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Kationy skandowcow wykazuja jedynie wlasciwosci akceptorowe, czyli
w reakcjach chemicznych moga pelnié rolg reagentow kwasowych (ac)
lub utleniaczy (ox). Wiasciwoéci kwasowe kationow M** skandow-
cow w roztworach wodnych uwidaczniaja si¢ w reakcjach ich hydrolizy

M3* - xH,0 - MOH?* - yH,0 + H,0"

Stopien hydrolizy zalezy od sily elektroujemnoéci kationow, ktora
jest powigzana z promieniami jonowymi kationéw i ich elektroujem-
noScia rdzeniowa, a ktéra dobrze koreluje z wartosciami wyktadni-
kéw statych hydrolizy, wynoszacymi —4,61 dla Sc**, —9,08 dla Y3+
i —7,33 dla Lu®*. Najsilniej wigc w roztworach wodnych hydrolizuja
sole skandu, najstabiej itru. Hydroksokationy tworzace si¢ w wyniku
hydrolizy, lub w wigkszym stezeniu w wyniku dodawania zasady,
wchodza w sklad soli zasadowych skandowcow krystalizujacych
z roztworoéw wodnych. Znacznie silniejsze oddzialywanie kwasowe
kation6w skandowcoéw, w porownaniu z wigkszoscig jedno- i dwudo-
datnich kationéw innych pierwiastkow, jest przyczyna mniejszej sta-
bilnosci termicznej ich soli, np. weglanow, siarczanéw, azotanow.

Kationy skandowcoéw wykazuja slabe wlasciwoéci utleniajace. Ze
wzgledu na niskie wartoéci potencjatéw normalnych, nie jest moz-
liwa ich redukcja w roztworach wodnych. Redukcje M** do faz
metalicznych przeprowadza si¢ najczgéciej metodami metaloter-
micznymi, np. redukujac fluorki lub chlorki skandowcéw za pomo-
ca metalicznego wapnia

2MX, + 3Ca - 2M + 3CaX,

Oczyszczanie metali prowadzi si¢ zwykle metoda destylacji pod
préznia (107°-10"* Pa) i w temperaturach powyzej 1973 K (patrz
tabl. 53 — fy.nis faz metalicznych).

3.4.2. Tytanowce

3.4.2.1. Ogélna charakterystyka tytanowcow

Do grupy tytanowcéw naleza pierwiastki bloku dsp, o czterododat-
nich fadunkach rdzeni - tytan, cyrkon, hafn. Réwniez do tej grupy
nalezy pierwiastek VI okresu o liczbie atomowej 104 i tymczasowej
nazwie ,,unnilquadium” — Ung, otrzymywany sztucznie. Na kon-
gresie IUPAC w 1997 roku zostala ostatecznie rekomendowana,
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w miejsce uzywanej nazwy tymczasowej, nowa — Rutherfordium
(Rf). Pierwiastek 104 zostal otrzymany w 1964 roku w Dubne;j,
w wyniku reakcji jadrowej pomigdzy jadrami plutonu i neonu

260
23%Pu + 1§Ne — {8Ku + 44n

Otrzymano réwniez inne jego izotopy o liczbach masowych od 253
do 262, wéréd ktorych znajduje si¢ izotop 261 o najdtuzszym pol-
okresie rozpadu wynoszacym 65 sekund.

Charakterystyka rdzeni pierwiastkéw grupy tytanowcéw jest podana
w tabl. 54. Na uwagg zashuguje duze zréznicowanie przekroju czyn-
nego jader cyrkonu i hafnu na dzialanie cieplnych neutronéw, co
w powiazaniu z duza odpornoscia korozyjna i wysokimi temperatu-
rami topnienia faz metalicznych tych pierwiastkéw predestynuje je
do zastosowan w reaktorach jadrowych.

Tablica 54
Charakterystyka rdzeni tytanowcow
e e B z Hf
Wiasciwosci
Liczba atomowa 22 40 72
Stabilne izotopy [%] 46 - 7,95 90 - 51,46 174 - 0,18
47-1,75 91 -11,23 176 — 5,15
48 — 73,45 92 -17,11 177 — 18,39
o % 49 - 5,51 94 — 17,40 178 — 27,08
[7HI, 7y, = 21077 lat, o] 50— 5,34 96 — 2,80 179 - 13,78
180 — 35,42
Masa atomowa [j.m.a.] 47,90 91,22 178,49
Czesto§é wystepowania 6320 162 2.8
w skorupie ziemskiej,
masowa [ppm]
Struktura rdzeni KLEM® KPLEM'EN® | R2LEM'BN?20"
Energie jonizacji rdzeni [eV] 99 81 68
s g 1 433 344 33,4
Energic wigzania o 2 21,5 23,1 23,3
przez rdzenie M [eV] 3 13,6 13,1 14,9
4 6,8 6,8 6,8
o M4t 60 72 71
Promienie jonowe M"* | g3+ 67
dla 1k=6[pm] M:H- |0
Promienie metaliczne [pm] 147 160 159
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3.4.2.2. Fazy metaliczne i kationy tytanowcow

W zwyklych warunkach fazy metaliczne tytanowcéw (a-M lub MII)
maja heksagonalne sieci krystaliczne najgestszego upakowania
z parametrami komorek podanymi w tabl. 55. Wszystkie trzy meta-
le tworza wysokotemperaturowe odmiany polimorficzne (f-M lub
MI), z temperaturami przej$¢ fazowych [(MII, () = MIL,(f)] wyno-
szacymi, pod cisnieniem 0,1 MPa, dla tytanu 1155 K, dla cyrkonu
1136 K a dla hafnu 2013 K. Wysokotemperaturowe odmiany maja
regularne sieci krystaliczne najggstszego upakowania — tabl. 55.

Wszystkie trzy metale tworza rowniez odmiany ciSnieniowe [w-M,
MIII] (tabl. 55). Przejscia fazowe [MII — MIII], w temp. 293 K,
zachodza dla tytanu pod cisn. ~2 GPa a dla cyrkonu pod cién.
~2,2 GPa. Na diagramach fazowych (p,T) punkty potrojne wspol-
istnienia wszystkich trzech odmian maja wspotrzedne: [Til, Till,
Tilll-8 GPa, ~913 K], [Zr], Zrll, ZrIII — ~5,5 GPa, ~973 K]
i [HfI, HfTI, HfIII — ~ 30 GPa, ~ 1803 K]. Schematyczny ci$nienio-
wy diagram fazowy dla tytanowcow przedstawiono na rys. 146.
Przy ci§nieniach ~35 GPa dla tytanu i cyrkonu zarejestrowano
rébwniez odmiany MIV o strukturach regularnych wewnetrznie cen-
trowanych.

Spoérdd tytanowcow jedynie tytan tworzy proste kationy na nizszych
stopniach utleniania, Ti** i Ti®*, kt6ére wystepuja zarébwno w roz-
tworach wodnych, jak i w krystalicznych jonowych zwiazkach ze

iy
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Rys. 146. Schematyczny
p diagram fazowy metalicz-
2] nych tytanowcow
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stabo polaryzowalnymi anionami, takimi jak F~ i O*~. Kationy
tytanowcoéw na maksymalnym stopniu utlenienia M**, dzigki zbyt
silnym oddzialywaniom kwasowym, nie wystgpuja w roztworach
wodnych w postaci prostych uwodnionych jonow, a w fazie stalej
tworza zwiazki ze znaczniejszym udzialem wiazania kowalencyjne-
go. Cyrkon i hafn tworza polaczenia w fazie stalej na nizszych stop-
niach utlenienia, zawieraja one jednak nie proste kationy, lecz klas-
tery metaliczne obejmujace wigksza liczbg rdzeni tytanowcow. Row-
niez tytan na nizszych stopniach utlenienia tworzy z polaryzowalny-
mi anionami struktury klasterowe. Znane sa proste zwigzki cyrkonu,
np. ZrCl i ZrBr, w ktérych mozna wyodrebni¢ metaliczna pod-
sie¢ kationowa Zr* o uporzadkowanej warstwowej strukturze
(rys. 147a). Odlegtoéci Zr-Zr w podsieci Zr " w ZrCl i ZrBr wynosza
odpowiednio 3091 313 pm, a wi¢gc mniej niz w metalicznym cyrkonie.
Stale zwiazki z anionami X~ fluorowcéw i duzym udzialem wigza-
nia jonowego tworza wszystkie tytanowce. W TiF, kationy Ti?*
maja lk = 8 (struktura fluorytu — CaF,) z odleglo§ciami Ti-F 223
pm. Kationy M?* w TiCl,, TiBr, i ZrCl, maja lk = 6 z odleglo-
sciami M-X wynoszacymi odpowiednio 250, 265 i 259,8 pm. Zwiaz-
ki te maja struktury warstwowe. W Zrl, mozna wyr6zni¢ ztozona
podsie¢ kationowa Zr>" w formie tamanego laficucha polaczonych
rdzeni cyrkonu z odleglosciami Zr-Zr wynoszacymi 318 pm, a wiec
zblizonymi do odleglosci w metalicznym cyrkonie. Lancuchy te sa
powiazane przez aniony I~ polozone w odlegtosciach 289-309 pm
od rdzeni cyrkonu (rys. 147b).

Inna odmiana Zrl, jest zbudowana z izolowanych klasterow Zrgl,,,
w sklad ktérych wchodzi oémioécienny metaliczny klaster Zri?™,
a aniony jodkowe sa umieszczone na kazdej z dwunastu jego kra-
wedzi (rys. 147c). Odlegloéci Zr-Zr w klasterze wynosza 320 pm,
a Zr-1 286 — 294 pm, za$ odleglosci migdzy kazdym rdzeniem cyr-
konu z klasteru a anionami I~ z sasiednich klasteréw sa dhuzsze
i wynosza 340 pm.

W tlenku TiO kation Ti** ma /k = 6 (struktura typu NaCl) z odleg-
lo§ciami Ti-O wynoszacymi 209 pm.

Kationy M*" tytanowcéw oddzialuja silniej na jednoujemne aniony
fluorowcéw oraz na aniony tlenkowe. W zwiazkach TiX, kationy
M?3* maja otoczenie o§miofcienne z odlegloéciami: Ti-F 194 pm,
Ti-Cl 245 pm, Ti-Br 259 pm i Ti-J 276 pm. Tworzenie si¢ struktur
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Rys. 147. Budowa podsiéci kationowych w: a) ZrCl, ZrBr, b) i ¢) Zrl,

typu perowskitu w przypadku TiF,, czy struktur warstwowych
w TiCl,, TiBr, z duzymi odleglosciami pomigdzy rdzeniami tytanu,
§wiadcza o braku metalicznych oddzialywan pomigdzy nimi. Jed-
nak struktury czesci zwiazkéw MX, z kationami M**, ktére maja
o$mioécienne otoczenie, sa zbudowane z o$mioscianéw potaczo-
nych przeciwlegtymi tréjkatnymi $cianami. Tworza one nieskon-
czone lafcuchy z liniowym ulozeniem kationéw M**, pomigdzy
ktérymi odlegtosci M-M sa krétsze od odlegtoéci rdzeni w metalu,
co moze §wiadczyé o oddziatywaniach metalicznych w tych zwiaz-
kach. W taficuchowych odmianach MX, odlegtosci M-M wynosza:
291 pm w TiCls, 307 pm w ZrCly i 314,5 pm w Zrl;. Rowniez
w tlenku tytanu Ti,O, kationy Ti** maja zdeformowana koordy-
nacje oémiofcienna, a w strukturze wystepuja pary potaczonych
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§cianami o$mioscianéw z krotkimi odlegtosciami Ti-Ti wynoszacy-
mi 258 pm, inne odlegtosci Ti-Ti w tym tlenku wynosza 299 pm.

Wiasciwosci kwasowe kationow M** tytanowcOw w roztworach wod-
nych sa niezwykle silne, Tis" nie wystgpuje, natomiast kationy
Zrgt i HfSY moga wystgpowaé w silnie kwasowym $rodowisku
z anionami o stabych zdolnosciach kompleksujacych, np. ClOj.
W krystalicznych chloranach(VII) — Ti(ClO,), i Hf(CIO,),, rdze-
nie M*" wiaza 4 aniony ClOj, z ktérych kazdy jest powiazany
przez dwa aniony tlenkowe (lky4. = 8), tworzac izolowane czas-
teczki (rys. 148). Odlegloéci M-O w chloranach(VII) tytanu(IV)
i hafnu(IV) wynosza odpowiednio: od 172 do 253 pm oraz od
208 do 225 pm.

Rys. 148. Otoczenie kationéw Zr**
i Hf** w M(CIO,),

W tlenku TiO, (wystgpujacym w trzech odmianach — rutyl, brukit
i anataz) rdzenie tytanu maja /k = 6, z odlegtosciami Ti-O wyno-
szacymi dla rutylu od 194 do 199 pm. W ZrO, i HfO, rdzenie maja
Ik = 7 z odlegloSciami Zr-O wynoszacymi 200-228 pm i Hf-O
203-225 pm.

Charakterystyka fizykochemiczna faz metalicznych tytanowcow jest
podana w tabl. 56.

Srebrzystobiale, metaliczne tytanowce maja wysokie temperatury top-
nienia i wrzenia. Charakteryzuja si¢ duza wytrzymatos§ciag mecha-
niczng i sa plastyczne. Lite metale sa odporne na korozj¢, na powie-
trzu w temperaturach pokojowych sa bierne chemicznie i trwale, nie
reaguja z woda. W postaci proszkoéw sa znacznie bardziej reaktyw-
ne. Para wodna w wysokich temperaturach utlenia tytanowce do
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Tablica 56
Charakterystyka fizykochemiczna jednopierwiastkowych faz tytanowcéw

Wiasciwoéci faz metalicznych Ti Zr Hf
Gestoéé [grem™3] 4,54 6,51 13,3
Temperatura topnienia [K] 1933 2125 2503
Temperatura wrzenia [K] 3560 4650 5470
Praca wyjécia [eV] 4,0 39-41 3,20

Energia sieci krystalicznej [kJ - mol ™ !] . 470 584
Przewodnictwo elektryczne [MS m ™1 2,38 2,37 2,84

Potencjal normalny [V] Ti*t —1.75 ZeAt —1.5 | BEAY =17
M+ /MO Tit* —1.21

Przenikalno$é magnetyczna [kg™!'m? | +4,0-1078 +1,68-107%| +53:107°

Przewodnictwo cieplne 21,9 22,7 23

w temp. 300 K [W-m™ K™
Ciepto wiasciwe ¢, [J-mol™*+ K] 25,0 254 25,7
Entropia molowa [J-mol™* K] 30,6 39,0 43,6

dwutlenkéw, a cyrkon i hafn, w temperaturach powyzej 573 K,
oprbcz tlenké6w tworza réwniez wodorki MH, (9-faza).

Reaktywno$¢ metalicznych tytanowcoéw z kwasami i zasadami w roz-
tworach wodnych jest ograniczona. Nie reaguja one z kwasem azo-
towym, gdyz ulegaja pasywacji. Nie reaguja z rozcieficzonymi kwa-
sami mineralnymi i zasadami, roztwarzaja si¢ dopiero w goracych
roztworach stezonych kwaséw: fluorowodorowego, solnego i siar-
kowego, oraz w wodzie krélewskiej. Metaliczny tytan reaguje
z kwasami organicznymi: mréwkowym, octowym i szczawiowym,
tworzac kompleksy. W roztworach wodnych, metaliczny tytan mo-
ze byé utleniony do kationéw Ti?* i Ti**, a powstajace w wyniku
utleniania tytanowcéw jony Ti**, Zr** i Hf**, dzigki bardzo sil-
nym oddzialywaniom kwasowym, hydrolizuja i wytracaja si¢ z roz-
tworu w postaci tzw. uwodnionych tlenkow MO, * xH,0 lub soli
zasadowych, zawierajacych ztozone okso- i hydroksokationy tyta-
nowcdw, lub tez tworza w roztworze jony kompleksowe.
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Tytanowce latwo reaguja w podwyzszonych temperaturach z wodo-
rem z utworzeniem szeregu faz wodorkowych. Pochlanianie wodo-
ru zachodzi poczatkowo bez zmian struktury krystalicznej metalu,
staje sie on jedynie twardy i kruchy, dopiero przy wigkszych zawar-
tosciach wodoru nastgpuja zmiany strukturalne. Reakcje wigzania
wodoru sa odwracalne. W wyzszych temperaturach i pod prdznia
nast¢gpuje z powrotem wydzielenie wodoru.

Lite metale, ogrzewane w atmosferze tlenu do temperatury ok. 873 K,
ulegaja pasywacji, pokrywajac si¢ écisle przylegajaca do metalu wa-
rstwa tlenkowa. Dopiero powyzej temp. 973 K warstwy tlenkowe
staja si¢ nieszczelne, dlatego obrébke plastyczna tych metali prowa-
dzi si¢ w atmosferze ochronnej, np. helu.

W reakcjach z dwufluorowcami tytanowce tworza w podwyzszonych
temperaturach kowalencyjne halogenki MX,. Najbardziej reaktyw-
ny jest dwufluor, ktory np. z cyrkonem reaguje juz w temperaturze
pokojowej, reakcja za$ z dwuchlorem przebiega w temp. 473573 K.

Metaliczne tytanowce w reakcjach przebiegajacych w podwyzszonych
temperaturach z siarka, selenem i tellurem, tworza szereg zwiazkéw
o zmiennych stechiometriach, np. TigS;, TisTe,, TiTe,, Zr,S,, TiS,
ZrxS itp. Najczgsciej sa to fazy wykazujace metaliczne przewodnictwo.

Z weglem i azotem, w temperaturach powyzej 1273 K, tytanowce two-
rza wegliki i azotki o stechiometrii MX i strukturze NaCl — super-
twarde i wysokotopliwe materialy o dobrym przewodnictwie meta-
licznym, np. TiC z ¢, = 3698 K, TiN - ¢ = 3198 K, HfC -
—t, = 4163 K, HIN - 1, = 3248 K.

Wiasciwosci kwasowe kationow M** tytanowcéw w roztworach wod-
nych s3 niezwykle silne. Jon Tig" nie wystepuje, natomiast kationy
Zrj' i Hfg" moga wystgpowaé w silnie kwasowym §rodowisku
z anionami o stabych zdolnosciach kompleksujacych, np. ClOj.
Rowniez kation Tig" ulega w znacznym stopniu hydrolizie (wy-
ktadnik stalej hydrolizy wynosi 2,2). Kationy tytanowcéw na niz-
szych stopniach utlenienia wykazuja silne wlasciwosci redukujace.
Kationy Ti** i Ti**, zar6wno w roztworach wodnych, jak i w sta-
tych zwigzkach, pod dzialaniem reagentéw utleniajacych, ulegaja
utlenieniu do zwiazk6éw tytanowcdéw na +4, najbardziej stabilnym
stopniu utlenienia tej grupy pierwiastkdw.

Wiasciwosci utleniajace kation6w tytanowcow sa stabe. Redukcja
zwiazkOw tytanu na +4 stopniu utlenienia do kationéw Ti®*
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i Ti** wymaga uzycia silnych reduktoréw, np. wodoru in statu
nascendi. Otrzymanie faz metalicznych tytanowcodw nie jest mozliwe
ze zwiazkow w roztworach wodnych. Najczesciej, do otrzymania
metalicznych tytanowcow, stosuje si¢ metody metalotermiczne. Ty-
tan w postaci gabki tytanowej otrzymuje si¢ przez redukcje TiCl, za
pomoca cieklego magnezu w temp. powyzej 873 K. Metaliczny cyr-
kon i hafn otrzymuje si¢ m.in. z takich zwigzkow, jak: ZrF ,, HfF ,,
K,ZrF 4 lub ZrO,, przez ich redukcj¢ metalicznym wapniem, mag-
nezem, sodem lub wodorkiem wapnia CaH,. W celu otrzymania
bardzo czystych metali stosuje si¢ metode Van Arkela polegajaca
na rozktadzie jodkéw tytanowcow MI,.

3.4.3. Wanadowce

3.4.3.1. Ogéblna charakterystyka wanadowcdw

Do wanadowcow naleza pierwiastki bloku dsp o pieciododatnich rdze-
niach —wanad, niob i tantal. Do grupy tej nalezy roOwniez, otrzyma-
ny sztucznie, radioaktywny pierwiastek VI okresu rdzeniowego
o liczbie atomowej 105 i rekomendowanej przez IUPAC nazwie
Dubnium (Db) w miejsce tymczasowej nazwy systematycznej ,,Un-
nilpentium — Unp”. Otrzymano szereg izotopoéw tego pierwiastka
o liczbach masowych od 255 do 263, z ktorych najdtuzszy pélokres
rozpadu — 34 sekundy, ma izotop 262.

Charakterystyka rdzeni pierwiastkOw tej grupy jest podana w tabl. 57.

3.4.3.2. Fazy metaliczne i kationy wanadowcdéw

Wanadowce tworza fazy metaliczne o sieciach krystalicznych regular-
nych wewnetrznie centrowanych (grupa przestrzenna Im3m) z kra-
wedziami komorek elementarnych wynoszacymi: dla wanadu
329,7 pm (298 K), dla niobu 330,05 pm (303 K) i dla tantalu 329,7
pm (298 K) i stechiometriach Z = 2. Nie stwierdzono odmian tem-
peraturowych i ci§nieniowych tych faz.

Podobnie jak tytanowce, proste barwne kationy w roztworach wod-
nych tworzy jedynie wanad — V2* i V3*. W fazie stalej kationy
M2+ i M3* wanadowc6w s stabilizowane, jedynie z mato polary-
zowalnymi, ,,twardymi” anionami F~ i czgiciowo O*~ i Cl™.
Z ,miekkimi”, polaryzowalnymi anionami — Cl~, Br—, 17, §2~,



