Jlekuis. 26.
Tema. Enementun IVB rpynu Ilepioqu4noi cucremu.

Meta. Po3risiHyTH enekTpoHHY OynoBy aToMiB XiMidHuMX enemeHTiB [VB rpymm, crmocobu
OTPUMAaHHS MPOCTUX PEUOBHH, TUIOBI (Pi3WYHI Ta XIMIYHI BJACTUBOCTI XIMIYHMX €JIEMEHTIB, 1X
OKCHJIIB, TIJPOKCH/IIB Ta COJIEH, a TAKOK OCHOBHI 00JIACTI BUKOPHCTAHHS MPOCTUX PEYOBHH Ta iX
CIIOJTYK.

Beryn.

Yerepra rpymna [lepiomnunoi cucTeMH €JIEMEHTIB CKIANAETHCS 3 JABOX MIATpym: A-
niarpymu — Kap6on, Cuniniii, I'epmaniii, Ctanym, [TmromOym, i B-miarpynu — Tutan, Lupkowiid,
Iagmuiii. IVA rpyna mictuth HeMeTanu Ta metanu. Enementu B-niiarpynu IV rpynu € meranamu.
BaxuuBicTh 3HaHB MO Ii €IEMEHTH IS XiMiKa 3yMOBJIEHA IX MPAKTHYHOIO 3HAYYMIICTIO, a
TaKOX THUX MaTepialliB, [0 BUTOTOBISIOTHCS 3 IX CIIONYK.

Ilnan.

3aranpHa XapakTepuCTHKa eaeMeHTiB B-niiarpymu IV rpymmu.
XiMiuH1 BJaCTUBOCTI eleMeHTiB miarpynu CkaHaio.
@Di3u4HI BIaCTHUBOCTI.

XiMi4yH1 BJaCTUBOCTI eIeMEeHTiB miArpynu Turany.
3acTocyBaHHS CHOJYK €JIEMEHTIB miarpynu Turany.

arONE

3micT saekuii.
1. 3aranbHa xapakrepucTuKa ejgemMeHTiB B-niarpynu 1V rpynu

Jlo mo6iynoi migrpynu IV rpynu Hanexars enementu Turan Ti, Hupkowniit Zr, Tadwiii
Hf i Pezepdopmiii Rf. Bei BoHM MOBHI e1eKTpoHHI aHAIOTH. ATOMH elleMeHTiB miarpynu Tutany
MaroTh HE3aBEpIICHUI MepeOCTaHHIi SNEeKTPOHHHIA 1ap, A€ MICTHTHCS MO JiBa O-€IeKTPOHH.
Ha 30BHIIIHBOMY €JIEKTPOHHOMY PiBHI Y HUX PO3TAlIOBAaHO IO JBa S-eleKTpoHH. OCHOBHUMHU
JUTSL ITUX €JIEMEHTIB € MMO3UTHUBHI CTYIIeH1 OKHCHEHHS: +4 1 piamie +2 abo +3.

ITpu mepexoni Bix Turtany no LlupkoHit0 aTOMHI Ta 10HHI pajlycH €JIE€MEHTIB JEeII0
30uIbIIyIOThCS, a Biag Llupkonito mo [MadHito BHACTIIOK JIAHTAHOITHOTO CTHUCHEHHSI Maiike
onHakoBi. ToMy 3a BiractuBocTsMu Llupkoniii 1 'adHiil 1yxe nmonioHi.

Ha Biaminy Bix eneMeHTiB miarpynu I'epmanito, B miarpyni Turtany 13 3pocTaHHSAM
IPOTOHHOT'O YHCJIa aTOMIB CTIMKICTh BUIUX CTYIEHIB OKUCHEHHA 301u1b1yeThes. s Turany ta
Horo aHajoriB HaiixapakTepHINIMKA CTYIiHb OKUCHEHHs +4, Bimomi Takox cromyku Ti (1) i
Ti (I1). Lupkowiii i TadHiit Maiixke He BUSBISFOTh 30aTHOCTI IO YTBOPEHHSI CIIONYK 3 HIDKYUMHU
CTYNECHSIMH OKUCHEHHSI eJIEMEHTIB.

2. IlommpeHHs1 B NIPUPO/i Ta 100yBaAHHSA.

Bwmict Tutany y 3emniit kopi ctanosuts 0,63, Lupkownito — 2,5 - 1072, Tadmiro — 2 - 1072
%. Enementu miarpynu TuTaHy 3HaXOAATHCS B NMPHUPOJI JUIIE y BUTIAAL crionyk. OCHOBHI
minepanu Turtany e pymun TiOz, inemenim FeTiOsz, mumanomaenemum FeTiO3 - nFe30a.
Haitnommpeninn wminepanu upkonito: yupxkon ZrSiOs ta 6adoaneim ZrOz. T'adwili cBoix
MiHepaJliB He YTBOPIOE, a OyBae cynmyTHUKOM L{upKoHiio B iioro MiHepanax.

Jlnst moOyBaHHS TUTaHy pPYAy cCro4aTKy 30arauyioth 1 BUAULioTh 3 Hei TiOz, sxuit

nepetBoproetbest Ha TICl4 3a peakuiero:
TiO2 + 2C + 2Cl2 = TiCl4 + 2CO.



3 TeTpaxJIoOpUay TUTAH BiJHOBJIIOIOTh MarHieM abo HaTpieM:
TiCls + 2Mg = 2MgCl; + Ti.
s moOyBaHHS IMPKOHIIO 1 radHII0 KOHIICHTPATH CHIIKATIB BIAMOBITHUX EIIEMEHTIB
PO3KJIaJIal0Th, CIIKAIOUH iX 3 (TOPOCHITIKATOM KaJTifo:
ZrSi0O4 + K2SiFs = KoZrFe + 2Si02,
a TaKOX MIAIar04u KapOiau3artii:
ZrSiO4 + 4C = ZrC + SiOT + 3COT (1000 °C).
Kap6ix uupkoHiro, o yrBOPUBCS, XJIOPYIOTh:
ZrC +2Cly = ZrCls + C.
Jlnist po3aisieHHs IUPKOHIO Ta TaHiI0 3aCTOCOBYIOTH MOPIiiHY Kpuctanizaiito KoZrFe i
K2HfFs, pextudikariro metkux crnoayk (MeCls), ionHuit 0OMiH, CEICKTHBHY €KCTPAKIIiFO.
Jlnst 1oOyBaHHS METANIIYHUX LUPKOHIIO 1 raHiIo X BITHOBIIOIOTH 13 CIIOIYK HATPIEM:
ZrCls + 4Na = Zr + 4NaCl,
K2[HfFe] + 4Na = Hf + 2KF + 4NaF.

3. DizuyHi BJACTUBOCTI.

Turan, nupkoHiii i raduiii — cpibmAcTO-OiMi MeTanu, IUTACTHYHI, TyromiaBki. [Ipu
3a0pyanenHi momimkamu (monax 0,01%) cratote kpuxkumu. [lpu marpiBamui Ti, Zr i Hf
MOXYTh CWJIBHO BOMpAaTH BOJEHB 1 a30T, YTBOPIOIOYM IPH IBbOMY Tinpuau i HiTpumu. Tomy
3BapIOBATH 11 METAM MOXHA JIMIIE aproHO-AYTOBUM MOJIyM sM. 3a 3BUYAlHUX YMOB CTiHKi 10
i1 TIOBITPSI 1 BOJIH.

4. XimiuHi BJIacTHBOCTI ejieMeHTIB miarpynu Turany

HaiixapakTepHIilIIM CTyleHeM OKHUCHEHHS Ui BCIX €NIeMEHTIB miarpynu Turany € +4.
Crionyku, B SIKMX LI €JIEMEHTU BUSBJIAIOTH CTYIE€HI OKUCHEHHS +2, HECTIHMKI 1 OKMCHIOIOTHCS Ha
noBiTpi. Bimomi cioyku Tutany (I1I).

Turan, upkoniit 1 ['adHil Ha Xom0al XIMIYHO MaJIOAKTHBHI, CTIMKI MPOTH KOPO3ii Ha
MOBITPi 3aBISKM HAsBHOCTI Ha MOBEPXHI METaly 3aXMCHOI IuriBKH okcuaiB EO2. 3a kiMHaTHOI
TEeMIepaTypu IIi METaJId MHOBUIBHO PO3UYMHSIOTHCS Y KOHLEHTPOBaHIH (TOpPHUIHIN KHMCIOTI 3
yTBOpeHHsM crionyk TiFs, ZrFs, HfF4 1 Ho[ZrFs], H2[HfFe], a Takox y cymimm HNO3 i HF:

2Ti + 6HF = 2TF3 + 3H>
3Zr + 4HNO;3 + 18HF = 3H[ZrFe] + 4NOT + 8H0.
AKTHUBHICTh LIMX METaJliIB MOMITHO 3pOCTa€ IMpH HarpiBaHHI. TuTaH, Ha BIAMIHY BIJ
[{upkoHito 1 ["adHiro, pO3UMHSETHCS Y rapsuuX XJOPHUIHIHN, CyabdaTHIN 1 HITpaTHINA KUCIOTAX:
2Ti + 6HCI + 12H,0 = 2[Ti(H20)6]Cls + 3H2T;
2Ti + 3H2S04 = Tiz(SO4)s + 3H2T;
3Ti + 4HNO3 + H20 = 3H,TiOz\ + 4ANOT (mumanamna xucroma).

[Mpu HarpiBaHHI J0 TeMmmeparypu 4epBoHOro sxapy T1, Zr i Hf 3ropstore y kucHi 10
okcuaiB EO2. V nopomikonogidHoMy cTaHi 1 MeTaiu mipogopHi.

3a temneparypu 800 °C BOHM B3aEMOJIIIOTH 3 a30TOM 3 YTBOpeHHsM HiTpuaiB EN, 3a
temneparypu 150-400 °C — 3 rajoreHamu 3 yTBOPEHHSM TajoreHiiB £/ 4, a Ipu HarpiBaHHi 3
BoaHeM — Tijipuau EH». [Ipu HarpiBanHi Cipku 3 BUIbHUMHU MeTajlaMHU MOXKHa 100yTH Cyiab(diau
TiSz2 i ZrSz. BucokoremneparypHuM CHHTE30M abo B3aemonicro FOz 3 ByriemneM 100yBalOTh
kap6inu EC. Kap6inu, Hitpuau, cuminuau (ESi2) 1 6opunu (EB i EB2) enemMeHTIB miarpymnu
Turany nyxe TtBepai, Tyromitaski (3000-4000 °C), nobGpe NpoBOAATH EIEKTPUYHUN CTPyM,
XIMIYHO 1HEpPTHI.

Oxcup tutany (1) 3010THCTOTO KONBOPY YTBOPIOETHCS TpH BigHOBIEHHI T102 mig miero
Mg, Zn, C a6o Ti:

TiO2 + Mg = TiO + MgO.

Oxcun tutany (1) mae ocHOBHI BmacTHBOCTI 1 100pe po3unHseTbes Yy H2SO4, pu bomy

yrBOproeTses cynbdar Ti (I1I):



2Ti20 + 3H2S04 = Ti*%x(S04)3 + H2T + 2H,0.

[Tpu B3aemonii ramoreninis tutany (II) 3 myramu BuUmamae B ocaj YOpHUU TIAPOKCHU]
tutany (II):

TiCly + 2KOH = 2KCI + Ti(OH)24..

Ti(OH), — cuabHUHN BiIHOBHUK, SIKUW MTOBUILHO pearye 3 BOJIOKO:

2Ti(OH)2 + 2H20 = 2Ti(OH)s + H.T.
Oxcun tutany (III) moxkna noOytu BucCOKOTemmeparypHuUM BigHoBieHHSM TiO2
ByTJIELIEM:
2TiO2+ C =Tiy03 + CO,
a0o0 3a peaKIli€ro:
3TiO2 + TiCls + 2H2 = 2Ti203+ 4HCI.

[Tix gac marpiBannas Ha moBiTpi 1 kun’ aTiHHA 3 HNO3 okcupa turany (I1I) nepexoauts B
TiO2. Oxcunm Zr203 i Hf203 He 100yTi.

Coui turany (III) orpuMyrOTh IpH Ail BOAHIO Ha KpHCTamiuHi crionyku tutany (V) mpu
HarpiBaHHi; B pO3YMHI I1X J00YyBalOTh BIJHOBJCHHSM aKTUBHHUMH MeETajJaMH B KHCIOMY
CEPEIOBHIIIL:

2TiOCl; + Zn + 4HCI = 2TiCls + ZnCl; + 2H;0.

IIpu nii nyriB Ha po3uuHu cosieit tutany (III) yTBOproeThcs TeMHO-uepBOHMIA Ocaj
Ti(OH)a3, sikuit 1€rK0 OKMCHIOETHCSL:

ATi*3(OH)3 + Oz = 4H,Ti™03 + 2H:0.

Oxcup Ta rigpoxcun Tutany (I11) MatroTh OCHOBHI BIACTUBOCTI.

Crnonyku eneMeHTIB miarpynu TuTaHy i3 cTylleHeM OKHUCHEHHs +4 HalCTiHKillI 1 MaloTh
HaiiOinpIe npaktuuHe 3HadueHHS. Oxcumu EOz maroTh amM(OTepHi BIACTHBOCTI, 1X KHCIOTHA
(bYHKITIST TOCHITIOETHCS 31 3MEHIIICHHSAM MPOTOHHOTO YHCIIa eneMeHTiB, Tooto Bix Hf 1o Ti. Taxk,
TiO2 BusBIISIE IEPEBAXKHO KUCIOTHI BiacTuBoCTi, a HfO2 — 0CHOBHI.

VY Mexax miArpynu MOCHIIOITHCS OCHOBHI BIAcTUBOCTI OKcHAIB £O2 1 MOCIa0MIOEThCS
iX OKHCHIOBaJIbHA AaKTHBHICTh. BHACIIIOK KOOPIWHAIIHHOI HACHMYEHOCTI aTOMIB METalliB
peaxiriiiHa 31aTHICTh OKcUIiB £O2 HeBelrKa.

Oxcun tutany (IV) po3unnusierbes y xonueHTpoBanii H2SOs 3 yTBOpeHHSIM Cyibdary
turaniny TiOSOs (TiO?* Ha3uBaeThcs TMTaHIN-i0H):

TiO2 + H2SO4 = TiOSO4 + H20,
a y po3IuiaBax JyriB 1 KApOOHATIB JYXKHHMX 1 TY’KHO3EMEJIbHUX METaJliB — 3 YTBOPEHHAM MeTa- i
OPTOTUTAHATIB:
TiO2 + 4KOH = K4TiO4 + 2H20 (opmomumanam xanir);
TiO, + CaCOs = CaTiO3z + CO2T (memamumanam xanvyiro).

Oxcumu ZrOz i1 HfO2 3matHi po3umnsATHCS y KOHIEeHTpoBaHii HF 3 yTrBOpeHHSM
TeTpadTOPUIIB LMX METaJiB, a TakKoX Yy po3liaBaXx JyriB 1 KapOOHATIB JYyXHHUX 1
JY’KHO3EMEJIbHUX METaJIiB 3 YTBOPEHHSIM METALUPKOHATIB 1 MeTaraHaTiB:

ZrOz + 4HF = ZrF4 + 2H20;
ZrOz + CaCOs = CaZrOs + CO2T.

Kucnorni BnactuBocti crnoinyk EO2 1 E(OH)s BupaxkeHi ciabko, TOMY pPO34YHMHHI
TUTAaHATH, LUPKOHATH 1 ragHaTH y BOJl CHJIBHO T1IPOJI3YIOTh 3 YTBOPEHHSM BIJIOBIIHHUX
rigpokeuniB. T'igpoxcunum E(OH)s — Oumi, moraHo po3YMHHI y BOAlI CIIOJIYKH, 3AaTHI [0
YTBOPEHHS KOJIOITHUX PO3YHHIB.

Turan, noni6no o CtaHymy, MOXKE YTBOPIOBATH TIAPOKCHIU OBOX (opm: a- 1 B-. a-
INppoxcuny turany (1V) Bignosizae popmymna HsTiO4 a6o TiO2 - 2H20 (o-THTaHaTHA KUCTIOTA);
B-tuTanaTHy KuciIoTy MoxHa 3armmcaTh sk H2TiO3 abo TiO(OH)2, Bona ineprHima, Hixk H4TiO4,
MOTaHO PO3UYMHSIETHCA Y JIyrax 1 KUCIOTaX, PO3UUHAETHCS TUIbKU Y (GTOPUIHIN, a TPU HarpiBaHH1
— Y KOHLEHTPOBaHIN Cynb]aTHiil KHUCIOTI. Y pasi TpuBanoro 30epiraHHs o-TUTaHATHA KHUCIOTa
NIEPETBOPIOETHCS HA [3-TUTaHATHY KUCIIOTY.

Ockinpku riapokcuan E(OH)s amdotepHi, BOHHM MOXYTh PO3UMHATHUCA Y CHIJIBHHUX
KHCIOTax 3 yrBopeHHsM po3unHHHX colieii E(SO4)2, E(NO3)s, E(CIO4)s. Ii com y BomHHX
pO3YHMHAX CHJIBHO TiApONi3yloTh 3 yTBOpeHHsIM ocHOBHHX coneir E(OH)2SO0s, E(OH)sNOs,
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E(OH)2(ClO4)2, siki yacro 3amucyrorh sik coii mumaniny T10SOas, yupxoniny ZrO(NO3)2,
eagniny HFOSOa.

TerparanoreHiiy TUTaHy Ta MOTO aHAJIOTIB MOXYTh CIOTYYaTHCS 3 TaJOT€HOBOJHEBUMU
KHCJIOTAaMH 1 BIMOBIIHUMHM TajJOTeHIlaMUd 3 YTBOPEHHSIM KoMrulekcHuX croiyk (KU = 6, 8).
Haiinerme yTBOprotoThCst po3uuHHI propuau:

ZrF4 + 2KF = K2[ZrFe];
HfFs + 2NaF = Nao[HfFs].

OnHOYaCHO YTBOPIOIOTHCS (ToporpkoHatn i ¢roporadpuatu ckmany Mes[EF7] i
Mes[EFs].

Came yTBOpEHHSM MIITHUX (PTOPUAHMX KOMIUICKCIB MOSCHIOETHCS PO3YMHHICTD OKCHIB 1
rigpokcunaiB Turany (1V) ta fioro aHasoris, a TaKOX BUIBHUX METaIIB Y GTOPHUIHINA KUCIIOTI:

EO, + 6HF = Hz[EFs] + 2H20;
E + 6HF = Hz[EFs] + 2H.T.

5. 3acTocyBaHHs CHOJIYK ejieMeHTiB miarpynu Turany.

3aBASKM BHUCOKIM KOpO3iMHIM CTIHKOCTi, JIETKOCTI 1 JKapOMIIIHOCTI IIi MeTalu
3aCTOCOBYIOTh SIK MaTepiayn Juisi OyayBaHHS JIiTaKiB, MOPCBKHX CYAEH, KOCMIYHHMX pakKeT i
KopaO:IiB. 3a MIIHICTIO TUTaH MepeBa)ka€ yci JIErKi CIJIaBU, KPiM TOTO HOTo CIIaBU KapOCTIHKI.
CrilikicTh THTaHy MPOTH KOPO3ii Ta HOT0 MILHICTh HE 3HIKYIOTHCS HaBiTh NMPHU HArpiBaHHI 10
700 °C.

BrnactuBicTh OPOIMIKOIMOIIOHOTO TUTAaHY BOMPATH ra3d BUKOPUCTOBYIOTH /ISl CTBOPEHHS
[JIMOOKOT0 BaKyyMy B CKJIQJIHUX MPHUJIaax Ui JOCHIHKEHHS IJIa3MH.

[{upkoHii BHKOPUCTOBYIOTH JUIS JIETYBaHHS CTaliel, y pakeroOymyBaHHI. SIK
KOHCTPYKIIHHUI MaTepian B aToMHi# TexHii. [{upkoHiit He 3a3Ha€ HEUTPOHHOT KOPO3ii.
laduiii Mae BUCOKY 3IaTHICTh BOMpPATH TEIJIOBI HEWTPOHH, TOMY 3aCTOCOBYETHCS IS
BUT'OTOBJICHHS aBapiMHUX CTEPIKHIB JUIA AJEPHUX PEaKTOPIB.

Hapmzuuaitno tBepai marepianu Ha ocHOBI TiC, mo mictsate WC, BUKOPUCTOBYIOTBCS IS
OTPUMAaHHS TBEPIMX CIUIABIB, 3 SKUX BUTOTOBIISIOTH CBepyIa, pidli, TiC TakoX 3aCTOCOBYIOTh
JUIS. BUJIQJICHHSI KMCHIO 13 cTaii mix 4ac BUIUiaBisiHHs, TIN — i nnrigyBaHHS KOIITOBHHX
kameHiB, 13 TiB, BuroroBmawTs pgerami TypOiH, TypOorenepatopiB 1 paker. TiO2
BUKOPHCTOBYETHCA SIK KaTali3aTop B opraHiuHomy cuHrtesl. binuno Ha ocHoBi TiO2 Mae BHCOKY
KHCJIOTO- 1 CBITJIIOCTIMKICTb.

Kap06in mupkoniro ZrC BUKOPUCTOBYIOTH JUTS pi3aHHs ckia i nutidpyBanss, ZrOz 1oaarmTh
y IIKXTY JUI1 BUTOTOBJIEHHS TYTOIJIABKOTO CKJIa, eMayiell Ta moyiuBU. Benuki nmpo3opi Kpucraim
ZrOz 3 momimkamu HfO2 — me ¢dianiTi, sSKi MalOTh BEIMKHHA MMOKA3HUK 3aJOMJICHHS CBITIa,
BUCOKY TBEPJICTh, MillHICTb i XiMiuHy CTiliKicTh. IX 3aCTOCOBYIOTb y TEXHilli i /15l BUTOTOBIIEHHS
IpUKpac.
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3anuTaHHd 1A caMonepeBipKH.

1.

ook own

bynoBa aromiB. 3MiHa aTOMHHMX pajlyciB 1 eHeprii HoHizauii mo rpymni. BaneHTHicTb 1

CTYMiHb OKcuAamii aromiB. [IpuumHu cxosxocti BnactuBocteit [lupkoniro i [adHiro.

Po3mnoBcropkeHicTh Ta OPMH 3HAXOIKEHHS Y IPUPOIL.

OTpuMaHHS METAaIB.

®i3uyHi BIACTUBOCTI.

XiMiuHi BIaCTUBOCTI. BiAHOIIIEHHS 10 HEMETaliB, BOJU, KUCIOT 1 TyTiB.

Oxcumu Titany (IL I, IV). Oxcuau Hupkonito 1 I'adnito (IV). TyromnaBkicTe A10KCHIIB.

[X BifHOIIEHHS 10 BOAH, KHCIIOT, nyriB. CunbHi BigHOBHI BractuBocTi Ti0O.

Tiapoxeuau Titany (11, 11, IV). Ix kucnoTHO-0CHOBHI BlacTHBOCTI. BifgHomenHs 10 Boawy,
5



KUCIOT, JyriB. Turanatu, nupkoHaty, ragHati, oTpuMani "cyxum" cnocoOoM 1 y BOAHHUX
po3unHax. bynoBa TuTaH11-MoHY 1 BignoBigHuX noxigaux [upkowito 1 ["adHiro.

["anorenigu enemeHTiB. ['igpo:mi3 ramoreniniB. OkcoraaoreHiau.

3acToCcyBaHHsI THTaHY, IIUPKOHit0, TadHI0 Ta iX crionyk. Ctonu Tutany. Jliokcus TitaHy B
SKOCTI mirMeHTy (TiTaHoBi Oinuna). bessoguuit TiCls — karanizaTop nonimepusaitii onedinis
(xatamizarop Llurnepa-Harru). JlaTunku Ta maymBHI €1eMeHTH Ha OCHOBI ZrOa.



