xlorlagdiriimasi
prosesinda slava mohsul kimi amals galir:

RH + Cl, - RCl + HCI

Xlorid tursusu tomiz halda rongsiz mayedir. O, qitvvatli ok-
sidlagdiricilorin tasirindan sarbast xlora gadar oksidlasir.

Xlorid tursusu boyaq va darman maddalarinin sintezinds, xlo-
ridlorin ahnmasinda v tibbds tatbiq edilir. Od sirasinin tarkibina
daxil oldugu tiglin qidanin hozm olunmasinda xlorid tursusunun
rolu boyiikdir. '

Xlor oksigenlo bilavasita birlosmir. Onun dolay: yolla alinan
Cl,0, ClO,, Cl,04 va Cl,0; torkibli oksidlori malumdur. Xlorun
biitiin oksigenli birlogsmalari qiivvatli oksidlesdiricidir. Onlarin isti-
raki ilo gedan reaksiyalarin naticasinda ya xlorid ionlari, ya da sor-
bast xlor amals galir.

Dixlor-monooksid C1,0 asagidaki reaksiya iizra ahnir:

2C1, + 2HgO —%€ 5 CLO+Cl-Hg-O-Hg-Cl
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Dixlor-monooksid sarimtil-qohvayi rongli, kaskin iyli, zohaerli
qazdir, -116°C-do sriyir, 2°C-do gaynayir, otaq temperaturunda
tadricon xlor-dioksid vo xlora pargalanmir, polyar molekuldur
(1= 0,3-10 Kl-m). Onun qurulusu asagidaki kimidir:

0.
Gl e o

Suda holl oldugda zsif (K= 4-10®) hipoxlorit tursusu amalo
galir. Hipoxlorit tursusunu qaranliqda suya xlorla tosir etmakls do
almaq olar. Xlorun 1/3 hissasi suda hsll olduqda tarazliq yaranir.
Hipoxlorit tursusu yalniz mohlulda mslumdur, adi seraitdo todri-
con pargalanir vo bu zaman atomar oksigen ayrilir.

HCIO — HC1 + O- (1)

Hipoxlorit turgusu parcalandigi tgiin xlorun suda mshlulu
natica etibarilo xlorid tursusundan ibarat olur. Hipoxlorit tursusu-
nun pargalanmasi soraitdon asili olaraq asagidaki tenliklor tizrs do
mimkiindiir:

2HCIO — CL,0 + H,O )
3HCIO — HCIO; + 2HCI 3)

Kobalt duzlan katalizator olduqda reaksiya (1), suayirici
maddolor (maesalen, CaCly) istirak etdikds (2), qizdirdiqda isa (3)
tonlik fizro gedir. '

Hipoxlorit tursusunun duzlarina hipoxloritlar deyilir. Bunlar-
dan KCIO qiivvatli oksidlagdirici oldugundan kagizin va pargala-
rn agardilmasinda istifade olunur. Onun bu xassasi asagidaki
reaksiya tonliyino asaslanir:

KCIO + H,0 + CO, —» KHCO; + HCIO
‘ !
HCI+0O

Xlor-dioksid ClO, asagidaki reaksiyalar asasinda alimir:

KClO; + H,SO4 — HCIO; + KHSO4
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3HCIO; — 2CIO, + HCIO, + H,O
2KCI10; + H,C,04 = 2C10; + CO; + K,CO3 + H,O
2NaClO; + SO, + H,S04 — 2ClI0, + 2NaHSO,

Xlor-dioksid yasilimtil-sar1 rangli, kaskin iyli qazdir, -59°C-ds
ariyir, 10°C-do qaynayir, polyar molekuldur (u=0,59-10°KI-m),
molekulu tak elektrona malik oldugu iigiin paramaqnit xassalidir.

Xlor-dioksidi suda hall etdikda xlorit va xlorat tursusu amalo
galir. Xlorit tursusu iss 6z névbasinds xlorat va xlorid tursularina
pargalanir: '

2ClO; + HO — HCIO, + HCIO;
3HCIO, — HCI + 2HCIO;
6Cl10O; + 3H,0 — SHCIO;+HCI

Xlorit itursusu orta giivvatli elektrolitdir (K=1,1-10?), duru-
lagdirilmis mohlulda asanhqla parcalanir:

4HCIO, — HCI + HCIO; + 2CI0O; + H,O

Xlorit tursusunun praktiki shomiyyati olan duzlarindan biri
natrium-xloritdir. Onu asagidaki reaksiya iizro almaq olar:

2ClO; + PbO + 2NaOH — 2NaClO; + H,O + PbO,
Xlor-dioksidin qalavilarlo reaksiyasindan xlorit va xloratlar
s 2Cl0; + 2KOH — KCIO; + KCIO; +H,0
Xlorat tursusunu asagidaki tonlik iizro almaq olar:
Ba(Cl0;), + H,SO, — 2HCIO; + BaSO,
Xlorat tursusu qiivvatli tursu va giiclii oksidlegdiricidir. Duz-
lar1 — xloratlar zaherli maddalardir.

Xlor-dioksid valentcd doymamus birlosmadir. O, geraitdon asili
olaraq bir elektron qoabul edir, birini isa itirir:
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+4 +3
C102 +e¢ — CIOZ_

+4 +5
ClO;-e — ClIO,"
+4 +2 +4 +3
2CIO; + PbO + 2NaOH — PbO, + 2NaClO, + H,0

oksidlagdirici

Xlor-dioksida peroksidlsrls tasir etdikds da xloritlar alinir va
oksidlasdirici xassa gostarir:

2C102 + N3202 - 2NaC102 + 02
Clo;+e— ClO; 11 |2
[02]77 26" — 0, '2 t1
Xlor-dioksiddan elektron ayrildigda amals golen ClO,* ionu
(CI10,)[BF,}, (ClO,),[SiF4] kimi duzabanzar birlasmoloarin tarkibindo
olur.
1970-ci ilds xlor-dioksidin dimeri CLO4(Cl - O - CIO3) alin-
migdir. O, agiq rangli 44,5°C-da qaynayan mayedir.
Xlor-trioksid ClO; (Cl,06) xlor-dioksids ozonla tosir etdikda

ahnir:
2Cl10; + 20; — CL,04 + 20,

CLOs otaq temperaturunda tiind qirmizi rongli, 6zl mayedir,
3,5°C-da berkiyir, bu temperaturda ClO, vo oksigeno parcalanir,
qaz fazada asagidaki tarazhq yaranir:

C1206€—) 2 C]O3

Cl,04 suda hall oldugda xlorat va perxlorat turshularinin qa-

rigigt alinir:

C1206 + H,0 - HCIO3 + HCl1O,

Alinan tursularda xlor miixtalif valentli oldugundan CL0O,
ctin asagidaki qurulus formulu uygun galir:
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0 0
I I
0=CI*-0-Cl"=0
I
O
Xlor-trioksida qalovilerlo tasir etdikda xlorat va perxloratlarin
qarsigt alimr: 45 +7
CIQZ - 10, +2KOH — KCIO; + KC10, +H,0
C1,04

Dixlor-heptaoksid C1,0; perxlorat tursusuna P,Os ilo tasir

etmakla alinir:
2HCIO, + P,05s — CLO, + 2HPO;

ChLO, rongsiz mayedir, -93,4°C-do ariyir, 830C-ds gaynayir,
polyar molekuldur (u=0,24-10”Kl-m), xlorun sn davaml oksi-
didir, asagidaki qurulusa malikdir: :

0,172 nm a
o D N 0P .
o \m ‘}\;{ r*x/O
o ’ g
0,143 nm | A\
0 ¢ . :
Dixlor-heptaoksid perxlorat tursusunun anhidrididir.- Suda
mohlulu perxlorat tursusu adlanir. Bu tursunu perxloratlara tursu-
larla tesir etmoklo almaq olar:

KClO; + H,S04— HCIO, + KHSO,

Perxlorat tursusunu vo onun duzlanni xlorid va xloratlar
anod platin oldugda elektrokimyavi Usulla oksidlagdirmakle do al-
mag olar: : '

CI - 8¢ + 4H,0 — ClO4 + 8H"
ClO; - 2¢ + H,0 — ClO, + 2H"

Perxlorat tursusu rongsiz mayedir. Onun qurulusu asagidaki
kimidir: :
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¢

H
\ 1002.1 0,142 nm

Q

Hidrogen rabitasi hesabina maye HCIO, molekulu dimer ha-
linda olur:
‘\\\Cl/O—-H..,O\ 0

O /s
> Cl:
07 ~0...H-0 O

Perxlorat tursusu qiivvatli tursudur. Onun 0,5N mohlulunun
250C-ds dissosiasiya doracasi 88%-dir. Su ilo arimo temperaturu
miixtalif olan bir ne¢o kristalhidrat amala gotirir: HCIO,H,0
(50°C), HCI0,-2H,0 (-18°C), HCIO4-2,5H,0 (-30°C), HCIO,-3H,0
(-37°C), HClO,-3,5H,0 (-41°C).

Perxlorat tursusunu qizdirdiqda partlayisla pargalanir:

4HCIO,; — 4ClO; + 2H,0 + 30,

Perxlorat tursusu va perxloratlar oksidlesdiricidir. Xlorun an-
caq mohlulda malum olan ClL,O4 torkibli oksigenli birlogmasi (pe-
roksidi) do malumdur. CL,O; asagidaki reaksiya asasinda alinir:

2AgClO4 + Iz - C]zOg + 2Ag1

Xlorun oksidlosmo doracasi artdiqca onun oksigenli tursula-
rinin tursu xassasi artir, oksidlasdirici xassasi isa zaifloyir:

tursu xassasi artir ~

HCIO HCIO, HCIO, HCIO,”
CI(OH) CIO(OH) » ClO, (OH) ClO;(OH)
oksidIssdirici xassasi zaif loyir -

O- va m-rabitolorin amalo golmesindos istirak edan elektron-
larin say1 artdigca, C10~,ClO, ™ ,ClO; ™ ,ClO, " sirasinda anionlarin
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davamliligi artir va onlarin okgsidlagdirici xassasinin getdikca zaif-
lamasi bununla izah olunur.
Anionlarin qurulusu asagidaki kimidir:

- - o= "— ]‘
ENS TN 7
e e O/ \O

ClO~ ClO,~ ClO;~ ClO,~
gantel bucaq piramida tetraedr

ClO;~ ionunda xlorun biitiin valent elektronlan rabitonin
amals galmasina sarf edildiyindan o, daha davamhidir.

Xlor ila galavilorin moahlullar arasindaki reaksiya mahlulun
temperaturundan asil olaraq miixtalif istiqgamoatds gedir. Masalan,
kalium-hidroksidin soyuq moahluluna xlorla tssir etdikds javel su-
yu, mahlulu isti (~100°C) gotiirdiikda ise kalium-xlorat alinir:

Cl, + 2KOH — KCIO + KCI + H,O
3Cl; + 6KOH — KCIO; + 5KCI + 3H,0

Kalium-xlorat soyuq suda pis hall oldugundan mahlulu soyut-
duqda ¢okiir. Buna Bertolle duzu da deyilir. Onu 4000C-ds qiz-
dirdiqda kalium-perxlorata gevrilir:

4KClOs— 3KCIO 4 + KCl

Reaksiyada katalizator (MnQ,) istirak etdikds iss kalium-xlo-
rid va oksigen ayrilir. Xloratlar qiivvatli oksidlasdiricidir:

2KCl10;+ 3C— 2KC1 +3CO,
2KClO;+ 38— 2KCl +3S0,
10KCIOs+ 3P4, — 10KCl + 6P,0 5

Kalium-xlorat kibrit istehsalinda kibrit ¢dpiina ¢akilon tarki-
bin 50%-ni togkil edir. Bozi xloratlann (NaClOs), Ba(ClOs),,
Ca(ClO;); suda mahlullan defolyant olaraq pambiq kollarim yar-
pagsizlasdirmagq igiin, qati mohlullarindan iso alaq otlar ilo mii-
barizada istifads olunur. Belo maddolars herbisidlar deyilir.
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Xlorat tursusu yainiz mahlulda mslumdur. Mashlulu buxarlan-
dirmagqgla onun gatihgini 50%-9 ¢atdirmagq olar. Xlorat tursusunun
(anhidridi Cl,0s molum deyil) pargalanmasindan xlor-dioksid
alinir:

3HCIO;— 2CI0, +H,0 + HCIO 4

Kalsium-hidroksidos xlorla tosir etdikde CaOCl, alinir. Kaskin
xlor iyi veran bu duza xlorlu shang vs ya agardici shang deyilir. Bu

xlorid va hipoxlorit tursularinin garisiq duzudur [CaCl(ClO)].

Ca(OH), + Cl, » Ca0OCl, + H,0O .
vaya  2Ca(OH), + 2Cl, — CaCl, + Ca(ClO) ; + 2H,0

CaCl(CIO) quvvatli oksidlagdiricidir:

+2 +1 +4 -1
PbO + CaCl(CIO) — PbO, + CaCl,
-1 +1 0 -1

2HCI + CaCl(CIO) — Cl, + CaCl, + H,O

+1 +2
5CaCl(CIO) + 2Mn(NQO»), + 3Ca(OH),—
+7 -1
—)Ca(MnO4)2+ 5CaC12 + 2C3.(NO3 )2 + 3H20

Havada karbon gqazinin tasiriloe CaCl(ClO) xlor ayrilmagqla
parcalanir: CaCl(ClO) + CO, — CaCO; + Cl,

Xlorun oksigenli tursular: vo duzlarinin temperatura qarst da-
vamhligi mixtalifdir. Qslovi metallarin xloritlori temperaturun te-
sirilo disproporsiya reaksiyasina daxil olur:

+3 +5 -1
3NaClO, — 2NaClO; + NaC

Giimilg, barium vs qurgusunun xloritlori 108°C-don yiiksok
temperaturda partlayisla parcalanir. Xloratlar daha davamhdir.
Bela ki, KCIO; 460-500°C , NaClO; 457-478°C va AgClO; iss 316-
3390C temperatur intervalinda pargalanir. Manqgan, xrom, kobalt,
nikel va mis oksidleri (p-yarimkegiricilor) katalizator kimi istirak
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etdikda xloratlarin arime va par¢alanma temperaturu asag diisiir.
Cox giiman ki, ClO;~ anionu p-yarimkegiricilor iizorinds adsorb-
siya olunur. p-Yarimkegiricilords elektronlarla tutulmayan enerji
saviyysleri mévcuddur vs onlar 6z elektronlarinin bir hissasini he-
min enerji saviyyslarina verir. Bu proses anionun ionlara parcalan-
masini asanlagdirir. Elektronlara moxsus olan bos energetik soviy-
yalari (+) ils isars etsok, katalizatorun tesirini asagidaki sxemls
gdstars bilarik:

oY O\—x 0 - x
++ {CIO —>(+)—[CIO—> ) {Cl J+ 0] 20 -0,
O O J O

adsorbsiya olunmus anion

fO -x
(+)—C1}—>(+)+Cl‘+02 (x<1)
O

Ammonium-xlorat temperatura qarsi davamsizdir, 90°C-da
partlayisla pargalanir:

2NH4CIO'; - N2 + C12 + Oz + 4H20

Perxloratlar temperatura qarst1 daha davamhdir. KCIO, 536-
617°C-ds, CsClO, 5280C-ds, AgClO, ise 414°C-do pargalanir.

Tatbiqi. Xlor igmali suyun dezinfeksiya edilmasinda, parca va
kagizin agardilmasinda, boyaq va derman maddalorinin sintezinds,
hidrogen-xloridin va miixtalif xloridlorin istehsalinda tatbiq edilir.
Ondan sonayeds metilxlorid, xloroform, tetraxlormetan, vinilxlo-
rid, freonlar, miixtalif polimerlar alinir.

Xlorun bazi birlosmalori heksaxloran C¢HeCl,, monoxlora-
seton CH;COCH,Cl, dixloretan C,H,Cl,, xlorpikrin CC1;NO, kand
tesarriifati ziyanvericilorine qarst mitbarizads tatbiq edilir.

2.25. Brom yarimqrupu

VII' A grupunun brom yanimqrupunu brom, yod vs astat p-ele-
mentlori togkil edir. Birlagmolords ~1, +1, 43, +5 va +7 oksidlogma
daracasi gdstarir. Bu elementlor {igiin —1 vo +5 oksidlasma daracssi
daha xarakterikdir. Onlarin ionlagma va elektrona horislik enerji-
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lari Br - I — At sirasinda azaldigindan geyri-metalliq xassasi zaiflo-
yir. Hatta yod va astatda zaif da olsa, amfoterlik miisahids edilir.

Brom 1825-ci ilds K. Levinq tarafindon kasf edilmis vo 1826-c1
ildo A.Ballar onu deniz yosunlarinin kiiliinden almisdir. Elementin
ad1 yunanca {ifunat monasini  veran «bromos» soziinden gotiiril-
misdiir.

Yod 1811-ci ilda B.Kurtua torafindon doniz yosunlarimn kii-
linda kasf edilmisdir. Yod «iodes» soziinden gétiiriilmilg va yu-
nanca bandvsayi demakdir.

Astat (astatium yunanca davamsiz demakdir) 1940-c1 ilde
Kaliforniya universitetinin amokdaslari D.Korson, K.Mak-Kenzi
va E. Seqre tarafindan siini yolla bismutu o-hissaciklori ilo bom-
bardman etmaklo almiglar:

209 ny: 4 211 1
g3 Bi+ ;He = T At+2,n

Tabiotda tapilmasi. Brom yer qabiginin kiitls ilo 3-10-5 %-ni,
yod isa 1-104 %-ni tagkil edir. Brom hall olmus bromidlar (KBr,
NaBr, MgBr) soklinda daniz (0,006%) va buruq sularinda (10 %)
olur. Yod az migdarda (5-10% % ) daniz suyunda rast golir. Daniz
yosunlarimn kiliinds ~ 0,4%, ¢ili sorasinda iss natrium-yodat gak-
linda 0,1% yod olur.

Tobii brom iki stabil izotopun JgBr (50,56%) va 3 Br

(49,44%) qansigindan, yod isa bir izotopdan 'ﬁz I ibaratdir.

Tabiotds astatin méveud oldugunu ilk dofa Avstriya kimyagi-
lan B.Karlik va T.Bernert polonium —218 izotopunun radioaktivli-
yini Syranarkan miisyyan etmislor. Brom, yod va astatin siini yolla
alinmig radioaktiv izotoplari da molumdur. Astatin an davamh
izotopunun yarimpargalanma dovrii 8,3 saatdur. )

Ahnmasi. Laboratoriyada brom va yod HBr va HI -a (yaxud
duzlarina sulfat tursusu miihitinda) qilvvatli oksidlasdiricilorls tasir
etmakla alinir:

2KMnO4 +16HBr — 5Br; + 2KBr + 2MnBr; + 8H,0
MnO, + 2KBr + 2H2S04 — Br; + K,S04 + MnSO; + 2H20
2HBr + H,SO4— Br; + SO, + 2H20
qati
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KClO; + 6HI — 31, + KCIl + 3H,0O
2FeCl; + 2HI — I + 2FeCl, + 2HCI
8KI + SH,;SO4 — 41, + 4K»S04 + H,S + 4H,0

gati
8HI + H,SO4 — 41, + H,S + 4H,0
gat:

Sonayeds brom ve yod bromid vs yodidlars xlorla tesir et-
makls alinir:
2KBr + Cl, — Br, + 2KClI
2KI+ Cl, » I, + 2KCl

Xassalori. Brom tlind qurmizi rongli agir maye (-7,30C-do
donur, 58,80C-ds qaynayir), yod iso tiind bandvsoyi rongli metal
parlaghgina malik kristal maddadir (114°C-do ariyir, 183°C-do
qaynayir). Astat metalaoxsar bark maddadir. Bromun buxarlarn
girmizi, yodunku isa bandvsayidir. Yodu qizdirdigda siiblims edir,
brom va yod suda pis hall olur (25°C-ds uygun olaraq 33,5 g/l va
0,3 g/). Brom su ila Br>-8H,O torkibli hidrat amals gatirir. Yodun
hallolma qabiliyystini artirmagq ii¢iin suya KI slavs edilir (bu za-
man KI; kompleks birlosmas amolo golir), brom va yod {izvi hall-
edicilords (spirt, benzol, efir, xloroform) yaxs1 hsll olur. Yod ni-
sasta mohlulu ilo tiind géy rong omolo gotirir. Buna asasen yod
vasfi olaraq toyin edilir. Qizdirdiqda (~80°C) bu mohlul rangsiz-
lagir, soyuduqda iss mehlulun rangi yenidon barpa olunur. Yod ilo
nisasta mohlulu arasinda reaksiya getmir. O, nigastanin makromo-
lekullar arasindaki bosluglara daxil olur.

Brom va yod hidrogenls bilavasita birlosir:

H: + Br: — 2HBr AH %, = -34.6 kC/mol
H:+ L > 2HI AH Jo, = 24.7 kC/mol

Goriindityii kimi bromun hidrogenls birlagmasi prosesi ekzo-
termik, hidrogen-yodidin amalo golmasi iss endotermik va dénan
prosesdir. Odur ki, H — 1 rabitasi nisbatan zsifdir.

Adi seraitds hidrogen-bromid vs hidrogen-yodid qaz halinda
maddolordir,  polyar  molekullardir  (uus~0.26-10-9Kl-m;
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uui= 0.19-10-2 Kl-m), suda mohlullar qiivvatli turgulardir (0,1 N
mohlullan tiglin dissosiasiya doracasi uygun olaraq 93,5% va 95%-
dir).

Laboratoriyada hidrogen-bromid vs hidrogen-yodid fosfor-
tribromidin v fosfor-triyodidin hidrolizinden alinir:

PBr; + 3H,O — 3HBr + H;PO;
Pl; + 3H>O — 3HI + H3PO3
Hidrogen-bromid vo hidrogen-yodid asagidaki reaksiyalar
Uzrs do alina biler:
BaS + 4Br; + 4H,O — 8HBr + BaSOs4
HS+1,—>2HI+S
Qalovi v golovi-torpaq metallarin bromid v yodidlari esasi,
p- va d- elementlarin eyni birlosmalori iss tursu xassalidir:

KBr + AlBr; — K[AIBr4]
2KI + Hgl, — K. [Hgly]
asas  tursu

Brom bir negs oksid amals gatirir: Br;O, BrO> va BrO;. Bun-
lar xlorun mitvafiq oksidlsrino nisbatan davamsizdir. Dibrom-mo-
nooksid 50-1000C-ds civo 2-oksid iizorinden brom buxarlarini ke-
girdikda alinir:

HgO + Br, —» Br,O + Hg

Dibrom-monooksid gshvayi rongli mayedir, S0°C-ds parca-
lanir, su ilo hipobromit tursusu amalo gatirir. Brom-dioksid sar
rongli, brom-trioksid iss ag rongli maddsler olub uygun olaraq
400C va 80°C-da torkib hissslorine pargalanir.

Bromun oksigenli tursularindan hipobromit HBrO, bromat
HBrO; va perbromat HBrO, tursulari malumdur. Hipobromit tur-
susu zaif, bromat tursusu isa qiivvatli tursu olub, ancaq mohlulda
molumdur. Durulagdirilmis mohlulda hipobromit tursusu dis-
proporsiallasir:

3HBrO — HBr Os; + 2HBr

Hipobromit va bromat tursulari asagidak: reaksiyalar asasin-
da alinir:
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2Br; + HgO + H,0 — 2HBrO + HgBr.
Br; + 5Cl: + 6H,O — 2HBrO; + 10HCl
Ba(BrO;), + H»SO4 — 2HBrO; + BaSO.

Hipobromitler vo bromatlar xlorun uygun birlosmolorine ox-
sar olaraq alinir. Onlar qiivvatli oksidlesdiricidir. Masalen, bro-
matlarla bromidlors tasir etdikda sorbast brom alinir:

KBrOs + 5KBr + 3H,SOs — 3Br,+ 3K,SO4+ 3H,0

Perbromat tursusu da yalmz moshlulda malumdur, qiivvatli
tursudur, duzlari — perbromatlar asagidaki tenliklor iizrs alinir:

NaBrO; + F, + 2NaOH — NaBrOs+ 2NaF + H,O
KBrO; + XeF,; + H;O — KBrOs+ Xe + 2HF

Yodun 10; (I:Os) , ,Os oksidleri vo HIO, HIO; va HslOg
oksigenli tursulari molumdur. Yod-dioksid sar rangli toz halinda
madda olub 170-180°C -ds yoda vs yodat anhidridina pargalanir:

1010; = I + 41,05

Diyod-pentaoksid ag rengli maddadir, suda hall olaraq yodat
tursusu amals gatirir, 3000C -ds torkib hissalorine pargalanir:

I.Os + H,O — 2HIO;
21,05 = 21, + 50,

Diyod-pentaoksid karbon-monooksidls qarsihiqht  tasirde
olduqgda sarbest yod ayrilir. Bu reaksiyadan istifade etmoklo kar-
bon-monooksid migdari olaraq (yodometrik titrloma ilo) toyin
edilir:

1,Os + 5CO = I, + 5CO;
Hipoyodit tursusu almagq Uigiin cive 2-oksida yod mohlulu ilo

tostr edirlar:
HgO + 21, + H,O — 2HIO + Hgl,
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Hipoyodit tursusu qiitvvatli oksidlesdiricidir, zsif tursudur,
duzlari—- hipoyoditlar yoda soyuq halda gslavi mshlulu ils tesir et-
makls alinir:

I, + 2KOH — KIO + KI + H,O

Kalium — hipoyodit disproporsiallagdigda kalium-yodat, ka-
lium-yodata yodid tursusu ilo tasir etdikdas ise sarbast yod alinur:

3KIO — KI10; + 2KI
2KIO; + 10HI —» 61, + 2KOH + 4H>O

Yodat tursusu HIO; xlor vo bromun uygun tursusuna nis-
boton davamlidir, ag rongli kristal maddadir, suda yaxsi hall olur
(169C-ds 100 q suda 310 q yodat tursusu hall olur), orta gitvvatli tur-
sudur, 1109C-do HI;05 (HIO>1:05) tarkibli tursuya, 190-195°C-da isa
yodat anhidridins gevrilir:

3HIO;— HI:0s + H,O
2H10;— L,Os + H,O

Yodat tursusunu asagidaki reaksiyalar asasinda almagq olar:

31, + IOHNO; — 6HIO; + 10NO + 2HO
I, + 5Cl, + 6H,0 — 2HIO; + 10HCl
NalO; + H, S04 — HIOs + NaHSO4

Yodatlar qiivvatli oksidlogdiricidir. Masalon, natrium-yodata
natrium-yodidls tasir etdikda sarbast yod alinir:

NalO; + SNal + 3H,SO4 — 31, + 3Na,SO04 + 3H,0

Peryodat tursusu HsIOg ag rangli kristal maddadir, 130°C-ds
ariyir, suda yaxgt holl olur, besesash zaif (Ki=5-10%, K= 2-107 ,
Ki= 1-10-5 ) tursudur, qizdirdigda HIOs va anhidridi alimir, mole-
kuldaxili oksidlasms-reduksiya reaksiyas: esasinda suya, yodat an-
hidridina va oksigena pargalanir:

2Hs5106— 1,05 + SH,O + O3
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Peryodat tursusu va duzlar - peryodatlar asagidak: reaksi-
yalar ssasinda alinir:

5Ba(103), —— Bas(I0g)2+ 41, + 90,
Bas(10¢)2 + SH2SO4 — 2 HsIO6 + 5BaSO4
IF;+ 6H.O — Hs10s+ 7THF

KIO; + Cl; + 6KOH — KsIOg + 2KCl + 3H20
NalQy4 + 2Na;O — NaslOs

5Ba(I03); — Bas(I10g),; + 412 + 90,

Brom vs yod digar halogenlorlo smoalo gotirdiyi halogenlor-
arasi birlasmoalords do +1 oksidlogma doracasi gosterir. Elementls-
rinden sintez olunan BrCl, ICl;, BrFs, IF; qilivvatli oksidlegdiri-
cidir, asanliqla hidroliz olunur:

BrCl + H,O — HBrO + HCI
BrFs+ 3H,O — HBrOs; + SHF

Brom-trifliloridin hidrolizi disproporsiallagma ils naticolonir:

BrF;+ 2H,O — HBrO:+ 3HF
3HBrO; - 2HBrO; + HBr

+3 +5 -1
3BrF3+ 6H.O — 2HBrOs; + HBr + 9HF

Brom va yodun halogenleraras: birlosmalari gslevi va qalovi-
torpaq metallarin uygun halogenidlori ilo kompleks birlagmaler
amoals gatirir:

NaCl + ICl — Na[ICl]

KCl + ICl; — K[ICl]

KF + IFs — K[IFg]
donor akseptor

Brom-trifliiorid amfoter xasss gostorarak hom donor, ham ds
akseptor ola bilir:
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KF + BrF; — K[BrF,]
akseptor
BrF; + SbFs — [BrF:][SbF]

donor

Brom va yodun birlesmolori dormanlarm hazirlanmasinda,
miixtalif sintezlords ve kimyavi analizds totbiq edilir.

Tatbigi. Brom ssason onun miixtalif iizvi va qeyri-iizvi birlog-
molorinin  alinmasinda istifade olunur. Bunlardan etil-bromid
C>HsBr antidetonatorlarm sintezinda, KBr, NaBr va CaBr; isa fo-
tografiyada totbiq edilir. Bromun KBr, NaBr va CaBr, birlesmo-
larindan tibbds sinir xastsliklarinin miialicasinds istifads olunur.

Yodun spirtde 10%-li mohlulu va kalium-yodid tibbds va
analitik kimyada, giimiis ~yodid iso fotomateriallarin istehsalinda
totbiq edilir. Organizmds yodun ¢atigmamazhigi noticosinds ur
(zob) xastaliyi amalo galir va bununla da maddslor miibadilasi po-
zulur. Brom va yodun buxarlari, xlor kimi tenaffiis yollarini qicig-

landirir, bogucu tasir géstorir.

2.26. VIII A qrup elementlori

Daovri sistemin VIII A qrupuna helium, neon, arqon, kripton,
ksenon va radon elementlori daxildir. Bunlardan helium s-, gqalan-
lar1 isa p- elementloridir. Atomlarinin xarici elektron tobagasinds
heliumda iki, qalan elementlards iso sokkiz elektron oldugundan,
onlar kimyavi cshatdon olduqca passivdir. Odur ki, svvallor bu
elementlorin birlosmolerini almaq miimkiin olmamis va onlara
«tasirsiz» qaz ad1 verilmisdir.

Tasirsiz qazlann ilk niimayandesi halo elementlorin dévri
. sisteminin D.I.Mendeleyev torafinden islonib hazirlanmasindan
cami bir il ovval kasf edilmis va buna géra do cadvalds bu elements
yer aynimamigdir. Onlarmn besinci niimayandasi ksenonun kasfin-
don toxminon bir il sonra, 1899-cu ilda Belgika alimi Errera onlart
dovri sistemds yerlosdirmak iigiin cadvals «sifirinct grup» slavs et-
mayi toklif etdi. 1900-cu ilin mart ayinda D.Mendeleyev va
D.Ramzay Londonda gériisditkds bu haqda qgeti qorara goldilor.
Belolikls, Mendeleyev 1903-cii ilds gapa hazirladig1 «Kimyanin
ssaslar» kitabinin 6-c1 nagrinds elementlorin dévri sistemina tosir-
siz qazlardan ibarat olan «sifirinc qrupu» slavs etdi.

«Toasirsiz» qazlarn dévri sistemda yerlagdirilmasi cadvalin qu-
rulusuna heg bir xalal gatirmadi. Sksina, har bir dévr bu element-
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lorin timsalinda hom montiqi, ham ds elmi cshotdon tamamlandi.
Nohayat, bu qazlarin kasfi dévri ganunun vs elementlorin dévri
sisteminin tabiiliyini bir daha siibut etdi.

1962-ci ildeon baslayaraq tesirsiz gazlarin bir sira birlogmalori
alinmis vo bu birlogmalorin bozilorinds hotta + 8 oksidlogsmo
doaracasi milayysn edilmisdir. Bununla slaqgadar olaraq, hazirda no-
zardon kegirilon elementlor dévri sistemin VIII A qrupunu tagkil
edir. Bu elementlarin bazi xassalori 2.10-cu cadvalds verilmisdir.

Cadvaldon gortindityti kimi elementlarin atom radiusu artdiq-
ca, onlarin ionlagsma enerjisi qanunauygun sokilds azalir. Odur ki,
qrupun sonuncu niimayandslorinin kimyavi foallifi nisbston {istiin
olmaldir.

Helium 1868-ci ildo bir-birindon asili olmayaraq Fransa
astronomu J.Jansen va ingilis astronomu N.Loker tarafindsn eyni
vaxtda gilineg spektrini tadqiq etdikde kogf edilmisdir. Elementa
verilon helium adi «helios» séziindon gétiiriilmiis va yunanca gii-
nas demakdir.

Bundan toxminon 27 il sonra ingilis alimi D.Ramzay tor-
kibinds uran olan kleveit mineralini qizdirdigda miisyyan etmisdir
ki, bu zaman omols golon qazin spektri (slvan sar1 rangli xatt)
helium spektrinin eynidir. Belolikls, helium svval Giinasds, sonra
isa Yerdo kosf edilmisdir.

Cadval 2.10
VIII A grup elementlsrinin bazi xassalari
Xassalori He Ne Ar Kr Xe Rn
Valent Is* 25°2p° | 3s73p° | 4s%4p° ssp° | 6s76p°
elektronlar
Nisbi atom 4,003 | 2098 | 39,95 83,80 | 131,30 | (222)
kiitlasi 4

Atom radiusu, 0,122 | 0,160 | 0,192 0,198 0218 | 0214
nm

Ionlasma 2458 | 21,56 | 1576 | 1400 | 12,13 | 10,75
enerjisi, eV

orima 272 -249 -189 -157 -112 -71
temperaturu,°C

Qaynama -269 -246 -186 -153 -108 -62

temperaturu,’C
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XIX osrin axirlarina gader havanimn yalniz oksigen ve azotdan
ibarot oldugu giiman edilirdi. Lakin 1894-cii ilde ingilis fiziki
C.Reley miisahide etmisdir ki, havadan alinan azotun sixhg:
(1,2572 g/1), onun 6z birlosmalorinden alinan azotun sixhgindan
(1,2505 g/l) boyiikdiir. Reley belo giiman etmisdir ki, havada oksi-
genin modifikasiyas: olan ozona oxsar azotun da sokildsyismasi
(N3) vardir. Lakin sonrak: tadqgiqatlar bu fikri tasdiq etmadi va Re-
ley masaloni aydinlagdirmaq tigiin matbuat vasitssilo alimlors mii-
raciot etdikds, Ramzay 6z komayini toklif etdi. O, belo garara
goldi ki, havadan alinan azotun agirligina sobab atmosfer azotu-
nun torkibinde basqa bir qazin mdvcud olmasidir. Birlikde apari-
lan tadgigatlar zamami (masalon, qarisigdan azotu kdzormis mag-
neziumla ayirmaq vs s.) onlar atmosfer azotundan bu vaxta qader
molum olmayan vs azota nisbaton agir olan basqa bir qaz ayiraraq
onun ¢ox passiv oldugunu miisyysn etdilor. Reley vo Ramzay kasf
edilon yeni elementa arqon (yunanca «faaliyystsiz» demoakdir) adi
verdilar. '

Neon, kripton va ksenon (neon yunanca yeni, kripton gizli,
ksenon isa yad demakdir) da maye havanin fraksiyal distillosinden
alinmigdir. Bunlardan neon 1898-ci ilde Ramzay torafindon kosf
edilmisdir. Homin ildo Ramzay vs ingilis alimi I.Travers kriptonu
va ksenonu kasf etmislor.

1900-1904-cii illords Rezerford va Ouens, Ramzay vs Soddi,
Dorn, Debyern bir-birinden asili olmayaraq radonun izotoplarini
kosf etmiglor. Bununla bels, Ramzay va Soddi birinci olaraq
radonun spektr xatlorini, kimysvi indifferentliyini Syrsnmis vo
onun yerini elementlarin dévri sisteminds milayyan etmiglor. Odur
ki, radonu kasf edenlarin siyahisinda Ramzay ve Soddinin ad1 bi-
rinci ¢akilir.

Tabiotds tapilmasi. Helium havanin hacm ilo 5,24-104 %-ni,
neon 1,8-10-3 %-ni, arqon 0,933 %-ni , kripton 3-10# %-ni, ksenon
isa- 0,39-104%-ni taskil edir. Atmosferds radonun migdarn olduqca
azdir (kiitla ila 7-10-17%).

Helium kosmosda an genis yayimis elementdir. Spektral
analiz vasitasilo mitayyen edilmisdir ki, helium meteoritlorda, gii-
nas vo ulduzlarin atmosferinds olur. Onun kainatda toplanmasi,
giinag vo ulduglarin enerjisi hesabina bag veron niive reaksiyalarn
naticasinds miimkiin olur:
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4 H— §He+2B* +2v°

Heliumun iki stabil izotopu (3 He, ; He) v iki radioaktiv izo-

topu (3 He, He) vardir. Bunlardan > He izotopu atmosferds vo

yer qabiginda kosmik siialarin tesiri ilo bag veren niive reaksiyalari
naticasinds toplanir:

14 1 12 3
sN+ n—> (C+ H

H— JHe+ B

Neonun davamli izotoplarimn varhgint 1912-ci ilds Tomson,
sonralar iso Aston miioyyan etmisdir. Onun {i¢ davamli izotopu

2 Ne(90,92%), 2 Ne, 2 Ne v» bes siini radioaktiv izotopu vardur.
Neonun 200 MeV enerjiya godar siiratlondirilmis ionlarindan

nilva kimyasinda agir elementlorin sintezinds istifads olunur:

232 22 250 1
5 Th+ g Ne— 5 Fm+4,n

Arqgonun ii¢ izotopu vardir: ‘}‘; Ar (99,6%) , 72 Ar (0,063 %),
?2 Ar (0,337%). Qeyd etmok lazimdir ki, yiingil elementlorin to-

bistds yayilmasinin asas faizi skser halda onlarn ylingiil izotopla-
rinin payina diigiir. Arqonun izotoplarini miiqayiso etdikdos ise oks
hal miisahide edilir. Bunun sababi 1943-cii ilde miayyan edilmis-
dir. Mosala burasmdadir ki, arqon —40 izotopu tebiotds kalium —40
radioaktiv izotopunun parcalanmasi noticasinde amolo golir va
proses iki istiqamotds gedir. Kalium-40 izotopunun toxminan 88%-
i -parcalanma naticasinda kalsium-40 izotopa gevrilir. Lakin onun
toxminan har 100 nivasinden 12-si siialanmur. 9ksina, niivays an
yaxin olan K-saviyyssinden bir elektron gabul edir (K-zabtetms).
Niivayo daxil olan elektron protonla birlogarak neytrona gevrilir vo
naticads neytrino hissaciyi silalanir. Belalikla, elementin sira ném-
rasi bir vahid kigilir, kiitlasi iss sabit galir vo bununla da kalium-40
radioaktiv izotopu arqon-40 izotopa gevrilir:

40 - 40
o K+e — 13 Ar
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Qeyd edok ki, vulkan piskiirmslori naticasindo yerdan ¢ixan
sixurlarin torkibinds kalium-40 izotopunun miqdar1 ¢ox (har
tonda 3,1 q) oldugu ii¢iin vo onun yarimpargalanma dovrii had-
dan artiq boyiik oldugundan (1,3 mird. il) gbstorilon proses uzun

illor davam etmolidir. Odur ki, {3 Ar izotopu terkibinds kalium

olan minerallarda rast golir.
Arqonun siini yolla ahnmis yeddi radioaktiv 1zotopu, kripto-
nun is3 kiitlo odadi 78, 80, 82, 84 vs 86 olan alti davamli izotopu

vardir. Bunlardan ustiinliik taskil edon §2 Kr (56,90%) izotop-

dur. Onun siini yolla alinmus 17 radioaktiv izotopu moalumdur.
Kripton — 85 izotopundan radioaktiv indikator kimi istifadas
olunur.

Ksenonun kitls adadi 124 ilo 136 arasinda dayison 9 sabit

izotopu vardir. Bunlardan an genis yayilan '?Z Xe (26,44%), ‘;; Xe

(21,18%) va‘ﬁ Xe (26,89%) izotoplardir. Onun 18 radioaktiv
izotopu sintez edilmisdir.
Radonun davamli izotopu yoxdur. % Rn, %29 Rn, 2 Rn izo-

toplari a-pargalanma naticasinde poloniumun izotopuna ¢evrilir.
Onun kiitls adadi 201 ilo 224 arasinda doyisen siini izotoplan da

: s 23 224 :
alinmigdir. Pargalanma naticasinds radonun 286 Rn va % Rn izo-

toplar1 37, galanlan iss o-hissaciklori xaric edir. Radon — 221
izotopunun pargalanmasindan iss har iki hissacikler alinir.
Almmasi. Tosirsiz qazlari ssason maye havadan alirlar.
Moslumdur ki, hava oksigen va azotun alinmasina sorf edilir. Maye
havani buxarlandirdigda svvalca arqonla birlikds azot (qaynama
temperaturu - 1960C -dir), sonra iso oksigen (qaynama tem-
peraturu — 1830C-dir), kripton vs ksenon ayrilir. Havanin maye
hala kegmoaysn hissosi helium ve neondan ibarat olur. Bu qazlan
bir-birinden adsorbsiya vo ya kondenslosma iisulu ilo ayirirlar.,
Adsorbsiya iisulunun mahiyyeti ondan ibarstdir ki, maye azotla
soyudulan foallagmis kémiirden helium ilo neon qansigini kegir-
dikds, neon adsorbsiya olunaraq heliumdan ayrilir. Kondenslosma
isulu ilo onlar ayirmaq iigiin, qaz qarisi maye hidrogenls
soyudulur vs bu zaman ~246°C-da neon kondenslogarak barkiyir.
Argon, kripton va ksenonu bir-birindon ayirmaq moagsadilo
yens do adsorbsiya iisulundan istifads edirlar. Faallagmis komiir
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atom kiitlasi boyiik olan qazlan daha asan adsorbsiya edir. Odur
ki, Gizarinds arqon, kripton va ksenon qazlar adsorbsiya olunmus
koémiirii todricon otaq temperaturuna gader qizdirdigda avvaleo
atom kiitlasi kicik olan arqon, sonra kripton va nahayat ksenon
desorbsiya olunur.

Ammonyakin sintezi prosesinds azotun hidrogenlo birlagma-
sindon sonra qalan qaz qarigig1 tesirsiz qazlarla, xiisusils kriptonla
zangin olur.

Radon radioaktiv elementdir. O, radiumun radioaktiv par¢a-
lanmasi naticasinds amalo galir:

®Ra— 2Rn+ ;He

Xassoalori. Tasirsiz qazlarin molekullar adi goraitde biratom-
ludur, rengsiz va iysiz maddslordir. Helium hidrogendon sonra an
yiingiil qaz olmagqla havadan 7 dofodan ¢ox yungiildiir. Heliumu
maye hala ilk dofs 1908-ci ilds, bork hala isa 1926-c1 ilds gevirmok
miimkiin olmusdur. Bark helium 25,3 atm. tozyiqde va —271,4°C
ariyir. Maye heliumu bir gadar soyutduqda (-270,96°C) onun garti
olaraq helium II adlandirilan bagqa bir modifikasiyas: amalo golir
vo bu halda o, xassa etibarilo malum olan butiin maddslorden.
farglenir. Onun &zliilityii praktiki olaraq sifra barabardir vo maye
hidrogenin &zliilityiinden 1000 dofs kigikdir. Odur ki, miimkiin
olan on kicik diametrli kapillyardan asanhqla axir. Onun ifrat
axiciliq qgabiliyyati 1938-ci ildo rus alimi P.L.Kapitsa torsfindsn
dyronilmigdir. Helium II adi maye heliuma nisboton istiliyi 300
min. dofo yaxs1 kegirir, qaynatdiqda sothinds heg bir doyisiklik
miisahide edilmir (sathi sakit qalir). Gostarilon xassalors gors bazi
tadgiqatcilar helium II modifikasiyasina maddenin dordiincii fiziki
hal kimi baxirlar.

Helium, neon va arqon kimyavi cohatdan on passiv element-
lordir vo onlar hatta fliiorla da reaksiyaya daxil olmur.

Asag tozyiqds kripton ilo fliior qangifina ultrabondvsayi
siialarla va ya elektrik bosalmasi ils tesir etdikde KrF2 amals galir.
0, 0°C-dan asag temperaturda siiblims edon ag kristal maddadir,
adi temperaturda pargalanir, qiivvatli fliiorlagdirict maddadir, onu
pireks siigadan va ya polixlorflilor-etilendon hazirlanmis gablarda
saxlayirlar. Kriptonun ancaq KrF,, KrF4 birlosmolori, davamsiz
kripton tursusu KrO3-H;O va onun barium duzu BaKrOs aln-
musdir.
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Ksenonun kimyavi xassslorinin oyranilmasi platin  heksaf-
lioridla (PtFs) baghdir. Bu birlosmos tiind qirmuz: rengli, ugucu
kristal maddadir, mslum olan heksafliioridler sirasinda (WFs,
ReFs, OsFs  vas.) an davamsizidir va elektrona hoerisliyi boyiik
(7 ev) oldugi iigiin qiivvatli oksidlesdiricidir.

Platin-heksafliioridin flilorlagdirici qabiliyyati yiiksokdir, ma-
salon, brom-trifliioridi (BrF3;) brom-heksafliiorido (BrFs) goder
fliorlasdirir, uranla siddetls reaksiyaya daxil olarag UFs amalo
gatirir, suyu oksigen ayirmaqla pargalayir va siisays tosir edir.

1962-ci ildo Kanada alimi N.Bartlet miloyyon etmigdir ki,
PtFe-in buxarlari adi temperaturda oksigenls birlogorak ¢ohray:
rongli kristal madds amolo gatirir. Eyni maddeni 4500C-ds platin
tizerinda flilorla oksigenin bilavasits qarsiligli tasirindan ds almagq

miimkiin olmugdur. Miloyyan edilmisdir ki, yeni madds O [PtFe]”

tarkibli birlesmadir vo burada dioksigenil ionu O kation rolunu

oynayir. Oksigen vo ksenonun birinci ionlagma enerjisi toxminon
eyni (uygun olaraq 13,614 eV va 12,13 eV) oldugunu nazars alaraq,
Bartlet ksenonun da PtFs ilo reaksiyaya daxil ola bilocayi ehti-

malini qeyd etmis va tezlikls ¢ohrayi-sar rongli Xe ¥ [PtFg]™ torkibli

kristal madds almigdir. Bartletin bu kasfi ksenonun kimyasinin
inkisafina sabab olmugdur. Sonrak: tadgiqatlar asasinda miisyyan
edilmigdir ki, alinan birlagsms daqiq olaraq Xe[PtFglx(1<< x<<2)
formulu ilo ifado olunmalidir. Bununla bels birlosmonin tobiati
atrafli Syronilmomisdir. Lakin miisyyon edilmisdir ki, PtFs ilo
yanagi, basqa davamsiz heksafliioridlor (RuFs, PhFs, PuFs) adi
temperaturda ksenonla birlagdiklari halda, davamli heksafliioridlsr
(UFs, NpFe, IrFe) homin soraitds onunla reaksiyaya daxil olmur.
Xe[PtF¢] pargalanmadan siiblims edir va hidrolizo ugrayir:

2 Xe[PtF¢] + 6H,0O — 2Xe + Oz + 2PtO; + 12HF

Ksenon bilavasits yalniz flitorla birlsgir. Onlarin qangigini 500
atm. tazyiq altinda 700°C—o qadar qizdirdiqda (bszi hallarda ultra-
bandvsayi siialarla va ya elektrik bosalmasi ils tasir etdikds) sorait-
don asih olaraq XeF,, XeFs vo XeFs amalo galir (sokil 2.17). Bu
birlegmoalarin amals golmasi istiliyin ayrilmasi ilo gedir:
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Xe + F, = XeF; AH .= -176 kC/mol
Xe + 2F; — XeF, AH 0, = -252 kC/mol
Xe + 3F2 — XeFs AH 55, = -295 kC/mol

Sokil 2.17. XeF, XeFs vo XeF kristallarmin qurulusu

Ksenonun flitoridleri qiivvatli oksidlesdiricidir. Onun bu xas-
sasina asagidaki reaksiyalari gostarmoak olar:

XeFs +4KI — 21, + Xe + 4KF
2XeF; + 2H,0 —» O, + 2Xe + 4HF
6XeFs + 12H,0 — 2XeOs + 30 ; + 4Xe + 24HF

Ksenon-trioksid rengsiz kristaldir, bork halda giiclii partlayici
maddadir, adi soraitde ksenona vs oksigens parcalanir, suda hall
oldugda davamsiz ksenon tursusu H>XeOs amols golir. Ksenon-
trioksid quivvatli oksidlasdiricidir:

XeOs + 6KI + 6HCl — 31, + Xe + 6KCl + 3H,0

Ksenon-trioksida .qﬁvvatli oksidlasdiricilorlo tosir etdikds
perksenatlara gevrilir:

XeOs +4NaOH + O3 — NasXeOs + O; + 2H,0
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Ksenonun altivalentli birlogmalari asasi mithitds disproporsiya
reaksiyasina daxil olur:

4XeFo + 18Ba(OH)2 — 3BaxXeOs + Xe + 12BaF: + 18H20

XeFs Lyuis tursusu olmagla golovi metallanin fliioridlerils
(LiF-dan basqa) reaksiyaya daxil olur:

XeFs + RbF — Rb[XeF;]
2Rb[XeF;]—2€ 5 XeFe+ Rby[XeFs]

Perksenatlara susuz H,SOq ila tasir etdikda XeO4 alinir:
NasXeQ¢ + 2H,SO4 — 2NaxS04 + XeOs + 2H,0

XeOy adi soraitds qaz halinda maddadir, tadricen Xe, XeO va
oksigena pargalanir, bark halda hatta —40°C—do partlayir. Perkse-
natlar NasXeOe¢-6H>0, NasXeOs-8H:0, Ba,XeOs 1,5H>0 suda hall
olmayan davamh birlogmalordir.

Kripton vs ksenonun fliloridlerindon flilorlagdirict madds
kimi istifads edirlor. Onlarin kémayi ilo avvallor malum olmayan
BrF; va AgFs sintez edilmisdir.

Radonun ionlagma enerjisi nisbaton kicik oldugu ii¢iin, onun
birlssmolari sayca daha ¢ox olmalidir. Lakin omala golon birlosma-
lor radonun «o-radioaktiv dagilmasi naticasinds pargalandig tigiin
onun birlogsmolari haqqinda malumat azdir.

Tasirsiz gqazlarin, xiisusils ksenon birlasmalsrinin sintezinds va
Syronilmasinds rus alimlerinin rolu boyiikdiir. Bu sahade aparilan
islorino goras basda V.A.Leqasov olmagla bir qrup alimlsr 1976-c1
ilds Dovlat mitkafat: ilo taltif edilmiglor.

Tatbigi. Helium metallarin qaynaq edilmasinds, bozi fiziki vo
kimyavi proseslorin aparilmasinda tssirsiz mithit yaralmaq tigiin vo
elaco do yeyinti mahsullarinin konservlagdirilmasindas istifads olu-
nur. Maye heliumdan maddaslerin soyudulmasinda, oksigenla qari-
sigindan (siini hava) iso sualt1 iglords tstbiq olunur. Heliumdan
niivs reaksiyalarinda genis istifado edilir. '

Aliminiumun vas aliminium-maqnezium arintilorinin qaynaq
edilmasinds va elektrik lampalarinda arqon ve kriptondan inert
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atmosfer yaratmagq ii¢tin istifads olunur. Ksenon beyinin rentgeno-
skopik milayinssinds igladilir. Ksenon-135 izotopu neytron-larmn
udulmasinda totbiq edilir. Torkibinds radon olan sulardan sinir,
Urak-damar va dori xastoliklorinin miialicasinds istifads olunur.

Reklam va basqa mogsadlor {igiin tatbiq olunan qaz lampala-
rinin hazirlanmasinda da tssirsiz qazlardan istifads edirler. Elek-
trik bosalmasi zamani onlarin gilasi xarakterik rong dasiyir. Mass-
lon, parlaq qirmizi rongli neon lampalarindan mayaklari, hiindiir
zavod borularm: va hava limanlarinin sorhaddini isiglandirmaq
tiglin istifads olunur.
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III FOSIL. d - ELEMENTLOR

D.I Mendeleyevin elementlorin dévri sisteminde 40 d-ele-
menti yerlosir va onlar biitiin slave yarimgrup elementlorini togkil
edir. d-Elementlori sira ndmrasi 21+ 30 (Sc ~ Zn), 39+48 (Y — Cd),
57 (La), 72+80 (Hf — Hg), 89(Ac), 104 (Ku) olan v2 ondan sonra
golen elementlordir. Bu elementlorin sira noémrasi artdigea, novbati
elektron atomun xaricden ikinci tabagesinin d-yarimsaviyyasine
daxil olur (d! — d19). d-Elementlor boyiik dévrlers monsubdur. Har
bels dévrds d-elementdon avvel s-element, sonra iso p-element
yerlosir. Atomlarinin (n-1)d— yarimsoviyyasi elektronlarla birden
ona qader tadriicen tamamlanan elementlora kegid elementlari
deyilir. Mis va sink yarimqrupu elementlarinin (n-1) d-yarimsaviy-
yasinds on elektron oldugu tg¢iin, onlarin d-element olmasina bax-
mayaraq, kegid elementlori deyil. d-Elementlorin valent elektron-
lar1 bir gayda olaraq atomun iki sonuncu elektron tobagasinda
yerlosir. Qeyd etmak lazimdir ki, valent elektronlar1 xaricden ns
godar nilvays yaxin tebagays daxil olursa, onlarin elementin xassa-
lorina gostordiyi tasir da bir o qader az olur. Odur ki, d-element-
lorin (xiisusilo f-elementlorin) xassalori arasinda, s- va p- element-
lorindon forqli olaraq, milayysn oxsarliq miisahids edilir. Onlar
yitksok barkliys, katalitik fealliga vo paramagnit xassoys malik
olan metallardir. Bununla slagadar olaraq, atomlarmin xarici elek-
tron tobaqesinds bir vo yaiki elektron yerlogir. Bundan basqa
d-elementlor kimyovi reaksiyalarda elektron donoru kimi istirak
edir ki, o da metallara xas olan xiisusiyyatdir.

Qeyd etmak lazimdir ki, eyni qrup daxilindo d-elementlorin
osas yarmqrup elementloring oxsarhig1 tiglincii qrupda daha cox
misahide edilir. Qrupdan grupa kecdikeo bu oxsarhq azalir ve
sokkizinci qrupda tamamile itir. IIB qrup elementlorindon basqa
biitiin d-elementlor dayiskan oksidlosma daracasine malik olur
va bu zaman xarici tobagenin s-elektronlarn ils yanasi, xaricdan
ikinci tobagenin d-elektronlari da istirak edir. Oksigenlo amals
gotirdiklori birlesmoalordo metalin oksidlosma doracesi artdigca
oksidin tursuluq xassasi da tadricen gitvvatlonir. Masalen, xromun
oksidlarindan CrO asasi, Cr,0; amfoter , CrOs is3 tursu oksididir.
d-Elementlorin bagqa bir xiisusiyyati de ondan ibarstdir ki, yiiksak
oksidlosma doracasine malik olduglar birlasmoalords onlar kation
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amola gotirmir vo anionun torkibine daxil olur. Bunu MnSO, vs
KMnO, birlesmolarinin miiqayisesinds gérmak olar.

d-Elementlorin kompleksamologatirma qabiliyysti daha yiik-
sokdir vo bu onlarin atomunda bos orbitallarin olmasi ila slage-
dardir.

Boyilk dovrlards yerloson d-elementlorin atom radiuslar ele-
mentin sira ndmrasi artdigca tadricen kigilir. Bu hadiss d-sixlag-
masi adlanir. Masalon, Fe, Co va Ni-in atom radiusu uygun olaraq
0,126 nm, 0,125 nm, 0,124 nm-dir. d-Sixlasmasi onunla izah edilir
ki, niivenin yiikiiniin tadricon artmasi naticasinds elektronlar niive
torafindan daha bdyiik qiivva il cazb olunur.

d-Elementlor IVA, VA, VIA, VIIA grup elementlorindon va
bordan forgli olaraq qaz halinda hidridlar, eloco da galavi ve gs-
lavi-torpaq metallarn kimi duzabonzor hidridlsr smalo gatirmir.
Onlarin hidridlori dayiskan torkibli metalabanzar birlssmalerdir.

d-Elementlorin karbid va nitridleri ds dayiskan torkibli inter-
metallik birlosmalardir. Bu birlogmalor paramaqnit xassays, yliksok
elektrikkegiriciliyins, barkliys va arime temperaturuna malik olur.
d-Elementlarin borid va silisidlari bark, ¢atinsriyon, mineral tursu-
lara gars1 davamli, lakin gslavilarls birlikds aridildikds pargalanan
maddalardir. Silisidlorinin temperatura qarsi davamlilign miixtolif-
dir. Masalon, MoSi, 1700°C, CrSi, vo WSi, 1400-1700°C tempera-
tura qadar, TiSi; vo ZrSi, iss yalniz 800-1100°C arasinda davam-
lidir. Karbid va nitridlorinin davamhligt 1100-1400°C arasinda do-

yisir.
3.1. III B qrup elementlori

Dévri sistemin III B qrupuna skandium, ittrium, lantan vo akti-
nium d-elementlori daxildir. Bu elementlarin har biri d-elementlori
dekadasinin ilk niimayandasidir. Dévr tamamlanmamis oldugun-
dan aktiniumla baslanan dordiincii dekadada yerleson element-
lorin say1 da azdir. Atomlarinin elektron qurulusu (n-1)d! ns? for-
mulu ils ifads olunur. Hoyacanlanmis halda s-elektronlar tokle-
sorok birlogmalords +3 oksidlogsmo doracasi gostorir [(n-1)d'ns? —
— (n-1)d! ns'np'] va bu cohatdan ssas yarimqrup elementarina ox-
sardir. Lakin sonuncu elektron tabagasinds iki elektronun olmasi,
onlarin metallig xassalorinin {istiinlilylinii gosterir. Onlarin bu
xassasi Sc — Ac sirasinda getdikca gitvvatlanir. Bels ki, skandium
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xass? etibarile aliminiuma, onun analoglari iss galavi-torpag me-
tallarina oxsayir. Skandium yarimqrupu elementlorinin bozi xassa-
lori 3.1-c1 cadvalds verilmigdir. Skandiumun tabistde méveud ol-
mast haqqinda D.I.Mendeleyev 1871-ci ilds gabagcdan xabor ver-
mis vo onu ekabor adlandirmisdir. Elementi 1879-cu ilda Isveg
kimyagcisi L.Nilson spektral analiz vasitasilo kogf etmis va onu
Skandinaviyanin sarafins skandium adlandirmigdir. Skandium sar-
bast halda toxminan 60 il sonra alinmisdir.

fttriumun kesf edilmasi Stokholmun yaxinliginda yerlogon It-
terbyu adl kigik bir sehoarls baghdir. 1787-ci ilds Isveg ordusunun
leytenanti hovaskar mineroloq Karl Arrenius artiq istifade olun-
mayan bir karxanada parlaq qara rongli mineral tapir va onu itter-
bit adlandirir.

Cadval 3.1
Skandium yarimqrupu elementlorinin bozi xassalori
Xassalari Sc Y La Ac
Valent elektronlar 3d'4s” | 4d'ss’ | 5d'6s° | 6d'7s’
Nisbi atom kiitlasi 44,96 88,91 138,91 227
Atom radiusu, nm 0,164 0,081 0,088 0,203
Ion radiusu E*3, nm 0,083 0,093 0,104 0,111
I 6,56 6,38 5,56 5,10
Ionlagma enerjisi, L 12,80 12,24 11,06 12,01
eV I, 24,75 20,50 19,17 Co-
Sixlig1, g/sm? 3,04 4,34 6,18 10,06
Orims temperaturu, °C 1539 1528 920 1050
Qaynama temperaturu, °C 2830 3340 3450 3300

Mineralin analizi ils 1794-cii ilds Finlandiya kimyagist Yuxan
Qadolin mosgul olmus vs mioyysn edilmigdir ki, mineral domir,
kalsium, berillium va silisium oksidlari ils birlikds 38% namslum
element oksidindon ibaratdir. Ug il sonra Isve¢ alimi Ekeberq
Qadolinin naticalarini tacriibi olaraq tesdiq etmis vo namslum ok-
sida ittrium — oksid adi vermisdir. Sonralar, hals Qadolinin sagli-
ginda itterbit mineralina gadolinit, elements iso ittrium ad1 veril-
misdir. Ittrium sorbest halda 1828-ci ilds F.Véler tarafindan alin-
musdir.

~ 1826-c1 ildo Berseliusun tolabasi va assistenti Karl Mozander se-
rium-oksidi yoxladigda onun bircinsli olmadigini mitayyon etmis
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va Oz fikrini 1839-cu ilds siibut etmisdir. Homin ilds o, qarisigdan
yeni bir element ayirmis vo ona Berseliusun toklifi ilo lantan adi
verilmigdir (yunanca gizlonmok monasim versn «lantanium» so-
zindan gétiriilimiigdir).

Lantan sarbast halda ilk dafs LaCl; -1 temperatur saraitinds ka-
liumla reduksiya etmokls, 1875-ci ilds isa homin duzun elektroli-
zindan alinmisdir.

Aktinium 1899-cu ildo Pyer vo Mariya Kirilerin smokdas
Andre Debyerin vo ondan asili olmayaraq 1902-ci ilds Gizel tors-
finden radium vas polonium elementlori ayrildigdan sonra uran
filizlorinin qalan hissasinds kasf edilmis, tomiz halda ise 1937-ci il-
ds alinmisdir.

Toabistda tapilmasi. Skandium vs ittrium bir izotoplu element-
lardir, stini yolla alinan radioaktiv izotoplari vardir, skandium —46
izotopu nisanlanmis atom kimi totbiq edilir. Tobii lantan iki

davamli izotopun '§’3 La (99,911%), ';? La (0,089%) qansigindan

ibaratdir. Onun siini yolla alinan 17 radioaktiv izotopu da maJum-
dur. Bunlardan atom kiitlosi 140-145 arasinda doyison agir izotop-

lar1 pargalanma mohsullaridir. 1‘5‘2 La izotopu nisanlanmis atom ki-

mi istifads olunur.

Aktiniumun 19 radioaktiv izotopu vardir. Bunlardan gl
tabiatds rast golir vo aktiniumun nisbaton ¢ox yasayan izotop-
laridir, aktinium -227, aktinium -228 (yanimpargalanma ddévrlari
6,13 saatdir) vo yarimpargalanma dévrii 10 giin olan aktinium —
225 izotopudur. Qalan izotoplari siini yolla, toriumu miixtalif his-
saciklarls bombardman etdikds alinir.

Yer gabiginin kiitls ilo skandium 2-10® % -ni, ittrium 2,8:10° %-ni,
lantan 1,8-10° % -ni, aktinium iss 6-10" % —ni togkil edir. Skan-
dium, ittrium va lantan nadir torpaq elementloridir va tobistds,
adatan, lantanoidlarls, sirkoniumla, torium vas basga elementlorlo
rast golir. Minerallart tortveytit (Sc,Y),Si,05, sterettit ScPO4-2H,0,
qadolinit 2BeO-Y,05-Fe0-2Si0,, talinit Y,Si,0; , monasit (La, Ce,
Th ...)PO; vo bagqalaridir. Aktinium az migdarda uran filizlorinda
olur.

Alinmasi. Skandium, ittrium va lantani sorbast halda almaq
{igiin elektrokimyavi vo metallotermiya iisullarindan istifads olu-
nur. Birinci halda onlarn flitorid va ya xloridlerini arinmis halda
elektroliz edirlor. Duzun arima temperaturunu asag: salmaq lgiin
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ona NaCl vs ya KClI slavs edilir. Metallotermiya tsulu ilo onlarin
halogenidlorini va ya oksidlorini faal metallarla reduksiya edirlar:

2ECL + 3Ca — 2E + 3Ca(Cl,
E,O, + 3Mg — 2E + 3MgO

1945-ci ildo Peterson niiva reaktorunda radiuma neytronlarla
tosir etmokls %2 Ac almigdir:

22
6 g Ra + n —> 227 s Ra S NN 22; Ac

Toriumu «-hissaciklari, neytron, proton vo ya yiiksok siiratli
deytronlarla bombardman etdikds aktiniumun izotoplari alinir.

Lantani diger nadir elementlordon ayirmaq ¢otin oldugu tgiin,
bir ¢ox hallarda biitiin nadir elementlorin birlikds orintisini ahrlar,
orintida lantan va seriumun miqdari diger komponentlors nisbatan
cox olur. Bu gayda ilo alinan material (arinti) mismetal (almanca
«qarisig» metal demakdir) adlanir.

Xassalori. Skandium yarimqrupu elementlori giimiisii-ag metal-
lardir. Havada onlarin sathinde qoruyucu oksid tobagssi amals
galir. Qalavi va galovi-torpaq metallarindan sonra faal metallardir.
Skandium va ittriumu qizdirdiqda, lantan iss adi seraitdo sudan
hidrogeni ¢ixarir:

2La + 6H,0 — 2La(OH); + 3H;

Skandium yarmmqrupu elementlorini oksigends yandirdiqda
E,O; tipli oksidlori alinir. Onlari, adston, nitratlarinin, karbonat va
hidroksidlarinin, yaxud oksalatlarinin termiki parg¢alanmasindan
alirlar:

4E(NOs); — 2E,05 + 12 NO, + 30,
E»(CO3); — E,O4 +3CO0O,

2E(OH); — E,O; +3H,0

Ez(C204)3 — E,O5 + 3CO + 3CO,

Oksidlari ¢otinariysn, rongsiz kristal maddoslerdir, suda yaxst
hall olur. Bunlardan La,O; suda hall olduqda istilik ayrilir ve reak-
siya bu cohatdan kalsium-oksidin su ilo séndiiriilmasi prosesina ox-
sayir:
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Ca0 + H,0 — Ca(OH), AH 5 = - 58 kC/mol
La,0; + 3H;0 — 2La(OH)s AH g, = - 77 kC/mol

Skandium yarimqrupu elementlarinin hidroksidlorini asagidaki
kimi do almagq olar:

ECl; + 3NaOH — E(OH); + 3NaCl

Hidroksidlari ag rangli ¢6kiintiidiir, suda az hall olur va onlarin
hasllolma qabiliyyati Sc(OH); - Y(OH), - La(OH); - Ac(OH); sirasin-
da getdikco artir. Bunlardan Sc(OH); zoif amfoter xasssli asas,
La(OH); isa qiivvatli ssasdir. Skandium 3-oksid va skandium 3-hid-
roksidi galovilarlo kozartdikds metaskandatlar alinir:

80203 + 2NaOH — 2NaScO, + H,O
Sc(OH); + NaOH — NaScO; +2 H,0

Toazs hazirlanmig Sc(OH); galavilarin gati mahlullan ils hidrok-
so-skandatlar amols gatirir:

Sc(OH); + 3NaOH — Na;[Sc(OH)g]

Skandium yarimqrupu elementlori gorginlik sirasinda hidrogen-
dan avval yerloesir vo duru tursulardan hidrogeni ¢ixarir. Skan-
diuma duru nitrat tursusu ils tasir etdikds ammonium-nitrat alinir:

2E + 6HC1 — 2EClL; +3H,
2E + 3H,S0, —» E,(SO,); +3H,
8Sc + 30HNO; — 8Sc (NO;); +3NH,NO; + 9H,0

Skandium, ittrium vs lantam qizdirdiqda geyri-metallarla mii-
vafiq birlosmalor amals gatirir. Onlanin hidridlori (EH;) element-
larindan sintez edilon qara rongli maddalordir va digar d-element-
lorin hidridlerindan farqli olaraq oksigenlo asan oksidlogir va su-
dan hidrogeni ayirir. Fliioridlarini almaq iigiin agsagidaki tanlik iz-
ra aparilan miibadils reaksiyalarindan istifada etmok olar:
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E(NOs); + 3NaF — EF; +3NaNO;

Xloridlerini elementlorindon sintez etmoklo yanasi, asagidaki
reaksiyalarla da alirlar:

E203 +3C + 3Cl, — 2ECI; + 3CO
E,O; + 6NH,Cl —— 2ECl; + 6NH; + 3H,0

Digar halogenidlorini almaq tigiin ECl3 birlssmalorine HBr ve
ya HI ilo tosir etmok olar. Halogenidlorinin asasi xassasi Schal; -
Yhals - Lahals - Achal; sirasinda getdikes giiclonir. Bunlardan kom-
pleks-omoalogatirme meyli yalniz ScF; tgilin miisahide edilir vo
onun IA qrup elementlari ilo Me;[ScFe] torkibli krompleks birlos-
molori malumdur. Bunlar suda hall olan davaml: birlogmolordir,
YF; ilo foal golovi metallarin flioridlorini kozertdikds fltioro-
ittridlor Cs;[YFs], Rbs[YF¢] amals golir. Fliloro-lantanatlardan yal-
mz Cs;[LaFs] malumdur.

Skandium yarimqrupu elementlorinin fliioridleri, onlarin digor
halogenli birlosmalarinden farqli olaraq, ¢otin oriyan (1450 -
15500C), suda hall olmayan maddslordir, onlar higroskopik deyil,
xlorid, bromid va yodidleri (srime temperaturlari 800-900°C) iss
higroskopik birlasmalordir, hidroliz noticesinde EOhal torkibli
oksohalogenidler alinir.

Skandium, ittrium ve lantanin sulfidlorini elementlorinden sin-
tez etmokla va ya sulfatlarini karbonla reduksiya etmokls alirlar:

2B + 38 —— E,S;
E,(SO,); + 12C ——> E;S; + 12CO

Skandium yarimgqrupu elementlorinin E4C; vo EN tipli birlas-
molari do malumdur. Onlar bor, karbon vs silisiumla ScB,, YB,,
LaBs, ScC, YC,, LaC, torkibli ¢atinariysn intermetallik birlogmalor
amals gatirir.

Nozardan kegirilon elementlarin  Me'[E(SO5),], Me,'[E(NO;)s]
va Me![E(COs).Jtorkibli ikigat duzlari alinmisdir. Bu duzlarin
amole galmasi skandium yarimqrupu elementlorinin karbonatlari-
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nin ammonium va galovi metallarin karbonatlarimin gati mahlul-
larinda hall olmast ils izah olunur:

Lay(CO;3); + K,CO; — 2K[La(COs),]

Skandium yanmgqrupu elementlorinin - K3[Sc(SO4)s], Ka[Y(C,04)3]
kompleks birlasmaleri do malumdur. Normal duzlarindan fliioridlori,
nitrat vo asetatlari suda yaxs: hall olur.

Tatbiqi. Skandium, ittrium vo lantanin istehsali baha basa gal-
diyindon onlarin genis tatbiq sahssi yoxdur. Skandium tempera-
tura va korroziyaya qarsi davaml va yiingiil oldugu iigiin ondan
aviasiya va raket texnikasinda konstruksiya materiali kimi istifada
oluna biler. Ittrium -90 izotopu tibbds sislorin miialicasinds tatbig
edilir.

Cuqun vs poladin temperatura va korroziyaya qarsi davam-
lihgin1 artirmagq tgiin onlara az miqdarda lantan slavs edilir. Lan-
tan — ferrit elektron hesablayici maginlar {igiin miixtalif detallarin
hazirlanmasinda, ittrium-ferrit iso radioelektronika va esitma
cihazlarinda istifads olunur. Lantan —oksid siisonin siiasindirma
qgabiliyyatini artirmagq iigiin tatbiq edilir. Aktiniumun tatbiq saha-
sinin mohdudlugu onun a-giialanmasi va birlosmalarinin zoharli
olmasi ils slagadardir. :

3.2. 1V B grup elementlori

Dévri sistemin IVB qrupuna titan, sirkonium, hafnium va
kurgatovium d-elementlari daxildir. Valent elektronlarinin ikisi
atomlarimin xarici elektron tobaqasindo, ikisi isa xaricdan avvalki
tabaganin d-yarimsaviyyasinds yerlasir: (n-1)d?ns?. Kimyavi reak-
siyalarda +2,+3, va +4 oksidlogms daracasi gostarir. Onlarin dord-
valentli birlosmalaerinin davamhilig: Ti — Zr — Hf sirasinda artir,
ikivalentli birlsgmolorinin davamliligi iso oksins, azahr. Metallq
xassalori gostarilon sirada getdikcs giiclonir va Ge — Sn — Pb sira-
sina nisbaton daha kaskin ifads olunur.

IVB qrup elementlorinin bazi xassalori 3.2-ci cadvalda veril-
migdir.

v
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Cadval 3.2
IVB qrup elementlorinin bazi xassalori

Xassalori Ti Zr Hf Ku
Valent elektronlan 3d24s2 442 5¢2 5d2 6s? 6d27s? .
Nisbi atom kiitlosi 47,90 91,22 178,49 (260)
Atom radiusu, nm 0,146 | 0,160 0,159 0,16
ion radiusu, E*4, nm 0,064 0,082 0,082 0,078
Ionlagma - I, 6,82 6,84 1,5 -
enerjisi, eV L 13,57 13,13 14,90 -
I 27,47 22,98 21,00 -
Sixhig1, g/sm? 4,50 6,45 13,31 18
Orima 1668 1855 2220 2100
temperatury, °C
|_Qaynama temperaturu, °C 3330 4340 4600 5500

. Cadvaldon gériindiiyii kimi, sirkonium va hafniumun atom va
ion radiuslan demak olar ki, eynidir. Odur ki, onlann kimyavi xas-
solori ds oldugca yaxindir vo bu elementlorin bir-birinden aynl-
mas1 metallarin alinmas: texnologiyasinin an ¢atin problemlarin-
don biri sayilir. Onlan ayirmagq iigiin fiziki iisullardan (xromato-
grafik iisulla, halledicilorls ekstraksiya etmoklo) istifado edirlor.
Titan 1791-ci ilds ingilis kimyagis1 va mineroloqu U. Qreqor
torafinden hazirda ilmenit adlanan menakanit mineralinda kosf
edilmis va ona menakin ad: verilmigdir. 1775-ci ildo alman kimya-
¢is1 M. Klaprot rutil mineralinda yeni elementin oldugunu miisa-
hids etmis va onu yunan aofsanavi gohramani Titanin adi ils adlan-
dirmugdir. 1797-ci ildo mitayyan edilmigdir ki, Qreqor va Klapro-
tun kosf etdiklori element eynidir. Element Klaprot tarafindon
adlandirildigs Gigiin titanin kosfi do onun ad ilo baghdir. Onu da
geyd etmok lazimdir ki, har iki kimya¢1 elementi sorbast halda
deyil, TiO, soklinds almiglar. Titam sarbast halda ilk dofa 1875-ci
ilds rus alimi D.K. Kirillov almig vo aparlan igin noticalarini
«Titan {izorindo todgiqat» adli kitabga goklindo nogr etmisdir.
1910-cu ildo Amerika kimyagis1 M.Xanter titan 4-xloridi nat-
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riumla reduksiya etmoklo 99% tomiz titan almigdir. Odur ki, tita-
nin sarbast alinmasinda ustiinlitkk Xanters verilir. ‘

Sirkoniumu 1789-cu ilde M.Klaprot sirkon mineralinin torki-
binde ZrO; soklinds tayin etmis, 1824-cii ildo iss I.Berselius tora-
findan sarbast halda alinmigdir. Sirkonium adi arabca «sakuny» s6-
ziindon gétirilmils va «qizih» rangli demakdir (sirkon mineralinin
basqa bir novii — qiasint qizili ronglidir).

Elementlorin kimyavi cohatdon oxsarlifina an yaxs1 misal sir-
koniumla hafnium arasindak: analogiya ola bilor. Halalik elo bir
kimyavi reaksiya malum deyil ki, onunla bu iki elementi bir-birin-
don farglondirmak miimkiin olsun. Bu iso onlarn atom va ion ra-
diuslarinin yaxin olmasi ila izah edilir (cadval 3.2). Odur ki, haf-
nium sirkoniumun minerallarinda rast golir vo sirkoniumun kagf
edilmasindon 180 il kegmasins baxmayaraq sirkon mineralinin tod-
qiqi ilo masgul olan alimlor onun torkibinds iki elementin oldugu-
nu giiman etmirdilar.

72-ci elementin axtarisina XX asrdo baglanmigdir. Element
1923-cii ildo Kopenhagendoki nazari fizika institutunun amokdag-
lar1 O.Xevesi va O.Koster toraofindon sirkon mineralinin torkibinda
rentgen spektral analiz vasitasilo kogf edilmis vo soharin sorafina
(Kopenhagenin gadim adi latinca Hafnia olmusdur) «hafnium»
adlandirlmigdur.

104-cii element 1964-cii ildo bagda Q.N.Flerov olmagla bir
qrup rus alimlori torsfindon plutoniumun neon niivaleri ilo bom-
bardman edilmosi zamam alnmis vo gérkamli rus fiziki 1.V.Kur-
catovun sarafina «kurgatoviumy» adlandirilmigdir:

242 22 : 260 1
g Pat o Ne— i, Ku+d,n

Tabiatda tapiimasi. Titan va sirkoniumun hor birinin 5, hifniu-
mun is3 6 izotopu vardir. Onlarin siini yolla alinmis bir sira radio-
aktiv izotoplar1 da malumdur.

Titan yer qabifinin kiitlo ils 0,63%-ni, sirkonium 1,7-10-2 % -ni,
hafnium iso 3,2-104 %-ni togkil edir. Tabiotds yayilmasina gora
titan dordiincii yeri (Al, Fe vo manqandan sonra) tutur.

Titanin rutil TiO,, ilmenit FeTiOs, perovskit CaTiOs, sfen
CaTiSiOs , sirkoniumun baddeleit ZrO;, sirkon ZrSiO4 va s. mi-
nerallar vardir. Hafniumla zangin olan mineral yoxdur. Ona sir-
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konium filizlori ila birlikds rast galinir. Odur ki, hafniumu sirko-
niumun peyki adlandinirlar.

Ahnmasi. Titani rutilden alirlar. Bu magsadls onu avvalcs titan
4-xlorids gevirib, sonra alinan duzu arqon va ya helium mithitinds
magqgnezium, yaxud natriumla reduksiya edirlar:

TiO2 + 2C + 2Cl; — TiCls + 2CO
TiCls + 2Mg — Ti + 2MgCl,
TiCls+ 4Na — Ti + 4NaCl

Gostarilon tisulla sirkoniumu da almaq olar. Onun Kj[ZrFo)
birlogmasini 800-900°C—ds natriumla reduksiya etmakls do sirko-
nium alina bilor:

Ky[ZrFe¢] + 4Na — Zr + 4NaF + 2KF

Titan va sirkoniumu yiiksok tamiz (99,9%) halda almaq {igiin
onlarin Tils va Zrls birlogmalorinin termiki par¢alanmasindan (800-
900°C—ds va 1300-1400°C—ds) istifads olunur. Bu {isul 1924-cii ilds
Hollandiya alimlari Van Arkel vo de-Bur torafindon toklif edil-
misdir:

Zrly — s Zr + 20

Hafniumu almagq ii¢iin sirkoniumun alinma tsullarindan isti-
fads olunur.

Xassalori. Titan, sirkonium va hafnium giimiisii-ag, ¢atin ari-
yon metallardir. Titan yiingiil, sirkonium vs hafnium iss agir me-
taldir. Mexaniki xassalori onlarin tamizlik doracasindon asilidir.
Oksigen, azot, hidrogen, karbon bor va s. garnisiglar bu metallarin
plastikliyini azaldir.

Titan vo onun analoglan iki allotropik modifikasiya amalo
gatirir. a—Modifikasiyalar1 adi soraitds, f-modifikasiyalar iso uy-
gun olaraq 882°C, 862°C va 1700°C —ds davaml olur.

Titan yarimqrupu elementlori havada qaldigda onlarin sothi
qoruyucu oksid (EOz) tobaqasi ilo oOrtuliir, adi soraitde az faal
metallardir. Oksigends yandirdigda bu elementlorin bas oksidlori
EO; alinir. Titanin TiO va Ti20; tipli oksidlari do vardir. Titan
2-oksid osasi oksiddir, duru sulfat turgusunda hall oldugda re-
duksiyaedici xasso gostorir:
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2TiO + 3H,S04 — Tiz(SO4)3 + 2H20 + Ha
Titan 2-oksidi 1550°C-ds vakuumda va ya arqon mithitinds
asagidaki reaksiya osasinda almaq olar:
TiO; + Ti — 2TiO
Titan 2-oksid suda hall olmur, ona uygun gslon hidroksidi al-
magq iiciin titan 2-halogenide gelavilorlo tasir edirlor. Titan 2-hid-
roksid qara rangli, suda hall olmayan birlogmadir, su ilo tasir etdik-
da tadricon oksidlasir:
2Ti(OH), + 2H,0 — 2Ti(OH); + H:

Titan 3-oksid titan 4-oksidi 1200°C—ds hidrogenle reduksiya
etmokls, yaxud asagidaki reaksiya tizra alimir:

3TiO; + TiCls + 2H2 — 2T1,03 + 4HCI

Titan 3-oksid praktiki olaraq suda hall olmur. Titanin iigva-
lentli duzlarina galavi ila tesir etdikds banévsayi rengli Ti203-nH20
tarkibli ¢okiintii alinir. Titan 4-oksid vo sirkonium 4-oksid amfoter
birlosmalardir. Onlan galavilarls aritdikda titanatlar va sirkonatlar
omola galir:

TiO, + 2NaOH — Na,TiO; + H,O

Titanat tursusu o— vo P—formada olur. a-Titanat (ortoti-
tanat) tursusu asag temperaturda titan 4-xloridin hidrolizindan
alinir. Hidrolizi yiiksok temperaturda apardiqda iss B-titanat (me-
tatitanat) tursusu amalo golir. Onu asagidaki reaksiya ssasinda da
almaq olar:

TiCls + 2(NH4)2S + 3H>0 — HoTiOs + 4NH4Cl + 2H.S

H4TiO4 vo H,TiO; zaif turgulardir. H4TiOs mineral tursularda,
H,TiOs iss yalmz HF vs qati sulfat tursusunda hall olur.
Qolovilarle sritdikde H,TiO; gelavinin miqdarindan asihi olaraq
orto-, meta- va polititanatlar omolo gatirir. Sirkonium 4-xlorids
soyuq halda qolovilerlo tosir etdikde o-sirkonat tursusu
[ZrO,-xH,0 (x>1)] alinir. B-Sirkonat tursusu (sirkonil-hidroksid)
[ZrO(OH);] isa sirkonium 4-xlorida galavinin isti mohlulu ils tesir
etmokls, yaxud metasirkonatlarin (Me;!ZrOs) hidrolizinden almnir.
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Yiiksok temperaturda dordvalentli hafnium duzlarinmin hidrolizin-
don, yaxud onlara qalaailorlo tesir etdikds hafnium 4-hidroksid
amals golir. Ti(OH)s - Zr(OH)4 - Hf(OH)s sirasinda birlosmalorin
asasi xassasi qiivvatlonir.

Titan yanmgqrupu elementlori 600-800°C —ds suyu pargalayir:

E + 2H,O — EO, + 2H;

Hidrogen-halogenidlarin titan yannmqrupu metallarina tasiri
miixtslifdir. Susuz halda maye HF onlarin sathinds qoruyucu EF4
tobaqasi amalo gotirir. Qaz halinda HF va HCI ils tasir etdikda
reaksiya asagidaki tonliklor iizra gedir:

E + 4HF — EF, + 2H»
E + 4HCl — ECl4 + 2H;

Titan yarmgrupu metallan gati flilorid tursusunda yaxs: holl
olur:
‘ E + 6HF — Hj[ EF¢] + 2H;

Qat1 xlorid turgusu sirkonium vs hafniuma tasir etmir. Titanla
reaksiyada iso TiCl; amalo golir:

Ti + 6HCl — 2TiCl; + 3H»

Titan, sirkonium vs hafniuma oksigenli tursularnn tesiri do
miixtalifdir. Sulfat tursusunun qati isti mohlulunda yalniz titan holl
olur:

2Ti + 6H2S04 — Tix(SO4)3 + 3502 + 6H,0

Titana duru isti sulfat tursusu mohlulu ilo tasir etdikds iss hid- -

rogen ayrihir:
2Ti + 3H2S04s — Tix(SO4); + 3H:

Qatiliindan asili olmayaraq nitrat tursusu isti halda bels titan

yanmgqrupu metallarina tosir etmir. Metalin sathindon oksid tobo-
gasini tomizladikdas isa titan H>TiOs tursusuna qadar oksidlasir:
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3Ti + 4HNOs+ H>0 — 3H,TiOs; + 4NO

Nazordan kegirilon metallarin hor iigcii HF + HNOs qanigigin-
da va zarhalds hall olur:

3E + 4HNO:s+ 18HF — 3H[EFe] + 4NO + 8H.O
3E + 4HNOs+ 18HCI — 3H,[EClg] + 4NO + 8H.O

Titan va sirkoniumu galovilarlo aritdikda hall olur, hafnium
is3 arinmis KHF,-ds hall olaraq K2 [HFs] amalo gotirir:

E + 4NaOH — NasEOs + 2H;
Hf + 4KHF, — K; [HfFs]+ 2KF +2H:

IVB qrup elementlorini halogenlorlo 150 - 400°C-ds qizdir-
diqda miivafiq duzlan alinir:
E + 2hal, — Ehal,
Bu metallarin bas oksidlarinin har birinin ayrihqda karbonla
qangigim kézardib ona xlorla tasir etdikds do ECls alinir:

EO; + 2C + 2Cl; = ECLs + 2CO

Titan 4-xloridi 650°C-ds hidrogenls reduksiya etdikds titan 3-
xlorid amals galir:
2TiCls + H; — 2TiCl; + 2HCl

Titan 3-xlorid reduksiyaedicidir vo havada asanhgla oksid-
losir:
4TiCl; + O+ 2H,0 — 4TiOCl; + 4HCI

Titan 3-xlorid 400°C-da disproporsiya reaksiyasina daxil olur
vo alinan titan 2-xlorid daha yiiksok temperaturda dispropor-
siallagir:

2TiCl; — TiCl> + TiCls
2TiCl; — Ti + TiCls

Titan 4-xlorid nam havada tadrican hidrolizs ugrayir:
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TiCls + 3H,O — H,TiOs+ 4HCI

Titan, sirkonium va hafniumun Ehaly torkibli duzlar hidroliz
olunduqda tarkibinds TiO+*2 (titanil), ZrO*2 (sirkonil), Zr,Os*2
(disirkonil), HfO*2(hafnil) vo Hf;O3+*2 (dihafnil) gruplan olan ok-
soduzlar amals goalir:

TiCl; + H,O —» TiOCl; + 2HCI
ZrCly + HO —» ZrOClL, + 2HCI
2ZrOCl, + H,O — Zr,O:Cl+ 2HCI
HfCl; + HO —» HfOCl, + 2HCI

HfOCI, asagidak: reaksiya ssasinda da alinir:
Hf(OH)4 + 2HC1 + 5H,O — HfOClL»-8H,0

Torkibinds (TiO*2), qrupu olan titanil duzlar zencirvari qu-
rulusa malikdir:

AN /T;\ Ti
\Ti/ \T;/O O\

ZrCls vo HfCly birlogmalorinin hidrolizi naticesinds ¢oxniivali

komplekslar amals galir. Masalon, ZrOCl-8H>O-nun kristal gafs-
sinds [Zr4(H20),6(OH)s]*8 kationu olur:

I o 178
oLz ol
\- i/ \

HC OH HO OH
W
(H29)42r\ /Zr(HQQ)‘,
L olf |




IV B qrup elementlorinin ES; torkibli sulfidleri onlarin kii-
kiirdle qarsihqh tasirinden, eloce do bas oksidlorini CS; ilo vo ya
ECls duzlarina temperatur soraitinds H,S ils tasir etdikds almnir:

E + 2S —-ES;
EO, + CS; — ES; + CO,
ECl; + 2H,S — ES; + 4HCI

Titan yarimqrupu elementlori 800°C-ds azotla birlasarak nit-
ridlor amalo gotirir. Nitridlorini asagidak: reaksiyalar asasinda da
almagq olar:

2EC+N;— 2EN+2C
2EO; +2C + N; — 2EN + 2CO;
3TiCls + 16NH; — 3TiN + 12NH4Cl + 1/2 N,

Qizdirdigda TiN su buxan vs gslovilorin mahlulu ilo reak-
siyaya daxil olur:

2TiN + 4H,0 — 2TiO; + 2NH; + H»
2TiN + 4KOH + 2H,0 — 2K,TiO; + 2NH: + H»

IVB qrup eclementlorinin karbidleri yiiksok temperaturda
elementlorinden sintez olunur. Onlari EO: va ya ECls ilo karbo-
nun qarsiliqll tasirinden ds almagq olar:

EO;+3C— EC+ 2CO
ECli+ C— EC+ 2CI;

1800-1900°C-ds titan-karbids azot va hidrogenlo tosir etdikds
reaksiya asagidak: kimi gedir:

2TiC+ N2+ H2 - 2TiN + C;H,

TiC, ZrC va HfC ¢otin ariyen (srimo temperaturlari 3140°C,
36300C va 38900C-dir) maddslardir.

Tatbiqi. Titanin diinya migyasinda istehsali 1948-ci 1lds 2,5 ¢,
1954-cii ilda 7000 t, 1957-ci ilds isa 30000 t olmusdur. Senayeda
istehsal tempinin bels boyiik siirstlo artmasi he¢ bir metal iiciin
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misahido edilmamigdir. Bu onunla slagadardir ki, titan miiasir
texnikanin osas konstruksiya materiallarindan biridir. Onun
asasinda alinan arintilar yiingiil, yitksak temperatur va korroziyaya
qarst davaml olur. Masalan, BT 5-1 (5% Al, 2,5% Sn va 92,5% Ti)
, BT 3 -1 (5,5% Al, 2% Mo, 2% Cr, 1% Fe, 0,25% Si, 89,25% Ti),
BT 1-5 (3% Al, 8% Mo, 11% Cr, 78%Ti) va s. bels arintilordondir.
Torkibinda titan olan orintilor aviasiyada, raket texnikasinda,
atom reaktorlarinda, gomi- vo masingayirmada, kimya sonayesi
ticiin mixtalif cihazlarin istehsalinda, elektrotexnikada vs s. saha-
lorda tatbiq edilir.

Titan insan orqanizminds bag veran kimyavi proseslors va qa-
min plazmasina qars1 yitksok dsracads davamli va inert oldugun-
dan, tibbda siimilyli vo iirak qulaqciglarim avaz edon hissoslorin
hazirlanmasinda totbiq edilir.

Titan - karbidin WC ilo srintisi yiiksok barkliys malikdir.
Ondan domiri kasmok vo desmok iigiin alotlor hazirlamir. TiC
polad istehsalinda oksigenin konar edilmasinds, TiN das-gaslarin
cilalanmasinda, TiO; isa iizvi sintezds katalizator kimi tatbiq edi-
lir. TiO; asasinda hazirlanan ag rangli yagh boya, ZnO ssash bo-
yalara nisbatan igiga vo tursulara gars: davambi olur. Titan 4-xlori-
din trietil-aliminiumla gangigindan etilenin polimerlasmasinds
katalizator (Siqler-Natta katalizatoru) kimi istifads olunur. Umu-
miyyatla, istifads olunmasina gora titan metallar igarisinda altinct
yeri (Fe, Al, Cu, Zn va Pb-dan sonra) tutur.

Hafniuma nisbaton sirkoniumun neytronlar1 udmaq qabiliy-
yati ciizi oldugu iigiin o, tomiz halda atom texnikasinda tatbiq
edilir. Onun karbidindan ZrC siigokasen va cilalayici alatlor hazir-
lanir. ZrO; genislonma amsali va elektrikkegiriciliyi kicik olan
odadavaml (erima temperaturu 2850°C-dir) maddadir. Onun az
miqdarda HfO; ilo qanigigindan hazirlanan iri v soffaf kristallara
Rusiya EA-nin P.N.Lebedev adma Fizika Institutunun (FIAN)
sorafina fianitlor ad1 verilmigdir. Fianitlor bark, kimysvi davamh vo
yiiksak siiasindirma qabiliyystine malik olan birlosmalordir. Onlar-
dan texniki magsadlor iigiin istifads olunur vo bazak seylari hazir-
lanir.

Hafniumdan atom reaktorlarinda tatbiq edilon tonzimlayici
millor vo miihafiza qurgulari hazirlamr. 20% HfC ilo 80% TaC
arintisinin arima temperaturu 3390°C-dir. Bundan hazirlanmis ms-
mulatlarin termiki davamliligy yiiksak olur.
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3.3. V B grup elementlari

Dévri sistemin V B qrupuna vanadium, niobium, tantal vo
nilsborium d-elementlari daxildir. Bu elementlsrin valent elektron-
lan atomlarinin iki sonuncu tabsgasinds yerlosir:

V, Ta ... (n-1) d?ns?
Nb ... (n-1) d*ns!

Vanadium yarimqrupu elementlorinin oksidlesmo doracasi +2
ilo +5 arasinda doyisir. Onlarin +5 oksidlogsma dsracasina uygun
golon birlosmolori daha davamlidir. Asag1 valentli birlogmalori re-
duksiyaedici xassa dayigir vo bu xassalori V — Nb — Ta sirasinda
getdikca artir. Osas yarimqrup elementlorins oxsarligi onlarin bes-
valentli birlogsmolorinde miisahids edilir. Atomlarmin xarici
tobaqasinds 1 va 2 elektronun olmasi onlarin metalliq xassalarini
xarakteriza edir va bu xassolori V — Nb — Ta sirasinda getdikcs
qiivvatlonir. VB qrup elementlarinin bazi xassalori 3.3-cii cadvalda

verilmisdir. .
Cadval 3.3

VB qrup elementlorinin bazi xassaleri

Xassolori - \Y Nb Ta
Valent elektronlari - 3d’4s? 4d45s! 5d3 6s2
Nisbi atom kiitlosi 50,94 92,91 180,95
Atom radiusu, nm 0,134 0,146 0,146
Ion radiusu, E*5, nm 0,059 0,066 0,066
Tonlasma enerijisi I;, eV 6,74 6,88 7,89
Sixhig1, q/sm? 5,96 8,57 16,69
Orims 1900 2470 3015
temperatury, °C
Qaynama temperaturu, 3400 4760 5500
C
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Vanadium 1830-cu ilds Isveg kimyagisi vo mineroloqu Nils
Sefstrem torofindon kosf edilmis vo duzlarin gézsl rangins gére
gqadim  skandinaviyalilarin ofsanovi gézsllik ilahssi Vanadisin
sorofine adlandirilmigdir. 41-ci element ingilis alimi Carrlz Xatget
torofindon 1801-ci ilds kosf edilmisdir. O, Amerikadan Britaniya
muzeyino gondorilen qara rongli minerali analiz etdikde namslum
element oksidini ayirmig vo onu yeni element olaraq kolumbium,
minerali isa kolumbit adlandirmisdir. Bir il sonra Isveg kimyagis
A.Ekeberq homin mineraldan basqa bir element ayirmig va onu
tantal adlandirmisdir. Hoar iki oksidin xassalori ¢ox oxsar olduguna
g0rs 40 11 middatinds oksar kimyagilar onlari eyni element oksidi
kimi gabul etmislor.

1844-cii ilds alman kimyag¢ist Henrix Roze Bavariyada tapil-
mis kolumbit mineralin1 analiz etdikds do iki miixtalif oksids rast
galmisdir. Onlardan biri artiq mslum olan tantal-oksidi idi. H.Ro-
ze ikinci oksids aid olan elementi niobium adlandirmisdir. Nio-
bium vs tantalin adlar1 onlarm xassslorinin oxsar olmalart ils sla-
gadardir (Niobeya qadimda isganca va azab ¢okmis mifoloji Tanta-
lin qizinin adidir).

Element uzun miiddat iki clr (kolumbium, niobium) adlan-
dirildigina goérs 1950-ci ilds Nozori va Toatbiqi Kimyanin Beynal-
xalq Ittifaqr 41-ci elementi niobium, minerali [(Fe,Mn)(Nb,TaOs ),]
1s2 kolumbit adlandirmag: qorara almigdir.

1866-ct ildo Isvec alimi Blomstrand niobiumun xloridini hid-
rogenls reduksiya edarok sorbast metal almigdir.

105-ci element 1970-ci ilin fevral ayinda Q.N.Flerovun rsh-
borliyi ilo siini yolla sintez edilmis vo Danimarka fiziki Nils Borun
sorafina adlandirilmisdir. Element hamin ilin aprel ayinda Ameri-
kada alinmis vo alman alimi Otto Hanin sarsfine hanium adland:-
rilmisdir.

Tabiatdo tapilmasi. Vanadiumun iki, niobiumun bir, tantalin

iso iki izotopu mslumdur: ;;V (99,75%), ;ﬁv 0,25%), 331 Nb

(100%), '3 Ta (99,99%), 52 Ta (0,01%). Onlarin radioaktiv izotop-

lar1 da alinmigdir. Vanadium yer gabiginin kiitle ilo 0,015%-ni,

niobium 1-10-3%-ni, tantal isa 2-104%-ni togkil edir va sopalonmis

elementlordir. Vanadium tobistdo patronit V,Ss, vanadinit

Pb3(VO4);Cl, sulvanit Cu,VSs, alait V,0s5-3H,O, karnotit

KxoUQO;)2(VO04)2-:3H,0 va bagsqa minerallar soklinde tapilir.
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Niobium va tantal, adatan, birlikdo Me*2E;Os(Me*2=Fe*2 | Mn+*2)
torkibli minerallar gaklinds rast galir.

Ahnmasi. Vanadium, niobium va tantali sarbast halda almaq
tiglin onlann filizlorini mivafiq oksidlars, yaxud sads vo ya
kompleks halogenidlora ¢evirib, metallotermiya tisulu ils reduksiya
edirlar:

E,Os + 5Ca— 2E + 5Ca0
K,[EF;] + 5Na — E + 2KF + SNaF

Saonayeds niobiumu vo tantali bir ¢ox hallarda oksidlarini
orinmis fliioridlarle K,[EF;] qarsigini elektroliz etmoklo alirlar.

Yiiksok tomiz vanadium almagq {i¢iin onlarin yodidlsrinin va-
kuumda termiki par¢alanmasindan istifads olunur:

VLo V+1

Texniki magsadlar ii¢lin bu elementlari ferrovanadium, ferro-
niobium va ferrotantal srintilari saklinds alirlar.

Ca(VOs): + nFe-mSi — V-nFe + CaO-mSiO;
slak

Nilsborium niiva reaksiyasi asasinda alinmisdir:
243 22 26t 1
osAm+ [ Ne— [ Ns+4,n

Xassoalori. Vanadium, niobium vo tantal agiq boz rangli, ¢atin
ariyan, plastik metallardir. Tantal yiiksok istilikkegirmo qabiliyys-
tino malikdir. Vanadiuma az miqdarda karbon qarisdirdigda o,
bark olur va arims temperaturu 1900°C-dan 27000C-o qader artir.
Bu metallarnn tarkibinda O,, N2, Hy, C vo B kimi ganisiglar olduq-
da, onlar dayisken torkibli birlogmalorin amala golmasi hesabina
kovrak olur. Onlarn fiziki-kimyavi xassalori tomizlik deracasinden
asilhidir. Masslon, tomiz vanadiumu bigagla kasmak olur.

Adi soraitds vanadium yarimgrupu elementlori yitksok kim-
yavi davamhliglan ils forqlenir. Onlar oksigenda yandirdiqda bas
oksidlori E»Os alimir. Niobiumun oksigenls reaksiyasi asagidaki
morhalolor izra gedir:
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Nb + O2 = Nb ~ O = NbsO — Nb2O — NbO — NbO; — Nb20Os
bark mahlul

Xassolorino goéro NbsO vo Nb,O metalabanzor birlogsmalordir.
Vanadiumun VO, V,;0;, VO,, niobiumun iss NbO, Nb,O; va
NbO; tipli oksidlori do malumdur. Bunlardan EO vo E,O; asasi,
EO: amfoter, E;Os isa tursu xasssli oksiddir. E;Os tipli oksidlari-
nin tursu xassasi V,0s - Nb,Os - Ta,Os sirasinda getdikco zaifloyir.
Vanadiumun VO, V203 va VO, oksidlarini dolay: yolla alirlar:

V205 +3V—> 5VO

V205 +2C0O0 —> V203 + 2CO2
V205 + 2H2 - V203 + 2H20
V505 + V,0; > 4VO,

Vanadium 2-oksid agiq boz rangli, suda hall olmayan kristal
maddadir, duru tursularda hall olur, elektriki yaxs: kegirir. Vana-
diumun.ikivalentli birlosmaleri oldugca davamsizdir vo buna goro
do onlar az xarakterikdir. Vanadium 2-oksid yalmiz yiiksok tem-
peraturda davamlidir. Onu hatta tadricen soyutduqda bels parga-
~ lanir vo bu zaman nisbaton davamli oksidlori amals galir.

Niobium 2-oksidi asagidak: reaksiya asasinda almaq olar:

Nb,Os + 3H, —2NbO + 3H,0

Niobium 2-oksid qara rangli, suda hsll olmayan kristal mad-
dadir, flilorid va xlorid tursularinda hall olur, havada va ya oksi-
gends qizdirdiqda, yaxud xlorla tasir etdikdo oksidlasir:

4NbO + 30; —52Nb,0s
2NbO + 3Cl, -2NbOCl;

Vanadium 3-oksid suda pis hall olan, qara rangli krsital mad-
dadir, tursularla miivafiq duzlar smals gatirir, havada tadricen ok-
sidlagdikds vanadium 4-oksid amolo galir, qizdirdiqda xlorla qarsi-
liqh tasirds olur:

3V203 +4ClL, — V205 +4VOCl,
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Vanadium 3-oksidi iki va iigvalentli metal oksidlori ila kozort-
dikds duzlar alinir:
V,0; + FeO — Fe[V,04]
V203 + A12O3 - 2AIVO3

Vanadium 3-oksid birli spirtlarin pargalanmasinda katalizator
kimi vo rangli siigs istehsalinda tatbiq edilir.

Niobium 3-oksid va niobium 4-oksid niobium 5-oksidin re-
duksiyasindan alinir. Bu oksidlar tiind g6y rangli, suda va tursular-
da (fliorid tursusundan basqa) hall olmayan, toz halinda madds-
lardir, havada qizdirdiqda oksidlasir.

Vanadium 4-oksid VO, (V,0,) suda ¢atin hall olan, tiind gby
rongli kristal maddadir, amfoter xasss dasiyir, tursularla vanadil-
lar, galovilorls tetravanadatlar smals gatirir:

VO, + H,SO, = VOSO, + H,0

vanadil-sulfat

4VO0, + 2KOH — K,[V404] + H,O

kalium-tetravanadat

Vanadium 5-oksid ¢ahray: rongli toz halinda,niobium 5-oksid
va tantal 5-oksid isa rongsiz kristal maddslardir. V,05 suda demak
olar ki, hall olmur. Fosfor vs arsendan forgli olaraq, vanadium 5-
oksida uygun golon HVO; (meta-), H;VO, (orto-) vo H,V,0; (piro-
) tursular molum deyil. Bu tursulara uygun golon duzlar davamh
birlogsmalardir vo onlar1 vanadium 5-oksida galavilarls tasir etmaklo
alirlar:

V,0s+ 2KOH — 2KVO; + H,O
metavanadat
V205+ 6KOH — 2K3VO4 + 3H20
ortovanadat
V205+ 4KOH — K4V207 + 2H20
pirovanadat (divanadat)
3V205+ 6KOH — 2K3V309 + 3H20
trimetavanadat
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Niobium 5-oksid vs tantal 5-oksid suda va tursularda praktiki
olaraq hall olmur. Qalovilorls kozartdikds iss niobatlar vo tantalat-
lar amols galir:

E,Os+ 6KOH — 2K3;EO, + 3H,0

Vanadium yarimqrupu elementloring adi seraitds su vs duru
tursular tasir etmir. Yiiksok temperaturda niobium sudan hidro-
gen gixarir:

2Nb +5H,0 — Nb205+ SH,

Vanadium flilorid tursusunda, qati nitrat tursusunda vo zor-
halds, qizdirdiqda iss qati sulfat tursusunda hall olur:

2V + 6HF — 2VF; + 3H,

3V + 8HNO; — 3VO,NO; + 5NO + 4H,0

3V + 5HNO; + 3HCI — 3VO,Cl + 5NO + 4H,0
V+ 3HQSO4 e VOSO4 + 2802 + 3H20

Niobium vs tantal yalmz fliiorid vs nitrat tursularinin garigi-
ginda hall olur:
3E + SHNO; + 21HF — 3H, [EF;] + 5NO + 10H,0

Nozordon kegirilon elementlor oksidlasdiriciderin istirak: ilo
galavilards ds hall olur:

4E + 12NaOH + 50, — 4Na;EQ, + 6H,0

Niobium va tantal halogenlarlo Ehals, vanadium iss VFs tor-
kibli halogenidler amalo gatirir. Bunlardan yalmz tantal 5-yodid
dolay: yolla (TaBrs vo susuz HI qarigiginin bir nego dofa distillasin-
don) alinir.

Vanadium va onun analoqglarinin pentahalogenidlarini asag-
daki reaksiyalarla da almagq olar:

2VEF, — VFs + VF;

NbCls + SHF — NbFs+ SHCI
TayOs + 5PCls — 2TaCls+ SPOCI,
Ta,05 + 5Cl,+ 5C — 2TaCls+ SCO
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Vanadium, niobium vs tantalin pentafliioridlori galovi metal-
larm flioridleri ilo miivafiq kompleks birlesmolor amalo gatirir:

KF + VFs — K[VFq]
2KF + NbFs — K,[NbF;]
3KF + TaFs — K;[TaF]

Eyni qayda ils niobium va tantalin K[NbClg] va K[TaClg] kom-
plekslori alinir.

Vanadiumun Vhal,, Vhal; vo Vhal, torkibli halogenidlori do
molumdur. Bunlardan strafl; Oyranilen vanadium 2-xloriddir. Ony
vanadium 3-xloridin termiki par¢alanmasindan alirlar:

2VCls — VCl, + VCl,
2VCl; - 2VCl, +Cl,

Vanadium 2-xlorid giivvatli reduksiyaedicidir. O, karbon qazi
V3 ya su ilo asanhqla oksidlsgir:

3VCL+2C0, — 2VOCI + VCl, + 2CO
2VCL+ 2H,0 — 2VOCI + 2HCI + H,

Niobium va tantalin iigvalentli halogenidlarini almagq iigiin
yiiksak valentli halogenidlarini hidrogenls reduksiya edirlor. Ehals
tipli birloesmolarini 300 - 600°C temperatur intervalinda miivafiq
metalla reduksiya etdikds dérdvalentli halogenidlari alinir:

4Ehals + E — SEhal,

Bu birlesmolor qara rongli berk maddalordir vo 300°C-don
yiikssk temperaturda ( NbFs miistosna olmagqla) siiblima edirlor.
Vanadiumun VN, V;N, VP, VP,, VB, VB,, V3B, birlosmalori da
molumdur. Vanadium yarimqrupu elementlorinin nitridleri gotin
oriyan, metalkegiriciliyina malik olan bark maddalerdir. Onlan al-
maq Ugiin ya elements, yaxud da onun oksidina ammonyakla tasir
edirlor:

2E + 2NH; — 2EN + 3H,
2VO + 2NH; — 2VN + 2H,0 + H,
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Karbidloeri agsagidaki reaksiyalara asason alinir:

2E+C—>E2C ’
2E + Fe;C — E,C + 3Fe

Vanadiumun V;sC, V,C, V4C; va VC, niobium vs tantalin isa
E>C vo EC torkibli karbidi vardir. Bunlar bark, termiki va kimyavi
davaml metalabanzar birlosmalordir.

Tatbigi. Vanadium ssas etibarilo xiisusi polad névlarinin ha-
zirlanmasinda istifads olunur. Torkibinde 0,1- 0,3% vanadium
olan polad zorbays qars1 davamli olur. Bundan ¢uqunun legirlon-
masinda, avtomobil oxlarinin ve miixtalif alstlorin hazirlanma-
sinda istifads olunur.

Niobium yiiksok temperatura va korroziyaya qarsi davamh
polad ndvlerinin alinmasinda istifads edilir. Onun temperatura
qarsi davamh arintileri idare olunan marmilarin, kosmik gomilsrin,
raket va tayyaralorin istehsalinda totbiq edilir. Torkibinds 1 — 4%
niobium olan poladdan yiiksok tazyiqda istifade olunan canlor ha-
zirlanir. Niobium qaynaq materiali kimi da tatbiq edilir. Tantalin
qazuducu xassasine géra ondan vakuum texnikasinda istifado edir-
lor. Tibbds tantal stimityiin zodslonmis hissasini avaz etmak iigiin
tatbiq edilir.

3.4. VI B qrup elementlori

Dovri sistemin VI B qrupunu xrom, molibden va volfram d-
elementlori togkil edir. Bu yarimqrupa 1974-cii ilds siini yolla
alinan 106-c1 element ekavolfram da daxildir. Xrom va molibdenin
atomunda valent elektronlarindan biri, volframda iss ikisi xarici
elektron tabaqasindo, galani da xaricdan ikinci tabagonin d-yarim-
saviyyasinds yerlosmisdir:

R CrvaMo ... (n-1) dsns!
W ... (n-1) d*ns?

Xrom va molibden normal halda altivalentli, volfram iss
dordvalentlidir. Bu elementlor birlosmslords sifirdan +6-ya gadar
oksidlosmos doracasi gdstarir. Xrom iigiin +3 va +6, molibden va
volfram {igin iso +6 oksidlosmo doracasi daha xarakterikdir. VIB
qrup elementlorinin bazi xassolari 3.4-cii cadvalda verilmisdir.
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Cadval 3.4
VIB grup elementlarinin bozi xassalari :

Xassalori Cr Mo w
Valent elektronlari 3d54s! 445 5s! 5d4 6s?
Nisbi atom kiitlasi 51,996 95,94 183,85
Atom radiusu, nm 0,127 0,137 0,140
fon radiusu, E* 0,064 - -
nm, E*6 0,035 0,065 0,065
Tonlagsma I, 6,76 7,10 7,98
enerjisi, eV I, 16,49 16,15 17,70

I 30,95 27,13 24,08
Sixlig1, g/sm3 7.2 10,22 19,32
orima 1850 2620 3380
temperaturu, °C
Qaynama 3390 4800 5900
temperaturu, °C

Cadvaldan goriindiiyii kimi, xrom va onun analoglarinin ion-
lasma enerjisi Cr — Mo -W  sirasinda tadricon artir. Bu iss onlarin
metalliq xassalorinin hamin sirada zsiflomasi ils slagadardir.

Xrom 1797-ci ilds fransiz alimi L.Vokelen torafindon krokoit
mineralinin torkibinda kesf edilmisdir. Xromun birlasmalorinin
rongi miixtalif oldugu ti¢iin onun adi yunanca rang manasint veran
«xroma» s6ziindan géturalmisdiir.

1790-c1 ilds isveg kimyagis1 K.Seyele yazmaq iglin islodilon
bir minerali (indiki molibdeniti) qat1 nitrat tursusunda hall etdikds
cokiintii soklinda tursu xassali, ag rongli oksid almigdir. Helm adli
basqa bir kimyag: ¢okiintiinii komiirlo reduksiya etmis vo alinan
yeni metal Seyele tarafindon molibden adlandinlmisdir. Belsliklo,
clements ondan xassa etibarila kaskin farglanan basqa metalin adi
verilmisdir, ¢iinki latinca molibdaena qadim yunan dilinds «mo-
lubdos» séziinden gétitrilmiis ve qurgusun demakdir. Bu da onun-
la olagadardir ki, avvaller kagiz iizorinda iz sala bilon biitiin mine-
rallari, o ciimlodan qrafiti, qaleniti (PbS), qurgusunu va elaca doa
hazirda molibdenit adlanan minerali molibdaena adlandirirdilar.
Hotta uzun miiddat qrafiti molibdenitden forqlendirs bilmirdiler.-
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Molibdeni 1817-ci ilds tomiz halda onun oksidini hidrogenlo
reduksiya etmoklo Berselius almis, atom kiitlosini tayin etmis vo
xassalarini Syranmisdir.

"Son illors gadar 74-cii element Amerikada, Ingiltorads, Fransa
va Italiyada tungsten (isveg dilinds agir das demakdir) adlandin-
lird1. 1783-cii ilda ispan kimyagilart Elquyar qardaslar «volframy
adli saksoniya mineralindan namalum elementin sar1 rongli, tursu
xassali oksidini almiglar. Mineralin torkibinda bu oksid Fe vo Mn
oksidlsri ils birlikds olur. Onlar yeni elementi volfram, mineral: iso
volframit adlandirmag: toklif etmislor. Bununla bels, tarixi molu-
matlara gérs elementin kosfi Seyelenin adi ils baghdir, ¢iinki holo
1781-ci ilds o, eynils hamin oksidi basqa bir mineraldan almis vo
onu tungsten (agir das) adlandirmisdir. Sonralar Seyele miiayyon
etmisdir ki, onun aldig1 oksid rangins, xassslorina géra molibden
oksidindon forqlonir va mineralin torkibinds kalsiumla birlikds
olur. Tungsten mineral (CaWO,) hazirda Seyelenin sorsfina seyelit
adlanir,

Xrom, molibden va volframin kompleks birlosmalords koor-
dinasiya adadi 4 va 6 olur. Bundan basga molibden va volframim
koordinasiya adadi 8 olan kompleks birlosmalori do vardir. Basqa
d-elementlori kimi bu elementlar asag1 oksidlesma doracasinds ka-
tion, yiiksok oksidlogme daracasinds iso anion komplekslor amalo
gotirir.

Tabiotda tapilmasi. Xromun kiitls adadi 50,52 (83,76%), 53 va
54 olan dord izotopu, molibdenin kiitls adadi 92+100 arasinda ds-

yison (i Mo 23,75%) yeddi, volframun iso kittlo odadi 180+186 olan
yeddi stabil izotopu vardir. '3} W (30,6%) vo ' W (28,4%) volfra-
min 3n genis yayilan izotoplaridir.

Xrom yer gabiginm kiitlo ilo 3,5-107 %-ni, molibden 1,1-10* %-
ni, volfram isa 1-10* %-ni toskil edir. Minerallari xromit FeO-Cr,0;,
krokoit PbCrO,, uvarovit Ca;Cry(Si0,)s, stixtit 2MgCO;-5Mg(OH),
-2Cr(OH);, dobrelit FeS-Cr,S;, molibdenit MoS,, vulfenit PbMoO,,
povellit CaMoO,, seyelit CaWO,, volframit (Mn,Fe)WO,, stolpit
PbWO, vo basqalandir.

Alnmasi. Xromiti elektrik sobalarinda karbonla reduksiya et-
dikds tarkibinds 60-65% xrom ve 4-6% karbon olan xromun do-
mirlo srintisi-ferroxrom alinir. Bundan polad névlsrinin istehsalin-
da istifads olunur:
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FeO-Cr,0; + 4C — Fe + 2Cr + 4CO

Ferromolibden vs ferrovolframda iss asas metalin migdan
50%-a gqadar olur. Onlar asagidaki kimi almaq olar:

2Mo0O; + Fe,03 + 9C — 2Fe + 2Mo + 9CO
CaWO, + Fe,0; + 6C — 2Fe + W + Ca0 + 6CO

Xrom nisbatan tomiz halda aliiminotermiya iisulu ilo alinir vo
proses agsagidaki morhalaler tizrs gedir:

4Fe (CrO,), + 8Na,CO; + 70, — 8Na,CrO, + 2Fe,05+ 8CO,
2Na,CrO; + HoSO4 — Na,Cr,O7 + Na,SO,+ H,O

N3.2CI'207 +2C— Cl'203 + N3.2CO3 + CO

Cl‘203 +2Al — 2Cr +A1’203

Xrom 3-oksidi silisiumla, yaxud aliiminiumla reduksiya et-
makla da sarbast xrom alirlar:

2Cr,05 + 3Si — 4Cr +385i10,
CI'203 +2Al1 - 2Cr +A1203

Y iiksok tomizliys (99,8%) malik olan xrom elektroliz iisulu ilo
alinir. Bu magsadla xrom 6-oksidin 25%-li suda mahlulu ils 0,2%-li

sulfat tursusu mahlulunun garigigin elektroliz edirlor.
Molibden pirometallurgiya tisulu ilo alinir:

2MoS; + 70, — 2Mo0Q; +4S0,
MoO; +3H,— Mo + 3H,0

Volframin alinmasi asagidaki reaksiyalara asaslanir:

CaWO4 + 2HCl — H2WO4 + C&Clz

H2W04—) WO3 + Hzo
WO; + 3H,—» W + 3H,0
Xassalori. Cr, Mo vo W giimiisii-ag, oldugca bark v ¢atin ari-

yon metallardir. Ist111y1 va elektriki yaxs1 kegirir. Taqriben 370C—do
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onun bazi fiziki xassslori kaskin suratds sigrayisla doyisir. Masalan,
daxili stirtiinmosi yiiksak, plastiklik modulu iss minimum olur. Bu
temperaturda xromun elektrik migavimati, xatti genislonma
amsali vo termoelektrik herakatverici qiivvasi do kaskin doyigir.

Xrom va onun analoglar adi saraitda passiv metallardir. Yiik-
sok temperaturda bir sira geyri-metallarla birlesir. Xrom oksigenla
CrO, Cr,03, CrO, va CrO;, molibden M0,05, MoO, va MoOQ;, vol-
fram iso WO, vo WO, tipli oksidler amalo gotirir.

Xrom 2-oksidi xromun cive ilo srintisinin (CrHg; vo CrHg)
oksigenlo oksidlosmasindan alirlar. CrO gara rongli bark maddadir,
100°C-don yiiksok temperaturda xrom 3-oksids gevrilir, suda hall
olmur, ona uygun golon xrom 2-hidroksid dolay: yolla almir:

CrCl, + 2NaOH — Cr(OH), + 2NaCl

Xrom 2-oksid va xrom 2-hidroksid ssasi xassali birlesmalordir,
tursularla miivafiq duzlar smalo gotirir. Xromun ikivalentli birlos-
molari reduksiyaedici xasss dastyir va havada oksidlssir:

4CrCl, + O, + 2H,0 — 4Cr(OH)Cl,
Cr’* - ionlart mohlulda hotta havasiz soraitds belo davamsiz
oldugundan suyun hidrogen ionlar ilo oksidlasir:

2CrCl; + 2H,0 — 2Cr(OH)CL, + H,

Xrom 3-oksid tiind yasil rangli, toz halinda maddadir. Onu
agagidaki reaksiyalarla almaq olar:

4Cr + 30, - 2CI'203

(NH4)2CI'207 - CI'203 + N2 + 4H20
chr207 +2C — Cr203 + K2C03 + CO
2Cr(OH); — Cr,0; + 3H,0

4Cr(NOs); — 2Cr,05 + 12NO,+ 30,

Xrom 3-oksid suda vo duru tursularda hall olmur. Lakin yiik-

sok dispers halda qiivvstli tursularda va qalovilerin mshlullarinda
hall olur. Xrom 3-oksid v ona uygun galen hidroksid amfoter bir-
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lagmolardir. Xrom 3-oksidi galovilerls kdzartdikds xromitler amols
galir:
Cr203 + 2NaOH — 2NaCr02 + Hzo

Xrom 3-oksidin amfoter xassasini onun K ,5,0; ils reaksiya-
sinda da migahids etmak olar:

3K 28207 - 3K2804 + 3SO3
CI'203 + 3SO3 — Cl'z(SO4)3

Cr203 + 3K 25,07 — CI'2(SO4)3 + 3K,S0,
asas

Xrom 3-oksids uygun galon hidroksidi iigvalentli xrom duzla-
rina galevinin tasirindan alirlar:

CrCl; + 3NaOH — Cr(OH); + 3NaCl

Xrom 3-hidroksid doyiskan tarkibs malik oldugundan onu
Cr0; -nH,O kimi da gostarirlor. Cox niivali vs tobagali qurulusa
malik olan bu polimerds ligand rolunu OH- va H,O, kérpii rolunu
iso hidroksil qruplar1 oynayir:

ox, g OCH, HE OF;

| OO

H,0 C‘\0/|L\O/|\

/\ H oH, B 0H,
HO oH

\//o\ /\l/

\O/ \o/ ~

/\ H (])HZ

'HO OnHO OH
\/

Tazo hazirlanmis Cr(OH); tursu va golavilards hsll olur:

Cr(OH); + 3HCI + 3H,0 — [Cr(H,0)¢]Cl,
Cr(OH); + 3NaOH — Na;[Cr(OH)g]

Xrom 3-hidroksidin kation va anion komplekslors kegmasini
timumi gokilds asagidaki sxemlo gostarmok olar:
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[Cr(H0)6] ** 21— Cr(OH); «227 5 [Cr(OH)*

Xromun iigvalentli birlogmoalori reduksiyaedicidir. Onlar miix-
tolif oksidlesdiricilerin tasiri ilo xromatlara cevrilir:

2Na[Cr(OH),] + 8NaOH + 3Br, — 2Na,CrO, + 6NaBr + 8H,O
Cr,03 + KCIO; +4KOH — 2K,CrO,+ KCI +2H,0
CI’203 + 2KMHO4 +2KOH — 2K2CI'O4+2MI]02 + Hzo

Ugvalentli xrom ionlar: kation va anion kompleks birlosmolar
amoals gatirir:
KCl + CrCl; — K[CrCl]
CrCl; + 6H,O — [Cr(H,0)6]Cls

[Cr(H,0)6]Cl; tig izomer formada méveud olur:

[Cr(H20)]Cls «—— [Cr(H20)sCIICL-H20 <> [Cr(H20)4CL]CL2H,0
bandvsayi agig-yasil sarimtil-yagil

Xrom 3-nitrati 4009C-ds havada kézertdikds va ya siisadon
hazirlanmis kiiraciklor iizerinda xromil-xloridi (CrO,Cl,) 360°C-do
pargaladigda CrO, alinir."Xrom 4-oksid suda holl olmayan qara
rongli kristal maddadir, yiiksok temperaturda Cr,0; vo oksigeno
parcalanir,

Xrom 6-oksidi almaq ii¢lin xromat va ya bixromatlarin gat
mohlullarina qat: sulfat tursusu ils tasir edirlor:

K2CI'O4 + HzSO4 —> CI‘O} + KzSO4 + Hzo
KzCI'207 + sto.4 - 2CI’O3 + KzSO4 + HQO

Xrom 6-oksid tiind qirmizi, molibden 6-oksid ag, volfram 6-ok-
sid iss sar1 rongli maddslordir. Quzdirdiqda (~450°C) xrom 6-oksid
asanlgla pargalanir:

4CrO; —> 2Cry053 + 30,

Xrom 6-oksidin pargalanmasi prosesinds temperaturdan asili
olaraq araliq mohsullar da alina bilar:
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0 o o
Cr03 ﬂ-—) Cr308 &) Cr305 % Cr02

Molibden 6-oksid va volfram 6-oksid ~1000°C-ds parcalan-
madan buxar halina kegir.

Xrom 6-oksid zshorli maddadir, qiivvatli oksidlesdiricidir,
onun tuzsrinden hidrogen-xlorid kegirdikds xromil-xlorid amals
galir:

CI'O3 + 2HC] —» CI‘OQClz + H,O

Xromil-xlorid asagidaki reaksiyalar ssasinda da alina bilor:

CI‘O3 + PC15 - Cr02C12 + POCI';
K2CI'207 +4K(Cl +3stO4 —> 2CI’02C12 +3KZSO4 + 3H20

Xromil-xlorid qirmizi-qonur rongli mayedir, -94°C-da oriyir,
117°C-ds qaynayir, hidroliz reaksiyasina asason ona xromat tursu-
sunun xloranhidridi kimi baxmag olar:

CrO;Cl, + 2H,0 — H,CrO, + 2HCl

CrO;, MoO; va W04 tursu oksidloridir. Onlarin bu xassalori
CrOs - MoO; -WO; sirasinda getdikceos zaiflayir. Molibden 6-oksid
va volfram 6-oksiddon farqli olaraq xrom 6-oksid suda yaxs: hall
olur vao bu zaman H2CryOsp+ (n=1,2,3,4) torkibli tursular amolo
galir:

+CrO; +CrO,

H,0 +Cr0; —H,Cr0, —<% 5 H,Cr,0, —% H,Cr;0,p —X<9%

Xromat tursusu bixromat tursusu trixromat tursusu

— 00 H,Cr,0;

tetraxromat tursusu

Molibden 6-oksid va volfram 6-oksid galavilarle molibdenat
va volframatlar smalo gatirir: ‘

MoO; + 2KOH — K>MoO, + H,O
WO; + 2KOH — KoWO, + H,O
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Xromat vo bixromat (vo ya dixromat) tursulari yalmz moh-
lulda malumdur. Duzlari davaml: birlagsmalardir. K;Cr,0O4 xrompik
adlanir. Mihitin pH-dan asih olaraq xromatlar vo bixromatlar
asanhgqla bir-birins ¢evrilir: xromatlar turs mithitds bixromatlara,
bixromatlar iso asasi mithitde xromatlara kegir:

pH<7

2Cr0F + 2H' & Cr,072 + H20
pH>7

2K,CrO, + H,SO04 — KoCr2O7 + K>SO + HO

sari narinci

KzCI‘207+ 2KOH — 2K2CI'O4 + HzO
Xromatlarin mohlulu ssasi, bixromatlarink tursu xassali olur:

CrO,> + H,O <> HCrO4 + OH™
Cr,077 + H,0 & 2Cr0,” + 2H*

Xromat va ya bixromatlarin tursulagdirilmis mahluluna H,0»
ila tosir etdikds tiind goy rengli xrom-peroksid CrOs alnur:

KzCI‘O4 + 2H,0: +H2804 - CI'O5 +K2804 + 3H,0

Bu reaksiyadan analitik kimyada xromatlarin clizi migdarinin
varhgini toyin etmok Ggiin istifado olunur. CrOs piridinia
CsHsN-CrOs torkibli kristal madds amalos gatirir. CrOs davamsiz ol-
dugu {iciin onu sarbast halda almaq olmur. Xromun peroksid qu-
ruluslu tursulari da malumdur:

o—¢C 0-—0

—~ / // —
A / \ / o oo
] cr ‘ H-O—Cr--0—0— Cr-O—H !/Cr<O-OH
BN /\ / \o e o-0oH
o c—0 o hcro,
~ 5 HzCY'gOQ

Osasi mithitdo xromun peroksid birlogmalori oksigens va
CrO,% ionlarna, turs mithitds iso Gigvalentli birlosmalors parcala-
nir. Efirds mahlullart davamlhdir.
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Molibden va volframin Me*EOx (x-in qiymati 5 ilo 8 arasinda
doyisir) formulu ils ifads olunan peroksid birlssmolari malumdur.

Xromun duzlarindan PbCrO, san rongli yagli boya istehsalin-
da, bixromatlar darinin asilanmasinda, Na>Cr,072H,0 pargalarin
boyanmasinda rongab kimi istifads olunur. Xrompikin va sulfat
tursusunun gat: mahlullarinin 1:1 qansig (xrom qarisigl) giivvatli
oksidlasdiricidir.

Bixromatlarin mohlulu ilo hopdurulmus nazik nisasta tobage-
sini bir miiddat isiqda saxladiqdan sonra suda hall olmur. Matbas
kliselorinin hazirlanmasi buna ssaslanir.

Bixromatlar turs mithitds oksidlasdirici xassa dastyir:

K>Cr,O; + 3NaN02 +4H,S0, —» KzSO4+ 4H,0+ Cry(S04); +3N3N03
K,Cr,0O; + 3H,S + 4H,S0O4 — Cry(S04);3 +K,S80,4 +3S + 7H,0
K,Cr,0;7 + 6HCI +8HCI — 2KCI +2CrCl; + 3ClL, + 7H,0

Metallarin garginlik sirasinda xrom, molibden vs volfram hid-
rogendan avval yerlogir. Xrom su buxarindan, duru xlorid va sulfat
tursularindan hidrogeni ¢ixarir: '

2Cr + 6H,0 — 2Cr(OH); + 3H;
Cr + 2HCl — CrClz + Hz
Cr+ H2 SO4 - CI'SO4 + Hz

Xrom yarimqrupu elementlori oksidlogdiricilorin istirak: ilo
golovilards, molibden va volfram iss flilorid ve nitrat tursularinin
gangiginin isti mehlulunda hall olur:

E + 3KNOs + 2KOH — K;EO4 + 3KNO; + H,O
E + 8HF+ 2HNOs; — H:[EFs] + 2NO + 4H,O

Xrom vs onun analoglari flilorla adi seraitds, xlorla iss qiz-
dirdigda Crhals, Mohals , Whals torkibli halogenidlar amalo gatirir.
Xrom 3-xlorid asagidaki reaksiya tizra do alina bilor:

Cry03 + 3C + 3Cl, - 2CrCl; + 3CO
Xromun ikivalentli duzlarn havanin oksigeni ilo asanligla

oksidlagir:
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4CrSO4 + 2H,SO, + 0O, - 2Cry(S0Oy); +2H,0
4CrCl; + 4HCl + O, — 4CrCl; + 2H,0

Iki va iig valentli xrom duzlari hidroliz olunur:

CrCl> + HOH « Cr(OH)CI + HCl

CrCls + HOH « Cr(OH)Cl, + HCI
yaxud:

CrCl; + 6HOH & [Cr(OH)(H,0)5]Cl, + HCI

Alman kompleks birlesmalor, masalon, [Cr(OH)(H,0);5]S0,
temperaturdan, miihitin pH-dan va qatihgdan asili olaraq
asagidaki sxem tizra polimerloagir:

¢}
2ACHOMH0) ™ + S0 ¢ [mo—se L on| +4H,0

\ "\
2[Cr(OH)(H;0)5]* + 380,F « *"°‘(‘)7"\:?Tf\o

Xrom 3-sulfat sudan Cry(804)5-18H,0 tarkibli kristalhidrat
soklindo ayrilir. Xrom 3-sulfat birvalentli kationlarin (Na+, K+,
NHa*, Rb*, Cs*, TI*) sulfatlar ils Me;SO4-Cry(SO4);-24H,0 [voya
MeCr(S0,),-12H,0] tarkibli suda yaxst hall olan zoy amals gatirir.
Laboratoriyada onu kalium-bixromat: sulfit tursusu, yaxud etil
spirti ilo reduksiya etmoklo almagq olar:

KzCY207+3stO3 + HzSO4 +20H20'—) KzSO4'CI'2(SO4)3‘24H20

KzCI’gO7+3C2H50H +4H2804 +17H20—) K2$O4-Cr2(SO4)3~24H20 +
+ 3CH;- CHO
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Xrom yarimqrupu elementlori yiiksak temperaturda kikiirdlo
reaksiyaya daxil olur:
2E + 3S — EJSs

Xrom 3-sulfid erinmis xrom 3-xloride H-S ilo tasir etmoakls da
ahinir:
2CrCls + 3H,S — Cr,S;3 + 6HCI

Xrom 3-sulfid zaif asas va zoif tursunun duzu olduju Gi¢iin tam
hidroliz olunur vs buna gérs do 0, mahlul halinda malum deyil.

Cr2S3 + 6H,0 — 2Cr(OH)sd + 3H,ST

Xromun analoglarmin ES; va ES; terkibli sulfidlori do mo-
lumdur. ES, torkibli birlosmoalordon MoS, asagidaki reaksiyalar
osasinda alina bilar:

Mo + 2S — MoS;
MoO; + 2H,S — MoS; + 2H,0
(NH,4 22MoSs — MoS; + H,S+ S + 2NH;

MoS: ammonium-polisulfidla, yaxud qslovi-metallarin sulfid-
lori ils tioduzlar amals gotirir:

MoS, + (NH4 )282 —)(NH4 )2MOS4

MoS; suda hsll olmur, ondan «mollinkot» adlanan stirtki
materiali kimi istifads olunur.

Xrom vs onun analoglan azot va karbonla intermetallik
birlogmolar emols gotirir. Nitridlori vo karbidlori temperatur sorai-
tinda ya elementlorden sintez edilir, yaxud metala NH; va ya CO
ilo tosir etmakls alinir. Bu metallarin CnN, Mo:N , W)N | CnC,,
CriCs, MoxC, WoC  torkibli nitrid va karbidleri do malumdur,
Xrom yarimgrupu elementlorinin nitrid vo karbidlori ¢atin ariyon
maddslardir. Masalon, volframin karbidi borkliyina gérs almaza
yaxindir. Bu metallarn silisid vo boridlari do olduqca bark, ¢atin
oriyon va kimyavi davamli maddslordir.  Bunlardan yiiksak
temperaturda metalin ssthinds qoruyucu tabaqa amalo gotirmok
l¢tn istifads olunur. /Xrom yarimqrupu elementlori karbon-mo-
nooksidlo E(CO)s tarkibli karbonillor amols gotirir. Bu birlos-
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molords metalin oksidlasmo daracasi sifra boraboerdir. Karbonillor
rongsiz, asan siiblima edon bark maddslerdir. Xromun sifir oksid-
losma daracasine uygun galon dé -elektron konfiqurasiyasini asagi-
daki kimi gostarmak olar:

3d 4s 4p
o HHH—— — — — —
L\ J J
g Y
Cr— CO Cr« CO

Burada 3d24si4p3-orbitallari hesabina Cr(O) 6ziine donor-
akseptor mexanizmi iizrs alti molekul CO birlssdirir. Cr(CO)s mo-
lekulunun davamhiligs n-dativ qarsiliqh tesirinin (Cr—CO) natics-
sinds miimkiin olur. Burada xrom atomunun 3d-elektron ciitlori
ilo karbon-monooksidin bog orbitallar: istirak edir.

Tatbigi. Xrom miixtalif polad névlerins legirlayici kimi slave
edilir. Torkibinds xrom olan poladdan qaz turbinlori vo reaktiv
mitharriklori tigiin hissaler hazirlanir. Polada 13% xrom gatildiqgda
korroziyaya qarst davamh olur. Xromun nixrom adli arintisinin
(20% Cr vo 80% Ni) elektrik milqavimati yliksok oldugu tg¢iin on-
dan coroyan kegdikdos quzir vo 1100°C temperatura qarst uzun
miiddot davam gatirir. Bundan qizdirici cihazlar hazirlanir. Xro-
mun nikel, molibden va kobaltla orintileri do temperatura qarsi
davamlidir. Torkibinds 30% Cr, 5%Al, 0,5% Si, 64,5% Fe olan
arinti 1300°C-3 godsr davamlidir.

Molibden gatinariysn vo yiltkssk mdohkemliys malik oldugu
fictin elektrovakuum texnikasinda avazedilmasz materialdir. Onu
siisoya lehimlomok olur («molibden» siigasi). Elektrovakuum ci-
hazlarinda volframdan da istifads olunur. Molibden va volfram
legirloyici olave kimi do totbiq edilir. Istehsal olunan volframn
xeyli hissosi elektrik lampalari {igiin kézorma tellorinin hazirlan-
masina sorf edilir. Toarkibinds az migdarda WC va MoC olan po-
laddan kosici alatler hazirlanir.

3.5. VII B qrup elementlori

Dévri sistemin  VII B grupunu mangan, texnesium, renium va
1976-c1 ilds sintez edilmis 107-ci element borium d-elementloari
toskil edir. Bu elementlorin valent elektronlar1 atomlarnin iki so-
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nuncu tebaqasinda yerlssir: (n-1)dsns? . Mangan yanmqrupu ele-
mentlori normal voziyystdo besvalentli, hoyscanlanmis halda
(dSs'p!) isa yeddivalentli olur. Mangan tigiin +2,+4,+6 va +7, tex-
nesium vo renium igiin iss +7 oksidlasma doracesi daha xarakte-
rikdir. Manqanin —1,0,+1,+3 va +5 oksidlosma doracasi gostardiyi
birlosmoaleri do vardir. Mangan yarimgrupu elementlorinin bazi
xassalari 3.5-ci cadvalda verilmisdir.

Cadvaldan goriindiiyii kimi, texnesium v reniumun atom va
ion radiuslari oldugca yaxindir vo buna gérs do onlarin xassalori
manqanin xassalorina az, 6z aralarinda isa daha gox oxgardir. Man-
gan yarimqrupu elementlorinin metalhq xassolori Mn ~ Tc — Re
sirasinda getdikcoa zaifloyir.

Kompleks birlasmolords manganin koordinasiya adadi 4 va 6,
texnesium va reniumunku iss 4,6,7 va 8 olur. Oksidlosma darscasi
artdigca manqan v onun analoglarinin anion kompleksi smalo go-
tirmak meyli artir.

Cadval 3.5
VII B qrup elementlarinin bazi xassalari
Xassalori Mn Tc Re

Valent elektronlar 3d° 4s2 4d55s2 5d56s2
Nisbi atom kiitlasi 54,94 99,00 186,21
Atom radiusu, nm 0,130 0,136 0,137
fon radiusu, E*+2 0,091 - -
nm E*7 0,046 0,056 0,057
Jonlasma I 7,43 7,45 7,87
enerjisi, eV I, 15,63 15,26 13,10

I3 33,69 31,90 26,00
Sixlig1, g/sm? 7,44 11,49 21,04
Orimo 1245 2220 3190
temperaturuy, °C
Qaynama 2080 4600 5600
temperaturu, °C '
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Manqanin minerallarindan pirolyuzit hals qadim zamanlar-
dan mslum idi. Lakin uzun miiddst onun sashvan magnetit (Fe;O,)
oldugu giiman edilirdi. 1774-cii ilds Isve¢ kimyagilarindan K.Se-
yele pirolyuzitin namslum elementin birlasmasi oldugunu miisyyon
etmis, Y.Han isa 1775-ci ildo onu kémiirla reduksiya etmakls sor-
bast mangan almigdir. Pirolyuzitden domir almaq miimkiin olma-
dig1 Ggiin XVI-XVII asrlords onu «manganeyo» adlandirirdilar ki,
bu da yunanca «aldadiram» demskdir. Buradan da element ha-
zirda alman dilindo «manqanumy, ingiliscs «manganezi», rus di-
linds iso «marqanets» adlandirilir.

Texnesium 1937-ci ilds Italiya fiziklori Emilio Seqre vo Karlo
Perye molibdeni hidrogenin agir izotopu — deyteriumla bombard-
man etmokls almiglar:

98
oMo+ | ‘H— 43Te+ n

Texnesium siini yolla alinan ilk element oldugu {iciin onun
adi yunanca «texnetos» séziindon gotiiriilmiis vo siini demakdir.

D.I.Mendeleyev 1871-ci ilds atom kiitlosi 186 olan va xassaca
manqgana oxsar bir elementin tobistds méveud oldugunu xabar
vermisdir. Bu element 1925-ci ildo alman kimyagilar1 Ida Takke
(sonralar I.Noddak), Valter Noddak vs Berq kolumbit mineralini
spektral analiz etdikds kosf etmislor. Elementin ad: Almaniyanin
Reyn ¢ay1 vo oyalotinin latinca adindan (Rhenus) gétiiriilorak re-
nium adlandirilmisdir. 1927-ci ildo Almaniyada ilk dofs kolumbit
va gadolinitdsn 120 mq metal renium almmugdir.

Tobiatdo tapilmasi. Manqganin bir izotopu 22 Mn (100%), re-

niumun ise iki davaml izotopu '85 sRe (37,07%), 152 Re (62,93%)
vardir. Renium~185 izotopu zsif I‘aledktlv xassa dasiyir. Onun
yarimpargalanma dovrii 10" ildir. Manganm kiitls adadi 50, 51,
57 va 58 olan, reniumun kiitlo adadi 175+192 intervalinda dayisen
stini yolla alinmig radioaktiv izotoplari vardir. Texnesiumun stabil
izotopu yoxdur. Onun radioaktiv izotoplarinin atom kiitlasi
92+180 arasinda doyisir. Bunlardan texnesium-99 izotopu davam-
lidir vo yarimparcalanma dévrii 2,2-10° ildir.

Mangan yer gabiginin kiitlaco 0 ,1%-ni.teskil edir. O, tabiotds
plromzn MnOz, “Varnadit MnO,- nHZO braunit Mn,0,, mdnqdmt
Mn,05;-H,;0, hausmanit Mn;O4 rodoxrozit MnCOs,, rodonit
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(Mn,Ca, Fe)SiO; va s. minerallar gsoklindo rast golir. Mangan az
miqdarda. damir. filizlorinds, mineral vo doniz sularinda, bir sira
b1tk1191d9 vo heyvan orqanizmloarinda olur. insanm qanmdd 0,02 —
0,003 mq mangan vardir.

A.P.Vinogradova gors reniumun yer gabiginda kiitlosi
7-107® %-dan ¢ox deyil. Onun nisbaton yaxin zamanlarda cezqaz-
qanit adlandirilan bir minerali CuReS; tapilmisdir. Renium saps-
lonmis elementdir. O, molibdenit MoS,, tantalit (Fe,Mn)Ta,0s, xal-
kopirit CuFeS,, xalkozin Cu,S, pirit FeS; va basqa minerallarin tor-
kibinds rast golir.

Alinmasi. Pirolyuzitin karbon vo ya silisiumla reduksiyasin-
dan alinan mangan tomiz olmur. XIX ssrin axirlarindan etibaran
manqgam almaq iglin aliiminotermiya tisulundan istifads olunur.
Pirolyuzitin aliiminiumla reduksiyas: zamani kiilli miqdarda istilik
ayrildig1 iiglin prosesi idars etmak ¢atin olur. Odur ki, pirolyuziti
avvalca 1000-11000C-da qizdirdigdan sonra reduksiya edirlor:

3Mn02 — MH304 + Oz
3Mn;04 + 8Al — 9Mn + 4A1,04

Alinan manganin tomizliyi 94-96% olur. Bundan manganin
Fe-Mn, Cr-Mn, Ni-Mn, V-Mn va s. arintilori hazirlanir. Ferroman-
gan almagq iigiin bazon domir va mangan filizlorini birlikds koksla
reduksiya edirlor. Manqam elektrokimyovi iisulla tomizlomak
olmur. Bundan basqa bu iisulla alinan metal masamali vo méhkam
olmur. Odur ki, bu sahads ¢oxlu iglar aparilmis va 1939-cu ilds R.
Agladze torafindon manqan 2-sulfatin elektroliz {isulu iglonib ha-
zirlanmisdir. Bu {isulla alinan manganin temizliyi 99,98%-5 gatir.

Texnesium uranin par¢alanmasi naticssinds reaktorda topla-
nir. Renium perrenat duzlarmin (KReOs, NH4ReO4) borusakilli
sobalarda 800°C-ds hidrogenls reduksiyasindan ahmir:

2NH4ReO;4 + 4H; —»2Re + N2 + 8HO
Reniumu oksid va sulfidinin 1000°C-ds reduksiyasindan da al-
magq olar:
R6207 + 7H2 —2Re + 7H20
ReS, + 2H, »Re + 2H,S
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Xassalori. Mangan v onun analoglart giimilgii-ag rangli agr
metallardir. Mangan xarici goriinis etibarila..demire . oxsayir.
Onun dord mod1ﬁkas1ya31 molumdur. Bunlardan «-mangan
700°C-5 qodor davamhdir. Daha yiiksok temperaturda - vo
1101°C-ds y-formaya cevrilir. 8-Modifikasiyast 1137°C ilo arimo
temperaturu intervalinda davamhdir. 1898-ci ildo alman fiziki
O.Heysler milgahids etmigdir ki, maqnit xassosino malik olmayan
manganin mis va qalay kimi diamagnit xassali metallarla orintisi
ferromagnit xasso dagtyir. Miloyyan edilmisdir ki, Cu,MnSn tor-
kibli orintinin magnit xassesi daha yiiksokdir vo srintido galay:
aliminium, bor, arsen, stibium vo ya bismutla svaz etdikds orin-
tinin bu xassasi doyigmir.

Mangan yarimqrupu elementlorinin kimysvi foallign Mn-Tc-Re
sirasinda azalir. Belo ki, gorginlik sirasinda mangan hidrogenden
avval, texnesium va renium iso sonra yerlasir. Manqgan oksigenls
MnO, Mn,03;, MnO,, MnOs;, Mn,0; kimi birlasmalor amslo gatirir.
Onun Mn;0; (2MnO-MnO,)tarkibli oksidi do malumdur. Bu oksids
ortomanganit turgusunun (H;MnQO,) ikivalentli mangan duzu
(Mn,;MnQy) kimi baxilir.

Oksidlordo manganin valenti artdiqca onlarin asasi xassasi
zaifloyir, tursu xassasi iso qlivvatlonir:

asasi xassa giivvatlonir
<
™~

- MnO Mn203 MII02 Ml’l03 Mn2Q1
tursu xasss qitvvatlorir

Hor iki xassanin qiivvetlonmasi manqgan 4-oksidden baglandig:
ficiin MnO, va ona uygun golon Mn(OH), amfoter xasss dasiyir.

Mangan 2-oksid suda hsll olmayan yagsil rongli toz halinda
maddadir. Onu asagidak: reaksiyalarla almaq olar:

MnO, + H, — MnO + H;O
MnCO; — MnO + CO;
MnC,0; — MnO + CO + CO;

Manqgan 2-oksid tursularla miivafiq duzlar omolo gotirir.
Onlara golovilarlo tosir etdikds Mn(OH), alimir. Tazo hazirlanmig

276



Mn(OH), suda holl olmayan ag rongli ¢okiintiidiir. Havada tod-
rican oksidlasdiyinden mohlulun rengi qonurlagir.

2Mn(OH),+ 2H,0 + O, —»2Mn(OH)4
Manqan 2-oksidi havada qizdirdiqda temperaturdan asili ola-
raq proses agagidaki marholslor tizro gedir:

6MnO + 30, —203WC_, Gn0, —SC_, 3ppp, 0, U,
-3120, -1/20,
o
850-1100"C 2Mn304

Mangqan 3-oksid suda hsll olmayan qara rangli tozdur. Labo-
ratoriyada onu mangan 4-oksidi 580-620°C-ds qizdirmaqla almagq
olar: _

4MI102 - 2MI1203 + 02

Manqan 3-oksid xlorid vs sulfat turgularimn isti gat: mshlul-
Jarinda hall edildikda ikivalentli, soyuq halda ise tigvalentli birlog-
molari alinir:

Mn203 + 3H2504-—) an(SO4)3 + 3H,0
Mn,0; + 6HCl — 2MnCl; + 3HO

Mangan 3-okside Mn,03:3H,O va ya MnO(OH) tarkibli hid-
rat uygun galir. Onu asagidaki reaksiyalarla almaq olar:

MnCl; + 3NaOH -— MnO(OH)+ 3NaCl + H>O
3MnCO; + Cl, + H2O — 2MnO(OH)+ MnCl, + 3CO,
4MnCO; + KMnO, + 3H,0 — 5MnO(OH)+ KOH +4CO,

Manqanin {igvalentli birlosmolori davamsizdir. Nisbaten
davaml birlosmalerindon  Mn,0; vo MnO(OH) ilo yanast MnF;,
MnCls, Mny(SOs)s, NH:Mn(SO,) 12H,0, KMn(SO4),-12H,0 tarkibli
birlosmalorini gostarmoak olar. Manqammn iigvalentli birlosmalori
hidrolizs ugrayir vo oksidlogdirici xasso dasiyir. Ugvalentli manqa-
nin - Mny(SO4)3-Al(SOs);  (g0y), Mna(SO4)5-Fex(SOs)s (yasi) vo
Mny(SO4);-Cra(SO4)s (sarmtil-yasil) kimi ikigat sulfatlart da me-
lumdur.
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Mangan 4-oksid suda hall olmayan gara rangli kristal mad-
dadir. Ona uygun golon hidroksidi almaq liglin manqgan 2-hidrok-
sida galovi mithitds oksidlasditricilorls tasir edirlor:

Mn(OH); +Br; + 2KOH — Mn(OH), + 2KBr

MnO, vo Mn(OH); amfoter xasso dasiyir. Onlara golavilorlo
tasir etdikds meta- vo ortomanqanitlor amsls galir. Bunlara uygun
galon tursular HoMnO; va HyMnO, moahlulda mévcuddur.

MnQO; + 2NaOH — Na,MnO; + H,O
MnO, + 4NaOH —» Na;,MnO, + 2H,0O

MnO, qitvvatli oksidlssdiricidir. Ona xlorid tursusu ils tosir et-
dikdo sarbast xlor, sulfat tursusu ilo tosir etdikdo iso oksigen
aynilir;

MnQ; + 4HCl — MnCl, + Cl;, + 2H,0
2MnO0O, + 2H,S0,; — 2MnSO, + O, + 2H,0

Mangan 4-oksidi gati sulfat tursusu ilo 100°C-5 gadar qizdir-
diqda gara rangli Mn(SO,), amols galir:

MnO; + 2H,SO4 — Mn(SOy), + 2H,O

Texnesium 4-oksid ammonium - pertexnatin termiki parga-
lanmasindan va ya halogenidlorinin hidrolizindon alinir:

2NH4TCO4 - 2TC02 + Nz + 4H20
TcCly+ 2H,0 — TcO, + 4HCI

Texnesium 4-oksid qara rangli toz halinda maddadir. Havada
tadricon oksidlagarak bag oksido gevrilir. Renium 4-oksidi reniumu
az miqdarda oksigenlo qizdirmaqla vo ya ammonium-perrenati
yitksok temperaturda reniumla reduksiya etmokls almaq olar:

Re + O, — ReO,
4NH4R€O4 +3Re — 7R€Og + 4NH; + 2H20
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Renium 4-oksid gohvoyi—qara rongli toz halinda maddadir.
Havasiz soraitds qizdirdigda disproporsiya reaksiyasi noticasinda
renium 7-oksids vo metal reniuma pargalanir. Oksigenin istirak ilo
qizdirdiqda iss bas oksids ¢evrilir:

7ReO, — 2Re,0O; + 3Re
4Re0, + 30, — 2Re,04

Renium 4-oksidin tursu xassesi daha ustiindiir. Qalavilorin
mohlullar ilo va ya golovi-metal oksidleri ils renitlor amols gatirir.
Renitlor suda pis hall olan, tiind qonur rongli, kristal maddalordir.

ReO, + 2NaOH — Na,ReO; + H,O

Reniumun doérdvalentli birlogsmolari ¢oxdur ve onlar manga-
nin miivafiq birlssmolorina nisbatan davamlidir. Bunlardan ReF,,
ReBr, Rely ,K>[ReClg] ,ReS, vas. géstarmak olar.

Manganin azliq togkil edon begvalentli oldugu birlagsmalarin-
don Me[MnF¢] (Me=Na,K) manqganatlara fliiorid tursusu ilo tosir
etmakls alinir. Onun MesMnO; tarkibli birlogmalari manqanatlara
galavilarin qati mohlulunun artiq migdarn ils tasir etdikde alinir:

4Na;MnQ, + 4NaOH — 4Na;MnO, + 2H,0 + O,

Havamn oksigeni vo ya oksidlesdiricilorin  (KNOs, KCIO;
va s.) istiraki ilo mangan 4-oksidi golovilorle kézertdikds zaif re-
duksiyaedici xasss gostorir vo reaksiya naticesinds manqganat tur-
susunun duzlar alinir:

2Mn0O; +O, + 4KOH — 2K,MnOy4 + 2H,0
Mn02 +KNO3 +2KOH — K2Mn04 + KN02 + Hzo
3MnO; +KCl10; + 6KOH — 3K;MnO, + KCl + 3H,0

Reaksiyalart KOH avazina Na,CO; va ya K,COs ils do apar-
magq olar:
2MnQO, +0, + 2N32CO3—) 2Na,MnQO, + 2C02
MnO, +KNGO; + K,CO3 —» Ko:MnO4 + KNG, + CO,

279



Kalium-permanganati qati sulfat tursusunda holl edib moh-
lulu qizdirdigda ve alinan buxar kondenslasdirdikde MnO; alinir.
O, suda hall olan qirmizi rangli kiitladir, 50°C-de MnO> va oksi-
gens pargalanir, qelsvﬂarla tasir etdikds manqanatlar alinir.

Renium 6-oksid 300°C-do kvars borusunda reniumu narn
halda vs havasiz ssraltds Re207 ilo oksidlegdirdikds, yaxud Re,O;
ilo ReO; gangigin1 145°C-do qizdirdigda alinr:

Re + 3Re,0; — 7ReO;
R802 + R6207 - 3RCO3

ReO; qirmuzi rangli krsital maddadir,110°C-don asag tempera-
turda davamhidir, suda hsll olmur, qalovilorlo kozertdikds renat-
lar alinir: ,

ReO; + 2NaOH — Na,ReO, + H,O

Manganat tursusu davamsizdir vo amoalo golon kimi parga-
lanir:
KzMnO4 + HzSO4 - H2Mn04 + KzSO4
3H,MnO4 — 2HMnO, + MnO; + 2H,0

Mangqanatlar 500°C-don yiiksak temperaturda parcalanir:
2K2MHO4 - 2Mn02 + 2K20 +0,

Manganatlarin suda mshlullari davamsizdir v todricon per-
mangqanatlara gevrilir:

3K2Mn04 + 2H20 - 2KMHO4 + Mn02 + 4KOH
Manqanatlar qiivvatli oksidlesdiricidir:
K>:MnO, + 8HCI — MnCl, + 2KCl + 2Cl, + 4H,0

Mangqanatlardan’BaMnO, yasil rangli boya istehsalinda totbiq
olunur.

Mangan 7-oksid kalium-permanganata H,SO, ils tosir etdikda
ahnir:
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ZKMI]O4 + HzSO4 - Mn207 + K2$04+ HQO

Mn,0, tiind yasil rongli kristal maddadir, adi soraitds davam-
sizdir, 10°C-da partlayisla parcalanir:

2Mn207 —4MnO, + 302

Mn;0; tursu anhidrididir, suda hall olduqgda permanqganat
tursusu alimir. Permanganat tursusunu vakuumda buxarlandir-
magla onun 20%-li mahlulunu almaq miimkiindiir. Nisbaton qati
mohlulu pargalanir:

4HMnO, — 4MnO, + 2H,0 + 30,

Permanqanat tursusunun duzlarina permanganatlar deyilir.
Onlan almagq ii¢iin manqanatlara oksidlasdiricilorls tesir edirlor:

2K;MnO, +Cl, — 2KMnO, + 2KCl

Mangqanatlar1 permanganatlara ¢evirmoak iigiin an alverisli
Usul elektrokimyavi usuldur. Bu mogsadlo sixhg d=1,38 g/sm?
olan kalium-manganat mahlulunu elektroliz edirlor. Mshluldan
elektrik carayani kegdikda suyun elektrolizi naticasindo amalo galon
oksigen anodda ayrnlan anda atom halinda oldugu iicin Mn**-n1
Mn*" -ya oksidlogdirir. Prosesi iimumi sokildo asagidaki tonliklo
ifads etmak olar:

2K2MHO4 + 2H20 — 2KMnO4 + 2KOH+ H2

Permanqganatlant qizdirdigda pargalanir va temperaturdan
asih olaraq reaksiya iki istiqamotds gedir:

2KMI']O4 —>K2Mn04 + Ml’l02 + 02
4KMnO, — 2K,0 + 4Mn0O, + 30,

Permanqanatlar qiivvatli oksidlegdiricidir. Onlarin reduksiya
olunmasi miihitin pH-dan asili olaraq doyisir.
1. Turs mithitds permanqanatlar Mn** ionuna reduksiya olu-
nur:
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2KMnO4 + 3H'_;SO4 + 5N32803 —>2MnSO4 +5Na3504+K3$O4 + 3H30

2. Neytral mithitdo permanqanatlar Mn*4-5 reduksiya olu-
nur:
2KMnO, + 3H,0 + 3Na,SO; —» 2MnO, + 3Na,SO4 +2KOH

3. Qolovi mithitds permanganatlar Mn*¢ -ya reduksiya
olunur:
2KMHO4 +2KOH + NZQSO} - 2K2MHO4 + Na2504 + HQO

Sonayeds kalium-permanganatdan bir sira {izvi birlosmalorin
oksidlesdirilmasinds. kotan va yunun agardilmasinda, bitki va efir
yaglarinin rangsizlosdirilmasinds vo durulasdiriimis mohlulundan
tibbda dezinfeksiya magsadils istifads olunur. Kalium-permanga-
nati fosfor va ya kiikiirdls birlikds szdikdos partlayis verir, parca vo
kagizin liflorina dagidicr tesir gbstarir, gliserini ona toxundurdug-
da yanir.

Manqganin asagi valentli birlogsmolarinine gslsvi mithitds ok-
sidlasdiricilorla tosir etdikds onun yiiksak valentli birlasmalori
alimir:

2Mn(NO3), +0; +4NaOH — 2MnO, +4NaNO; + 2H,0
3MnO; +KCl0; + 6KOH — 3K,MnO, + KCI + 3H,0

Texnesium va reniumu havada yandirdigda onlarn E,O,
tarkibli bas oksidleri alinir.Bu oksidlor mangamin muvafig ok-
sidina nisbaton davamhidir, oksidlogdirici xassalari zaifdir. Tc,O; va
Re,O; sart rongli kristal maddalardir, suda hsll oldugda uygun
olaraq pertexnat HTcO, va perrenat HReO; tursusu alinir. Qat
sulfat tursusu ila susuzlagdirmaqla perrenat tursusunu sarbast hal-
da almagq olar, o, sari rongli, higroskopik kristal maddadir.

Perrenat tursusu qilivvatli tursudur. Onun duzlarindan
LiReO4, KReO4, NH ReO4 vo s. gostormok olar. Perrenat tursu-
sunun Na, Mg, Ca duzlar1 suda yaxsi, K, Rb, Cs, Ag duzlari iss pis
hali olur.

Qizdirdigda manqan suya tesir edir, duru xlorid vo sulfat
tursularindan hidrogen ¢ixarir. Qati nitrat va sulfat tursulan so-
yuq halda manqgani passivlegdirir. Bu tursularin isti mahlullarinda
vo duru nitrat tursusunda mangan hall olur:
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Mn + 2H,SO, -MnSO; + SO, + 2H,0
Mn + 4HNO; -Mn(NO;), + 2NO, + 2H,0
3Mn + 8HNO; —»3Mn(NO;), + 2NO + 4H,0

Texnesium va renium duru nitrat tursusunda hsll oldugda on-
larm tursulart (HTcO,, HReOy ) alinir.

3E + THNO; — 3HEO, + 7NO + 2H,0

Qizdirdiqda mangan halogenlarls, kitkiirdls, azotla, fosforla
vo basqa qgeyri-metallarla mivafiq  birlosmalor amolo gatirir:
Mnhal, , MnS, Mn;P,, Mn;N,, MnsP,. Onun karbidini vo nitridini
asagidaki reaksiyalarla ahirlar:

Mn;04 + 5C -Mn;C + 4CO
3Mn + 2NH; —Mn:N, + 3H,

Manqanmin  ikivalentli binar birlosmolori osasi xassosi {istiin-
lik toskil edon amfoter maddalordir vo onlar G¢lin kation kom-
pleksi amolo gatirmok daha xarakterikdir. Masslon, mangan 2-
oksid vo mangan 2-hidroksid tursularla asanlqgla, golovilorla isa
yalmiz yiiksok temperaturda uzun miiddoat qizdirdigda reaksiyaya
daxil olur:

MnO + 2HCI + 5H,0 — [Mn(H,0)]Cl,
Mn(OH), + 4NaOH — Na,[Mn(OH),]

Ikivalentli hidroksomangqanatlardan sorbast halda Ky[Mn(OH),]
va Bax[Mn(OH)4] alinmusdir ki, bunlar da suda pargalanir. Odur ki,
ne sorbast mangan, no do onun ikivalentli oksid va hidroksidi
qolovilerin mohlullar ils reaksiyaya daxil olmur.

Mangqann ikivalentli duzlari qalovi metallarin eyni tipli birlos-
malari ilo tursu xassasi géstarir:

4KCN + Mn (CN), — K,[Mn(CN),]
4KF + MnF, — K, [MnF]
2KCl + MnC12 - Kg[MnCl4]

osas tursu
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Mangan va onun analoglart Ex(CO)io torkibli  karboniller
amala gatirir vo bu birlesmolards onlarin oksidlagma daracasi sifra
barabordir:

€0 CO €O

s b7
€0 —Mn -Mn—-CO
1 /i
COCOCOoCO

Karbonillords mangan, texnesium va reniumun d’ elektron
konfiqurasiyasi asagidaki kimi ifads olunur:

4s 4p

2d
Mn(@),d’—f-}-%—;--H--}-—— —_— o —

- e

Mn - Mn
(o-rabito)

Karbonillorde Mn— CO rabitssi o- va 7- rabitalori hesabina
yaranir. c-Rabits metalin bos orbitallari ilo CO molekullarindaki
oksigenin elektron ciitlori hesabina, 7 -rabita iss CO molekulunun
n-rabitadagidic1 bos orbitallar ilo metalin d- elektron ciitlori ara-
sinda yaranir. Masalon, mangan bos 3d-, 4s-, 4p- orbitallar ilo
5ziina 5CO molekulu birlasdirarok Mn(CO)s radikah amola gatirir.
Tok qalan d-elektronu hesabina iki Mn(CO)s molekulu birlasib
dimer amalo gatirir:

(CO)sMnT + {Mn(CO)s— (CO)sMn T Mn(CO)s

Mangan yarimqrupu elementlorinin karbonillori ham oksid-
logdirici, hom do reduksiyaedici  xasso dasiyir:

[Mn(CO)s ], + 2Na — 2Na [Mn(CO)s]
oksidlasdirici
[Mn(CO)s ], + Br, = 2[Mn(CO)s]Br

reduksiyaedici

Totbigi. Manqan ssas etibarilo metallurgiyada guqun va po-
laddan kukiirdii ayirmaq iigiin ferromangan arintisi soklinds tat-
biq edilir (ferromanqanda 60-90% manqgan olur). Manqan poladin
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barkliyini, korroziyaya vs siirtiinmays garsi davamhiligini artinr.
Onun arintilorinden domiryol xatlori, tank iigiin zireh, elaco do
dagazon maginlarin, ekskavator vs buldozerlorin isgi hissolari
hazirlanir. Manqganin adl arintisinin (12% Mn, 85%Cu, 3%Ni)
elektrikkegirmo qabiliyysti temperaturdan asili olmadig1 fciin
ondan miiqavimat makaralari vo reostatlar {igiin moftil hazirlanir.

Pertexnat tursusunun duzlan an effektiv ingibitordur. Onla-
rin clizi miqdarr demir vs poladi korroziyadan tam mithafizs edir.

Reniumun volframla arintisi volframa nisbaton daha davamli
olur vo ondan elektrik lampalan iiciin k6zorma tellori hazirlanir.
Onun nikells orintisinden 1900°C-3, volframla srintisindon isa
2600°C-2 qodar temperatur 6lgs bilon termoelementlor hazirlanir.
1969-1970-ci illords renium-platin katalizatorunun istifads edilmoe-
sina baslanilmigdir. O, yitksok oktan adadine malik olan benzinin
¢ciIximint artirir.

3.6. VIII B qrup elementlori. Domir yarimqrupu

Dévri sistemin VIII B qrupuna 9 element — domir, kobalt,
nikel, rutenium, rodium, palladium, osmium, iridium va platin d-
elementlori daxildir. Bu elementlor {i¢ triada omolo gotirir. Birinci
triadaya dordiincii dovrds yerlogon domir, kobalt ve nikel, ikinci
triadaya besinci dovrds yerlagon rutenium, rodium va palladium,
liglincil triadaya iss altinci dovrde yerloson osmium, iridium va
platin daxildir. Fe, Co vs Ni xassalorina gors bir-birins oxsar ol-
duglan ii¢in onlan demir yarimqrupu elementlori adlandirirlar.
Eyni sabeba gore qalan iki triadanin elementlorine platin yarim-
qrupu elementlari deyilir. Damir yarimqrupu elementlorinin valent
elektronlarindan ikisi atomun xarici elektron tobaqgasinds, qalan
is3 xaricdan avvalki tabaganin d-yarimsaviyyasinds yerlasir:

Fe ... (n-1) d®ns?
Co ... (n-1) d’ns?
Ni ... (n-1) d8ns?

Normal halda qosalasmamis elektronlarin say1 domirda dérd,
kobaltda Gi¢, nikelds ise ikidir. Hayscanlanmis halda iso qosalas-
mamis elektronlarin say1 dsmirds altiya, kobaltda beso, nikelda isa
dords catir. Odur ki, bu elementlorin maksimal oksidlosma dora-
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cosi uygun olaraq +6,+5 vo + 4 — dir. Birlosmslards xarakterik
oksidlosma daracalari +2 vo +3 olur. Damirin davamsiz altivalentli
birlosmolori do melumdur va onlar gitvvatli oksidlasdiricidir. Onun
iicvalentli, nikelin iss ikivalentli birlosmalari davamhdir. Kobalt
bu cohatdon arahq vaziyyat toskil edir:

oksidlesdirici xasss qitvvatlanir

E e+3 C o+3 Ni+3
F e+2 C 0+2 N i+2

v

reduksiyaedici xassa zaifloyir

1929-1932-ci illords K.Qoralevig domirin sakkizvalentli birles-
masini almagq tigiin tosabbils gdstarmis vo heg bir natica slds etmo-
misdir. Sonralar B.Ormont miiayysn etmisdir ki, demir yarim-
qrupu elementlorinin +8 oksidlosma daracalari gostarmaleri miim-
kiin deyil. Bu sababdon domir yarimgrupu elementlorinin  sokki-
zinci qrupda yerlosdirilmasi siibho dogurur. VIII B grupda ancaq
rutenium vo osmiumun davamsiz sakkizvalentli birlosmaleri alin-
migdir. Domir yarimqrupu elementlarinin bozi xassolari 3.6-ct cad-
volds verilmigdir.

Cadval 3.6

Domir yarimqrupu elementlarinin bazi xassalori

Xassoalori Fe Co Ni
Valent elektronlari 3d°4s? 4d’5s2 5d°6s?
Nisbi atom kiitlasi 55,84 58,93 58,70
Atom radiusu, nom 0,127 0,125 0,124
Ion radiusu, E+2 0,083 0.078 0,078
nm E+3 0,067 0,064 -
fonlasma I, 7.81 7,86 7,63
enerjisi, eV I 16,18 17,05 18,15

I, 30,64 - 35,16

Sixhg, g/sm? 7,87 8,84 8,91
orima 1534 1495 1455
temperatury, °C
Qaynama 2864 2940 2836
temperaturuy, °C
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«Domir dévri» anlayisi elma XIX asrin ortalarinda Danimar-
ka arxeoloqu K.Tomson torafindan daxil edilmisdir. Bu dévriin
baslangict Avropa va Asiya 6lkalorinds domirin istehsal edilmo-
sinin inkisaf ilo slagadar olmagqla, eramizdan avval IX-VII asrlara
tosadif edir. Lakin har bir dévr 6ziiniin amok olalotleri ilo adlan-
dirilarsa, onda «domir dévriiy bu glin do davam edir.

Toxminen XVI-XVII asrlorda Almaniyanin Saksoniya vila-
yatinds mis, giimils va basqa slvan metallar istehsal edilirdi. Bazon
xarici gorlinlisiine goro giimiis mineralini xatirladan filizo do rast
golinirdi. Bundan nainki giimiis almaq miimkiin olmurdu, hotta
yandirdigda ayrilan qaz zaharlonmoys sabab olurdu. Saksonlar bu
hadisani yerin altinda namslum gaddar va tohliikali bir qlivvenin
(alman dilinds «kobald») méveud olmasi ilo slagolondirirdilar.
Sonralar gtimis filizlorini «natomiz» filizdon ayirmagi 0yrondikdo
saksonlar onu «kobald» adlandirdilar.

1735-ci ilds Isveg kimyagisi Brand «kobaldy filizinden yeni
metal almas vo onu da eyni adla adlandirmigdir. Buradan da ko-
balt sézii amalo golmisdir.

Nikel ilk dofo 1751-ci ilds Isve¢ kimyacisi va metallurqu
Aksel Kronstedt torofindon kosf edilmis, tomiz halda 1775-ci ilda
onun hamyerlisi T. Berqman torafindan alinmigdir. Metala verilon
«nikel» adi vaxtils kupfernikel («seytan misi») adlandirilan mine-
raldan géturilmiisdiir.

Tabistds tapilmasi. Domirin 4 stabil izotopu 22 Fe (5,84%),
Zé Fe (91,68%),% Fe (2,17%) va ;2 Fe (0,31%) vardir. Yarimparca-
lanma dovrii uygun olaraq 2,94 il vs 45,1 glin olan siini izotoplan
% Fe va 3 Fe radioaktiv indikator kimi totbiq olunur. Kobalt biri-

zotoplu 3) Co (100%) elementdir.

Tobii nikel kiitlo adadi 58, 60, 61, 63 va 64 olan bes stabil
1zotopdan ibaratdir. ;2 Ni radioaktiv izotopun yarimpargalanma
dovrii 103 ildir. Damir tabistds oksigen , silisium va aliiminiumdan
sonra an ¢ox yayilmis element olmagqla, yer qabiginin kiitls ila
4,65%-ni toskil edir. O, sorbast halda meteoritlords olur. Daomirin
maqnetit Fe;O,, hematit Fe,0,, limonit Fe;05-nH,0, pirit FeS,,
pirrotin mFeS-nFe,S;, siderit FeCOs, fayalit Fe,SiO,, vivianit Fe,
(PO4)»-8H,0, heydenberqit CaFe(SiOs3), vo s. minerallari vardir.
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Insan orqanizminds (ssasen qanin hemogqlobininds) 3%-2 qader
domir olur.

Co va Ni az yayilmig elementlordir. Kobalt yer gabiginin
kiitla ilo 3-10-3%-ni , nikel iso 8-10-3%-ni togkil edir. Minerallan
kobaltin CoAsS, skutterudit CoAss , smaltin CoAsi.2 , saflorit
CoAs; , kobalt pariltisi CoAs, linneit Co3Ss , nikelin NiS , qors-
dorfit NiAsS , nikkolit NiAs, bunzenit NiO va basqalandir.

Alnmasi. Domirin alinmasi, onun tobii filizlorinin reduksi-
yasina osaslanir. Proses domna sobalarinda aparithr (“domna”
séziiniin mongayi qoadim slavyan dilinds isledilon “dmuti”
séziinden gotiriilmigdir ki, bu da rusca “ayts ” —ufirmok demaok-
dir). Domna sobasi diametri toxminon 6m v hiindiirlityti 30 m
olan vo icarisi odadavamh karpiclo hérilmiis polad qurgudur.
Proses iigiin ilk material domir filizindsn (Fe;O3), koks va flyusdan
ibaratdir. Flyus olaraq, adsten, shangdast islodilir ki, bu da bos
siixurlarla asan oriyan birlosmolor — glak omale gotirir. Sobani
ndvba ils filiz, shongdast v flyus tabagslari ile doldururlar. Sobaya
agagidan 600-800°C qizdirthmig hava verilir va koksun yanmasi
hesabina bu hissade temperatur 1850°C-ys ¢atir. Koks yandiqda
amals golon karbon qazi kézormis komiir tobagasindan kegdikda
karbon monooksida gevrilir:

C+0,- CO;
CO;+C—2CO

Omola golon CO domir oksidini tadricon reduksiya edir. Bu
zaman 450-500°C-da Fe;04, 600°C-da FeO va 7000C-ds sorbast do-
mir ahinir. Prosesds domirin karbidi do amala galir:

3Fe;03 + CO — 2Fe;04 + CO;
Fe3;04+ CO — 3FeO + CO;
FeO+ CO — Fe+ CO,
3Fe +2CO — Fe;C+ CO;
3Fe+C — FesC

Géstarilon reaksiyalarla yanagt domir filizinin tarkibinds olan

mangan 4-oksid, kalsium-fosfat va silisium-dioksiddan ibarat olan
bos siixurlarin reduksiyasi da bag verir:
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MnQ, + 2C — Mn + 2CO
Cas(POqg), + 5C — 2P +3Ca0 + 5CO
Si0, + 2C — Si+2C0O

Flyus kimi istifads olunan CaCOs par¢alandiqda alman CaO
silisium-dioksidls asan ariyen glak amalo gatirir:

CaC0O; —» CaO + CO,
CaO + Si0; — CaSiO3

Slak yingul oldugu Giglin maye ¢uqunun sathinds toplanir vo
sobanin miixtalif hiindiirlityiinden vaxtasirt bosaldilir. Belslikla,
domna sobalarinda domir filizlorini reduksiya etmoklo guqun ali-
nir. Cuqunun torkibinde 4,5%-2 qader karbon, 0,5 — 2% silisium,
1-3% mangqan, 0,02-2,5% fosfor va 0,005-0,08% kiikiird olur.

Cuqun boz vs ag olmagla iki ciir olur. Boz ¢uqunun torki-
binda karbon qrafit soklindadir. Ondan t6kma masin detallar vo
kanalizasiya qurgulan Gigiin miixtolif hissalor hazirlanir. Ag cuqun-
da karbon sementit Fe;C soklinda olur. Ondan yalniz polad isteh-
sal edilir.

Cuqundan polad almaq iigiin konvertor ve marten tisulla-
rindan istifade olunur (konvertor iisuluna onu taklif edon Henri
Bessemerin adi ilo Bessemer iisulu da deyilir, marten tsulu fransiz
mithondisi P.Marten torafinden islenib hazirlanmigdir). Bessemer
tisulu ilo polad istehsali konvertor adli qurgularda aparihir. Proses
naticasinda guqunun torkibinds olan karbon, silisium, manqan,
kiikiird va fosfor oksidlosorsk miivafiq oksidlera gevrilir. 9male go-
lan oksidlar slak goklinde ayrihr:

Si0,+ MnO — MnSiOs
SiO+ MgO — MgSiOs
Si0y+ CaO — CaSiO;
P,0s + 3Ca0 — Cai(POq)2

Marten iisulu ilo polad istehsal etdikds da yuxarida gdstarilen
proseslor gedir. Soba yanan gazlarin temperaturu hesabina 1800°C
-5 qodor quzir vo yanacaga xeyli genast olunur. Marten tsulu ilo
poladin alinmasi 8-10 saat vaxt talob edir. Proses zamani havanin
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azotu hesabina amalo galon FesN, poladin keyfiyyatini pislosdirir.
Buna gore do h~zirda polad istehsalini konvertorlarda apardigda
hava avazine ksigendsn istifade olunur. Proses bir ne¢o daqige
miiddatinds basa gatir.

Poladin terkibinds karbonun migdari 0,3-1,7%-5 gadar oldug-
da bork polad, 0,3%-don az olduqda iss yumsaq polad adlanir.
Bork poladdan miixtslif alstlor, yumsaq poladdan iss mismar, mof-
til, tonaks vo masin hisssleri hazirlanir.

Miiasir texnikada legirlonmis polad névlerindan genis istifads
olunur. Legirloyici kimi xrom, nikel, molibden , vanadium, vol-
fram, mangan, mis vo silisium tatbiq edilir. Xrom-nikel tarkibli
polad névlori temperatura va korroziyaya garst davamli olur. Bun-
lardan magin hissolori vo moisatds isladilon qab-qacaq hazirlanir.
Torkibinds xrom-vanadium vas xrom-molibden olan polad névlori
bark olmagla, yliksak temperatur va tazyigs qarst davamh oldugla-
rindan onlardan miixtslif borular, toyyars ve kompressor mithar-
riklori istehsal edilir. Poladin legirlonmasi elektrik sobalarinda
aparihr. Belo sobalarda istonilon temperaturu slds etmak vs onu
lazimi ndqtads saxlamagq olur.

Son zamanlar polad ¢uqundan yox, birbasa domir filizindan
almir. Bu tisulla reduksiyaedici kimi tabii gazdan istifads olunur:

4Fe,O3+ 3CH4 — 8Fe + 6H,0 + 3CO;,

Naticads alinan ¢ox tomiz (98%) domir polad istehsalinda to-
tbiq olunur.

Domir oksidlerini aliiminium vo ya silisiumla reduksiya et-
mokls da sarbast domir almaq olur:

Fe;Os + 2A1 — 2Fe + ALOs
3Fe;04+ 8Al — 9Fe + 4A1,0;
2Fe;Os+ 381 — 4Fe + 3Si0;

Tomiz halda domir almaq {igiin domir-pentakarbonili termiki
parcalayir, ya da domir 3-oksidi hidrogenls reduksiya edirlor:
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230-330°C

Fe +5CO —18200°C_, pe(cO)s —20-90°C kot s
qarisiq /t tomiz l

Fe,Os + 3H; — 2Fe + 3H,0O

Kobalt vs nikeli tomiz halda almagq igiin elektrokimyavi tisul-
dan istifads olunur va bu maqsadIs onlarin sulfatlarini susuz halda
elektroliz edirlor. Hor iki metaln alinmasinda pirometallurgiya
isulu da totbiq edilir:

EO+ H, - E+ H,0O
E;Os3+ 3H, - 2E + 3H,0O
3EO+ 2A1 - 3E + ALO;

Xassalori. Damir yarimqrupu elementlori giimiisii ag rongli
metallardir. Onlar istiliyi va elektriki yaxst kegirir. Domir a- , f-
Y- v3 0 — olmagqla, dord allatropik formada méveuddur. Bunlardan
yalniz 6 — forma magqnit xassolidir. Temperaturdan asili olaraq bu
modifikasiyalar bir-birina evrilir:
769°cﬁ B-Fe 9”06;>Y-Fe 1390°C o-Fe 1536°C Fe

(maye)

o - Fe

Kobalt vo nikelin o va B-modifikasiyalari vardir. Bunlarm
arasinda 417 9C-de a-Co < B -Co, 358°C-ds iso a-Ni & B -Ni
tarazligi yaranir.

Domir vo onun analoglar orta fealliga malik metallardir.
Bunlardan domirin FeO va Fe;O5 , kobaltin CoO, C0,03, Co0s,
nikelin - NiO, Ni,O3; va NiO; oksidlori va E3Os torkibli qanisiq
oksidlari vardir. Qarisiq oksidds metal atomlarindan biri +2, ikisi
1s3 +3 oksidlosmo daracasins malikdir:

+3 +2 +3
O=E-O-E-0-E=0

Qara rongli Fe;O4 va Co30,4 yarimkegirici xassays malikdir.
Damirin qarigiq oksidine metaferrit tursusunun ikivalentli domirls
amols gatirdiyi duz - Fe(FeO,), (domir 2-ferrit) kimi do baxilir.
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Domir 2-oksid gara, kobalt 2-oksid vo nikel 2-oksid isa tiind
yasil rangli, suda hall olmayan maddalordir. Damir 2-oksid asagi-
_daki reaks .lar asasinda alinir:

Fe, O3 + CO — 2FeO + CO»
Fe,O3+ Y, — 2FeO + H:0
FeCO3 — FeO + CO»
FeC0O4 — FeO + CO + CO:

Kobalt 2-oksid va nikel 2-oksid elementlarin sintezindsn, ya-
xud karbonatlarinin pargalanmasindan alnr:

2E + 0, — 2EO
ECO; —- EO + CO,

FeQ, CoO va NiO asasi oksidlordir, hidroksidlorini almaq
{iciin suda hall olan duzlarina golovi mahlulu ilo tesir edilir:

ESOs + 2NaOH — E(OH), + Na;S0s

Fe(OH), yasil, Co(OH): narnci, Ni(OH), iss agig-yasil rongli,
suda holl olmayan maddadir, tursularla miwvafiq duzlar smoslo
gotirir. Fe(OH), zeif amfoter xassa dastyir. Ona ¢ox gati galovi
mohlulu ilo tasir etdikda qonur yasil rongli Nay[Fe(OH)4]-2H20 ali-
nir. Fe(OH), basqa d-elementlarin uygun hidroksidlarindan forgli
olarag ammonyak mohlulunda hall olmur. Torkibinda
[Fe(NH3)g)?* ionu olan ammiakatlar susuz halda gottrilmis iki-
valentli domirin duzuna NHj ilo tasir etmokls alimr:

FeCl, + 6NH;z — [Fe(NHz)6]Cl2
Co(OH); va Ni(OH). demir 2-hidroksiddan farqli olaraq am-
monyak mahlulu ilo kompleks [E(NH;)s-(OH), amals gatirir.
Doamir 2-hidroksidi havada saxladigda tadricen oksidlagerak

rongi qonurlagir:

4Fe(OH), + 2H,0 + O, — 4Fe(OH)s
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Kobalt 2-hidroksidin bu reaksiya uzrs oksidlagmasi ancaq
quzdirdigda miimkiin olur. Nikelin ikivalentli birlosmalari oksidlos-
moys qarst daha davamhdir. Odur ki, nikel 2-hidroksid qolovi mi-
hitdos qiivvatli oksidlasdiricilarin tasiri ilo oksidlesir va qara rengli,
suda hall olmayan Ni(OH)s amalo galir:

2Ni(OH), + 2NaOH + Cl, — 2Ni(OH)s+ 2NaCl

Kobalt ve nikelin {igvalentli birlosmolari domirin miivafiq bir-
losmalorine nisbaton daha qiivvetli  oksidlesdiricidir. Onlarin
C0,01, Co(OH)3, Ni2O3 vo Ni(OH)3 birlosmalerins tursularla tasir
etdikds ikivalentli birlogmalori almur:

Co0,0; + 6HCl — 2CoCl + Ch + 3H2O
2Ni(OH): + 6HCl — 2NiCl, + Cl; + 6H20
4Ni(OH); + 4H2SO4 — 4NiSOs + 0, + 10H.0

Domir3-hidroksidin oksidlosdirici xassasi ancaq qitvvetli re-
duksiyaedicilorls reaksiyada muisahide edilir:

2Fe(OH); + 6HI — 2Fel; + L + 6H0

Domir 3-oksid va demir 3-hidroksid amfoter birlogmolordir,
tursularla va kozertdikds gelovilerls mitvafiq duzlar omolo gatirir:

Fe,O3 + 6HCl — 2FeCl; + 3HO

Fe,0; + 2NaOH — 2NaFeO: + H;O
2Fe(OH); + 3H,S04 — Fex(SO04)s + 6H-0
Fe(OH); + NaOH — NaFeO; + 2H0

Dmir 3-oksid vo domir 3-hidroksidin galavilarle reaksiyasin-
dan alinan birlesmaler ferritler adlanir. Bu duzlar galovi metallarin
karbonatlarini demir 3-oksidls aritdikde de alinir:

Fe;,O; + Na,CO3 — 2NaFeO; + CO2

Ferritlor suyun tasirilo hidroliz olunur. Ferrit iisulu ilo nat-
rium-hidroksidin alinmas: bu reaksiyaya asaslamr:
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NaFeO, + 2H,0— Fe(OH); + NaOH

Domir 3-hidroksidi qizdirdigda Fe,Os;, kobalt 3-hidroksidi
qizdirdigda iss Co304 va nshayst CoO amals golir:

Co(OH) —2€ 3 Co0(0H) —22%€ 5 Co30s — € 3 o0
-H:0 -H:0, -1120: -1120;

NiO(OH) iss ~140°C-ds pargalanir va NiO almur.
Domirin ferratlar adli altivalentli birlogmalorini asagidaki
reaksiyalarla almaq olar:

SFe + 6NaNO; + 4NaOH — 5Na;FeQ4 + 3N, + 2H,O
Fe,O3 + 3KNQO; + 2K,CO5 — 2K,FeQy + 3KNO; + 2CO,
2Fe(OH); + 3Br; + 10KOH — 2K,FeQ4 + 6KBr + 8H,0

FeOs va ona uygun golon tursu H,FeOs sorbast halda molum
deyil. Ferratlar yalmz osasi mithitds davamhdir. Onlar turs vo
neytral mithitds oksidlogdirici xassa gdstorir:

2K,FeO4 + 16HCl — 2FeCl; + 3Cl, + 4KCl + 8HO
4K,:FeO4 + 10H,O — 4Fe(OH); + 30, + 8KOH

Domir yarnimqrupu elementlori yalniz yitksok temperaturda
sudan hidrogeni ¢ixarir. Nom havada asagidak: proses naticosinda
domir paslanir:

4Fe + H,0 + 30, — 2Fe,03-HO

Daomir, kobalt va nikel oksidlsgdirici olmayan duru tursular-
dan hidrogeni ¢ixarir vo reaksiya naticasinds onlarin ikivalentli
birlosmaleri alinir. Nitrat vo gati sulfat tursularmin isti mohlullari
iso domiri tigvalentli birlosmalara qador oksidlosdirir:

2Fe + 6H,SO4 — Fez(SO4)3 + 3S0; + 6H,0O
Fe + 4HNO; — Fe(NOs); + NO + 2H,0
qat
8Fe + 30HNO; — 8Fe(NOs); + 3NHsNOs + 9H>0

duru
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Sulfat vo nitrat tursularimin gat: mohlullari soyuq halda de-
miri passivlesdirir. Nikel va kobalt gati sulfat va nitrat tursusunda
hali olur;

E + 2H,SO4 — ESO4 + SO, + 2H,0

E + 4HNO;3; — E(NOs)2 + 2NO; + 2H,O
qati

3E + 8HNO; — 3E(NO3); + 2NO + 4H,O

duru

Damir, kobalt vo nikel flilorid vo nitrat tursularinin garisi-
ginda va zerhoalds daha yaxsi hall olur.

Domir halogenlorlo Fehal, vo Fehals (FeFs qeyri sabitdir)
kobalt Cohal; (CoF3 va CoCl; ds malumdur), nikel iso Nihal, tor-
kibli halogenidlar amasls gstirir. Bu birlogmaslori elementlorindsn
sintez etmakls alirlar. Onlar hidroliz olunan vs akvakomplekslor
amolo gatiran birlagmolordir:

ECl + 6H,0— [E(H,0)6]CL
FeCls + 6H,0— [Fe(H,0)6]Cls

Damir 2-xlorid reduksiyaedici, domir 3-xlorid iss oksidlesdi-
ricidir:
2FeCly + Cly—> 2FeCls
2FeCl; + K2S— S + 2FeCl, + 2KCl

Analitik kimyada ikivalentli domir ionunun vasfi toyini asagi-
dak1 reaksiyaya asaslanir:

10FeSO4+ 2KMnO4s+8H2S0s—5Fe2(S04)3 + K2SO4+ 2MnSOs + 8H20

Damir kiikiirdlo FeS, Fe;S; va FeS,, kobalt CoS, Co,Ss, CoS;
va Co03S4, nikel isa NiS, NixSs, NiS,2 ve NisSy torkibli sulfidlor oma-
lo gatirir. Bu elementlorin E;C torkibli karbidleri melumdur.

Yiiksok temperaturda domir ve onun analoglari azotla Fe:N,
CoN va Ni3N; amols gatirir. Damiri ammonyakla 400-5000C qiz-
dirdigda Fe;N va FesN torkibli nitridlor amasle gatirir:

4Fe + 2NH; — 2Fe;:N + 3Ha
8Fe + 2NH; — 2FesN + 3H;
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iki — va iigvalentli domir duzlarina sianidlorls tasir etdikds on-

larin suda hall olmayan Fe(CN); va Fe(CN)s duzlar alinir. Bunlar
sianidin artiq miqdarinda hall olaraq miivafiq kompleks birlesmoa-
lar amoloa gatirir:

FeCl, + 2KCN— Fe(CN), + 2KCl

Fe(CN), + 4KCN— K4[Fe(CN))

FeCl; + 3KCN— Fe(CN); + 3KCl

Fe(CN); + 3KCN— Ki[Fe(CN)e)

K4[Fe(CN)g] sar1 qan duzu, Ks[Fe(CN)g] iso qirmizi qan duzu
adlanir. Bu duzlanin vasitesilo iki- ve iigvalentli demir ionlarin
vasfi olaraq toyin edirlor. Sart gan duzuna ligvalentli dsmir duzu
ila tasir etdikds berlin abist adlanan parlaq gy rongli ¢okintd,
qirmizi qan duzuna ikivalentli demir duzu ilo tesir etdikda iso
turnbul abisi adlanan tiind gdy rangli ¢okiintii amalo galir:

+3

FeCl; + KoFe(CN)s] = K Fe[Fe(CN)e¢] + 3KCl
+2
FeSO4 + Kg[Fe(CN)(,] - K Fe[Fe(CN)()] + K3SOs4

Ugvalentli domir ionunu kalium-rodanid mahlulu il do toyin
edirlor. Reaksiya naticasindo qirmizi rengli demir 3-rodanid amalo
galir:

FeCl; + 3KSCN— Fe(SCN); + 3KCl

NiZ* ionunu vasfi olaraq teyin etmok ugiin ikivalentli nikel
duzlarina ammonium-hidroksidin istiraki ils dimetilqlioksimlo
(HON=C(CH,)-C(CH3)=NOH) tasir edirlor (Cuqayev reaksiyast).
Reaksiya naticasinds qirmizi rongli kompleks birlosma alinir:

g+ H—

{

H;C—C=N, (=a—=CH

TN

HC—C=N \1f==c—ca,
cg—u---o

Domir  duzlarindan FéCl3~6H20 va  Fey(S04):-9H,0
koaqulyant kimi suyun temsizlenmasinds istifads olunur. Doamir
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3-sulfatin ammonium-sulfatla osmolo gotirdiy1 ikigat duz
(NH,),Fe(50,),-6H,0 Mor duzu adlanir ve kimyavi analizds
tatbiq olunur. Domir 3-sulfat ammonium - sulfat va galovi metal-
larin* sulfatlar1 ilo zoy oamale gotirir: NH Fe(SO,),-12H,0,
KFe(S0,4),-12H,0.

Ugvalentli kobaltin sayca az olan anion komplekslori vardir.
Onlar ikivalentli kobalt birlosmoalorinin oksidlasmasinden alinir:

CoClz+ TNaNO2+2CH3COOH—-Na3[Co(NO2)e]+ NO+2NaCl+ H:0+
+2CH3COONa

Na3[Co(NOz)e] mohlulundan analitik kimyada kalium ionu-
nun toyin edilmoasinds istifads olunur. Reaksiya naticesinds parlaq
sar1 rangli ¢okiintii K3[Co(NOz)e] (Fiser duzu) amals galir:

Na3[Co(NO2)¢] + 3KCl = K3[Co(NO,)s]d+ 3NaCl

Qizdirdigda domir yarimqrupu elementlori karbon-monook-
sidlo karbonillor amals gatirir:

Fe + 5CO — Fe(CO)s
Ni + 4CO — Ni(CO):
2Co + 8CO — CoxCO)s

Daomir va nikelin karbonillori o-rabitebaglayict orbitallarin
miivafiq olaraq dsp3 va sp? ~hibridlogmasi halina uygun golir:

3d 45 4p
re@,d HHHH - - ———
\\ v J J
Fe—sCO Fe «CO
3d 4s 4p
voer 4 2 -2
« JC J
Ni—=CO Ni &-CO

Damir va nikelin karbonillorinin Fe(CO)s, Ni(CO),; formullarn
ilo ifadesi Sicvik qgaydas: ils izah olunur. Bu qaydaya gore kobalt
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6ziina 4CO molekulu (36;27 = % =4+ bir elektron) birlosdir-

moalidir. Lakin artiq galan bir elektron hesabina Co(CO)4 mole-
kulunun ikisi birlesir vo noticads Coy(CO)s torkibli dimer smals
golir.

3d 4s 4p
oo H 4 HH+ — ———
L. v J i v )
Co—CO Co «CO

S

Co — Co (o-rabita)
(CO),CoT + LCo(COY— (CO)CoTLCo(CO),

Karbonillor hom reduksiyaedici, ham do oksidlesdirici xasss
dasiyir:
Fe(CO)s + 2Na — Nay[Fe(CO),) + CO
oksidlagdirici

Fe(CO)s + I, — [Fe(CON,L, + CO

red uksiyaedici
3.7. Platin elementlori

D6vri sistemin VIIB grupunun platin yarimqgrupunu rute-
nium, osmium, rodium, iridium, palladium v platin d-elementlori
taskil edir. Bu elementlorin valent elektronlar atomlarmin iki so-
nuncu elektron tabagasinda yerlosir. Birlogmolordo miixtslif misbat
oksidlagms doracasi gostarir.

Ru2,3,4,6,7, 8 Os 2,3,4,6,8
Rh2,3,4 Ir 3,4
Pd 2,3 Pt 2,4

Rutenium vs osmiumdan sonra golon element atomlarinin
niivasinin yiikiiniin artmas: ilo slagedar olaraq elektronlarin niiva
ilo olagesi daha da mohkomlenir. Odur ki, bu elementlor G¢lin
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yiksak oksidlosms doracasi gostarmak meyli zaiflayir vo onlarm
asagi valentli birlosmoalori daha davamh olur.

Platin yarimqrupu elementlorinin bezi xassalari 3.6-c1 cadval-
do verilmisdir.

Cadval 3.6
Platin yarimqrupu elementlorinin bazi xassalori
Xassolori Ru Rh Pd Os Ir Pt
Valent elektronlan 4d’ss" | 4d%s" 4d"5s" | 5d%s? 5d'6s” | 5d%s’
Nisbi atom kiitlasi 101,07 | 102,9 | 106,42 190,23 | 192,21 195,0
1 8
Atom radiusu, nm 0,134 0,134 | 0,137 | 0,135 0,135 0,138
fon radiusu, E*2 0,085 - 0,088 | 0,089 0,089 0,090
nm E*3 0,077 | 0,075 - 0,081 0,081 -
E+ 0,062 0,065 | 0,064 | 0,065 0,065 0,064
E*s - - - 0,054 - -
ionlasma enerjisi, eV 737 7,46 8,34 8,50 941 8,90
Sixhg, g/sm? 12,37 12,41 | 12,02 | 22,61 22,65 21,46
Orima 2250 1963 1554 | 73030 2447 1772
temperaturu, °C
Qaynama 4200 3700 | 2940 5000 4380 3900

temperaturu, °C

Nazardon kegirilon elementlorin sada birlosmolari sayca azlig
toskil etdiklori halda, kompleks birlasmalori oldugca c¢oxdur.
Mbohlulda bu metallar yalniz kompleks ion goklinds méveud olur.
Platin yarimqrupu elementlarinin kompleks birlogsmalorinin 6yrs-
nilmasinds K.K.Klaus, L.A.Cugayev, LI.Cernyayev, A.A.Qrin-
berq va basqa rus alimlorinin boytik rolu olmusdur.

Rutenium 1844-ci ildo Kazan universitetinin  professoru
K.Klaus torsfindon kagf edilmis vo Rusiyanin sorafino adlandiril-
migdir (latinca Ruthenia Rusiya demokdir).

Rodium 1803-cii ildo ingilis alimi U.Vollaston tarafindan pla-
tin killgasinin (xam platin) torkibinda kosf edilmisdir. 45-ci ele-
menta verilon rodium adi onun oksor birlosmalerinin ¢ahray: rongli
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olmasi ilo slagadardir. 46-c1 element alman astronomu Olbers
torofindon 1802-ci ilde glinag sisteminda kosf edilmis ve Pallad
adlandirimg kigik bir planetin (asteroidin) sorsfino ona palladium
ad1 verilmisdir. Osmium vo iridiumu 1804-cti ilda ingilis kimyagist
Smitson Tennant xam platini zarhaldo hall etdikdon sonra amale
golon qara rongli ¢okuntiinlin torkibinds kosf etmisdir. Osmium
yunanca «osme» soéziindon amalo golmis va «iyli» demakdir. Onun
050, oksidi xosagalmez iyli maddadir.

iridium yunanca «iridis» sozindendir ve «gdy qursagp de-
mokdir ki, bu da elementin duzlarinin miixtalif rengli olmast ilo
olagadardir.

Platinin kasf edildiyi tarix daqiq malum deyil. Lakin bazi
molumatlara gére hals Amerikanmn Kolumb torofinden kasf edil-
mosina qader, Merkazi Amerikada yasayan hindlilor platin vo
quzildan hazirlanmig arintiden kigik osyalar hazirlayirdilar. Avro-
paya platini ilk dofs XVIII asrds ispan riyaziyyatgist Antonio de
Ulio Perudaki qizil madaninden xam killga soklinda gatirmisdir.
Svvallar platinin giimis Kimi oridilmasi va tursularda hall edilmasi
miumkin olmadig Ggin uzun miiddat onu «galp glimis» adlan-
dinirdilar. Elementa verilon «platinas» ispan dilindo «giimiiscitk»
demokdir.

Platin tomiz halda 1750-ci ilde ingilis alimi Uotson tarofindon
alimmus, Sefferin tadgigatlarindan sonra 1752-ci ilda bir element
kimi gobul edilmisdir.

Tasbistdo tapiimasi. Platin yanimqrupu elementlerindan yalmz

rodium bir izotopludur: ‘22 Rh (100%). Rutenium va osmiumun 7,

iridiumun 2, palladium vo platinin iso 6 davaml izotopu vardir. Bu
elementlorin simi yolla alinmis bir sira radioaktiv izotoplan da
moalumdur.

Yer qabiginin  kiitle ilo rutenium 9-107 %-ni, rodium
2.10°* %-ni, palladium 2.107 %-ni , osmium 5.107 %-ni, iridium
9.10” %-ni , platin is9 5.10° %-ni toskil edir. Platin yarimqrupu
nadir elementlordir vo onlar tabistds platinle birlikda, eloco do
sorbast halda (osmiumdan basqa) rast golir. Birlosmo soklinda
platin elementlori mis-nikel sulfidlerinden ibarat olan filizlorin
torkibinda olur. Minerailar laurit RuS,, sperillit PtAs,, kuperit PtS,
breqqit (Pt,Pd,N)S va basqalandir. Platin sorbast halda qizilla bir-
likda do rast golir. Tobistda osmium nevyanskit ve siserkit mine-
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rallari soklindo rast golir. Bu minerallar osmiumla iridiumun tabil
orintisidir vo bunlara osmiridium da deyilir. Osmiridium ham ayri,
hom da xam platinls birlikds rast galir.

Alinmast. Sarbast halda tapilan platin bir gayda olaraq digr
platin elementlorinin tobii orintisinden ibaratdir. Onun tarkibinds
domir, mis, nikel, qurgusun va silisium da olur. Serbast halda pla-
tin 0,1-5 mm 6lgiilit donaciklar goklinda tapilir vo xam platin adla-
mir. Onun torkibinds platinin migdarn 65-90% toskil edir. Xam
platinin emal edilmasi Gsullan miixtalifdir ve biitin hallarda
proses avvalca onun zarhalds hall edilmosindan (¢ini ¢anlorde) bas-
Janir. Bu zaman iridium v osmiumdan bagqa galan platin metal-
lar1 Ho[ECl¢] kompleksi soklinde mohlula kecir. Platinin misa-
linda reaksiya asagidak tonlik tizra gedir:

3Pt + 4HNO; + 18HCI — 3H,[PtCl¢] + 4NO + 8H,O

Hall olmayan hissa tarkib etibarilo osmiridium va xromitdan
Fe(CrO,), ibarat olur. Bundan osmium vo iridiumun alinmasi ii¢iin
istifado olunur.

Moshlula avvalca zaif reduksiyaedicilar slave edorak platin ele-
mentlorini (platindon basqa) iki- vo tigvalentli birlosmalors
cevirirlor. Sonra mohlula ammonium-xloridla tesir etdikds platin
cotin hall olan (NHa)[PtCle] torkibli kompleks soklinde ¢okir
(digar platin elementlari mohlulda qalir vo bundan homin metal-
larin alinmast Gigiin istifads olunur). Qizdirdigda ammonium —hek-
saxloro(IV) —platinat pargalanir:

(NH,),[PtCls] — Pt+ 2NH; +2HCI + 2Cl,

Toz halinda amalo golon metali yeniden zerhalda holl edarak
prosesi tokrar etmakls 99,94% tamizlikds platin alirlar. Tomizliyi
yitksok olan platin almagq tiglin zonada oridilma iisulundan istifads
edirlor. Digor platin elementlorinin alinmast daha miirokkab tex-
noloji prosesls olagadardir.

Xassolori. Platin va onun analoglart giimisi-ag, elektriki
yaxs! kegiron, méhksm vo plastik metallardir. Rutenium, xiisusilo
osmium k&vrokdir ve onlar toz halina salmaq olur. Platin ele-
mentlari xarici mithitin va bir sira oksidlegdiricilorin tasirina qars:
davamh olduqlar figiin onlari nacib metallar sirasina daxil edirlar.
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Bununla belo onlar (platinden basqa) miloyyan soraitds bilavasits
oksigenlo birlesir. Rutenium v osmiumu toz halinda qizdirdigda
oksigenla RuO, va OsOy, rodium, iridium va palladium iss Ph,Os,
IrO,, PAO  torkibli oksidlar amals goatirir. Sonuncu ii¢ oksid homin
metallar1  kézormo temperaturuna godor qizdirdiqda alimir. Bu
oksidlardon OsO4 suda hall olan agig-sari rangli, qalanlarr ise hall
olmayan gara rongli maddslordir. Platin hatta toz halinda vs yiik-
sok temperaturda belo oksigenlos birlosmir. Onun asan alina bilan
vo nisbaton davamli oksidi qonur-qirmiz1 rangli platin 4-oksiddir.
Onu almagq tgiin Hy[PtClg] ilo kalium-nitrati kézortdikdon sonra
alman kitloni suda holl edirlor. Ruteniumu 1000°C-den yiiksok
temperaturda oksigends koézortdikds onun  ¢ohrayr rongli bas
oksidi RuOy4 ahnir. RuO, xlor iyi, OsQy ise ozon iyi veran ugucu va
zahorli maddadir. Rutenium 8-oksidi rutenatlarin oksidlesdirilme-
sindan ds almagq olar:

NagRUO4 + C12 —RuOy + 2NaCl

Toz halinda osmiumu OsO, buxarlarinda qizdirdigda OsO,
alinir.

Rutenium vo osmiumun EO, tipli oksidleri vo miivafiq hidrok-
sidlori asason tursu xassoli birlogmolordir. Oksidleri halogenid
tursularinda miivafiq kompleks tursulara gevrilir:

EO, + 6HC] — H,[ECl¢] + 2H,0]

Bu elementlorin dérdvalentli halogenidlori hidrolizo ugradig-
da da eyni komplekslor alinir:

3EF, + 2H,0 — EO, + 2H,[EF]
Ehaly torkibli birlagsmalsrindan RuCly vo OsCl, asagidak: reak-
stya asasinda alinr:

EO, + 8HCl — ECl, + 2Cl, + 4H,0

RuO, qgolavilards hall oludqda rutenatlar smals galir va bu za-
man oksigen ayrilir:
2RUO4 + 4NaOH — 2Na2RuO4 +02 + 2H20
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RuO, qlivvatli oksidlasdiricidir, qati xlorid tursusunu oksidlas-
dirir, qizdirdiqda partlayisla RuO, vs oksigena pargalanir.

OsOy suda hoall oldugda onunla birlosma omols gotirmir. Osasi
xassali birlosmolorls tosir etdikde iss 6ziini tursu oksidi kimi
aparir.

Masalan, galavilorin gati mohlulu ilo Melz[OsO4(OH)2] tipli os-
matlar, onlarin fliloridlari ila tasir etdikda isa Me'z[OsO4F2] alinir:

0sO4 + 2KOH — K;[0OsO4(0OH),]
OSO4 + 2KF - Kz[OSO4F2]

Tursularin tesiri ils rutenatlar pargalanir:
2N32RUO4 + 2H2$O4 - ZRUOZ +2Nast4 +02 + 2H20

Rutenium vo osmiumun alti valentli binar birlasmalorindan
RuF va OsFs malumdur. Bunlar asanhqla asagi valentli fliioridlora
pargalanur.

Rodium vs iridiumun kimyavi davamlilig: nisbatan iistiindiir.
Rodium oksigenls 6009C-da, iridium iss 1000°C-dan yiksak tempe-
raturda birlosir:

4Rh + 30, —»2Rh,0;
Ir + O, -IrO,

Iridiumun Ir,O; torkibli oksidini almagq Ggiin iridium 3-sulfidi
oksigends yandirirlar:
21r253+ 602 - 21!'203 + 3802

Rodiumun RhO, tipli oksidi rodiumu soda vo NaNO; qarisign
il k6zortdikds alinir. O, rodiumun yegans dord valentli birlosma-
sidir. Iridiumun milvafiq oksidi IrO, v hidroksidi Ir(OH), suda
hall olmur. Onun dérd valentli halogenidlerindon  tiind-qirmiz:
rongli Me,[IrClq] kompleksi daha xarakterikdir. Bu birlogsmani
asagidaki tonlik tizrs almagq olar:

IrO; + 4HCI + 2NaCl —Nay[IrCl¢] + 2H,0
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Heksaxloriridatlardan Nay{IrCle] suda yaxst holl olur. Onun
az holl olan (NHy),[IrCle] kompleksindan iridiumu basqa platin
metallarindan ayirmaq Ugtn istifade olunur. Onu hidrogen axi-
ninda qizdirdiqda sarbast iridium alnir.

Rodium vo iridiumu flilorla qizdirdiqda alman alt1 valentli
fliioridler, xiisusilo RhFg davamsiz va qiivvatli oksidlesdiricidir:

21rFs + 10H,0 — 2Ir(OH)4 + 12HF + O,
2RhF; + 3Cl, — 2RhF; + 6CIF

Palladiumun hidrogeni udmaq qabiliyyati yiiksokdir. Masalen,
800C-ds 1 hocm palladium 900 hacma gadar hidrogen udur. Palla-
diumun katalizator kimi istiraki ilo hidrogen hatta adi soraitda vo
garanlqda belo halogenloari reduksiya edir, kitkiird-dioksidi hidro-
gen-sulfide gevirir. Paliadium 2-xlorid su miihitindo CO ils reduk-
siya olunur. Bu reaksiyadan karbon-monooksidin varhigimni toyin
etmok {igiin istifada edirlor:

PdCl, + CO + H,O — Pd + CO, + 2HCI

Platin va iridium nitrat ve qati sulfat tursusunun tesirine garst
davamhidir. Digar platin elementlori bu tursularda tadricen, platin
vo palladium iss zorhalds yaxst hall olur:

3E + 18HCI + 4HNO; — 3H,[ECle] + 4NO + 8H,0

Rodium ve iridiumun hall olan duzunu almagq tgiin yiiksok
temperaturda toz halinda gotiiriilmis bu metallarin NaCl il qar-
sigina xlorla tosir edirlar:

Ir + 2Cl, + 2NaCl — Nay[IrClg]

Rutenium vo osmium oksidlagdiricilorin tesiri ilo golovilerda
holl olur:
E + 3KCIO + 2NaOH — Na,EO, + 3KCl + H,O

Platin elementlorini qizdirdigda kiikiird, fosfor, silisium va s.
geyri-metallarla birlasir.
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Tatbiqi. Platin elementlorinin qizildan baha olmasina baxma-
yaraq onlarin tatbiqi genisdir. Platinden laboratoriya gqab-qacaq-
lar1, termociitlar va elektrodlar hazirlanir. Rodiumla arintisindan
hazirlanan tordan ammonyakin oksidloasmasi prosesinda kataliza-
tor kimi istifads olunur, iridiumla arintisindon iso elektrik kon-
taktlar1 diizaldilir. Platin oarinmis siigoys qarsi davamli olan yegana
metaldir. Platin vo onun orintilorindon carrahiyys alstlori hazir-
lanir. Qiz1l kimi, platinden ds nazik moftillor hazirlamaq olur. iri-
dium-volfram orintisindon hazirlanan termociitlorin vasitasils
temperaturu 2000-2300°C-3 qadar 6lgmak olur.

Platin metallarindan, onlarin arintilorindon va bazi birlogma-
lorindan iizvi sintezds katalizator kimi istifade olunur. Korrozi-
yaya qars1 davaml va yiiksok barkliys malik olduguna gors os-
miumdan va onun ruteniumla (vo ya iridiumla) arintisindon daqiq
cihazlar Gglin hissalor hazirlanir. Osmium va iridium hidrogenlasg-
dirma prosesindo an effektiv katalizator kimi totbiq olunur. Pal-
ladium va platindan zargarlikds istifads edilir.

3.8. IB qrup elementlri

Dovri sistemin IB qrupuna mis, giimiis ve qizil d—elementlori
daxildir. Bu elementlorin atomlarinin sonuncu elektron tabaqs-
sinda goalovi metallarda oldugu kimi, bir elektron, axirdan ikinci
elektron tobogesindo ise, onlardan forgli olaraq, 18 elektron
yerlosir: (n-1)s?pédions!. Sonuncu s-elektronlardan birinin (n-1)d
yarimsaviyyasina kegmasi ila slagadar olaraq, mis yarimqrupu
elementlori atomlarinin hamin saviyyssinds 9 elektron avazina 10
elektron vardir. “Ugurum” hadisasi hesabina s-elektronunun d-
yarim saviyyasina kegmasi onunla izah edilir ki, (n-1)d!%! elektron
qurulusu (n-1)d®ns? konfiqurasiyasina nisbaton energetik cohatdon
daha slveriglidir. Bununla belo vaxtindan svval yaranan d!0-elek-
tron qurulusunun davamhlig todricon tamamlanmis d!® qurulusu
qadar yiiksok olmur. Odur ki, mis yarimqrupu elementlari atomla-
rninin hayscanlanmis halinda d-yarimsaviyyesinds yerloson elek-
tronlarin bir qismi daha yiiksak energetik saviyyays kegir va belo-
likls onlar miixtalif oksidlogma daracasi gostarir:

Cu +1,+2, (+3)
Ag +1,(+2), (+3)
Au +1,(+2), +3

305



Misin ikivalentli, giimiisiin birvalentli, qiz:i:e isa iigvalentli
birlosmoalori daha xarakterikdir. Mis, glimils vo qi7: *.ansub oldu-
gu qrupun némrasindan yiiksok oksidloagma deracasi gu vgran yega-
na elementlordir. AN

Mis yarimqrupu elementlorinin elektrona hoarisliyi n\w\]?\
galevi metallarin, hotta oksigenin vo kiikiirdiin elektrona hans
yindon yiiksokdir. Bu fakt homin elementlorin s-elektronunun
“ugurumu” ils izah edilir vo onlarin galovi metallara nisbaton ko-
valent rabits amals gatirmok meylinin daha gox olmasini gostarir.

IB qrup elementlorinin bazi xassalori 3.7-ci cadveldo veril-
migdir.

Cadval 3.7
IB qrupu elementlarinin bazi xassalori
Xassalori Cu Ag - Au

Valent elektronlarn 3d24s' 4d°%5s' 5d“6s’
Nisbi atom kiitlssi 63,55 107,87 196,97
Atom radiusu, nm 0,128 0,144 0,144
Ion radiusu, E*! 0,096 0,116 0,137
nm E+2 0,080 - -

E+3 - - 0,85 -
Tonlagma I, 7,73 7,58 9,22
enerjisi, eV I, 20,29 22,0 20,1

I; 58,9 52,0 43,5
Sixhig, g/sm3 . 8,94 10,50 19,30
Orima 1084 961,2 1046,50
temperaturu, °C
Qaynama 2540 2170 2947
temperaturu, °C

Cadvalds verilan géstaricilari galovi metallarin uygun sabitlari
(cadval 1.3) il miiqayise etdikds aydin olur ki, mis yarimqrupu
elementlori atomlarinin radiusu galovi metallarin atom radiusun-
dan kigikdir. Atom radiusunun kigik olmasi elementin daha yiik-
sok sixliga vo srimo temperaturuna sabab olur. Olgii etibarils kigik
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olan atomlar kristal qofasinds daha six yerlasir va onlarm arasin-
daki cazibos qlivvasi bdyiik olur. Bundan basqa, atom radiusunun
kigik olmas: ilo slagadar olaraq elektronlar niivays daha yaxin
vaziyyatds yerlasir vo onlarin ionlagma enerjisi yitkksok olur. Gos-
torilon sobablors gora mis yarimqrupu elementlori galovi metallara
nisbaton az foal olmagla gorginlik sirasinda hidrogendan sonra
yerlogir. Bu elementlor ¢otin oksidlssir, oksine ion halinda daha
asan reduksiya olunur.

Yeddi element - Cu, Ag, Au, Fe, Sn, Pb va Hg insanlara qo-
dim zamanlardan malumdur. Eramizdan svval mis Kipr adasinda
romalilar torsfinden istehsal olunurdu. Misin latinca «kuprum»
adlandirilmasi da Kipr adi ilo baghdir.

Gumiigo verilon argentium adi yunanca «arqos» (ag, parlaq)
soziinden gotlriilmigdiir. Rusca «serebro» adlandirilmast bazi
todgiqateilarin fikrinco qadim assuriya dilinds isladilon «sarpu»
(ag metal) soziinden omolo golmisdir. Latinca qizila verilon
«aurum» adi1 sart demokdir.

Tabiatda tapllma51 Tabii mis iki davamh 1zotopun qarlslgm-

dan 1bdr9td1r Cu (69,1%), 25 Cu (30,9%). Onun atom kiitlosi

58 : 69 arasinda day1$an 10 radioaktiv izotopu da malumdur. Siini
izotoplarindan mis-61 radioaktiv indikator kimi totbig edilir

Giimiisiin iki davamh izotopu vardir: ' o Ag(51,35%), 'O oA
(48,65%). Onun 14 radioaktiv izotopundan nisbi atom kutlas1
112+117 arasinda dayigon izotoplar1 uranin pargalanma mshsul-
laridir. Glimits 105 va giimiis —106 iso palladiumun siiratli dey-
tronlarla bombardman edilmosi naticasinda alinir.

Tabii quzil bir izotoplu elementdir: 197 o Au (100%). Onun nisbi

atom kiitlesi 177+203 arasinda doyison 23 radioaktiv izotopundan
birinci alt1 izotopu a-hissaciklori stialandirir.

Mis yer qabiginmn kiitlo ilo 4,7-103 %-ni, giimils 1-10- %-ni ,
qizil 153 5-10°% %-ni toskil edir. Tobiotdo mis, giimiis vo qizil ham
sorbast, ham ds birlosma gaklinds rast golir. Misin miihiim mine-
rallart xalkozin Cu,S, kuprit Cu,O, melakonit CuO, kovelin CuS,
xalkopirit (mis kolgedan) CuFeS,, malaxit (CuOH),COs , azurit
Cu(OH),-2CuCO; vs basqalanidir.
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Giimiisin mithim minerali argentitdir — Ag,S . Onun xlo-
rargirit AgCl, bromargirit AgBr, prustit Ag;AsS;, pirargirit
AgiSbSs, stefanit AgzSbS, va s. minerallart da malumdur.

Tabistds qizil asason sorbast halda rast golir. Onun kalaverit
AuTe,, silvanit (Au,Ag)Te , petsit (Au,Ag),Te vas. minerallan da
vardir.

, Alinmasi. Misi almagq Ugiin an gox pirometallurgiya, az hal-
larda iso hidrometallurgiya iisulundan istifade olunur. Pirometal-
Turgiya tisulu ilo mis almaq tigiin sulfidli filizlori svvalco gisman
oksidlasdirarak oksids gevirir, sonra iss onu sulfidin artiq migdan
ilo reduksiya edirlor:
2Cuz0 + CusS — 6Cu + SO,

Mis kolgedanindan pirometallurgiya iisulu ilo misin alinmasi
imumi sokilda bels ifads olunur:

2CuFeS, + 2Si0; + 50, — 2Cu + 2FeSiOs + 450,

Gostarilon reaksiyalar {izro alinan misi elektrokimyavi iisulla
tomizlayirlor. Rusiyada dorc olunan “Dag jurnah”nin  1887-ci il
molumatina géra misin elektrokimyavi tisulla tomizlonmasi ilk dafs
Azarbaycanin Qalakond arazisindoki (Gadobay) zavodda baglan-
mgdir.

.Hidrometallurgiya iisulu ilo mis almaq igiin avvalcs filizo
miixtalif duzlarin mahlullan va ya H,SOs ils tasir edarok onu mah-
lula kegirir, sonra iss> misi mohluldan elektrolizls , ya da svozetma
reaksiyasi ilo ayirirlar:

(CuO + CuS) + 2H,S04 —»2CuSO4 + HoS + H20
CusS + 2Fex(SO4)3 52CuSO4 + 4FeSO4 + S
CuS0; + Fe = Cu + FeSOq4

" Giimils tobistds mis, sink, qurgusun filizlori ilo birlikde rast
galir: Odur ki, hamin metallar istehsal etdikde onlarin torkibinds
giimils d3 olur. Misin elektrokimyavi iisulla tomizlonmesi prose-
sinda giimils ayrilir. Gimiisit qurgusundan ayirmaq tgiin qurgu-
sunu sinklo birlikds sridirlar. Naticads intermetallik  birlogmalor
(Ag2Zn3, Ag2Zns) soklinds giimiig-sink arintisi amals galir vo maye
qurgusunun sathinds toplanir. Onu ayinb distillo etdikds sink
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(907°C-do qaynayir) ayrilir. Gumiigii sridersk igerisindon hava
kegirmakls onun torkibinds az miqdarda galan qurgusunu oksida
cevirorok ondan ayirirlar. Qurgusundan iss sinki asagidaki reak-
siya Gizro tomizlayirlor:

2Zn + O, + 4NaOH — 2NaZn0O; + 2H.0

Gumiis 1-nitratdan sarbast giimiis almaq t¢iin asagidak: reak-
siyalardan istifads olunur:

3AgNO; + 3FeSO4 — 3Ag + Fe(NOs); + Fex(SOu)s
2AgNO; + Zn — 2Ag + Zn(NOs),
2AgNO; + Mn(NOs), + 4KOH — 2Ag+ 4KNO3+MnO; + 2H,0

Giimiisit hidrometallurgiya tisulu ila ds alirlar:

Ag:S + 4NaCN — 2Na[Ag(CN)y] + NazS
AgCl + 2NaCN — Na[Ag(CN),] + NaCl
2Na[Ag(CN),] + Zn — 2Ag + Nag[Zn(CN)4]

Sorbast halda qizil bos siixurlarla (adaten, SiO; ilo) birlikds
rast golir. Narmn {iyiidiilmils siixuru suda yumagqla quzih ondan
ayirirlar. Bozi hallarda amalqama tisulundan istifade olunur. Bu
magsadle narin siixuru su ilo birlikds tizering cive ¢okilmis mis 16v-
hadan kegirirlor. Bu zaman qizil civads hall olaraq amalqama ams-
lo gotirir, onu distillo etmakls qizili ayirirlar. Qizilin hidrometal-
lurgiya usulu ilo alinmasi daha ¢ox tetbiq edilir. Bu isulla quzil
almaq ugiin torkibinds qizil olan narin siixura natrium-sianidin
duru mohlulu ils tesir etmaklo onu kompleks birlosmoys gevirirlor.
Sonra mohlula sinkls tesir etdikde qizil sorbest halda ayrilir. Bu
iisul 1843-cii ilds rus mithandisi P.R.Bagration terafinden islanib
hazirlanmigdir.

4Au + 8NaCN + 2H,0 + O, — 4Na[Au(CN),] + 4NaOH
2Na[Au(CN),] + Zn — 2Au+ Nay[Zn(CN)4]

Xassolori. Mis qurmuzimti, giimiis ag, qizil ise sar1 renghi
metaldir, yumsaq olduglarindan onlar: asanligla istonilon formaya
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salmaq olur. Onlar istiliyi va elektriki yaxs1 kegiron metallardir.
Elektrikkegirms qabiliyyati Au — Cu — Ag sirasinda artir.

Mis kimyavi cohotdon az foaldir. Havada onun sathinds yasil
rangli tobags soklinda asasi duz smols galir:

2Cu + Oz + H,O + CO; — (CuOH),CO;

Tabiotdo malaxit minerah goklinds rast golinon ssasi mis 2-kar-
bonata maigatds paxir deyilir. Misin duzlan zsharli oldugu {i¢iin
misdon hazirlanmig gablart qalaylayirlar. Mis oksigenls {i¢ oksid
amals gatirir: Cu;O, CuO, Cu20;.

Misi 400-5000C-do quzdirdigda qara rongli CuO alinir.
1100°C-ds o, mis 1-oksido va oksigens pargalanir. Odur ki, misi
yiksak temperaturda qizdirdigda natics etibarile qirmizi rongli
Cuz0 amalo golir:

2Cu + 0O, —» 2Cu0O 4Cu0 — 2Cux0 + O,

Laboratoriyada mis 1-oksid almaq {i¢iin misin holl olan ikiva-
lentli duzlarina gslovilorin va ya gslovi metallarin karbonatlarmin
mohlullan ils tasir edarak, qarigiga reduksiyaedici (glitkoza, hid-
razin) alavs edirlor:

CuSQ; + 2NaOH — Cu(OH)z + Na,SOq4
2Cu(OH); + CsH 206 — Cu,;0 + C¢H;204+ 2H,0

glitkon tursusu

Mis 1-oksid vo mis 2-oksid ammonyakin suda mshlulunda
hall olur:
Cu,0 + 4NH; + H,0 — 2[Cu(NH3),]JOH

rongsiz

CuO + 4NH; + H,0 — [Cu(NH3)sJ(OH);
tiind goy

Mis 3-oksid mis 2-hidroksida KClO ila tasir etmokla alinir:

2Cu(OH), + KCIO — Cu;0; + KCl + 2H,0

310



Mis 3-oksid qurmuzi rongli kristal maddadir, tursularda hall
olur, 75°C-dan yiiksok temperaturda pargalanir, qiivvatli oksidlos-
diricidir:

2Cu;03 — 4CuO + O
Cu,0; + 6HCl — 2CuCl; + Cl; + 3HO

Mis 2-oksid suda hall olmur, ona uygun golon hidroksid do-
lay1 yolla — suda hall olan duzuna galevi mshlulla tasir etmakls
alinir. Mis 2-hidroksidi qizdirdigda pargalanir, ammonyakin suda
mahlulunda hall olaraq kompleks birlosmo amals gatirir:

Cu(OH); + 4NH+OH — [Cu(NH3)4J(OH), + 4H,0O

Mis 2-oksid ve mis 2-hidroksid zeif amfoter xassoli birlos-
molordir. Mis 2-oksidi golovilarls kdzartdikde kupratlar vs ya mis
2-hidroksidi qalevilerin qati mohlulu ilo qizdirdigda hidrokso-
kupratlar amals golir:

CuO + 2NaOH —Na;CuO; + H20
Cu(OH); + 2NaOH —Nay[Cu(OH)4]

Mis 2-hidroksid oksidlegdiricidir:
2Cu(OH), + CH;CHO — Cu;O + CH3COOH + 2H;O

Giimils oksigenlo Ag0 va AgO, quzil iss AwO va Au0s
tarkibli oksid amala gatirir, onlari dolay: tisulla alirlar. Masslan:

2AgNO; + 2KOH — Ag;0O + 2KNO; + H0

Reaksiya naticasinde giimils 1-oksidin alnmasi onunla izah
edilir ki, AgOH yalniz ¢ox duru mohlulda malumdur, nisbaton
gat1 mehlulda oksids va suya pargalanir. Glimiis 1-oksid tiind geh-
vayi rongli kristal maddadir, suda az hall olur (200C-ds 0,01 g/1),
oksidlasdirici xassa dasiyir:

Ag0 + Hy— 2Ag + H20
Ag,0 + H,0,— 2Ag + H,O + O
5Ag,0 + Cr03—> 2Ag,CrOs + 6Ag
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Ag:0 tursularla miivafiq duzlar smals gatirir:

Ag0 + 2HF— 2AgF+ H,0
Ag:0 + 2HNOs— 2AgNO; + H,O

AgO ammonyakda, ammonium-hidroksidds vo golovi metal-
larin sianidlorinin mohlullarinda hall olarag kompleks birlasmalor
amalo gatirir:

Ag:0 + 4NH;+ H,0 — 2[Ag(NH;),JOH
Ag>0 + 4NH.OH — 2[Ag(NH;),]JOH+ 3H,0
Ag0 + 4KCN+ H,0 — 2K[Ag(CN),]+2KOH

[Ag(NH3);JOH suda hall olan rengsiz maddadir, saxladiqda
partlayici madds - giimiis-imid alinr:

2[Ag(NH3),JOH — Ag;NH + 3NH;+ 2H,0

K[Ag(CN).] kompleks duzun mshlulundan istifads edsrok
galvanostegiya tsulu ilo metal momulatlarin sothina gliimiis tobe-
gasi gakirler. Mahlulda kompleks ion az da olsa dissosiasiya edir:

[Ag(CN)J & Ag* + 2CN-

Mohluldan elektrik corayani kegdikds katod vazifasini goran
ssyalarin sathindas nazik tabaqa soklindos sarbast glimiis toplanir.

Giimiis 1-oksidin ammonium-hidroksidds mohluluna qliikoza
va ya formalinle tasir etdikds giimiis-giizgiisii smalo golir. Bu
usulla giizgii hazirlamir va termoslarda totbiq edilen siigs gablarin
daxili divarlarina giimiis tobagasi ¢okilir.

2[Ag(NH3)2]OH + CH20 — 2Ag + 3NH: + HCOONH, + H>0
Giimis 2-oksidi asagidak: reaksiyalar ssasinda almagq olar:
Ag:0 + 03— 2Ag0 + O,

2AgNO:; + K28205 + 4KOH — 2Ag0 + 2K,S04+ 2KNOs+ 2H-0
Ag0 + 2KMnOs + 2KOH — 2Ag0 + 2K:MnOs+ H,0
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Giimils 2-oksid bozumtul-qara rongli kristal maddadir. Sulfat
va gati nitrat tursularinda holl olur, qizdirdiqda elementlarins par-
calanir.

Qizihn birvalentli birlogmslorine (masalon, AuCl va ya
K[AuBr]) galovi mahlulu ils tosir etdikde amsls galon AuOH da-
vamsiz oldugu ti¢iin oksids va suya pargalanir:

2AuCl + 2KOH — Au;0 + 2KCI + H,0O

Quzil 1-oksid bandvsayi rangli toz halinda maddadir, 2250C-ds
disproporsiya reaksiyasina daxil olur:

+1 0 +3
3Au0 = 4Au + Au03

Qizil I-xlorid suda pis hall olan sar1 rongli amorf maddadir,
250-2809C-2 qador qizdinlmis quzila xlorla tosir etdikdo almur, isti
suda, spirtds, efirde vo isigin tasirilo disproporsiya reaksiyasina

daxi olur:
+1 0 +3

3AuCl - 2Au + AuCls

Yiiksok temperaturda qizil 1-xlorid elementlorine pargalanir,
galovi metallarin xloridlari ilo kompleks birlosma amola gatirir:

AuCl + NaCl — Na[AuCly)

Qizil 3-xlorid 200°C-ds toz halinda gotiiriilmiis qizila xlorla
tasir etmokle alinir. Suda hall olan quzil 3-xlorid, adston, dimer
formada AuyCls olur. Qizil 3-xlorids (va ya H[AuCl]) golovi
moahlulu ils tasir etdikds qonur rangli qizil 3-hidroksid alinir. Onu
140-1509C-ds ehtiyatla qizdirdiqda qaramtil-qonur rongli qizil 3-
oksid amals galir:

H[AuClL] + 4NaOH— Au(OH); + 4NaCl + H,O
2Au(OH);— Au,0s3 + 3H0

Qizil 3-hidroksid amfoter xasss dagiyir, tursu vo goalovilorda
hall olur, gelavilarle smals gatirdiyi duzlara auratlar deyilir:
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Au(OH); + 4HNO3; —» H[Au(NO:)4] + 3H>O
Au(OH); + NaOH— Na[Au(OH)4]

Mis 1-oksids xlorid tursusu ilo tesir etdikde suda hsll olmayan
mis 1-xlorid amalo galir. Mahlulu durulagdirdiqgda ag rongli mis 1-
xlorid ¢6kiir. Onu asagidaki reaksiya {izrs do almagq olar:

CuCl, + Cu — 2Cu(Cl

Mis 2-xloridi gat: xlorid tursusu va mis tozu ile qizdirdiqda
avvalca H[CuCl,] kompleks birlosmo amsls galir vo mohlulu duru-
lasdirdigda o, xlorid tursusuna va mis 1-xlorids pargalanir:

Cu + CuCl, + 2HCI — 2H[CuCl)
H[CuCl,] = CuCl + HCl

Mis 1-xlorid galovi metallarin xloridleri, qat: xlorid turgusu va
ammonyakla kompleks birlosma omala gotirir:

CuCl + KCI — K[CuClL]
CuCl + HCl — H[CuCly]
CuCl + 2NH3 — [Cu(NH3)]Cl

Mis 2-sulfat mohluluna kalium-yodid mohlulu ils tesir etdikds
ag rongli mis 1-yodid ¢6kiintiisit alnir. Reaksiyanin bu istigamat-
do getmasi onunla izah edilir ki, amale galon mis 2-yodid davamsiz
oldugu ii¢iin mis 1-yodids vs yoda parcalanir:

2CuSO4+ 4KI — 2Cul + I + 2K,:SO4

Qeyd edok ki, mohlulda misin birvalentli duzlarinin hamisi
davamh deyil. Masalon, mis 1-oksids susuz sulfat tursusu (100%-11)
ilo tosir etdikde amalo golon mis l-sulfat suya daxil edilon kimi
disproporsiya reaksiyasina moaruz qalir:

+1 0 +2
Cu;S04 — Cu + CuSOq4
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Mis 2-sianid davamsiz oldugu ti¢iin, misin ikivalentli duzla-
rina sianidlorls tosir etdikds ds mis 1-sianid alinir:

2CuCl; + 4NaCN —2CuCN + C;N; + 4NaCl

Misin ikivalentli duzlarindan an g¢ox totbiq olunan mis
kuporosudur: CuSOs -5H,0. Susuz halda ag, kristalhidrat goklindo
isa gby rangli kristal maddadir, ondan istifads etmoklo lizvi birlas-
molords suyun varligimi tayin edirlor. CuSO, va Ca(OH); mahlul-
larimin  qarisigr bordo mayesi adlanir. Ondan meynalorin xastalik-
larins gars1 miibarizads istifads olunur.

CuSO4 -5H,O temperaturun tasirinden kristallasma suyunu
tadrican itirir:

CuSO4s-5H20 —C 5 CuS04-3H20 —2°¢_, CuSO4H20 2, CuSOs

Mis kuporosunda suyun dérd molekulu Cu2* jonu strafinda
eyni milstavi {izarinds, iki SO}~ jonu ise miistavinin oxu iizre koor-
dinasiya olunmusdur. Besinci su molekulu hidrogen rabitasi ilo
miistovida yerloson su molekulu ilo SOi' ionunu birlesdirmoklo
kristalhidratin molekulunda kérpii rolunu oynayir:

Misin hidridi dolay: yolla alinir:

Cul + Li[AIH4] - CuH + Lil + AlH;
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CuH qohvoyi rengli kristal maddadir, havada todricon oksid-
losir, zaif qizdirdiqda iss pargalamir:

4CuH + 30, — 4CuO + 2H:0
2CuH— 2Cu + H;

Mis yarimgrupu elementlori gorginlik sirasinda hidrogendan
sonra yerlosdiyi igiin turgulardan hidrogeni ¢ixarmir. Mis nitrat
tursusunda, isti qati sulfat tursusunda, oksigen istirak etdikds iso
duru HCI va H,SO4 tursularinda hall olur:

Cu + 4HNO;— Cu(NO3); + 2NO2 + 2H20
3Cu+ 81?;1303—) 3Cu(NOs); + 2NO + 4H,O
Cu+ 2ISdI:lSmO4—> CuSO4 +SO; + 2H,0

2Cu + 4q13tél + 0;—2CuCh + 2H.0

2Cu + 2H,S0;+ O, — 2CuSOs4 + 2H,0

Sianidlorin mahlulunda misin hall olmast onun kompleks bir-
lasma amolo gatirmasi ile izah edilir:
2Cu + 4KCN + 2H,0 — 2K[Cu(CN),] +2KOH +H:

Giimiis isti gat1 sulfat vo duru nitrat tursusunda hall olur:

2Ag + 2HS0s—> Ag:SOs +S0; + 2H,0
3Ag + 4HNOs— 3AgNO; + NO + 2H,0

AgNO; suda yaxst hall olur. Ondan giimisiin basqa birlas-
molorini almaq olur. Bu duza “lyapis” deyilir. Olkimyagilar ona
“lapus infernalis” ad1 vermisler ki, bu da latinca “cohonnom das1”
demakdir.

Mis va qizildan forqli olarag, giimils adi soraitds yodid tursu-
sunu, qizdirdigda ise xlorid tursusunun qati mohlullarindan
hidrogeni ¢ixarir:

2Ag + 2HI — 2Agl + H»
2Ag + 2HCl — 2AgCl + Ha
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Giimis-xlorid vo giimig-bromid fotoqrafiyada totbiq edilir.
Gumiisiin duzlarindan AgNOs, AgF, AgClO4, AgClO; suda yaxsi,
CH;COOAg, AgNO> vo AgSOys isa pis hall olur. Suda praktiki
olaraq holl olmayan duzlarindan AgCl vo AgBr ammonyak vs
tiosulfat mohlullarinda hall olur:

AgCl + 2NH.OH — [Ag(NH3),Cl + 2H;0
AgBr + 2Na,S,03; — Nas[Ag(S203)2] + NaBr

Giimiisi kikiirdls 180°C-do quizdirdiqda qara rongli AgsS ah-
nir. Giimils havamn oksigeninin igtirak: ilo hidrogen-sulfidle dos
reaksiyaya daxil olur:

4Ag + 2H,S + O, — 2AgS + 2H0

Havada giimils gablarin sathinin todricen tutqunlasmasi bu
reaksiyaya asaslanir.

Giimiis-sulfid va giimiis-yodid kalium-sianidds hall olaraq
kompleks birlogma amalo gatirir:

AgS +4KCN — 2K[Ag(CN),] + K»S
Agl + 2KCN — K[Ag(CN),] + KI

Qizil xlorla doydurulmus xlorid tursusunda va zarhslds hall

olur:
2Au + 3Cl, + 2HC! — 2H[AuCl4]
Au +3HCI + HNO; — AuCls + NO + 2H,O

Reaksiya naticasinds alinan qizil 3-xlotid xlorid tursusunun
artiq migdarn ilo kompleks birlasmoa amalo gatirir:

AuCl; +HCl — H[AuClLy]

Gostorilon reaksiyalarda quzilin oksidlosmasi atomar xlorun
tasiri naticasinds miimkiin olur:

3HCI + HNO; — 2C1 + NOCI + 2H;0O
Au +2Cl + NOCl — AuCl; + NO
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Qiz1l selenat tursusunun qat1 isti mohlulunda da hall olur:
2Au +6H:SeOs — Aux(SeOy); + 3Se0, + 6H,O

Mis yarimqrupu elementlorinin hall olan duzlar: zeharlidir.

Tatbigi. Mis xalq tesorriifatinin bir ¢ox sahslorinds tatbiq
edilir. Istehsal olunan misin 40-50%-i elektrotexnikada istifads
olunur. Onun orintileri aviasiyada, masin — vo gemiqayirmada,
heykaltarashqda, muxtslif cihazlarin vs badii ssyalarin hazirlan-
masinda isladilir. Misin an mithiim orintilori biiriinc va tuncdur.
Biriinciin terkibinds misdon basqa 40% sink, tuncun torkibinds
1o 10% qalay olur. Biiriinc torkibli orintilori sads va xiisusi
olmagqla iki qrupa boliirler. Xiisusi biiriinc néviiniin tarkibine mis
va sinkls yanasi demir, aliiminium, qalay va silisium da slavs edilir.
Biiriincdon kondensator vs radiatorlar ii¢iin borular, saat mexa-
nizmlori vo s. hazirlanir. Tarkibinds misin miqdan ¢ox olan
tompak adh biirtinc (90% Cu, 10% Zn) xarici gériiniis etibaria
qizila oxsayir va ondan zargarlikds istifads olunur. Mis-nikel orin-
tilori elektrotexnikada va konstruksiya materiali kimi tatbiq edilir.
Konstruksiya materiali kimi totbiq olunan melxior adli arintini
(68% Cu, 30% Ni, 1% Fe, 1% Mn) gostormok olar. Bundan
gomiqayirmada ve energetika sonayesinds istifads olunur. Elektro-
texnikada isledilon mis-nikel srintilorinden konstantanm (58,5%
Cu, 40% Ni, 1,5% Mn) ve manqanini (85% Cu, 3 % Ni, 12% Mn)
gostormok olar. Temperatur artdiqda onlarin elektrikkegirma qa-
biliyyati demok olar ki, deyismir. Bunlardan miigavimat makara-
lar hazirlanir.

Torkibins, mislo yanagi, daxil olan komponents (Sn, Al, Si,
Be) géra tuncun mixtalif névii olur. Misin qalayla smalo gatirdiyi
tuncun tatbigi olduqca qedimdir. Hazirda on genis totbiq edilon
aliminium tuncu (90-95% Cu, 5-10% Al, az miqdarda Fe, Mn,Ni)
va berillium tuncudur. Aliiminium tuncundan xirda pul, berillium
tuncundan is> saat mexanizmlari, miixtalif yaylar v s. hazirlanir.
Misin biitiin srintileri atmosfer korroziyasina qarsi davaml olur.

Elektrotexnikada bozi detallarin elektrikkegiriciliyini artirmaq
liclin onlarin sathine giimis ¢okilir. Ondan lehimloms islorinda do
istifads olunur.

Glmiis yumsaq oldugu ii¢iin, adoton, onun misls srintisindon
istifada edirlor. Bundan laboratoriyada vo maigatds miixtalif qab-
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qacaqglarn, tibb alotlorinin hazirlanmasinda, habels zargarlikds va
stomatologiyada istifade olunur. Reaktiv toyyarolords va kosmik
gomilorde giimith-sink akkumulyatorlarindan istifade olunur. Gii-
misdon optik cihazlar iigiin giizgiilor hazirlanir. Gimistin Ag+
ionlar1 (taxminan 10-6 mol/l) suyu sterilizs edir.

Qizilin ssas hisasi pul va ziynat ssyalarinin hazirlanmasinda,
stomatologiyada tstbiq edilir. Onun radioaktiv izotoplarindan
tibbda istifads olunur.

3.9. I1 B qrup elementlori

Sink, kadmium va civs d6vri sistemin II B qrupunu tagkil edir
va bunlar kegid elementlori sayilmir. Bu elementlorin har biri mon-
sub oldugu dévriin d-ailssinin sonuncu elementidir va buna gora do
atomlarinin xaricden ikinci tobaqasinin d-yarimsoviyyesi tamam-
lanmigdir. Bu cohotdon sink vs onun analoglari digor d-element-
lorindon forqlenir, oksing, bdyiik dovrlerin p-elementlorina OXS$ayir.
Sink yarimqrupu elementlorinin atomlarinm xarici tabaqgasinda 2,
ondan avvalki tobagasindo iso 18 elektron yerlasir: (n-1)s2pédions2.

Mis yarimqrupu elementlorindon fargli olaraq, nozardon
kegirilon elementlorin atomlarinin xaricden ikinci elektron tabaqasi
davamlidir. Basqa sozlo desok, hamin tobaqonin d!o yarimsaviy-
yasinda yerloson elektronlar kimyavi reaksiyalarda istirak etmir.
Odur ki, bu elementlorin valent elektronlar: xarici tabagonin s2 -
elektronlarindan ibaratdir. Normal vaziyystds onlarin spinleri oks
istigamotda yerlssir, hayscanlanmis halda iss toklagorok +2 oksid-
lasma daracasi gostarir: ns>—ns'np!.

Sink yarimqrupu elementlorinin bozi xassolori 3.8-ci codvalda
verilmisdir.

Sink, kadmium va civenin ikivalentli kation smalo gotirmo-
lorins baxmayaraq, asas yarimqrup elementloring az oxsayr.

(n-1)d'"-elektron konfiqurasiyasinin davamlih@ini  {¢iinci
ionlagsma enerjisinin giymatca gox yitksok olmasi siibut edir. Bu-

-nunla bels, sink ve onun analoglarinin (n-1)d!%-elektronlar: donor-
akseptor reaksiyalarina daxil olur vo onlarin Me2+(d!%) ionlar
kompleks birlosma amalo gatirmaya meyl géstarir.

319



Cadval 3.8
II B qrup elementlarinin bazi xassalari

Xassalori Zn Cd Hg
Valent elektronlar 4s* 5¢° 6s”
Nisbi atom kiitlasi 65,37 112,40 200,59
Atom radiusu, nm 0,139 0,156 0,160
on radiusu, nm, E*2 0,083 0,099 0,112
fonlagma I, 9,39 8,99 10,43
enerjisi, eV I, 17,96 16,90 18,75

I 39,70 37,47 32,43
Sixhigi, q/sm3 7,1 8,7 13,55
Orimo 419 321 -39
temperaturu, °C
Qaynama 907 767 357
temperaturu, °C

Civenin 6s2-elektron citiiniin davamhligi onu sink vo kad-
miumdan xass3 etibarils forqlondirir. Masalan, civanin oksar birlas-
molori davamsizdir. Bundan bagqa, bazi birlogmoalords (Hgy(NOs),,
Hg,Cl,) cive atomlan 6z aralarinda kovalent rabita ilo birlasir va bu
halda da 6s? konfiqurasiya yaranir. Bu tip birlosmoalordoki Hgy?+
ionunda civa +1 oksidlogmsa daracasi gostarir: [-Hg*' — Hg*'- 1**.

" Sinkin sorbast halda alinmasi tarixi daqiq malum deyidir.
Lakin moalumdur ki, Hindistanda halo eramizdan avval V asrds
sink istehsal edilirdi. Eramizdan avval 60-20-ci illorde Roma
tarixgisi Strabon tutiya (qelp giimiis) adi altinda metallik sinkin
alinmasi haqqinda yazirdi. Daqiq molumatlara géra sinkin misle
amola gotirdiyi biiriinc adh arintisi insanlara sinkin éziindan xeyli
ovval molum olmusdur. Bu fakti Falostindo aparilan qazintilar
zamani tapilan biiriinc ogyalarin eramizdan avval toxminan 1500-
cii ilo aid oldugu siibut edir. Elements verilon sink adinin amals
golmast da daqiq deyil. Onu latinca «zincum» adi «ag ¢ang» (kif)
demakdir. Bazi tarixgilorin fikrincs elementin ad: «gozds ag lokan»
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manasini veran gadim alman dilinds isladilon «sinko» s6zii ilo bag-
lidir. Elementin sink adlandirilmasi XX asrin 20-ci illorinds qabul
edilmisdir.

Sink ilk dofsa 1746-c1  ildo Ingilterade  kalamini
(Zn;Si04-H,0-ZnCO5) agac komiiri ilo qizdirmaqla alinmigdir.

Kadmiumu alman kimyagisi F.Stromeyer 1817-ci ildo kogf
etmigdir. Elements verilon kadmium adi yunanca filiz manasim
veran «kadmes» sdziindan gétiirilmiigdiir.

Civo insanlara eramizdan bir ne¢s asr avval malum olmusdur.
Onun latinca adi «hidrargirum» maye giimils manasini versn «hid-
rargiros» soziindon amalo golmigdir. Olkimyacilar onu morgiimiis
adlandirmislar, kimyavi isarasi Berselius torafinden verilmigdir.

Tabiotdo tapilmasi. Sink vo kadmium tobistdo yalmz birlas-
molar, civa iso ham sarbast, ham da birlasmalor saklinds tapilir. Yer
gabiginin kiitls ilo sink 2,0-10-2 %-ni , kadmium 1,3-10-5 %-ni, civa
isa 8,3-10-6 %-ni tagkil edir. Tabii sink alti, kadmium sakkiz, civa isa
yeddi izotopun gangigindan ibaratdir.Onlarin ¢oxlu miqdarda
radioaktiv izotoplar1 da alinmigdir. Sink tabistde sfalerit ZnS,
smitsonit ZnCQOs, vilemit Zn,SiO4, sinkit ZnO, hanit Zn[Al;O4],
kadmium-qrenokit CdS, monteponit CdO, otavit CdCOs3, civa isa
kinovar HgS, montroidit HgO vs s. minerallar soklinds tapilir.

Alnmasi. Sinki almaq iiglin sfaleriti yandirib, amals golon
sink-oksidi 1200-1300°C-ds k6émiirls reduksiya edirlor:

27nS + 30; - 2Zn0O + 2S0;
ZnO+C—->Zn+CO

Reduksiyaedici olaraq hidrogen va kalsium-karbiddoan da isti-
fads olunur:
ZnO + H, > Zn + H2O
ZnO + CaC; —» Zn + CaO + 2C

Sinkls zangin olmayan filizlordon sink hidrometallurgiya Gisulu
ilo alinir. Bu halda filiz avvalcs yandinlir, sonra iss ona durulas-
dirtlmis sulfat tursusu ils tasir edilir. Ahinan sink-sulfatdan elek-
troliz vasitasila sink istehsal edilir.

Kadmium tobiotds sinklo birlikds rast goldiyinden ZnSO4
mohlulunda CdSO4 da olur. Mohlula metal sinklo tosir etdikde
kadmium reduksiya olunur:
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CdSO4 + Zn — Cd + ZnSO4

Kadmiumu kadmium-sulfat moshlulunun elektrolizinden ds
alirlar.

Civanin kinovardan alinmasi zamani amalo golon HgO tem-
peraturun tasirilo pargalandigi {iglin proses bir morhalods gedir:

HgS + O,—» Hg+ SO»
Civo asagidaki reaksiyalar ssasinda da alinir:

4HgS +4Ca0O— 4Hg +CaSO4 + 3CaS
HgS + Fe— Hg + FeS
7HgS + 2Fe;03 — THg +4FeS + 3S0;

Xassolori. Sink, kadmium va civa giimisii-ag, yumsaq metal-
lardir. Nom havada onlarnn sathi qoruyucu oksid tabagssi ils ortii-
lir. Sink vo kadmiumdan forgli olaraq civenin arims temperaturu
va elektrikkegiriciliyi kigikdir. Civa 4,12 K temperaturda ifrat
kegiriciliyo malikdir va bu hadiss ilk dafs 1911-ci ildo Hollandiya
fiziki Heyke Kamerling — Onnes torofindon kosf edilmisdir. I1IB
qrup elementlorini  qizdirdigda oksigenls birlssir vo ZnO(ag),
CdO (qara) va HgO (qirmizi) torkibli oksidlsr alinir. ZnO - CdO -
HgO sirasinda oksidlarin termodinamik davamlilig: tadricen azalr

(AG %, uygun olaraq 318 kC/mol, 226 kC/mol va 58,5 kC/mol-

dur). Gostarilon oksidlor suda hoall olmur. Onlara uygun golan
hidroksidlor dolayr yolla alinir. Hidroksidlorinin davamliligt
Zn(OH),-Cd(OH)-Hg(OH), sirasinda kaskin azalir. Hg(OH),
amals galon kimi  HgO va suya parcalanir:

Hg(NO3), + 2NaOH— HgO + H;0 + 2NaNO;

Sinkin oksid va,hidroksidi amfoter birlesmolordir, tursu vs
gslavilards hall olur. Zn(OH), qalovi mohlullarinda hall oldugda
hidroksosinkatlar, masalon, Nay[Zn(OH)4], Ba;[Zn(OH)¢], galavi-
larls aritdikds isa sinkatlar, masslon, Na;ZnO, amoals galir. Sink-
hidroksidin amfoter xassasini agagidak: sxemls gostormak olar:
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[Zn(H20)4] 2+ 22T Zn(OH), <2275 [Zn(OH)4>

Sink amfoter xassoli metal kimi, gslovilorin gat: mahlullarin-
da hall olduqda da hidroksobirlesmalor alinir:

Zn + 2KOH + 2H,0 — Ko[Zn(OH)4] + H,

Kadmium-hidroksid tursu xassesi zsif olan amfoter birlagmo-
dir. O, ancaq galovilorin qati mshlullarinda hall olaraq hidrok-
sokadmiatlar amsls gotirir:

Cd(OH), + 2NaOH — Na;[Cd(OH)4]

.Sink va kadmiumun hidroksidlorinin ammonyakin suda moh-
lulunda hall olmasina sabab onlarin kompleks birlosma amoals go-
tirmasidir:

Zn(OH); +4NH;s+ 2H,0 — [Zn(NH3)4(H,0),](OH),

Civa 2-oksid ammonyakla sar rongli, suda az hsll olan bir-
losma (Millon osast) smals gatirir:

2HgO + NHs+ H,0 — [Hg:NJOH-2H,0

[Hg2N]* ionuna dérd hidrogeni iki cive atomu ilo avaz olun-
mus [NH4]* ion kimi baxmaq olar.

Analitik kimyada ammonyaki vasfi tayin etmak iigiin kalium
tetrayodo (II)-merkuratin golovi moshlulundan (Nesler reaktivi)
istifads edirlor:

2Ko[Hgls] + 3KOH + NH; — [HgN]I-H;0 + 7KI + 2H,0
qgonur

Metallarin gorginlik sirasinda sink va kadmium hidrogendan
solda, cive isa sagda yerlasir. Odur ki, sink va kadmium tursular-
dan hidrogeni ¢ixarir, cive iss ancaq oksidlesdirici tursularda hall
olur. Tursu artiq migdarda gétiiriildiikde Hg?* ionu , az miqgdarda
gotirildikds iss Hgy?* ionu amals galir:

3Hg + 8HNOs;— 3Hg(NOs), + 2NO + 4H,0
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6Hg + SHNO3;— 3Hgy(NO3); + 2NO + 4HO

Sink vo kadmium oksidlogdirici tursularda asan hall olur.
Sinka ¢ox durulasdirilmis nitrat tursusu ila tasir etdikde azot am-
monium ionuna gader, gati sulfat tursusu ilo tesir etdikds iso
kiikiird hidrogen-sulfids qadar reduksiya olunur:

4Zn + 10HNOs— 4Zn(NOs3), + NH4NOs + 3H,0
47Zn + SH.SO4— 4ZnS04 + H,S + 4HO

Sink va onun analoglarim halogenlarls qizdirdigda miivafiq
duzlar alinir. Sinkin halogenidlori (ZnF, —don basqa) suda yaxs:
hall olur. Civs 2-xlorid (siileymani) suda yaxs1, cive 1-xlorid (kalo-
mel) isa praktiki olaraq hall olmur. Sink va kadmiumun halogenid-
lori ammonyakin suda mohlulu ilo ammiakatlar [Me(NH3)shal,
amols gatirir. Civa 2-xlorid ils bu reaksiya forqli gedir. Mshlulda
ammonium-xlorid istirak etdikdo civa 2-xlorid ammonyakla suda
hall olmayan kompleks birlosma amala gatirir:

HgCl, + 2NH; —2< 3 [Hg(NH;),JCl

Reaksiyada NH4Cl istirak etmadikds iss suda hall olmayan
amid toéramasi alinir:

HgCl, + 2NH; —— [ NH,Hg]Cl + NH.Cl

Civa 2-xloridin durulagdirilmig mohlulu hidroliz naticasinde
tursu xassali olur:
2HgCl,; + H,0 — ClHg- O - HgCl + 2HCI

Sink yarimqrupu elementlorinin sulfidlori onlarin kiikiirdla
garsihgh tssirindon, yaxud suda hall olan duzlarma H.S ils tasir
etmoakls alinir ( Hg kiikiird ilo adi soraitds birlagir). Bunlardan ZnS
ag, CdS alinma soraitindon asihi olaraq agig-sari, yaxud parlaq
karpici rangli, HgS iss qara ronglidir. ZnS duru tursularda, CdS
qat1 tursularda, HgS iso yalmiz oksidlsgdirici tursularda, masslan,
zarhalds qizdirdigda hall olur:

3HgS + 8HNOs + 6HCl — 3HgCl2 + 3H2804+ 8NO + 4H20
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HgS galovi metallarin sulfidlari ilo :‘kompleks birlogsma amalo
gatirir:
HgS + Na,S — Na;[HgS:]

Nitridlsrindsn Zn3;N; bilavasita, qalanlari isa dolay yolla ah-
nir. HgsN» partlayici maddadir.

Fosfidlerinden Zn3P; vo Cd;P; elementlarindan sintez etmakla,
HgsP> iso dolay: yolla alinir. Civa bir ¢ox metallarla intermetallik
birlosmoalor (amalgama), masslon, KHg, KHg,, KHgs;, K:Hg,
KHgy, HgsAuz, HgAus va s. oamalo gotirir. Faal metallarla amalo
golon amalqamalar reduksiyaedici xassa dasiyir.

Noazardoan kegirilon elementlor ZnH, , (CdH>)« vo HgH torkib-
li, dolay: yolla alinan hidridlor amals gatirir:

Zn(CHy); + 2Li[AlHs] » ZnH, + 2Li[AIH:CH3]
CdL, + 2Li[AlH4] — CdH, + 2AIH3+ 2Lil
Hgl, + 2Li[AIH4] — HgH, + 2AIHs+ 2Lil

Gostarilon hidridler geyri-sabitdir vo asanligla elementlorine
pargalanir. -

Civenin birvalentli birlogmalari reduksiyaedici, ikivalentli bir-
lagmalori iss oksidlagdirici xassa gostarir:

ngClz +Cl; > 2HgC12
HgCl, + Hg —» Hg:Cla _
2HgCl, + SnCl, — HgxCl; + SnCly

Sink, kadmium va xiisusils civenin suda hall olan birlosmolori
zohorli maddalardir. Onlardan ZnSO47H,0 va litapon (ZnS +
BaSO.) boyaq maddasi kimi isledilir. ZnCl, agaci ciiriimokdan
qorumagq Ugiin va lizvi sintezda totbiq edilir. Kadmiumun birlogmo-
larindan kadmopon (CdS + BaSOy), sinkkadmopon (ZnS + CdS +
BaSOs4), CdSe, Cd(NOs); vas. boyaq maddasi kimi istifads olu-
nur. Kadmoponun alinma reaksiyasi zamani amalo galon madde-
larin har ikisi eyni zamanda ¢okiir: :

CdSO; + BaS — CdS! + BaSO4l
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- HgCl, qalvanoplastikada, dori agilamada, pargalarin ronglon-
moasinds, Hg,Cl, tobabotdo, HgSO4 tizvi sintezds islodilir. Civa-
nin HgHAsO, birlosmasi asasinda hazirlanan boya ilo gomilarin
sualti hissalorini rengladikds onlarin iizerinda baliqqulag adh
doniz canlilar1 toplanmur.

Totbiqi. Metallar1 korroziyadan qorumagq iiciin onlarin sot-
hins sink vo ya kadmium tabaqasi ¢okilir. Sinkin osas hissosi arinti
soklindo tatbiq edilir. Onun orintilorindan biiriincii (40% Zn, 60%
Cu), tompak1 (10% Zn, 90% Cu), neyzelberqi (20% Zn, 65% Cu,
15%Ni) vo basqalarimi géstormak olar. Kadmium atom reaktor-
larinda neytronlarin udulmasinda, asan oriyon orintilorin
istehsalinda (masalen, 70°C-do ariyan Vud srintisi 12,5% Cd, 50%
Bi, 25% Pb va 12,5% Sn ibaritdir), golovi akkumulyatorlarda va s.
maqsadlor Uiglin totbiq edilir. Cive termometr va barometrlords,
vakuum nasoslarinda, natrium-hidroksid va xlorun elektroliz
isulu ilo almmasi prosesinds katod kimi, habels diizlondiricilorin
vo giindiiz i1t veran lampalarin hazirlanmasinda istifads olunur.

Amalgama metallurgiyasi metallarin tomizlonmosi, ayrilmasi
va miixtalif orintilorin alinmasi ilo maggul olur. Sanaye miqyasinda
bu iisulla Cd, Tl, Ga, In, Pb, Zn, Sb vo s. metallar: alirlar. Amal-
gama proseslorinin miixtalif variantlari molumdur. Masalon, hid-
rometallurgiya iisulu ils filizlorden alinan metallarin (Cd, Zn, Ag,
Cu vas.) sink amalqamasi ils mehluldan ayrilmas: asagidak: sxems
asaslanir:

Zn%(Hg)+ Me?* (moh)— Me(Hg)+ Zn2*(msh)

Ayrilan metal civods hall olmadigda mohlulu filtrden kegir-
maklo, yaxud civeni qovmagla, ya da elektrokimyavi iisulla onu
ayirmaq olar (sonuncu halda amalgama anod rolunu oynayir).

Metallari, masalon, indiumu daha tomiz almaq iigiin bir neg¢s
bipolyar amalgama elektrodundan istifade olunur. Homin elek-
trodlar elektroliz vannalarimin ayri-ayr bslmslorinds yerlasdirilir
(sokil 3.1.).

Bo6lmadon bdlmays kegdikds In civads hall olaraq yenidsn In*
- ionlan goklinde su mohluluna kegir vo belsliklo, konar qarisiq-
lardan tomizlonir. Prosesin sonunda metalin torkibinda qalan cizi
miqdarda civeni vakuumda qovmagla 99,99% tomiz In alirlar.
Amalgama metodu ilo komponentlorindan sritmokls alinmasi ¢otin
olan yiitksok temperatura qarsi davaml srintilor alirlar. Bu moag-
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sadlo miivafiq metallarin amalqamasi qar1§d1f111r va-sonra. Hg va-
kuumda qovulur. . L . '

Sokil 3.1. Amalqama iisulu ilo indiumun tomizlonmasi
{iciin istifads olunan elektroliz vannasinin sxemi:
1-vannanin korpusu, 2 —tomizlonmamis indium anodu,

3- InCls mohlulu, 4- katod (titan), 5 — indium amalgamast,
6 — arakesma
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IV FOSIL. f-ELEMENTLOR

Dévri sistemds 28 f-elementi vardir. Bunlardan sira némrosi
58-don 71-0 goder olan 14 element VI dévrds lantanla birlikde yer-
lasir vo kimyavi xassslorine goro lantana oxsadiqlarindan onlara
lantanoidlar deyilir. Eyni sobabs gérs VII dovrdoe aktiniumla birlik-
ds yerloson va sira némrasi 90-dan 103-3 qader olan 14 element
aktinoidlar adlanir.

Lantanoid va aktinoidlerin sira némrasi artdigca novbati elek-
tron atomun axirdan {iglincii elektron tabaqgasinin f-yarimsoviy-
yasina daxil olur va buna géra do onlara f-elementlori deyilir. Bu
cshotdon qadolinium va littesium miistosnaliq tagkil edir. Onlarin
4f —yanmsaviyyssinds uygun olaraq 7 vo 14 elektron yerlagir.
Soviyyanin bels konfiqurasiyas: (ds vs d'0 saviyyalori kimi) davaml
oldugundan névbati elektron atomun d-yarimsaviyyssina daxil
olur.

f-Yarimsaviyyasinin elektron tutumunun 14-5 barabar olmasi
ilo slagadar olaraq lantanoid va aktinoidleri toskil edan element-
lorin say1 da 14-diir. 4f-yarimsaviyyasins elektronlarin daxil olmas:
xarakterindon asili olaraq lantanoidlori, horesinde 7 element
olmagla, 2 yarimailays béliirlor. Bunlardan Ce — Gd sirasinda
yerlogan elementlor serium yarimailssini, Tb — Lu sirasindak: ele-
mentlor iso terbium yarimailasini togkil edir. Hund qaydasina géra
serium elementlori atomunun 4 f-yarimsoviyyssins bir elektron,
terbium elementlari atomunun homin yarimsaviyyasina iso ikinci
elektron da daxil olur.

Serium yarimailesi Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd
aff  af At 4 4 af  4f'54

Terbium yarmailosi Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
4f7+2 4f7+3 4f7+4 4f7+5 4f7+6 4f7+7 |45 dl

Davaml f7 va f'* konfiqurasiyalarindan sonrak: elektron qa-

dolinium vs lyutesiumda (lantanda oldugu kimi) 5d vaziyystin-
dodir.
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4.1. Lantanoidlor

Lantanoidlar ailasini serium Ce, prazeodium Pr , neodium Nd,
prometium Pm, samarium Sm, yevropium Eu, gadolinium Gd,
terbium Tb, disprozium Dy, holmium Ho, erbium Er, tulium Tm,
itterbium Yb vo lyutesium Lu f-elementlari togkil edir. Lantanoid-
lorin atomlarinin elektron konfiqurasiyasi ve bezi xasselori 4.1-ci
cadvalds verilmisdir., .

Caodvaldan goriinditytt kimi, lantanoidlorin atomlarinin xarici
tabagasinds 2 elektron (6s2?) yerlagir. Onlarin har birinin atomunun
axirdan ikinci elektron tabaqgasinds, sslinds lantanda oldugu kimi
bir d-elektron olmali idi. Lakin bu hal yalniz qadolinium vs lyute-
siumda miigahids edilir. Digor lantanoidlerin atomlarinda iss ho-
min d-elektron «ugurum» naticasinde Sd-yarimsaviyyadon 4f-ya-
rimsaviyyasins kegmisdir.

Lantanoidlorin ciizi hayascanlandirilmasi noaticasinds 4f—elek-
tronlarindan biri (bazan da ikisi) 5d-yarimsoviyyssins kegir. Qalan
4f-elektrolart isa 5s2- va 5p¢ —elektronlar torsfindon ekranlasdig:
U¢iin lantanoidlorin kimyavi xassolorine az tosir gostorir. Buna
gbéra do lantanoidler ¢ox oxsardir. Belalikls, lantanoidlorin xas-
solori, asas etibarilo 5d!6s2-elektronlarla xarakteriza olunur va
onlar oksor birlogsmolards +3 oksidlosma doracasi gostarir. Onlar-
dan samarin, yevropium, tulium va itterbiumun ikivalentli, serium,
prazeodium, terbium vs disproziumun iso dérdvalentli birlosmalari
dos malumdur.

Toabiatdo tapilmasi. Lantanoidler birlikds yer qabiginin kiitls
ilo 0,016%-ni tagkil edir. Onlardan bazilori kiitlo miqdarlarina goérs
yod, stibium, qurgusun, qizil va s. elementlordon ¢oxdur. Lakin
tobistds olduqca sopslonmis halda olur. Prometiumdan basqa,
biitiin lantanoidlorin davamli vo siini yolla alinmis radioaktiv
izotoplart malumdur. Toarkibinds lantanoid olan minerallarin sayi
250-den goxdur. Bunlardan ssnaye shamiyysti olan monosit EPO,,
bastnezit EFCOs, lanxanit E;(COs);-8H,0, loparit (Na, Ca, E),( Ti,
Nb,Ta),0¢ vo bagqalaridir.

Alinmasi. Lantanoidlorin kimysvi xassolorinin oxsarlig1 onla-
rin bir-birindan ayrilmasini ¢atinlosdirir. Hazirda onlari ion-miiba-
dilo qatranlarinin kémayi ilo va ya birlsgmalorini @izvi halledicilarlo
ekstraksiya etmakls ayirirlar.
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Codval 4.1

0ge

I.antanoidlorin elektron konfigurasiyasi va bazi xassolori
= | Elektron konfiqurasiyas: ! _ -

Elementin R - sdEz | - . 5 Y £ S\QJ

adi z 8 m 4f 1 55 | Sp Sd 6s| 22 | L2383 2% 2 £24 554

E 5 2% g = % 7 ££2 3 3

2 2| & SEFE2EEY 25 as |[c23033
Leatan La |57 - 2 16 1 2 10188 10,104 | 5.61 6,12 920 3470
_Z Serium Ce 5812 |2 j6 - 2 10,182 1 0.102 | 691 6.77 798 3470
5 [Prazeodium | Pr [59]3 [2 Jo [~ 12 [0183[0100 [676 [677 1931 3017
g Neodium Nd 16014 12 1|6 - 2 10,182 | 0,099 | 6.61 7.01 1018 | 3210

= | Prowctiom [ Pm |61 (5 [2 6 2 |- 0.098 | - . 042 |-

2 Samariumn Sm [ 6216 |2 6 - 2 | 0,180 | 0,097 | 5.60 7.54 1072 1670
% Yevropium | Eu 3v7 12 16 - 210,204 | 0097 | 5.67 524 822 1430
| Qadolinium Gd | 6417 12 16 1 2 10,180 10,094 | 6,12 7.89 1311 12830
Terbium Th 16519 {2 |6 - 2 10,178 10,089 16,74 8.25 1360 | 2480
4 Disprosium | Dy 16611012 16 - 2 10,177 10,088 10382 8.56 1409 | 2330
= 4 Holmium Ho |67 1112 |6 - 2 10178 10,086 |- 8.7% 1470 | 2380
é 2 Erbium I 6811212 16 - 2 10176 | 0085 1608 9,06 1322 ] 2390
5 o Tulium Tm |69 11312 |6 - 2 10175 10,085 | 6.14 9.32 1545 | 1720
7] Iuterbium Yb [ 7011412 |6 - 2 10194 10081 620 1695 |84 11320
Lvutesium fu [ 7L ]2 |6 ! 2 10175 10,080 | 6.15 9.95 1656 | 2680




Lantanoidlori sarbast halda almaq Ugiin fliiorid va ya xlorid-
lorini foal metallarla (Ca, Mg) arqon miihitinda reduksiya edirlor.
Agir lantanoidlerin (La — Gd) alinmasinda onlarin EF;, yiingiil lan-
tanoidlerin alinmasinda iss ECl; birloesmalarindan istifads olunur.
Lakin bu iisulla Sm, Eu, Yb lantanoidlori aldigda onlarin asag: va-
lentli birlosmolori omalo golir. Buna géra onlarin igvalentli ok-
sidlorini lantanla reduksiya edirlor:

E203 +2La— 2E + La203

Lantanoidloari tomiz halda almaq tigiin xloridlorini galovi me-
tallarin xloridleri ilo birlikdo aridarak elektroliz edirlor.

Xassolori. Lantanoidler giimiisii-ag, plastik ve agir metallar-
dir. Sira némrasi artdigca evropiumun va itterbiumun atom ra-
diusu kaskin surstde bdyiiyiir, qalan lantanoidlerin atom radiusg
iso tadricen kigilir. Bu hadiss ilk dofo 1924-cii ilde Norveg alimi
V.M.Holdgmidt torofinden miigahids edilmis vo lantanoid sixlas-
mas! adlandiriimisdir.

Lantanoidlorin elektrikkegirma qabiliyyati civenin elektrik-
kecirmasi kimidir. Onlardan gadolinium, disprozium va holmium
ferromaqnit, qalanlari iss paramaqnit xassali metallardir.

Lantanoidler golovi va golovi-torpaq metallarindan sonra on
foal metallardir. Lantanoid sixlagmast ilo slagadar olaraq onlarin
faallig1 seriumdan lyutesiuma kegdikces azalir. 200-4000C-da qizdir-
digda lantanoidler 6z-6ziins yanir va naticads onlarm oksid va
nitridlorinin qarisigi emals golir. Serium narin halda adi seraitds
bels aligir. Nom havada qaldiqda lantanoidlarin sathi tutqunlasir.
Oksidlarini tamiz halda onlarin nitrat, karbonat vo oksalatlarinin
termiki par¢alan-masindan almaq olar.

Yiiksok temperaturda bazi lantanoidlerin dérdvalentli oksid-
lori alinir: CeO,, PrO,, TbO,. Lantanoidlarin oksidlari 20000C-dan
yiksok temperaturda asriysn maddslordir, su ilo muvafig hidrok-
sidler amalo gatirir, hidroksidlari suda hall olmur, oksid va hidrok-
sidlari asasi xassali birlosmalordir va tursularda (HF va HyPO, tur-
sularindan basqa) hall olur.

Lantanoidlarin hidroksidlerinin asasi xassasi seriumdan lyute-
siuma  getdikca zaiflayir. Itterbium va lyutesiumun hidroksidlori
amfoter xassa dasiyir vo galovilerin mohlullar ila hidrokso-kom-
pleks birlogsmolar omala gatirir:
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Yb(OH); + NaOH— Na[Yb(OH)4]

Serium 4-hidroksid turs miihitdo oksidlegdirici xassa gostor-
diyinden dérdvalentli birlesmalari alinmur:

2Ce(OH), + S8HC1 — 2CeCl; + Cl; + 8H0

Odur ki, seriumun dérdvalentli birlesmalari azdir vo onlardan
CeF,, Ce(ClO4)s, Ce(SO4), va basqalart yalmz golovi mithitds
davamlidir. Prazeodium va terbiumun dérdvalentli birlosmalari do
oksidlosdirici xassa dasiyir.

Gorginlik sirasinda lantanoidler hidrogenden qabaqda yerlasir
vo onlarin elektrod potensiallarinin qiymati 2,4 V +2,1V arasinda
doyisir. Duru HCI, HNO; va H,SO,4 tursularinda hall olur. Onlarin
fliiorid va fosfat duzlar suda ve hamin tursularda hall olmur.
Lantanoidlora qaynar su ils tesir etdikds hidrogen ayrilir.

Lantanoidlar hidrogenle EH> vo EH; torkibli hidridlor amalo
gatirir va onlar 300-400°C-do elementlorindan sintez edilir. Hidrid-
lorinin d-elementlorin hidridlori ilo oxsarligi yoxdur va onlar ge-
lovi-torpaq metallarin hidridlerini xatirladir, duzabanzar vo kim-
yavi cohatdan foal maddslordir, su, oksigen, halogenlorlo reaksiya-
ya daxil olur.

Lantnoidlorin +2 oksidlosma daracssi yevropium figiin daha
xarakterikdir. Onun, elacs do samarium va itterbiumun miivafiq
birlosmolori kalsium yarimgrupu elementlorinin birlagmoslarina da-
ha yaxindir. Masalen, EO va E(OH), birlesmolori asasi xasse da-
sty1r, sulfatlar iso BaSO, kimi suda hall olmur. Lantanoidlarin iki-
valentli birlesmalari reduksiyaedici xasss dagyir.

Qizdirdigda lantanoidler halogenlorls, kiikiird, karbon, azot
va fosforla birlesir. Xloridlori dolayi yolla da ahnur:

2E,03 +6Cl, + 6C— 4ECl; + 6CO
E203 +6HCl— 2ECI; + 3H20

Lantanoidlorin xloridlari ECls, nitratlari E(NOj);, sulfatlan
E(SO4)s, perxloratlar E(ClO,); suda yaxst, fliioridlori EFs, karbo-
natlar1 EXCO)s, fosfatlart EPO; isa ¢atin hall olur.

Tatbigi. Hazirda lantanoidlor sonaye miqyasinda istehsal olu-
nur vo texnikada genis totbiq edilir. Az miqdarda guqunun,

332



odadavamli vo paslanmayan polad névlerinin keyfiyyatini artirir.
Magnezium va aliiminium tarkibli srintilors lantanoidlor méhkom-
lik verir. Bunlardan aviasiya va raket texnikasinda istifads olunur.
Polad: kitkiirddan tomizlomok {igiin ona az migdarda serium slava
edilir. Torkibinds 6% serium olan poladdan carrahiyys alstlori
hazirlanir.

Domir, lantan va seriumdan ibarat orintidon ahsqanlarda
istifads olunur (Ce 50%, La 40%, Fe 7%, basga lantanoidlor 3%).
Lantanoidlar va onlarin birlosmoleri iizvi vo geyri-lizvi sintezda
katalizator kimi tatbiq edilir. Tulium-170 izotopun rentgen siiala-
rina oldugca yaxin olan vy -siialar buraxdig misyyen edilmis va
bundan rentgen qurgularinda istifads olunur.

Siisoys niodium 3-oksid parlaq qirmizi, prozeodium 3-oksid
is3 yasil rong verir. Tarkibinds lantanoid olan siise astronomik va
spektroskopik cihazlarda tatbiq edilir. Serium torkibli siigo radio-
aktiv siialarin tosirindan tutqunlagsmir vo ondan atom texnikasinda
istifads olunur.

4.2. Aktinoidlor

Aktinoidlor ailesini torium Th, protaktinium Pa, uran U,
neptunium Np, plutonium Pu, amerisium Am, kiirium Cm, berk-
lium Bk, kalifornium Cf, eynsteynium Es, fermium Fm, mende-
levium Md, nobelium No va lourensium Lr f-elementlari toskil
edir.

Aktinoidlarin elektron konfiqurasiyasi ve bazi xassolori 4.2-ci
cadvalds verilmigdir.

Aktinoidleri ylingiil vo agir olmagqla iki qrupa béliirlor. Bun-
lardan Th — Cm sirasinda yerlogan yiingiil elementlor torium
yarimailosini, qalan niimayandalori isa berklium yarmailssini tos-
kil edir.

Urandan sonra golon aktinoidlors «transuran» (urandan
sonraki) elementlor deyilir. Neptuniumla baslanan bu elementlor
1940-1961-ci illar arasinda kasf edilmigdir. Onlar bazi radioaktiv
elementlorin pargalanmasi noticesinds, yaxud niiva reaksiyalarn
asasinda siini yolla alinir.

333



Cadval 4.2
Aktinoidlarin elektron konfiqurasiyasi ve bazi xassalori

g 2 Elektron g 2 E g® 5o
Elementin adi | -2 g konfiqu- | B ZE|l = &5 58
o 5 X =E|RE - @ 35| E 5
<3 5 rasiyasi £ ; & ;»En 4§ § s §
E = 8 S = |08 | 8
g [ “ < @ &
Aktinium Ac | 89 | 6d'7s? 0,203 | 0,111 [ 10,1 | 1050 | 3300
Torium Th | 90 [ 6d°7¢° 0,180 | 0,108 [ 11,7 | 1750 [ 4200
Protaktinium Pa | 91 | 5%6d"7s° | 0,162 | 0,105 | 154 | 1575 | 4300
vaya
5f'6d%7s?
Uran U | 92 T58%d7s* | 0,153 | 0,103 | 19,0 [ 1133 | 3800

Neptunium Np | 93 | 5P7s 0,150 | 0,101 | 204 | 637 | 3900

Plutonium Pu 94 | 575 0,162 { 0,100 | 19,7 | 640 3235
Amerisium Am | 95 | 575" - 0,099 | 11,9 [ 1200 | 2600
Kiirium Cm | 96 | 5f'6d'7s’ - 0,098 | 13,5 | 1340 -
Berklium Bk | 97 | 5f6d'7s’ . - - . -
' vaya
5752

Kalifornium Cf 98 | 51075 - - - - -
Eynsteynium Es 99 [ 575 - - - - -

Fermium Fm | 100 | 567 - . - - -
Mendelevium | Md | 101 | 577 - - . - N
Nobelium No | 102 [ 575’ - - - - B
Lourensium Lr 103 | 5f¢ - - - -

6d'7s’

Spektroskopik tadgigatlar ssasinda miiayyan edilmisdir ki,
agir element atomlarinin 5f -, 6d- va 7s- yarimsaviyyslorinin ener-
jisi bir-birina oldugca yaxindir. Odur ki, bu soviyyalarin elektron
konfiqurasiyasini doqiq ifads etmak ¢otinlik toradir. Masalon,
protaktinium atomunun normal vaziyyati [Pa]5f> 6d! 7s? elektron
formulu ilo gostarils bilor. Lakin bu 6d37s2, 5f! 6d2 7s? va ya 5f3 7s2
hallarina o godar yaxindir ki, bunlardan hansinin daha diizgiin
oldugunu miiayyan etmak ¢atindor. Odur ki, bazi aktinoidlar {i¢iin
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sorti olaraq iki mixtslif elektron konfiqurasiyasi qebul edilir. 5f —
vo 6d -yarimsaviyyalorinin yaxmhig ilo olagadar olaraq torium
yarimailasi elementlori dzlorini f-, hom da d-elementlori kimi aparir
va birlosmoalerde miixtslif oksidlasma daracasi gOstarir:

Th Pa U Nb Pu Am Cm
+4 +4 +6 47 +7 +6 +4

Bk Cf Es Fm Md No Lr
+4 +3 43 43 +3 +3 +3

Berklium yarimailosi elementlorinin atomlarinda 5f-orbital-
lar1, lantanoidlarda oldugu kimi, elektronla tadrican vo ganuna-
uygun sokilds tamamlandign {igiin, elektronlarin 6d—5f kegidi
¢atinlesir. Odur ki, bu elementlor kimyavi xasss etibarila lanta-
noidlora daha ¢ox oxsayir va birlosmolorde asasen +3 oksidlosma
doracasi gostorir (berklium va kaliforniumun az xarakterik dérd-
valentli birlasmelori malumdur).

Aktinoidlorin hamusi radioaktiv elementlordir. Bunlardan bi-
rinci 7 elementin yarimparcalanma dévrii boyiikdiir vo onlart nis-
baten ¢ox migdarda almaq miimkiindiir. Odur ki, onlarin xasss-
lari do digar aktinoidleras nisbaton daha atrafli Oyronilmigdir. Akti-
noidlar lantanoidlors nisbaten faal metallardir.

Tabiatda tapilmasi. Torium vs uran sopalenmis, protaktinium
iso nadir elementlor sirasina daxildir. Yer gqabiginin kiitls ilo
torium 8-104%-ni , uran 4-104%-ni , protaktinium isa 8-10-12 %-ni
toskil edir.

Bu elementlarin tabistds tapilmasma sabob onlarin bazi izo-
toplarinin yarimpargalanma dévriiniin boyiik olmasidir. Onlarin
yarimpar¢alanma dévrii uygun olaraq 1,39-1019, 4,5-109 va 24360
ildir. Qalan aktinoidlor tobistds tapilmir (ctizi miqdarda neptu-
nium va plutoniumdan basqa).

Tabistda torium torit ThSiO4, uran iss dérd — va altivalentli
uran oksidlerinin qarigsigindan ibarat olan nasturan minerah
UO;-2UO;s soklinda rast golir. Protaktinium uranla birlikdas tapilir.

Almmasi. Torium va uran kompleks fliioridlorinin (adaten,
KThFs, KUFs ) elektrolizindan, neptunium, plutonium, amerisium,
kiirium iss onlarmn fliioridlsrinin barium va ya natrium buxarlari ilo
reduksiyasindan alinir (bu tisulla toriumu da almagq olar):
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NpFs + 2Ba— Np + 2BaF»

Protaktiniumu almagq iigiin xloridlorini termiki parcalayirlar:
2PaCls —»2Pa + 5Cl

Metallotermiya iisulundan uranin alinmasinda da istifado
olunur ve bu magsadloe uran 4-fliorid kalsiumla reduksiya edilir:

UF, + 2Ca —»U + 2CaF;

Proses icorisi fliioridls (CaF2) dogonmis polad sobalarda tasir-
siz qaz mithitinds ve ya vakuumda aparilir. Eyni gayda ils torium
da istehsal olunur. Berklium ve ondan sonraki aktinoidlarin sintezi
miqdar etibarilo o gader clizidir ki, onlr1 metallik kiitls soklinda
slds etmok olmur.

Xassolori. Aktinoidlor giimisii-ag, radioaktiv metallardir.
Lantanoidlorden forgli olaraq, onlarin davamli izotoplari yoxdur.
Lantanoidlords oldugu kimi, aktinoidlerin iigvalentli ionlarinin
radiusu da onlarin sira nomrasi artdiqea tedrican kigilir va bu
hadisa aktinoid sixlagsmasi adlanir. Lantanoid v aktinoid sixlas-
masmin sobabi asagidaki kimi izah edilir. Elementlorin sira
nomrosi artdiqca atomun daxili elektron tobagolori tadricon ta-
mamlanir, lakin bu tabagalorin sayr artmir. Bu qayda ilo niivenin
yitkiiniin bdyiimesi noticasinde har slava olunan elektron niiva
tarafindan daha boyiik qitvva ile cazb olunur vo beloalikls, elektron
tobagalari nitvays dogru sixlagir.

Aktinoidler plastik metallardir vo onlar mexaniki tasir natico-
sinda istonilon formaya salmaq olur. Torium adi soraitds suyun va
nom havanin tasirina gars: nisbston davamlidir. Qalan aktinoidler
havada asanligla oksidlasir. Qizdirdigda oksidlari alimir. Bunlar-
dan EO, torkibli oksidlari suda holl olmayan miixtalif ronghi kristal
maddolordir. Kristal qofaslorinin méhkemliyi ilo slagadar olaraq
onlar duru tursularda vs qalovilords holl olmur. E(OH)s tipli
hidroksidleri miibadilo reaksiyalari naticosindo alinir.

Uran 4-oksidi almaq tigiin uran 6-oksidi hidrogenls reduksiya
edirlor. UO, tiind qonur rongli maddadir va geyri-stexiometrik
torkiba (UOz23) malikdir. Uranit mineralin1 (uran gatrani) nitrat
tursusunda holl ederok alinan uranil-nitrati UO,(NO3), ehtiyatla
kozortdikda uran 6-okside cevrilir. UO, ssasi, UO3 iso amfoter
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xassa dagtyir. UOs tursularda hall oldugda uranil ionuna UQ»2*
uygun golon duzlar (messlon, uranil-sulfat UQ,SO;), su ilo
qaynatdiqda iss UO,(OH), tarkibli hidroksid alimir. Uran 6-oksidi
galavilards hall etdikde uranatlar va diuranatlar (K,UO,, K,U,09)
amoala galir. Bu duzlar xromat va bixromatlara oxsayir. Uranin bu
cabatdan VI B grup elementlarine oxsarligi onunla izah edilir ki,
normal vaziyystds uran atomunun elektron konﬁaurasiyasn
(...5f'6d'7s%) atomun hayacanlanmas naticesinds ...5%d*7s* qrup-
tasmasina moruz qalrr ki, bu da xrom yarimqrupu elementlari
atomlarinin elektron konfiqurasiyasindan ibaratdir.

Uran fliorla UF;, flilorun artiq miqdarn ila tasir etdikds iso
uran 6-fliorid smals galir. UFs rangsiz, asan siiblima edan va ura-
nin asagl temperaturda qaz halinda méveud olan yegana birlos-
masidir. Omals galon 2*"UF, vo ¥°UF, birlogsmalorinin xiisusi masa-
mali filtrlorden ke¢ma siiratinin miixtalifliyindon istifade edorok
hamin izotoplar bir-birindsn ayirmagq olur.

Amerisium vo kiiriumun dérdvalentli birlosmalori qiivvatli
oksidlegdiricidir. Onlann EO, tipli oksidlorina xlorid tursusu ilo
tesir etdikds sarbast xlor ayrilir:

2AmO; + 8HC1 52AmCl; + Cl; + 4H,0

Aktinoidlsrin E(OH); torkibli hidroksidlari asasi xassa dasiyir
va tursularda yaxsi, suda isa lantanoidlorin miivafiq hidroksidlori
kimi, az hall olur. Ugvalentli birlasmalerinden E(NO,);, ECl;, EBra,
E>(SOq4)s, E(C1O4); suda yaxsi, EFs, EPO, va bagqalan pis hall olur.

Torium, uran va neptuniumun iigvalentli birlosmalori reduk-
styaedicidir:

2UCL + 4H,0 - 2U(OH)2C|2 + 2HCI +H,

Uran va neptuniumun dérdvalentli birlagmalarinin reduksiyas
valmz qiivvatli reduksiyaedicilorin, masslen, atomar hidrogenin
tosiri naticasinde miimkiindiir. Sksins, bu birlesmalarin nisbatan
yiiksak valentli birlosmoalora qadar oksidlosmasi asandir. Bu proses
yodun, nitrat tursusunun vss. tasiri ilo alds edils bilar:

3UO; + 8HNO; — 3UO,(NOs), + 2NO + 4H,0
2Nb(NO3)s + L + 4H,0 — 2NbO,NO; + 2HI + 6HNO‘;

Uran va basqa aktinoidlorin yiiksak valentli birlagmalerinds ‘
EO:2'* vo EO»?* radikallari olur vs onlar kimyavi reaksiyalarda -
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sabit qalir. Bu radikallara imumi sokilds aktinillar deyilir. Masa-
lan. uranil UOy* va UO22*, neptunil NbO2?*, protaktinil PaO-'*.
Bunlardan protaktinil-xloridi va protaktinil-sulfat: asagidaks reak-
siyalarla almagq olar:

Pa0,(OH) + HC1 — PaO,Cl + H,O

Pa205 + HzSO4 - (P302)2504 +H20

Aktinoidlorin H,EOQs torkibli tursularinin esasi xassolori daha
iistindiir va onlara EO«(OH), torkibli birlosmaler kimi baxmagq
olar. Onlarin amfoter xassasi agagida gostarilir:

EO,(OH), + 2HNO; — EO,(NO;3); + 2H0
H,EO; + 2KOH —K:EOq + 2H20

Bu qayda ila alinan birlogmalera uranatlar, neptunatlar, plu-
tonatlar deyilir. Bunlar az davamli birlesmalordir va su ila par-
galanir. .
Neptuniumun, xiisusile plutonium va amerisiumun altivalentli
birlosmalari oksidlogdirici xassa dasiyir:

2Nb02C12 + SHCIQ - 2Nb02C1 + SDCL;

Aktinoidlerin bozilori +7 oksidlosmoa daracasi de gostarir va
onlarin bu birlosmalari oksidlosdirici xassays malikdir. Torium,
uran va plutoniumun birlesmolari oldugca zahorlidir.

Totbigi. Torium bazi yiingil metallarla birlikds (masalen,
magqneziumla) odadavamh orintilora slava edilir. Torium 4-ok-
siddon elektrik sobalar figiin qizdirici hissalar hazirlanir.

Uran va plutoniumun praktiki shomiyysti daha boylkdur.

. 235 238 239 241 : . .
Onlarin % U, %, U, %5, Pu va "5 Pu izotoplarinin nitvalari neytron

7zobt etdikda har biri iki qalpaya (hissaya) bolintr va har dafs
niivaden iki va ya ti¢ neytron ayrilir. Ayrilan neytronlar nilvanin
bblitnmasi prosesinin zancirvari sokilde davam etmasine imkan
yaradir va bu zaman kiilli migdarda enerji ayrilir. Masalon, 1q
uran-235 izotopunun béliinmasindan 75 min. kC enerji amala galir.
Odur ki, uran va plutoniumun gostarilon izotoplarindan niva
reaktorlarinda yanacaq kimi va atom bombalarinda partlayic
madds kimi istifada olunur.
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