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. HIDRO, OXI VA NUOC

Hidro

Nguyén tit hidro ¢d kién truc don gidn nhat (1s'), gém mot electron va hat nhan
mang mot don vi dién tich duong goi la proton. Hidro cd ba déng vi : proti (‘H), doteri
(*H hay D) va triti *H hay T). Proti va doteri la hai déng vi bén con triti la doéng vi
phong xa. Ti 1& ctia cac dong vi & trong moi hop chdt cua hidro la -

T D T
99.984%  0.016%  107'%

Trit mét 86 dac di€m nhu tdc do va hé‘mg.s{‘i can biang cua phan dng, tinh chét hda
hoc caa H, D va T déu gidng nhau.

Do ¢ kién tric dac biét, nguyén t H c¢é ba kha nang :
© 1. M4t electron hoa tri bién thanh ion H" :
i1 -e= H, AH" = 1312kJimol

Vé kha nang nay, hidro gifng kim loai kiém nhung nang lugng ion hda cua hidro
1én gdp vai ba lan so voi kim loai kiém. Proton co kich thudc bé hon nhidu (r «~ 1,5.10° Bem)
g0 véi nguyén ta (r « 10 %cm) va mang dién tich nén cd kha nang lam nhiéu loan dam
may electron cua nhitng nguyén tit & chung quanh. Bai vay khac v&i cation kim loai
kiém, proton khong thé ton tai mot minh ma luén luon k&t hop véi nguyén ti hay phéan
ta khac, chang han véi nuée tac thanh H,0".

2. Két hop electron bién thanb ion H™ cd kién tric electron cua heli (185
H+e=1H, AH® = -6T7kJimol

lon H™ tu do ¢d kha nang tén tai trong hidrua mudi nhu KH, CaH,. Vé kha nang
nay, hidro gidng halogen, nhung ai luc electron cia H chi gan bang moét phdn nam ai
luc electron ctia halogen.

3. Tao nén cap electron chung che lien k&t cong hoa tri. Lién két nay cd thé khong
o6 euc nhu trong trudng hop cta phan ti H, hodc cd cuc nhu jrong truong hgp cua
phan tu HCL

Cac kha nang trén cho thdy H ¢ mot vi tei dac biét trong bang tudn hoan cac
nguyén té hda hoc ; no vila giéng va vira khic cac kim loai kiédm va cdc halogen.
Nhung néu phai xép vao mot trong hai nhém ddé thi viee x6p H' vao nhém halogen la
tuong d5i hop i hon. Tuy nhién n&u dya vao ciu hinh electron cua nguyén tu thi cd
thé x6p H o nhém IA cua bang tudn hoan va lic d¢ vist H trong ddu ngoac don d
nhém VIIA.



Do ban chit cia proton va do khéng cd 16p electron n3o chén didn tich hat nhan,
hidro cd nhitng dac di€ém méa nhiing nguyén t8 khdc khong cd nhu tao nén lién két hidro,
cau hidro va nhidu hgp chdt khéng hgp thic voi kim loai.

Tinh chét li hoc. Dang tén tai binh thudng § trang thai tu do
ctia hidro 12 phén ti I, gdm hai nguyén ti. Nang luong cia lién két
H - H la 435kJimol va dd dai cda lign két do la 074A Phan ti H,
cd dé bén l6n, khd bi cyc hda, hét sic bé va nhe nhét nén cé nhiét d@
nong chay (-259,1°C) va nhiét do s6i (-252,6°C) rdt thip. O nhist do
thudng, hidro 1A khi khong mau, khong miii va khéng vi. N6 nhe nhét
trong tdt ca cdc khi, 1 lit H, & diéu kién chudn nang 0,08985g, nd nhe
hon khong khi gdn 15 14n. B&i vay hidro cd t6c do khuéch tan 1én nhét,
l6n gdp 8,56 1dn khéng khi. Diéu nay duge thdy ré qua thi nghiém sy
khuéch tan cta hidro & trong khong khi. N&u dp lén binh sd xdp .
(hinh 1) m6t c6c duyng day khi hidro thi hidro sé di vao binh st nhanh S“”;;jgih‘f "
‘hon so v8i khéng khi tit trong binh s di ra ngoai. Do dd ap suét trong ., ki kidro ¢
binh st tang lén lam cho nuéc & trong lo hai miéng di thec &ng phun wong khong knt
ra. Khi 14y c6c ra khoi binh sd, 4p sudt 0 trong binh gidm xuéng va
khéng khi & ngoai bi hdat vao binh si qua 6ng tao thanh nhing bot. Nh& cd téc dd
khuéch tan Ién, khi hidro ¢d do d&n nhiét 16n. Khi ding khi hidro d& lam ngudi mot
vt néng, qud trinh ngudi x4y ra nhanh hon 6 ldn so v6i khong khi.

Vi nhe nén khi hidro truéc day da duge dung d& bom vao khi cdu. Trong dai chién
th& gigi 1d4n thd hai, nhitng khi cdu hidro mang bom né trén khdng dugc két lai thanh
luéi ¢&€ bao vé thanh ph6 khoi bi méy bay dé€n ném bom. Trong cugc khing chién chéng
Mi, nhan dan ta da dung khi cdu hidro dé cAn mA4y bay phan lyc. Trong khi tugng, khi
cfiu hidro duge dung vao muc dich tham khéng. Mé&y nam gin day, ngudi ta khoi phuc
lai viéc st dung khi cfiu lam phuong tién van tai trén khong. Mot vi du la cong ti hang
khéng Anh dung khi cAu van chuyén hanh khéch du lich Phép bay qua bién Mingsoc.

Loai khi cdu d¢ chd duge khoang 100 hanh khdch, & Phdp ngudi ta cing ding khi cdu
d€ chd hang hda. '

Khi hidro rdt it tan ¢ trong nudc va cac dung méi hitu co. Mét lit nude & 0°C chi,
hoa tan 21,5 m! khi hidro.

Gédn day ngudi ta da tao ra duge mot trang thai méi cla hidro, goi 1a trang thai
kim loai khi nén khi hidro duéi 4ap sudt 3 000 000 etm & nhiét d¢ khoang -270°C.
Hidro kim logi 13 m6t chdt rdn cé d6 din dién cao va nhitng tinh chdt khac nita cda
kim loai. N6 ¢d nhitng tri€n vong st dung 16n trong tuong lai d€ lam nguén nhién ligu
hda hoc va ngudn nhién liéu nhiét - nhé&n rat li tudng

Tinh chédt héa hoc. Phan tit H, voi vd electron cia nguyén ti He, cd do bén l6n

nén r&t khé phan hiy thanh nguyén t.u N6 chi phan hily rd rét & nhiét d6 2000°C. Qua
trinh phan hiy dd thu nhiét nhidu :

H, = 2H, AH® = 436kJ/mol.

Cho nén & nhiét d6 thudng, hidro rdt kém hoat dong v& mét héa hoc. Khi dun ndng,
hidro k& hop véi nhiéu nguyén t6.

Vi dy nhu hidro két hop truc ti€p vai cdc kim loai kiém va kim loai kiém thd tao
nén cac hidrua kim loai :

2Li + H, = 2LiH
Ca + H, = CaH,



Hidro cé thé két hgp voi cdc nguyén t& khong-kim loai nhu oxi, clo, luu huynh,
nitg v.v...

Hén hop cua hai thé tich kh{ hidro va mét thé tich khi oxi & nhiét do thudng, héu
nhu khéng cé phan ing, nhung khi tiép xic véi ngon lia hoic cd tia dién thli né manh.
Phan dng phét ra nhiéu nhiét :

9H,(k) + O,(k) = 2H,00y  , AH® = -241,82 kJ/mol

Phan dng né d6 dugc giai thich nhu sau. Nhi¢t do bat chay ctia hén hop hidro -
oxi c6 ti 1& gan 2 : 1 1a vao kKhoang 550°C. Nhung khong nh&t thiét phai mdt phan lon
hay toan bd hén hgp khi dugc d6t ndng dén nhiét do dé thi phan dng né méi xiy ra.
Chi cén. mot di€m & trong hén hgp dat t61 nhiét d6 d6, phan Ung xay ra tai diém dé
s& d6t néng nhitng phan ti H, va O, & chung quanh lam cho ching phan dng véi nhau
va ct nhu thé phan Ung lan truyén rit nhanh chdng trong toan bo thé tich cta hén
hop, gy ra hién tuong nd, vi nhiét cia phén dng da lam thé tich khi tAng lén dot ngbdt.

Nguge lai khi hidro ¢6 thé chdy mét cach ém diu trong oxi tinh khi&t hoac trong
khong khi vi trong trusng hop nay khong c6 hén hop né cia cac khi. Do phan ing phat
ra nhiéu nhiét, ngon lia cua hidro chay trong oxi tinh khi&t c6 nhiét d6 khoang 2500°C.
Trong thyc t&€ nguti ta dung dén xi hidro - oxi d€ ndu chay platin, thach anh va dung
vao viéc ché rubi nhan tao tit nhém oxit.

Khi ti€p xtc v6i hidro, cn phai hét sdc cén than d€ tranh x4y ra phan ing né trén
day ngoai ¥ muén cia ching ta. M6i khi mudn dét néng khi hidro, trude hét phai thi
xem trong khi hidro diéu ché dugec cé con lén khi ‘oxi cua khong khi sdn cd trong céc
dung cu da dung dé diéu ch& Mudn thit, ta thu ddy khi hidro vao mét éng nghiém réi
bit ngén tay cdi vio miéng 6ng nghiém, dem miéng éng ké sdt ngon l¥a vd mo ngoén
tay c4i ra, n&u cd tiéng nd thi khi hidro dé con 14n khong khi. Tiép tuc thi nhu vay
cho dén khi khong con tiéng nd mdi dam bio trong hidro khéng con cd oxi nUa.

Tudng tdc giita hidro va oxi c6 thé duge khoi mao khong chi bang cach dun ndng
ma con bang chit xde tdc. Khi chia mft dong khi H, vao mgt nhdim sgi amidng ¢6 chia
mubi Pt, sgi amiang s& duge d6t nong

dé 1én & trong khoéng khi va khi H, bée R

chay. N&u dap t4t ngon lita ctia déng “ ‘\:

khi H, réi chia dong khi d6 vao sgi Dune dich
. amiang cé chdia -mudi Pt, khi H,; lai e e K‘éﬁd;i

béc chay. T j, nbng

. (200°C)
Dua vao tuong tac giva H, va 0, B
v6i chét xdc tac 1a Pt, gdn day ngudi ta = — :

ch& ra pin nhién liéu (Hinh 2). —
Pin gbm cd ba khoang ngan cach ot
v6i nhau bdi hai dién cyc lam bang than % —
x6p c6 chéa mudi Pt. Théi khi H, vao —
khoang dién cyc a4m va khi O, véo [
khoang dién cye duong. Céde khi khuéch D

tan cham qua dién cyc x6p. Chét dién 1i / \
nam & khoang giita 1a dung dich KOH
dic va néng (~ 200°C). 3 dign cuc x8y 5
ra nhitng nta phan dng sau day : Hink 2 - So db don gidn cug pin nhign lidu hidro — oxi

Cyc () Cuc than x&p Cue (+)



Il

S 2H, (k) + 40H" (dd) 4H,0 () + 4e
87 0, (ky + ZH,0 (D + 4e = 40H (dd)
va phan dng chung la : ‘
2H, (k) + O, (k) = 2H,0 D) _

Céc khi dugc cung cép lién tuc cho pin va hoi nudc Hén tuc thoat ra khoi pin Méi
pin ¢6 th&€ nang t&i khoang 100 kg va gia qud dat cua pin han ché& viéc su dung réng
rai hién nay. Pin nhién liéu hidro -'oxi da dugc dung trong cac tau du hanh vi tru dé
vita cung cdp dién vita cung cdp nufc cho phi hanh doan. Nhién li¢u H, trong pin cd
thé duge thay bang CH,, NH, va chdt oxi hda O, dugc thay bing Ci,, O,

Ngoai viec k& hgp tryc ti6p voi oxi, hidro cd thé ldy oxi & trong oxit cta nhiéu
kim loai nhu déng, chi, sat, thuy ngan.

Vi du

CuO + H, = Cu+ HO0
Fe,0, +'4H, = 3Fe + 4H,0.
Phan dng thd nhét ¢ thé ding d& dinh luong hidro. Dua vao phan Ung khu oxit

kim loai thanh kim loai, hidro thutong dude ding dé diéu ch& mot s6 kim loai nhu Ni,
Fe va W.

Khi c6 mat platin lam ch#t xuc tde, hidro ¢6 th€ khi nhiéu hop chét hitu c¢ tan
trong cdc dung moi hitu co : khil hop chat khéng no thinh hop chét no, khi andehit

thanh rucu... O 4p suit cao hidro cd thé ddy mot s6 kim loai ra khéi dung dich mudi
cua ching.

Thuc nghiém cho thiy ridng hoat tinh hda hec cta hidro co khi tdng lén manh,
ching han nhu phan dng vdi cdc chit tai ché nd vira mdi sinh ra. Ngudi ta giai thich
rang hidro méi sinh khéng phai & trang thai phan t& H, ma 1a & trang thdai nguyén tu
H. That vay ngudi ta cling da diu ché duge fhidro nguyén ti ¢ trang thai khi khi phdng
dién ém qua khi hidro. Nghién citu kha nang phdn dng cta hidro nguyén ti, ngudi ta
nhan thiy nd hoat déng hon nhiéu so véi hidro phan . Vi du nhu & digdu kién thudng,
hidro nguyén ti ¢d thé k&t hop v6i oxi, luu huynh, phot pho, asen, khu duge oxit cda
nhiéu kim loai, ddy duge modt s6 kim loai (nhu déng, bac, chi) ra khéi dung dich mudi
vd tham gia viao nhitng phdn dng ma trong cing nhiing diéu kién dd hidro phan tu
khong ¢d kha nang.

Hoat tinh hda hoc cao ciia hidro nguyén td duge giai thich nhu sau. Trong cac phan
tng héa hoc, hidro phan ti trudc hét phai phan hiy thanh hidre nguyén ti ma qud
trinh phan htiy dé doi héi tiéu thu nhiéu nhiét. Di nhién nang luong cédn thift nay phai
duge b lai bing nang luong phdt ra khi hidro nguyén tu phan dng vdi cac chdt. Bo
vay nhiing phan dng nio cia hidro phan tit chi phat ra dudi 436kJ trén mot mol H,
sé khong thé xay ra tu phat. Nhung khi cdc ch&t tuong tdc véi hidro nguyén tua, viéc
cung nang lugng cho qud trinh phan hay H, 1a khéng cén thiét cho nén pham vi phan
dng sé duge rong l6n hon.

Trén thue t§ ngudi ta dung hidro nguyén tu

w W ' o vao viéc han kim loai. Trong dén xi hidro nguyén
2 i (hinh 3) ngudi ta cho dong khi hidro di qua dién

kgﬁ‘ ; —\i hé quang dugce tao nén gitta hai thanh vonfram. O
" d¢ hidro phan ti bi phan hdy mdt phén thanh

ifinh 3 - Pén xdi hidro nguyén w hidro nguyén ti. Nhitng nguyén t& nay lai két hop




v6i nhau & trén bé mat kim loai ké sat ngon lda va phat ra nhiéu nhiét lam tang vot
nhiét d6 cia ngon lua hidro. BAng céch nhu vay, kim loai cd thé duge d6t ndng tdi nhiét
d6 khoang 4000°C. Uu diém cta dén xi hidro nguyén tl 1a ngon hia ndng déu, c¢d tinh
khit va cho phép han dugc ca nhitng chi tigt kim loai rdt bé.

Trang th4i thién nhién va phuong phdp diéu ché. Hidro la nguyén t& phd
bién nhdt & trong vi truy nhung vi lyc trugng cia Qua Dat tudng déi yéu nén trit
Juong cha hidro & trong Qua D&t bi giam xuéng. Tuy nhién nd chiém 17% téng =0
nguyén tit trong vé qua dit (gém khi quyén, thuy quy&n va thach quyén) nghia la chiém
1% vé& khdi luong. '

Hau nhu toan bd hidro cua qua dat § dang hop chit voi cac nguyén t6 khac. Vi
du nhu trong nude hidro chifm gin 11% vé& khdi luong, trong dét sét 1,5%. O dang hop
chdt véi cacbon, hidro cd trong ddu mé, than d4, khi thién nhién va mei sinh vat. Hidro

ty do ¢ rdt it trong khi quyén, khoang 0,00005% vé thé tich.

Mét phdn rit 1on khi hidro duge ding trong nganh cong nghiép hoa hoc d€ téng
hop amoniac, rugu metylic, axit clohidric, nude, oxi.., ché& héa didu md ; con phan nho,
dé hidro héa cac hop ch&t hitu co, vi du nhu cac chdt béo. Hidro long duge dung lam
nhién lidu tén lira. Tén li¥a ding d€ phdng tau con thoi Columbia da dung 1457 m> hidro
lbng va 541 m> oxi long.

Gén day ngudi ta da nghién cifu thanh cong viéc dung hidro léng dé lam nhién lidu
thay ét xang chay 6 t6, nhién liéu nay khong gay o nhiém moi trudng.

Tuy ¢6 trong nhiéu hgp chat, khi hidro duge phat hién ra tuong d6i mudn. Khi
hidro da ducc ché ra lin ddu tién & Trung Qudc. ¢ chau Au, bdc si Paraxen (1493 -
1541) 14 ngusi dau tién diéu ché& dugc khi hidro khi cho dinh sat tic dung vdi axit
sunfuric nhung 6ng khong mo ta tinh chat cia khi dé. V& sau Robe Boilg (1627 - 1691)
da diéu ché& dugc khi hidro, thu duge khi va khao sat tinh chay duge cua khi dd. Nam
1771 nha khoa hoc ngudi Anh la Cavendisc (H.Cavendish, 1731 - 1810) da bigt duge
hidro két hop véi oxi thanh nuée. Nam 1779 Lavoazié da xac dinh duge hidre 13 mot
thanh phdn cia nuéc va dat tén 1a hidrogenium (xuft phat tit tiéng Hi Lap hydorola
nudc va genao la sinh ra).

Trong c6bng nghiép, hidro duge diéu ch& theo cac phuong phdp khde nhau :

Trong phuong phdp di tit than, ngudi ta cho hoi nudc di qua than céc dét nong
d&n 1000°C va thu duge mot hén hop hai khi CO va H, goi 1a &hi than nudc :

C + H,0 = CO + H,, AH® = 130kJ.

xong tron khi than dé vdi hoi nudc va cho hén hop di qua chit xdc tae (Fe,0, duoc
hoat héa bang Cr,Q, hay NiO), 6 nhiét do 450°C :

CO + H,0 =CO, + H,, AH® = -42kJ.

Day 1a mo6t phan dng phdt nhigt cho nén khong thé dét ndng hén hop phan iing
& nhiét d6 cao hon nita, D lam cho can bing phan ding chuyén dich nhiéu vé bén phai,
ngudi ta ldy hoi nuéc rdt du (thudng 4 hay 5 lan) so véi khi CO.

Ria hén hgp CO, va H, voi nude ¢ ap sufit 25atm, khi CO, sé& tan vao nude, con

lai khi H,. D& loai hét nhitng lugng rat bé cua CO, va CO & trong khi hidro nguti ta

cho khi d6 di qua dung dich natri hidroxit va dung dich mu6i déng (I) cachonat trong
amoniac. Nha may phan dam Ha Béc diung phuong phdp nay diéu ch& khi H, dé t8ng
hop NH,.



Trong phitong phdp di tit khi thién nhién, cho hén hgp khi thién nhién va hoi nuée
da duge d6t ndng dén 1000°C di qua chét xdc tac niken :

CH, + H,0 = CO + 8H,, AH® = 200kJ.

Dé& giif cho chdt xac tic khong bi nhifm doc, csn loai sach cdc hop chat cha luu

"huynh cd & trong khi thién nhién. D€ 14y riéng khi H, ra, ngudi ta cing ché héa hén
hop cac khi CO va H, giéng nhu trén.

Khi thién nhién cing ¢ th€ duge dét chay khong hoan todn trong oxi hay khong
khi gidu oxi tao thanh khi than :

2CH, + 0, = 2CO + 4H,, AH® = -T1&d.
r6i ch§ héa hén hgp CO va H, bing céch tuong ty nhu trén.

Khi bay 1én & 15 luyén c6¢ hay goi 1a khi 1o .c6c thudng chia
Khoang 50% H,, 25% CH,, 5% CO, 5% CO,, 10% N, vd 5% cac
hidro cacbua. Cac khi d6 c¢d nhiét d6 s6i rdt khdc nhau cho nén
khi héa 1éng phan doan khi 1o cfc, ngudi ta ¢ thé tdch ra hén
hop cac khi H, va N, dung d€ téng hop amoniac.

Phuong phap dién phan nuéc cho H, rét tinh khi&t nhung
dét tién. Trong cong nghiép ngudi ta dién phan dung dich khoang
25% NaOH hay KOH & trong nu6c, hidro bay lén & cuc am va
oxi § cyc dudng.

Doteri duge diung d€ lam chét lam chim notron trong 10
phan #ng hat nhan va nhién liéu nhiét nhan. Trong hda hoc,
doteri duge dung vao viéc nghién cdu co ch& cha cdc phan ing.
D& diéu ch& doteri, ngudi ta dién phan nudc niang.

Trong phdng thi nghiém, hidro thudmg dugc diéu ché bang
cdch cho k&m hat tdc dung véi dung dich axit sunfuric lo&ng hodc
Hink £ ~ Bink Kip axit clohidric & trong binh Kip (hinh 4).

Zn + H,80, = ZnS80, + H,

Trong trudng hop ding Zn tinh khist, phan ing xdy ra rat cham, cin cho thém
mét it mubi déng vao d6 phan dng xay ra nhanh hon. Ngay nay trong phong thi

nghiém, c¢é thé dung H, cd sln trong céc binh thép dung khi hidro nén & 4dp sufit
150 - 200aim. ’

Hidrua ciaa cdc nguyén td

Hidro tao nén hgp chét véi gdn hdu hét cdc nguyén t6. Nhitng hgp chit dé duge
goi chung la hidrua trong nghia rdng, 1a hop chdt cia hidro vdi nguyén t6 khdc. Dua
vao ban chdt cua lién k&t hda hoc & trong hop chft ngudi ta phan chia cdc hidrua ra
lam ba loai : hidrua ion, hidrua cong hda tri va hidrua kiu kim loai :

Li Be B C N OF
Na Mg Al 8 P 8§ (Cl
K Ca 8¢ Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I

Cs Ba La-luHf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pbh Bi Po At

\ v —_—f A g i — A ~,__.—-——’
Hidrua ion Hidrua kifu kim logi Hidrua cfing héa tr

2O

ok,



Hidrua ion 13 nhitng chit dang tinh th€ khéng mau, gi6ng v4i mubi nén con duge
goi 13 hidrua muéi. Hidro c6 ai lyc electron rdt bé va xu huéng tao thanh ion 4m cia

né rdt y&u so vdi cdc halogen la nguyén t6 &m dién hon. So sdnh nhiét tao thadnh cia
ching, ta thdy rd diéu do :

1 1
3 H,(k}) = H(k), AH® = 218 kd/mol. 2 Br,(k)

-GGM;‘mot._ Brik) + e

Br(k), AH® 113 kJ/mol

H(k) + e = H (k), AH®

Br (k), AH® = -326kJ/mol

1 - -
5 H,(k) + e = H (k), AH® = +152kJ/mol. %Brz(k)+e = Br", AH® = -213kJ/mol

Do tinh thu nhiét ctia jon H™ cho nén chi nhitng kim loai hoat déng manh nhu kim
loai kiém va kiém th8 méi cd thé tao nén céc hidrua ion. Ban ch4t ion cua cdc hidrua
d6 th& hién ré & tinh din dién khi néng chay va nhiét d6 néng chdy cao cia ching.
Thyc t& khi dién phan dung dich cia cdc hidrua ion & trong mudi halogenua kim loai
kiém ndng chay, hidro bay lén & cuc duong. T4t cA hidrua kim loai kiém cd ki&n tric
lap phuong ki€u musi an, con hidrua kim loai kiém th8 oS kién tric td phuong. So sinh
nhiét tao thanh cia cdc hidrua ion (bang 1) v6i nhiét tao thanh cla cdc halogenua kim
loai kiém (khodng -400%J/mol), nhén th&y cdc hidrua ion khéng cd dd bén cao d8i véi
nhiét. Trd LiH, cac hidrua khéc bi nhiét phén truéce khi nong chay. LiH va NaH phan
hiy & nhiét d6 khoang 350 - 600°C, CaH, va SrH, 4 500 - 700°C. Tuy nhién céc hidrua
ion ¢6 thé nong chay trong khi quy&n hidro va phan li theo so d6, vi du :

NaH = Na' + H”

Béng 1
Nhiét tao thanh (AH®) cta cfic hidrua ion
Ch4t AH®, kJimol Chat " AH®, kJ/mol
LiH 91 | CsH ~ -83
NaH -60 CaH, -89
KH -59 SrH, -176
RbH -85 BaH, -171

Céc hidrua ion cd thé tan trong muéi halogenua kim loai kiém & trang thdi ndng chay.

V& mit hda hoe, cdc hidrua ion ¢é hoat tinh rét cao. Chdng phan dWng nhanh chdng
va hoan toan vdi nhitng chit cé thé cho du chi 12 nhitng vét ion H' giai phong khi
hidro. Vi du nhu v&i nuéc chdng han :

NaH + H,0 = NaOH + H,
CaH, + 2H,0 = Ca(OH), + 2H,

Trong thuc t&, ngudi ta ding CaH, d€ diéu ch& nhanh chéng hidro & mit tran va
dé dinh luong H,O & trong cdc hgp chét hitu co. Phin dng thiy phan rdt manh clia
hidrua ion dugc giai thich m6t cich hinh thic rdng hidrua ion 12 muéi cia mdt axit hét
sdc yéu H - H. )

Qué trinh : H, + 2¢ = 2H cd thé dién cuc chufn E° tinh duge 1a - 2,25V nén
jon H™ phai 1A mot trong nhitng ch&t kh& manh nhdt. That vay céc hidrua Lill va NaH
la nhitng chat khit manh thudng dugc dung trong téng hop hitu co. Mot §6 hidrua tu

9



bfc chdy & trong khong khi c6 18 do nhiét phdt ra cia phan ¢ng thiy phan bdi nhitng
vét hoi nuée.

Hidrua ion cd thé k&t hgp vdi cdc hidrua khéc trong ete taoc nén phic chit nhu
LiBH,, LiAlH,, NaBH,, KAIH,.

Vi du :
2LiH + B,H, = 2LiBH,
KH + AIH, = KAIH,

Nhing phuc chidt nay cling dudc taoc nén trong ete khi hidrua tac dung vdi AICL,
hay GaCl,.

Vi du :
4LiH + AICl, = LiAlH, + 3LiCl.

Gi6ng véi LiH, LiAlH, clng 13 mét chét kh& thudng dung trong nganh téng hdp
hitu co.

Cdc hidrua ion thudng duge didu ch& bing cd4ch dun ndng kim loai tuong vng &
trong khi quy€n hidro :

Vi du :
2Na + H, = 2NaH
Ca + H, = Cal,

Hidrua cng hda tri. Phin ldn cdc hgp chét cia hidro v&i cdc nguyén t6 1a hgp
chit trong dd lién k&t gida H va nguyén t§ (X) cd ban chédt cong hoéa tri. Tuy theo dd
dién aAm cia X ma lign k&t H - X cé mét phdn ban chit ion. Nhing hop chit dé duoc
gol 1a "hidrua" cong héa tri. D6 1a nhitng hidrua cta héu hét nguyén t8 khéng - kim
loai v nita - kim loai. Nhiéu hidrua cOng hda tri 14 chédt d& bay hoi. Mot s8 & trang
thai khi va s6 khac & trang thai long trong cac di8u kién thudng.

Héa hoc cua nhifu hidrua céng hda tri phu thudc manh vio ban chdt cta nguyén
t6 lien ké&t véi H.

Nhitng hidrua rdt quen thufc nhu CH,, NH,, H,8, HCl, HF... s&¢ dugc xét ki trong
cic chuong tuong tng. 0 diy chi néu 1&én mét vai nhén xét chung vé cdc hidrua céng
hda tri.

So sanh nang lugng trung binh

,“?.“,,A'jémd cia litn k&t H - X treng c4c hidrua
N F cong hda tri (hinh 5) nhan thdy do
Rl 7. L bén cia lién k&t d6 & trong hidrua cta
§:\ : o b, cac nguyén t8 cling mot nhém hoi
S b L oy o ~© e gidm xudng khi di tit trén xubng dudi
N gﬁ"_“ﬁ_Ha___,#or e ’° va trong hidrua cla céc nguyén t6
R 7T S Fo Sto oI cung mot chu ki ndi chung tang lén

,,j' ;’ khi di tit trai sang phai. Su bign d6i

207 L L ! nhu vay 12 két qua cla su phu thubc
FA FA T4 WA cia nang lugng lién ké&t vao do dién

v - Am va kich thuéc nguyén ti ciha

/V.élﬂ?lﬁjdg/f"? 7 nguyén t6 X. Mot bidu hién cha do

Hinh 5 - S bién ddi nang luong wung bink ~ bén lién k&t 1a d6 bén nhiét cia hgp
cia lién két H-X chét, nghia la thudc do khd nang cia

-
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no khéng bi phan hiy thanh cdac nguyén td tao thanh. D6 bén nhiét cia cdac hidrua cong
hoa tri hoi gidm xudng khi dién tich hat nhan Z cta nguyén t§ tang lén. Ndi chung dé&i
vdi hai nguyén t& cd df dién Am nhu nhau, nguyén t8 ndc nang hon cho hidrua cd d6
bén nhi¢t kém hon. Vi du do bén nhiét cta CH, 16n hon H,S, cia PH,; 16n hon H,Te.

M6i quan hé gitta d9 bén cua lién két H-X va tinh axit cla cde hidrua trong dung
dich nuéc da duge dé cap trude day (xem tap I). Mot s6 hidrua cong hda tri cing bi
thuy phan giai phdng hidro, vi du nhu hidrua BeH, va MgH, c6 18 la hidrua chuyén tiép
gita hidrua jon va hidrua céng hda tri. Ca hai déu 1a chdt rdn mau trdng, khéng tan
trong dung moéi hiiu co va t6n tai & dang polime (BeH,) , (MgH,) . Ca hai tuong téc
méanh liét vdi nude va 13 chdt khit manh gidng nhu hidrua ion.

Hidrua ki8u kim loai. Nhiéu kim loai chuy&n tiép hdp thu khi hidro tao nén
nhiing chét rdn ci thanh phén x4c dinh, vi du nhy UH, hodc bién d6i, vi du nhu PdH,.
So sanh véi kim loai ban d4u hidrua kim loai thudng cé kha nang phan dng kém hon
véi oxi va nude, don hon va la chét din dién ho#c b4n ddn nhung bé ngodi gidng kim
loai. Bdi vy cdc nhdém hidrua nay duoc goi 1a hidrua kiéu kim logi. Viéc gop chung cac
hidrua ctia kim loai chuyén ti€p vao loai hidrua ki€u kim loai 14 d€ cho tién trong viéc
phan loai hon 14 vi Il do gi6ng nhau vé tinh ch&t. That ra cdc nguyén t6 chuy&n tiép
tuong tdc rdt khac nhau véi hidro. Ngay nay ngudi ta di nghién cttu nhiéu vé hidrua
ki€u kim loai nhung do ban than v&n dé 12 phdc tap nén chua hifu rd duge cfu tao
cia ching. :

Néu tinh bang ti 18 nguyén tit thi cic nguyén t6 chuyén tiép ¢ ddu day hdp thuy
hidro nhiéu hon. Cac lantanoit va actionit tac nén hidrua cd céng thic gén véi MH, (M
la kim loai), tuy nhién mét vai nguyén t8 trong hai ho d6 tao nén hidrua th&p hon vi
du PrH, v& PuH,. Titan va ziconi cho cdc hgp chit khong hop thic cd thanh phin géin
vdi MH,, con hidrua clia vanadi va hafni gin voi MH va ct nhu th€ ti 18 H gidm dén
& céc kim loai ho platin trit paladi. Paladi 1a kim loai duy nh4t ¢ kha nang hép thu
moét lugng I6n khi hidro (mét thé€ tich paladi & nhiét do cao hdp thu khodng 870 thé
tich khi hidro) nhung & nhiét d6 thudng ti s6 H/Pd khéng qua ~ 0,7. C6 16 kha nang
hép thu nhiéu khi hidre c¢ lién quan dén cfu hinh electron déc ddo ctia Pd 1a 4d!® va
thigu electron 5s. .

Vi c6 thanh phédn bién d8i, cdc hidrua ki€u kim loai khéc vdi hop chit hda hoc that
su. Nhung mat khac vi ¢S nhist tao thanh r4t &m va cd kha nang tham gia phan dng
trao d6i & trong cdc dung méi kh6ng phai nudc nén trong hidrua kifu kim loai phai cd
lien két héa hoc. Cd 16 rdng céc hidrua kifu kim loai phai duoc coi nhu 1a nhing hgp
chdt hda hoc kigu bectolit.

Oxi

Oxi 12 nguyén t8 & 6 thit 8, thuéc chu ki 2 vA nhdm VIA bang tudn hoan. Nguyén

- td oxi ¢6 cdu hinh electron 1s® 2% 2p*. Oxi thién nhién 12 hén hgp cta ba dbéng vi :

10, 70 va ®0. Ti & clia ba déng vi dé & trong moi hgp chét cua oxi la :
160 170 IBO
99,75%  0,0837% 0,204%

La nguyén t6 cda chu ki 2, nguyén t oxi cd xu huéng hoan thanh cfu hinh 8 electren
ctia khi hiém bang cdch két hop thém hai electron tao thanh 0% (AH® = 656kJ/mol)
hodc bang cach tao nén hai lién k&t céng héa tri (vi du nhu R - O - R) hay mét lién
két doi (vi du nhu O = C = 0O).
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Nguyén t8 oxi cd hai dang thi hinh t8n tai & trang théi tu do 14 dioxi O,, thudng
gol la oxi va trioxi O, thudng goi la ozon.

Tinh ch&t 1i hoc.Phan td O, 9 trang thai khi, 16ng va rdn déu cd tinh thuan tu.

T tinh d6 cho thdy trong phén td cé electron doc than. Bdi vAy phan tit O, cé cdu
hinh electron :

0% @57 @) @Y @y () ()
phit hop v&i cfu tao .
| L0220

nghia 1a trong phan td cd mot lién két hai electron va hai lién k&t dic biét, méi lién
k&t gém ba electron. Lién k&t O - O c6 nang lugng 1a 494kJimol, do dai 1a 1,214 va

46 bdi bling 2. Phan tli O, kh4 bén, chi bdt dfu phAn hdy thanh nguyén tit & nhiét 49
2000°C.

Do phan ti it bi cuc hda, oxi ¢ nhiét d6 ndng chay (-218,9°C) va nhist d6 s6i
(-183°C) r&t thdp. 3 di6u kien thudng, oxi 13 moét khi khéng mau, khéng mii v khong
vi. N6 hoi nang hon khong khi. 0] trang théi long, oxi c¢d mau xanh lam va nang hon
nube. Oxi rdn cd tinh thé gibng voi tuyst nhung cd mau xanh lam. o) trang thdi léng,
mot phdn cdc phan ti dioxi O, k&t hop lai thanh nhilng phén ti tetraoxi O,. Nhi¢t tao
thanh cia O, rdt bé (0,54%JS/mol)khéng phi hgp véi kién tric d6i xing :

0-0

| |

0-0
nhu ngudi ta mong chd. C6 1& rdng trong phan tit O,, hai phan t& O, n6i vdi nhau nhd
spin nguge nhau cta céc electron doc than chd khéng phai bing lién k&t cong hda tri
binh thudng. Phan ti O, cing t6n tai trong khi quy&n dusi dang vét.

Khi oxi tan it trong nudc nhung tan nhidu hon trong mot s& dung mdi hita co. Mot lit nude
6 20°C hda tan 31m! khi O,, df tan cia oxi trong nuéc gidm xubng khi nhiét d¢ tang lén.

Khi oxi cdn cé th€ tan trong mot s6 kim loai néng chdy va d6 tan clia oxi & trong
dé cing gidm xudng khi nhiét d6 tang lén. Vi du & 973°C, mot thé tich bac hda tan
22,4 thg tich oxi & dp suft thudng va & 1080°C, hoa tan 20 th€ tich. Nhu vay do tan
cla oxi trong kim loai nong chay 16n hon rdt nhifu so véi trong nusc (20.000mi/31mi).
Khi kim loai hda rén, khi oxi da tan & trong d6 88 thodt ra nhanh chdng, cho nén nhitng
kim loai khi d€ ngu6i nhanh chdng & ngodi khong khi thudng bi ré & trén mat.

Tinh ch#t héa hoe. Oxi 13 mdt trong nhitng nguyén t6 khong kim loai dién hinh
nh#At. N6 ¢d th& tdc dung tryc ti€p d nhiét do thudng va nhat 12 & nhiét d6 cao véi héu
hé&t nguyén t& trd cdc halogen, khi hi€m vA mdt s kim loai quy. Kha nidng phan dng
cao ciia oxi phAn t¥ duge gidi thich bing sy cd mat hai electron & obitan phan ti #
phan lién k&t. Tuy nhién mét s§ nguyén t6 phan dng manh liét v6i oxi & nhiét dd cao

lai khong phan dng v6i oxi & nhiét do thép vi H do trang thai khi cla oxi vA nhat la
vl d4 bén cia phan ti O,.

Muén thyc hién nhitng phan dng d6 ngudi ta cdn phai d6t ndng nguyén t6 dén
nhitng nhiét dd nh4t dinh d6 phan dng bt dfu x4y ra v sau d¢ ty duy tri nhd nhiét
do phan dng phat ra. Nhitng nhiét d0 dd goi 12 nhidt d6 bde chdy. Vi du nhu nhigt 4o
bde chay cia photpho 14 60°C, ciia ltu huymh 1a 250°C, cia than (tuy loai) 1a vao khoang
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350 - 650°C. Nhiét do bbc chay trong oxi nguyén chét thip hon trong khéng khi khoang
50°C. Phan dng chdy xay ra trong oxi nguyén chft manh liét hon so véi trong khéng
khi vi trong trudng hogp sau mét phén nhist da duge dung d€ d&t ndng nhiing phan it
nitd khéng tham gia vao phan dng.

Oxi clng cé thé d6t chdy nhidu hgp chét hitu co. Nhitng phan dng chay d6 phat
nhiét nhiéu va sinh ra ngon lita sdng. Tuy nhién cling cd nhing phan dng chdy xiy ra

cham trong cdc diéu kign thudng, vi du nhu qué trinh ri cda kim loai hay qud trinh
théi rita cdc chit hifu cd cia sinh vt

T4t cA nhing phan Wng trén day cla oxi voi cdc chat duge goi la qué trinh oxi héa.
Qua trinh d6 da duge md rong cho nhitng phin ng khong phai cia oxi ma cta don
chdt hay hgp chit khdc. Nhu da biét, qud trinh oxi héa moét chdt nao ld qué trinh IGy
electron cia chdt dé ve qud trinh khit la nguge lgi.

Trong mdi trudng axit, oxi ¢ thé dién cyc chusfn tuong duong v6i MnO, (1,23V)
va fon iodat (IO;, 1,19V) nhung trong moi trudng trung tinh, th€ dd giam xuéng gén
bang thé ciia ion Fe>* (0,77V).

Nhiéu phén Gng oxi hda cdc hgp chdt bing khi O, da duge st dung trong ki thuat
va cong nghiép, vi du nhu phan Ung chdy cia axetilen trong oxi d€ tao nhiét d§ cao
(den xi), phadn dng oxi héa SO,.thanh SO, d€ didu ch& axit sunfuric, phan w@ng oxi hda
NH, thanh NO d€ diéu ché& axit nitric.

Vai trd sinh hoc ciia oxi. Oxi ¢6 mot ¥ nghia hé&t sdc to 16n v&8 miat sinh hoe.
Néu khéng cé oxi, nhilng dong vt médu ndng s& ché&t sau vai phit. Nhitng déng vat mdu
lanh kém nhay hon v& miit d6, nhung khong thé s6ng thiu oxi duge. Khi hd hip, ddng
vat hip thu khi oxi va thai khi cacbonic, cdn cAy xanh ban ngay hép thu khi cacbonic
va thai khi O, vA ban dém lai hdp thu O, va thaji khi cacbonic. Chl mét s8 it sinh vat
bac thdp goi 12 sinh vaAt y€m khi nhy men, mét 86 vi khuéin v.v... ¢d thé tén tai khdong
cdn dén oxi. Déng vat s6ng & mat dat 14y oxi ti khong khi nhd phdi, hai la phdi cla
ngudi cé mot b& mat ti€p xdc v6i khéng khi khoang 400m? va bé mit dé luén ludn d6i
mdi. Dong vat d dudi nubc hép thu khi O, d4 tan trong nudc nhd cdc khi quin hoic
nhd truc ti€p cdc mang t& bao, giSng nhu & dong vat bac thdp.

Khi khong khi tip xdc v6i miu & phdi, oxi k&t hgp véi hemoglobin trong héng cfu
tac nén oxihemoglobin 12 hgp chdt kém bé&n dé€ phan hiy. Trong qué trinh van chuyén
cia mau d trong ddng vat, hgp chdt dd chui qua mach mao quin cia cfic cd quan trong
co thé. O do 4p suft riéng cha oxi rit th&p vl cd nhu c8u lién tuc vé& oxi. Trong diu
kién dd oxihemoglobin phan hiy thanh hemoglobin va oxi, r8i oxi qua thanh mao guan
khu&ch tin vao cdc md t& bio. Trong cic mé, oxi tham gia vao nhiing quéd trinh oxi héa
chim nhing chdt dinh dudng di dugec chuyén d&n t€ bao va sinh ra ning lugng céin thist
cho sy s6ng. M6i git mot ngudi 16n thd vao khoang 0,5m> khong khi, co thé giit lai 1/3
hmnga oxi c¢é trong khong khi. Nhu vay thuc t& méi ngudi moét ngay dém cén khoing
0,5m° oxi va thai ra khodng 0,4m3 khl cacbonie,

Trang th4di thién nhién vh phuong phép diéu ché. Oxi 12 nguyén t§ ph8 bi&n
nhdt & trong thién nhién. Trong khi quyén, oxi chiém khoang 23% vé khéi lugng, trong
nuéc 89%, trong cd thé ngudi ta 65%, trong cat 53%, trong d4t sét 56%. Tong coOng
lugng oxi trong vd qua dat 14 50% khéi lugng hay 53,3% 36 nguyén ti. Oxi tu do tap
trung héu hé&t trong khi quyén. Khong khi cia khi quyén chda nito (78,03% thé tich),
oxi (20,93%), cac khi hi€m (ti ¢ rat bé), hoi nuéec va khi cacbonic (lugng bién déi).

Tuy la nguyén t6 phd bién nh4t nhung ngudi ta biét oxi tuong d6i mudén vl mot
thi gian rdt dai khong khi da dugc coi 13 mdt nguyén t8. Oxi dugc phdt hién gin nhu
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ddng thai vio nhitng nam 70 cia th& ki thi XVIII bdi ba nha khoa hoc. Prisli (J.Priestly,
1733 - 1804, ngudi Anh) didu ch€ duge oxi bdng cdch dun ndng thiy ngan oxit (1770),
Silo (C.Scheele, 1742 - 1786, ngudi Thuy Dién) diéu ché oxi bing céch nhiét phan magie
nitrat, diém tigdu (1772) va Lavoazié ciing biing cdach nhiét phan thiy ngin oxit (1774 -
1775). Tén goi oxi phidn Anh quan di€m khéng ding cla Lavoazié cho ridng khi oxi la
chét tao nén axit. Tén La Tinh oxygenium la xuét phat ti cdc chit Hi Lap oxos 1a axit
va genao la sinh ra.

Trong ki thuat, oxi chu y&u dugc st dung cling véi hidro va nhat 12 vai axetilen
trong viéc tao nhiét do cao dé han va cdt kim loai. Den xi hidro - oxi 6 nhiét do
2500°C va dén xi axetilen - oxi ¢d nhist &6 3000°C.

Oxi ciing duge s dung nhiéu trong nganh cong nghiép hda hoc va trong y hoc.
Ngay nay oxi dudc st dung ngay cang nhidu d€ cho thém viao khoéng khi théi vao cac
12 cao luyén gang va 1b luyén thép. Oxi léng duge s dung trong tén lia, déng cu phan
Iyc va cd th& trdon vai rom d€ 1am thuSc né.

Trong cong nghiép, oxi ciing vi hidro cd th€ didu ch& bing cach dién phan nude,
tuy nhién phuong phdp cdng nghiép duge st dung ph8 bién 1a chung cfit phan doan
khong khi long. San phdm thu duge 132 nite, oxi va cdac khi higm.

Khéng khi méi duge hda 1éng vao gén cufi thé ki 19 trong khi nhing khi nhu Cl,,
NH,, CO, da dugc hda léng vao ddu th& ki bing cdch nén. S& di nhu vay la vi nhist
dd tdi han cta O, va N, déu rdt thdp (-118°C va -148°C tuong Ung), nghia 1a chi &
dudi nhitng nhiét d6 do viée dung dp sufit cao mdi cd tdc dung.

Trusc khi héa long, khong khi duge lam sach bui, hoi &m va khi cacbonic. Nén
khong khi sach § ap sufit 100 - 200 atm (trong

médy nén) réi chia lam haij  phdn : mot phén A fy
khong khi nén duge lam lanha‘bang cdch gidam dét : ?
ngoét 4p sudt (trong mdy lam lanh kifu pitdng), N

khéng khi lanh nay dugec dung d€ 1am lanh phén

khong khi nén con lai (trong m4y trao déi nhiét). ] )
Qua trinh nén khi rdi dén khi nhu vay duge lap T
di lap lai nhiSu l4n trong mot thist bi hoat dong i;-;ér—‘;{ﬁ -‘ ~§\
lién tuc lam cho khéng khi hda léng. ' "]L—'—l;- ‘\:
. . ' ¢ -’.'—‘-' [ ‘QQ
Sy phy thugc cia nhiét do s6i cda khéng khi iy 1IN
léng vao thanh phén cia né khong k& dén khi 5 VO \§
hi€m duge trinh bay & trén hinh 6. O tai méi mét N X
L | Yo

b

100 80 € 49 28 IiK

T
|

vl !
-185} ! ;
|
|
137 ',
-155} | -Lg P
| . i/yrm g
02 40 5 81 w4 s L J [f745¢Hor
Hinh 6 — Nhigt d8 58 va thanh phin Hinh 7 — Cht chung cdt phin doan
cua khong khi ldng khbng khi long

14

€



fpg

nhiét 6, thanh phén cta phdn léng va thanh phdn ciaa
phan hoi 1la khac nhau : phan léng cd oxi tuong d6i giau
hon cdn phan hoi cd nito gidu hon. Chang han & -190°C,
phén 1éng chia gin 60% oxi, phin hoi chi chita 30%. Nhu
vay khong khi cang bay hoi, phdn 1éng cang cd gidu oxi va
nhist d6 sbi ciia khong khi léng cang tang lén.

Dé tach riéng oxi va nitd & trong khong khi long,
ngudi ta ding c6t chung cAt phan doan (hinh 7). Chic
nang cta cot dé 1a tao nén mot dong hoi (h) di 1én trén
va mot dong chét 1éng (1) chay tu trén xubng (hinh 8).
Nh& cfiu tao cta cac 'dia" d trong cOt chung cft phén linh 8 ~ So ab hoat déng
doan, dong hoi va dong 16ng tifp x4 mat thiét véi nhau, ciia dia & rong o chung ot
dam bao sy trao d8i thudng xuyén cia cac phan tit. Nhitng phan td cua chdt cé nhiét
d6 s6i thdp hon (& day la nito) di nhiéu vao dong long. Cot lam viéc lién tyc va véi
cot cang 6 nhibu dia, viéc tach riéng hai chft cang hoan toan. ( day khi nito bay ra &
phia trén ctia cot, con oxi 16ng chay ra & phia dudi

G&n day ngudi ta moi tim duge mot phuong phép tach oxi tir khong khi. Cho khéng
khi di qua "r@y phan ti" cé kha nang gill nito lai, hén hop khi thu duge chda téi 80%
oxi, ¢ thé st dung ngay vao luyén kim. :

Trong phong thi nghiém, oxi thudng duge didu ché& bang cach nhiét phan nhitng hop
ch&t chita nhiéu oxi va it bén, vi du nhu KCli0,, KMnO, :

2KCIO, = 2KCl + 30,
2KMnO, = K,MnO, + MnO, + O,

Ca hai phan dng duge thuc hién & nhist d6 khoang 200 - 300°C. Trong phan dng
thd nhit cdn cd chdt xic tic 1a MnQ, hay Fe,O5 hay Cr,05 .

Ozon

Phan t4 ozon O, trudc diy mdt thii gian dai duge coi 1a ¢ ciu tao vong kin :

<
oo ,

nhung cfu tao dé khéng phu hop v6i momen ludng cuc ciia phan ti da xdc dinh duge.

Viée nghién cdu c4u tao cla phan t cho thdy phan tit O, khong cd O 12784
vong kin ma 1a phén ti cd gde (gi6ng nhu céc phan ti H,0, NO,): =) '
D6 dai cia lien két O - O la 1,2784, nghia la trung gian gita O 0

46 dai cua lién k&t don O - O trong H - 0O-0-HIla 1,494 va
cua litn k&t O — O trong O, (coi nhu lién két doi) 1a 1,214, Do dd
lien k& O - O trong phan t& O, cdé mdt phdn ciia lién két kép. Phan / \
tk O, cé cdu tao : A ™

Nghia 12 trong m&i phan td O, cd hai lién két & va mot lién ké&t
# khong dinh chd.

& diéu kién thudng, ozon 1a mot khi c6 mau xanh lam nhat va ¢é mii dic biet.
Phan ti O, cé khéi lugng tuong d6i 1on, cd cyc va dé& bi cuc hda nén ozon cd nhiét ds
ndéng chay (-192,7°C) va nhiét db soi (-111,9°C) cao hon oxi. Ozon long ¢d mau tim lam
va ti khéi 1a 1,71. Ozon rén cdé mau tim den. La ph&n td cd cuc (momen Judng cuc
u = 0,62D), ozon tan trong nudc nhiéu hon oxi 15 1én.
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La chat thu nhiét, ozon rft kém bén va d& phan hiy né khi va cham. Tuy nhién

qué trinh phan hiy ciia ozon xAy ra rit cham ngay & 250°C khi khong cé chét xiec tic
hodc khéng cd tia ti ngoai .

Ozon cd hoat tinh héa hoc cao hon O, nhiéu. Nhu 'd4 bigt O, c6 thé tuong tdc v6i
hfiu hét nguyén t6 & trang th4i ty do nhung trong nhifu trudng hgp nhitng phan dng
d6 x&y ra & nhiét do cao, cdn ozon 1& ch&t oxi héa manh dé€n mdc cd thé phan dng véi

nhiéu chdt & trong nhiing diéu kién ma O, té ra tro. Ozon c6 th€ tuong tdc vdi bac,
thiy ngan.

Vi du :
2Ag + O; = Ag,0+ 0,
~ C6 th€ bién sunfua thanh sunfat
Vi du :
PbS + 40, = PbSO, + 40,
va bién amoniac thanh nitrit va nitrat.

Ozon ph& hiy nhanh chéng cao su, bdi vAy khéng nén dung 6ng cac su d€ déin

khi ozon. Nhiéu ch&t hitu co khéc, vi du nhu rugu chdng han, b8c chay khi tiép xdc
vhi ozon.

Ozon oxi héa rit manh trong méi trudng axit cng nhu trong moi trudng baza va
manh hon O,. Duéi day 1a th€ dién cyc chuéin cia O; v O, trong céc mdi trudng :

0, + 2H*-+ 20 = 0, + H,0 E° = +2,07V
0, + H,0 + 2¢ = 0, + 20H" E° = +1,24V
0, + 4H' + 4e = 2H,0 E° = +1,229V
0, + 2H,0 + 4e = 40H E® = + 0,401V

That vay O, chi cé thé oxi hda icdua v8 iot trong moi trudng axit. Trong khi dd
déi véi O,, phan dng xdy ra trong méi trudng bazo :

2KI + 0, + H,0 = I, + 2KOH + O,
Phan dng naiy xay ra hoan toan va duge ding dé dinh lugng ozon.
Do tinh oxi héa manh, ozon cé thé gi6t chét cde vi khudn & trong khong khi cho

nén v61 mét néng do r&t bé & trong khi quyén (dudi 1/1 000 000 vé thé tich), ozon cd
fch loi d6i v6i sic khde con ngudi, nhung v6i néng do 16n hon ozon trd nén cd hai.

Trén thuc t& ngudi ta ding ozon d€ diét trung nuéc uéng & thanh phé. Ngoai ra
ozon cdn duge st dung trong phan @ng ozon hda céc hgp chit hitu co.

3 mat d&t, ozon dugc tao nén chi y&u do sfm sét va do sy oxi hda modt st chdt
hitu co. Bdi vay thudng cd mot ludgng ozon ro rét trong khong khi & cdc ring thong va
& bd bi€n ; tai nhitng noi nay nhya théng hay rong bi€n tréi dat vao bd bi khéng khi
oxi hda. Lugng chu y&u cia O, d trong thién nhisén tap trung vdo cdc tdng cao clia khi
guyén {(cdch mit d4t khoang 25km) () d6 ozon duge tac nén do cAc tia ti ngoai ed bube
sdng nim gita 16004 va 24004 tic dung dén O, :

0, +hw = 20
0+0, =0,

Hang nam trong khi quyén cd 1,6. 10! tén 0, duge tao nén theo phan dng nay.
Chi ¥ ring hang nam téng san lugng khodng sﬁn (quang, than, du mé v. v..) duge khai
thde trén toan th& gidgi ciing chi vdo khoang 10" tén.
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Nhitng tia t@ ngoai gin (ndm giita 24004 va 36004) lai lam cho O, phan huy :
- O;+hy =0+0, .
Nhu vdy cd mét can bang :

: hw
0, =0, +0

gitt cho néng do cha O, khéng bi&n d8i & trong tAng cao cia khi quyén.

Chinh nh& 16p ozon & cac tdng cao cua khi quyén cd kha nang hdp thu cac tia tu
ngoai gin ma ddi sdng cia moi sinh vat & mat d4t khéng bj cdce tia ¢d hai dd tigu diét.

Nhitng nam gén diy, cdc nha khoa hoe phat hién thiy ¢ mdt s6 khu vye, tdng ozon
cia khi quyén bi bao mdn, tham chi c¢d chd bi thing. Nguyén nhan cé 18 12 do tac dung
cia mét s6 khi nhu freon, cdc oxit clia nitg. Freon 14 cdc hgp chat cloroflorocachon, vi
du nhu CFCl, va CF,Cl, dugc diung rong rai lam ch4t dfy trong binh phun (binh xit),
chit gay lanh trong ti lanh va mdy diéu hda nhist 4o va chat gy x8p cho chit déo.
Freon {t tan trong nu6c va bén & tdng thip cha khi quyén. Nam 1974 ngudi ta phat
hién duge rdng khi khuéch tdn 1én tdng cao cia khi quyé&n (cich m#t didt khodng 30 km)

va dudi tac dung cta nhitng bic xa cd buse sdng tit 1900 dén 2250 A, freon phin hiy
theo phan dng, vi du :

CF,CL, + hv = CF,Cl + C1

Clo nguyén t tac dung nhanh véi O, tao thanh ClO réi ClO tic dung véi O nguyén
td (do O, phan hiy ¢ d¢ cao dd cha khi quy€n) tao nén Cl nguyén ti :

Cl+0, =ClO+0,
Cl0O+0 =Cl+0,
0,+0 = 20,

Két qua 1a O, bién thanh O,

Céc khi NO va NO, cd trong khi thai cia may bay phan luc t6c d6 cao bay & dd
cao khodng 20 km cing phd hiy ozon. Khi NO tdc dung véi ozon tao thanh NO, rdéi

NO, tdc dung v6i oxi nguyén tit (do O, phan hiy & trong ting cao cta khi quyén) tao
nén NO :

NO + 0, = NO, + 0,
NO, + 0 = NO + 0,
0,+0 =20,

Nhu vay Cl nguyén td ciing nhu NO dugc coi 14 chdt xdc tdc cho qud trinh pha
huy O,.

Ba nha khoa hoc duge ting gidi thudng Nobel v8 hda hoc nam 1995 da co cong phat
hién tit nhilng nam bay muoi cia th€ ki nay tdc hai cta freon va cdc oxit cia nito déi
vdi téng ozon la Crutzen (Paul Crutzen sinh nam 1933) nguti Ha Lan, Molina (Mario
Molina sinh nam 1943) va Raulen (Frank Rowland sinh nam 1927) ngudi Mi. T4t nhién
co ch& ciia vide bao mon tAng ozon chic chdn cdn phuc tap hon nhiéu. ‘

. Ngudi ta dang tinh dén phuong 4n diung phuong tién khac nhau dua nhitng lubng
ozon nhan tao lén khi quyén d€ bl dip nhiing 15 thing cua tdng ozon. Mat khéc viée
st dung freon ciling dudc han ché va ti€n tdi bi bai bé.

Nhitng phan dng hda hoc cé giai phéng oxi khi duge thyc hién & nhiét do thip déu
sinh ra ddng thdi ca ozon.

: 17
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’“‘4 Trén thue t&, ngudi ta dibu ché€ ozon bing cich phdng
dién ém qua khi oxi kho (hinh 9). San phfm thu duge 1a mot
hén hgp cia khi oxi va ozon v6i t 16 cta ozon vao khoang 10%
B \f (vé th& tich). Cho khf oxi di qua nhidu thit bj phdng dién &m
| ghép nbi ti&p nhau, tl 1& ozon thu duge s¢ cao hon. Lam lanh

hén hop cla ozon vi oxi bing oxi 1éng, ozon s& hda 1éng va
= B tdch ra khéi hén hgp.
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Oxit cia cdc nguyén t§
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Oxit trong nghia réng 12 hop chét cia oxi véi mdt nguyén
t6 khac. Oxit cla cdc nguyén t6 c6 ban chit r&t khéc nhau.
Ki€u lién k&t héa hoc trong cde oxit bién d6i ti thusn tiy ion
dén thuéin tiy cong hda trj '

Ching ta bist rdng sy tao thanh ion 0% tit oxi phan ti&

T T T
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Hinh 9 — Dung cu

£ibu ch? ozon tiéu t6n mot nang lugng khd lén Ia_ 903 kJimol
% 0,(k) = O(k), AH® = 247 kJ/mol
O(k) + 2e = 0% (k), AH® = 656 kJimol

% O,(k) + 2e = 0¥ (k), AH°® = 903 RJ/mol

Mu6n tao thanh oxit ion cin tiéu t6n mét ning lugng d&€ lam cho nguyén td kim
loai bay hoi va ion hda. Nhung m#t khéc nhd ning lugng mang luéi clia oxit chita ion
0% tuong d6i bé (1,44) 1a rdt cao cho nén nhiéu oxit déu thuin tdy ion va rit bén.
Nang lugng mang luéi thudng 16n d&n mic cho phép nguyén t& kim loai dugc ion hda
dén s6 oxi hda cao mét cdch khéng binh thudng, vi du nhu trong cédc oxit PrO,, AgO
v.v. Khi ning lugng mang lusi khong di 16n d€ cd th€ ion hda hoan toan nguyén i
kim loai thi oxit dugc tao nén s6 cé mot mic d6 cong hda tri dang ké, vi du nhu BeO
va B,0,. Con nhitng oxit nhu CO,, cdc oxit cia nito va photpho, 80, la nhitng hop chat
cong héa tri. O digu kién thudng, chdng 1a ch4t khi, chdt r4n hosc chat léng dé bay

hoi. Ngay trong nhiing oxit nay ciing gap 86 oxi hda cao khong binh thudng, vi du nhu
~trong 0sO,, CrO,, SO, ching han. :

Duya vao tinh ch4t hda hoe ngudi ta phan chia oxit cia céc hguyén t6 ra lam oxit
bazd, oxit axit, oxit lugng tinh, oxit trg...

Oxit bazo 13 oxit tan duge g trong nudc tao nén chidt bazu, chdng han nhu Li,0,
Na,0, CaO.

Vi du :
Na,0 + H,0 = 2NaOH

Ching ta bi&t ring bing phuong phdp Ronghen ngudi ta xdc nhan sy tén tai cda
ion 0% @ trong mang luéi tinh th€ cia oxit ion, nhung ion nay khéng th€ t8n tai trong

dung dich nuéc ma bj phan hiy ngay theo phan ting :
- 0% + H,0 = 20H véi K > 102

-Bdi vy khong tac dung duge voi nuée chi 1a nhitng oxit khong tan trong nude. Mot
s6 oxit tuy khéng tan trong nuéc nhung tan trong dung dich axit loang, ching han nhu
MgO, NiO cing duge coi la oxit bazo.

18
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Vi du
NiO + 2HC] = NiCl, + H,0
Oxit axit hay con goi 12 enhidrit axit 14 oxit tan dugc & trong nudc tao thanh axit,
ching han nhu N,0s, 80,, CL,0,. B
Vi du : .
50, + H,0 = H,80, .
Nhitng oxit tuy khéng tan trong nuéc nhung tan trong bazd cling duge coi la oxit
axit. Vi du nhu $b,O, tan trong dung dich NaOH theo phan dng
5b,0, + ZNaOH + 5H,O = 2Na[Sb(OH) ]
Oxit axit tdc dung véi oxit bazd tao nén mudi. Vi dy nhu cat tan trong natri oxit
néng chay :
. Si0, + Na,0 = Na,SiO, _ _
Oxit ludng tinh 13 oxit via tan duge trong axit vita tan duge trong bazd, ching
han nhu AL, Q;, ZnO, Cr203.
Vi du
Zn0O + 2HCI = ZnCl, + H,0
Zn0 + 2NaOH + H,0 = Na,[Zn(OH) ]

Nhitng oxit khéng tan trong nuéc, trong axit va ca trong bazd, vi du nhu N,0, CO
dude goi 1a oxit tro.

S¢ d6 phan chia oxit cua céc nguyén td dién hinh trong bang tudn hoan dugc trinh
bay trong bang 2.

Cach phan chia ra oxit bazo, oxit axit v oxit ludng tinh 1a dya vAo tinh axit-bazo
cua oxit trong dung dich nudc. C4ch phéan chia nhu viy cung phit hgp vdi cach phan
chia oxit duya vao ki€u lién ké&t hda hoe.

Nhitng oxit bazo hdu hét la oxit cda cdc kim loai kidm va kiém th§. Ching la
nhitng oxit ion. Nhitng oxit axit la oxit cla nhiing nguyén t§ khéng — kim loai nhe va
¢6 d¢ dién 4m 16n. Chang la rhitng oxit cong hda tri. Oxit cia mot s6 kim loai va cua
céic nguyén t6 khong - kim loai ning, c6 d6 dién am bé thudng 1a oxit cdng hda tri cd
phan ti 16n. Ching 12 nhitng oxit bazo y&u, oxit axit yéu hoac oxit ludng tinh :

Bdng 2 . |

Tinh axit tang ; tinh cOng hoa trj ting

Li,0 ’/Bé’c}/ B0 co N,O F,0
2 /%// /% z/ 3:/ 2 205 2
Na,O MgO ;@}jp% Si0, P,0,, 80, CLO, -
0 CaO Ga, 0 / GeO 0 Se0 Br,Q
K, 7003 % 2 As,05 3 2
Rb,0 Sr0 In,0, V ;sx}éz’// Sb,0, TeO, 1,0,
. ‘ . //,//A
Cs,0 BaO T1,0 7/Ph0. Bi,O
2 Y o //2 % 25
b T Oxit bazd Oxit Oxit axit

ludng tinh ( Gach cheo)

Tinh baza ting ; tinh ion 1ang.
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Nhin vao bang ta thdy trong mot chu ki, ti trdi qua phai tinh axit ting lén cing
véi tinh cong hoa tri cta lien két & trong oxit va nguge lai tinh bazo gidm xuéng cung
voi tinh ion cda lién két.

C6 nhiing nguyén t6 cé kha ning cho mot s§ oxit. Trong cac oxit clia cling mot
nguyén tg, tinh axit ting 1én theo s6 oxi hda. Vi du nhu CrO la oxit bazd ; Cr,0,, oxit
ludng tinh va CrQ,, oxit axit.

Cd c8u tao ion, ngoai oxit bazg con ¢d nhiing oxit chida nhiéu oxi hon vad cé nhitng
tinh chdt hda hoc dac trung khéc. D¢ 14 peoxit, supeoxit va ozonit vdi s6 oxi hda cda

ila -1, —5 va — L tucong
oxi 1a -1, —5 va 3 ng dng.
Peoxit la oxit cd chia ion 02 Ton 0 co clu tao 0 0 " va cd d6 dai lién

két 1a 1,49 4. Cac kim loai kiém, kiém thé va mot vai kim loai chuy&n ti&€p tao nén
peoxit, vi du nhu Na,0,, BaO,. Peoxit cia kim loai kiém va kiém thd la peoxit ion con
pedxit cla kim loai khdc cd tinh chédt trung gian gida ion va cong hoa tri.

Khac vdi oxit bazo, peoxit khi tdc dung vdi nudc hay dung dich axit lodng giai
phéng H,O0,.

Vi du :

N¢i khac di peoxit 1a mudi cia H,0,. Cling nhu H,0,, peoxit 14 ch4t oxi héa manh,
nhung vdi chit oxi hda manh hon, né thé hién tinh khu :

Supeoxit 13 oxit ¢ chia ion O, & trong mang ludi tinh thé. Ion nay cd cdu tao
[:0=0: 1 va d6 dai lién két 1a 1,26 A. Céc kim loai kidm cho supeoxit, vi du nhu

KO RbO Con cic kim loai kiém thé va mét vai kim loai chuyén ti&p chi cho supeoxit

tén tai trong peoxit & dang dung dich rén.
Khédc voi peoxit, khi tdc dung v6i nudc, ngoai H,0, supeoxit con gidi phdong O,
Vi du :
4KO, + 6‘1-120 = 4KOH + 4H202 + 0,
Bdi vay supeoxit 12 chdt oxi hda rit manh.

Ozonit 12 oxit ¢d chda ion O; & trong mang ludi tinh thé. Ion nay cé céu tao tudng
tu ozon nhung thuin tu :

NgLfEJi ta da biét dudc ozonit cia kim loai kiém nhu KO,, RbO,, va cla ion amoni

NH,O,. Khi tdc dung véi nudc ching khéng giai phdng HZO2 ma gidi phdng oxi véi
1uong nhleu hon.

Vi du
4KO, + 2H,0 = 4KOH + 50,.

B&i vay ozonit 12 chédt oxi hda con manh hon nia. 3 nhiét d6 thudng ozonit phan
hiy dian thanh supeoxit va oxi.

Trén diy khdng ndi d&n peoxit, supeoxit va ozonit clia cdc kim loai khdc vi nhing
ion kim loai d6 cé tac dung cuc hda manh lam cho vé electron d& bién dang cla cac

anion 02 , O, va O, bi phd huy.
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Nuwedc
) ) . Obitan nguydn Obitan phan  Obitan nguyén
Hidro va oxi tao nén nhitng Wrcta o tlr clia H,0 Wreda H
hgp chit nhu nuoc (H,0), nude ' ot
oxi (H,0,), dihidro trioxit — 1.
(H,0,) v& ca dihidro tetraoxit o PO
it z
(H,0,), trong d¢ hogp chdt quan |:|
trong nh&t 1& nudc rdi dén i4 I, 1s
nudc oxi : i _—| I__
g 1s
Phan td nudc 13 phan ta i p _‘{ l_‘
PUN il Ui =y T
H™ 08 TH N '

géc HOH bing 105° va do dai e Fa
ctia lien k&t O — H bang 0,994. LY /

C4u hinh electron céa phéan ::“"_"
t¢ H,0 1a (Hinh 10) : P
(@ @ 6 @)’ ;
Do ¢6 cdu tao khong d&i __{25 l__.. " {
xtng, H,0 12 phan td cd cye, do A ;
dai ludng cuc la 0,394 va cuc _ '
tinh 16n (@ = 1,84 D). | ;
Phan ti H)O rdt bén doi [t}
v6i nhiét, bat ddu phan hay & '

1000°C va dén 2000°C chi phan Hink 10 — Gidn 45 ndng lugng cdc MO wrong phén ul H,O
huy khoang 2%.

Tinh ché&t li hoc. Nudc 12 mot chdt léng trong suft, khong mau, khéng mui va
khong vi. Lop nudc day cd mau xanh lam nhat,

Khéi luong cia 1ml nuée & 4°C duge 1dy 1am don vi ctia khéi luong va goi la gam.
Tuy nhién khéi lugng riéng cua nuéc con thay déi thy thude vao nguén gbc. Nudc mua.
va nudc do tuyét tan ra cé khéi luong riéng bé hon don vi, cdn nude dai duong, nudc két

tinh & trong cdc khosng vat va nudc & trong dong thue vat cd khoi lugng riéng lén han.
Nhu da biét oxi céng nhu hidro 1a nhitng hén hg

p clia mét vai ddng vi cho nén nudc thién
nhién o6 th€ coi 1A hén hop clia chin loai phan tif nude cd khéi lugng phan td ti 18 dén 22:
Hl%0, H} O, H%0, HD'0, HD'’0, HD%0, Di%0, DO, D0, trong dd Hi0 chiém
dén 99,73% téng s phan tit. Nude cé ngudn gbc khéc nhau vi chia nhing tl 1& khac
nhau ciia cac loai phan tif nudc dd cho nén cd khéi lugng riéng khdc nhau.

& 4p sust thudng, nuéc cé kh6i lugng rieng 16n nhét ¢ 3,08°C. Khi dun nong nuséc

ien trén mhiét d6 d6 hodc lam lanh xudng duéi nhiet do d¢, khéi lugng riéng cha nude
déu gidm xudng :

Nhiét d8, °C .o 0 4 10 15 20

Khéi lugng riéng, giml ... 0,999866 1000000  0,999727 0,99912? 0,998230

Nguvi ta giai thich tinh chat b4t thudng d6 nhu sau. Bang lién k&t hidro, cic phan
t& nude 0 trong nudc léng trung hogp voi nhau tao thanh nhitng tap hop phan tit ldn
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CHink 11 — Kifn mic tinh th€ nude dd
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hon. Trong tinh thé nudc d4, méi phan ti& H,O nhd lién k&t hidro lidn k&t voi 4 phén
tir nudc tao nén nhitng hinh td dién déu (Hinh 11). C4c phan ti H,0 khong duge gdi
ghém véi nhau sit sao nén nu6e dé cd kién trac kha réng. Khi nudc da ndng chay, lién
k&t hidro bi dut ra mot phidn (khodng 15%) va cdc phan tu H,0 xich lai gdn nhau
hon. Do dé nudc da da chay nang hon nudc da & 0°C. Khi duge dun ndéng tiép tuc,
mo6t mat thé tich cta nuéc ting lén vi khoang céch gia cac phan ti tang lén mét
cich binh thuong nhu d8i véi moi chat khac, mat khac 6 lién k&t hidro bi ddt thém
va hién tugng trung hgp do d6 gidm xuéng lam cho thé tich cia nude gidm xudng.
Do lién quan giita hai céch bién d6i thé tich ngugc nhau nhu vay nén nudc cd khai
lugng riéng lan nhit & « 4°C.

Cing vi hién tugng trung hop, nhiét do ndng chay va nhiét do soi cha nudc déu
qua cao so véi cac hgp chat tuong tu véi nd nhu H,S3, H,Se vd H,Te. Né&u nude di va
nudc 16ng khong cé nhitng phan ti trung hop nhd lien ké&t hidro gidng nhu H,S, H,Se
v.v... thi nhiét 46 ndng chay phai vao khoang -100°C vi nhiét d¢ s6i khoang -80°C.
Tuy nhién ngudi ta van dya vao nhiét dé néng chay (0°C), va nhiét d6 sdi 4 ap suit
thusng (100°C) cta nude dé x4y dung thang nhi¢t do bach phan Celsius (vigt tat la
nhiét dé C).

 nhiét dé 0,01°C va 4p sudt hoi 0,006 atm, nutic cd thé tén tai dong thoi dudi
ba trang thai : nudc d4, nudc long va hoi nude. Nhiét d6 dé goi 1a diém ba clia nudc,
trén gian dé trang thai cla nude, trinh bay trong hinh 12, diém ba dd la dim O.

Khi tang nhiét d6 hay dp sudt, trong can bang sé chi ¢6 nudc long va hoi nude va
khi giam, chi ¢ nudc da va hoi nude. di6m ba 0 cé cAn bing giita trang thai rdn
va trang thai 16ng cho nén diém ba 0 la nhiét d ndng chay cia nudc d4. Nhung di€m
0 khéng phai 1a nhiét do0 ndng chay cia nudc da @ 4p sugt thudng. Qua gidn do ta thay
nhiét 46 nong chay ciing bién ddi theo 4p sudt bén ngoai. Nhu di bigt nuée da cé thé
tich hoi 16n hon nudc 16ng, theo nguyén I Lo Satolie, khi tang ap sufit trén nudc da,
can bang chuyén dich vé phia lam giam thé tich, nghia 1a nudc d4 & néng chay thanh
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nudc long. Bai vay &
ap sudt cao, nhilt. £, alm
dd ndéng chay cida

nudc da ha xudng. Vi

dy nhu dudi 4dp

sut thudng (1 aim),

nudic dd ndng chay &

0°C, dusi 4p sudt

2115 atm, & - 22°C.

Tuy nhién & ap suit

trén 2115 atm nhiét

d8 ndng chay cia 1
nudc di ting lén. Vi

du nhu dudi ap suit

40.000 g¢m, nhigt do

dé 1a 192°C. 8§ di

nhu vay la vi &

nhiing 4p suat rét 04096
cao dd da xudt hién
nhitng dang tinh thé
khac clia nude da.

Nudc cd nhiét
dung riéng 16n nhat Hink 12 — Gidn 40 trang théi ciia mude .
so v8i mei chit long
va ch&t rdn. Lugng nhiét cdn thist dé dun ndng 1 ml nude tit 14,5°C len dén 15,5°C
dugc ding 1am don vi nhiét goi la calo. Nhd cé nhiét dung 1dn, nudc cd vai trd rit quan
trong trong viéc diéu hda khi hau 4 Qua D4t

Nudc 12 dung méi quan trong nhit trong thién nhién va trong ki thuat. La phan
t¥ cd cue, nudc 6 kha nang hoa tan nhiéu ch&t, chdt dién li cing nhu chdt khong dién
li. Nhitng ch&t dién li nhu axit, bazo va mudi khi tan trong nudc phan li thanh ion.
Nhiéu phan dng hda hoc xay ra trong méi trudng nube, quan trong nhét 1a nhitng phan
ttng sinh héa hoc xay ra & trong co th&€ sinh vét.

Do sy tao thanh lidn két hidro giita cdc phan tit H,O, nudc cd sdc cang bé mat
l6n hon hiu hé&t ch4t 1éng khac. Sic cang bé mat cda nudc cd th€ gidm xudng khi co
thém nhitng chit gay w6t nhu xi phong hay chdt tdy riia. Xa phong va chit tdy ria
la chdt hoat dong be mat. Khi duge thém vao nhing giot nudc nadm trén mdt bé mit
tron, chit tdy rita can trd sy tao thanh lién két hidro gidfa cac phan ti nudc. Két qua
la sitc cang bé mat cia nudc gidm xufng, nhilng giot nudc bi méo xet va nudc chay
trai ra. '

Phén ti cac chdt tdy rita thudng cé hai d4u cd tinh chdt khdc nhau, Ddu ion (nhdm
- COONa hay - SO;Na) cho phép chét tdy rita tan trong nudc va dau khéng cd cuc (gdc
hitu cd — R) cd thé hoa tan ddu md la nhitng ch&t khong cd cyc. Nha vay ddu md va
nhitng vét b&n & trén quén &o khi giat o6 thé gin két véi diu khong cuc clia phan tu
chdt tdy ria va duge nudc cubn di. :

Tinh chst héa hoc V& mat hda hoc nude 12 hop ch&t rdt cd kha ning phan dng.
NG két hgp voi nhiéu oxit cia cdc nguyén t6 vA véi cac mudi, tuong tac duge v6i nhidu
nguyén t6. Chinh qué trinh nudc hoda tan cdc chét, nhu da bigt 12 qua trinh hidrat hda
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cdc chit dd. Hidrat hée la moét phan dng quan trong dac biét trong céc leai phan dng
hda hoc. D8i véi nhitng hop chdt di¢n li, qud trinh hidrat hoéa xdy ro ld nhd tuong téc.
tinh dien giaa ion véi phan tit luong cuc H ,0 hodc nho lien két cho nhén giita ion véi
phan tit H,0 ¢6 edp electron ty do d nguyén tit oxi. D61 v6i nhitng hop chdt khong dién
i va kém dién li ma trong phén tit ¢ nhém OH nhu cde axit yéu, cde hap chdt hitu -

co nhu rugu, dudng, qué trinh hidrat héa xdy ra dugc Ia nho lién k& hidro gita nhém
OH véi phén t& H,0. )

Nhitng chdt tan trong nudc, khi két tinh ti dung dich nude thudng kém theo mét
s6 phan td nuéc duge goi chung 13 hidrat tinh thé. Khi d€ trong khéng khi ¢d nhiing
hidrat tinh thé hut thém hoi nudce cia khi quyén bign thanh dung dich (hién tugng nay
duge goi la sy chdy riza). C6 nhiing hidrat mét nudc két tinh bifn thanh chit bt min
(su lén hoa) va cd nhitng hidrat khong bién dfi. Nguyén nhan cia nhiing hién tugng
nay la do tuong quan gilta 4p sudt cia hoi nuéc trong kbong khi véi nhitng ap suét hoi
bao hda cia hidrat tinh th€ va cia dung dich bio hda cia hidrat. D€ 1am vi dy ta xét
&p suéit hol (mmHg) ciia mot vai hidrat tinh th€ va dung dich bdo hoa.

Hidrat Dung dich b#o hoa

CaCl,.6H,0 2,5 15
CuSO,.5H,0 5,1 16
Na,S0,.10H,0 153 16,6

Trong nhitng ngay binh thudng, khi 4p suft hoi nubc eta khi quyén 1a 14 mmHg
ching han, hexahidrat canxi clorua s& chay rita vi 4p sufit hoi cia dung dich béio hoa
cia nd bé hon ap suft cia hoi nuéc trong khi quy€n. N6 hép thu hoi nudc cua khi
quy&n cho dén khi tao nén dung dich cd 4p sufit hai bAng dp sudt hoi nudc trong khl
quy&n. Nguge lai decahidrat natri sunfat m&t nudc bi€n thanh mu6i khan Na, SO, vi 4p
sufit hoi cia decahidrat 16n hon 4p suft hoi nuéc trong khi quyén. Nhu vay decahidrat
sé lan hoa. Con pentahidrat déng sunfat vin bén trong khéng khi vi nd cé dp sust
hoi thdp hon va dung dich biio hda clia nd ed 4p sust hoi cao hon dp sufit hoi nude
trong khi quy&n. Trong nhitng ngdy gid lanh, khi dp suft hoi nude trong khi quyén rat

th4p hidrat canxi clorua khéng chay rita. Trong nhiing ngay h2 4m udt, decahidrat natri
sunfat & khong 1én hoa. '

Nutic cd khid nang phan huy nhiéﬁ mu8i, phan dng phAn hiy d6 goi 14 phdn ing
thay phdan. Thuc chit cda phan dng thiy phan, nhu di bi&i 14 tudng tdc giita cdc ion
cia mu6i véi jon H* va OH lam chuyén _dich cAn bing phan li cha H,0 :

H,0 = H' + OH"
Cd nhilng mu6i bi thity phadn hoan toan nhu cdc hidrua, nitrua, photphua, cacbua

cia nhidu kim loai ; mét s bj thiy phan gin hodn toidn nhu cic clorua cla axit hitu co va
mot s6 khdc bi thiy phan cd gi6i han nhu cdc este va mudi ela axit y&u hay bazg yéu.

0 trong nudc, oxi cd s6 oxi hda ~2 va hidro ¢d 88 oxi hda +1 cho nén nubc via
c6 tinh oxi héa vita cd tinh khi. Nhing chdt oxi hda manh va nhitng chdt khi manh
khong thé€ tén tai & trong nuéc ma phan hiy nudc gidi phdng oxi hoac hidro. Nhitng
chiit oxi hda trung binh va chat khi trung binh thudng cho phén dng thuin nghich voi
nudc § nhiét d6 cac. Trong cde ch&t oxi héa, chi flo cho phan itng hoan todn véi nuée
& nhiét d6 thudng con cdc halogen khéce cho phan dng thuan nghich. Trong céc chat khi,
photpho, cacbon, silic va bo cho phén dng khong hoan toan khi dun ndng. Nhiing kim
loai kiém va kiém thé phan dng manh vdi nudc § nhist d6 thutng hofc nhist do thép.
Bot magie va bot nhom dang chay sé ti&p tuc chdy trong hoi nudc & 100°C. Nhiing kim
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loai nhu Fe, Zn, Ni, Co, Mn, Cr cho phan ing thuan nghich & nhiét do vao khoang
500°C. Thi€c va chi thuc t&€ khong phan ing, thiy ngan va céc kim loai quy khong téc
dung v6i nuéc & bdt ki nhiét d0 nao.

Ngoai ra nuéc con la chét xdc tée, cho mot g6 kha 16n phan dng. Vi du nhu khi
khong ¢ mat hoi nudc, khi NO khong k&t hgp voi O, tao thanh NQ,, sat kim loai khong
tac dung v6i clo tao thanh FeCl,. Nudc cing tu xdc téc cho quéd trinh tdng hgp nuéc
td cdc nguyén to. '

Gdn day ngudi ta tron nudc véi nhign ligu léng trong bo dién khéng siéu &m da
thu duge mot nhd tuong chdy duge, gém 70% déu héa va 30% nube. Nhii tuong dd chdy
nhanh va chdy hoan toan. Nhu vdy néu thay khong khi bing nuée d€ d6t chdy nhién
litu trong céc dong co thl giam duge lugng oxit nito & trong khi thai ra va do dd giam
duge sy & nhiém céa khong khi.

Trang thai thién nhién va phuong phép tinh ché& Nude 1a hop chdt phé bién
nhét & trong thién nhién. Ba phén tu bé mat cia Qua Dt duge nude bao phd. N¢ tap
trung chi y&u vao dai duong vA bién. Ngodi ra nudc cdn cd & trong khi quyé&n, & trong
dit va 12 mot cfu tit chinh cia t& bao sinh vat. Hon 70% kh&i lugng clia ngudi ta 1a
nuée. Nhu vAy nudc la mot thue #n cén thigt cho sinh vat. M&i ngay trung binh méi
ngudi cén khodng 2,5 dén 4l nubc dé cung cdp cho cd thé, Khi bi m&t tit 10 d&n 20%
lugng nuéc cd trong co thé, ddng vat cd thé chét.

Nuéc cing ¢ mot tAm quan trong nhu v8y déi véi cong nghiép. Nguyén nhan 1a
& chd mot mat nude cd trit lugng rdt 16n va gis ré nhung mét khéc la vi nhitng tinh
chit i hda cia ndé. Trong cdc nganh cong nghiép ngudi ta dung nufec d€ lam nguyén
liéu ban ddu, dung moi, chét ria, chét lam lanh v.v... Vai con s dudi day ndi 1én mdc
do tidu thu nuéc : d€ tinh ch& 150! ddu md cAn dung khoang 3000 nube, d€ sin xuft
1 t&n thép cin khoang 25000/ nudc va 1 tén gify, khodng 100.000{ nudc.

Nuéc tinh khi&t nh&t & trong thién nhién 1& nudéc mua va fuyét nhung ching ciing
chiia mot s§ khi tan duge vA nhitng chdt khéc cé & trong khi quyén nhu 0,, N,, CO,,

* ¢éc mudi amoni nitrat, nitrit va cacbonat, nhitng dfu vé&t cia céc chét hitu co, bui. Nuée

mua roi xubng mat ddt, thfm qua nhitng 16p thdm nuéc nhu d4t, cit di dén 16p khong
th&m nuéc nhu d4t sét s& tac nén hé nusc ngdm. Tuy theo nhitng diéu kién dia hinh
cha dia phuong, nuée ngadm cd th& hoac xuft hién trén m#t d4t dusi dang ngudn nude
hay giéng phun tao thanh séng ho#ic chay vao céc gi€ng nuéc do ngudi dao. Thanh phdn

héa hoc ciia nu6c ngdm phu thudc vao nhitng 16p ddt ma nd da di qua va vao thdi gian
ti€p xic vai cde 16p dd.

Nuée song chida nhidu tap chét va v6i lugng nhiu hon so v6i nube ngim. Ngoai
cdc khi tan duge cia khi quyén nhu O,, N, CO, trong nudc séng con cd céc mudi
cacbonat, sunfat, clorua cia mét s kim loai nhu canxi, magie va natri, cac chdt hiu
cd, mot {t chdt v6 co & dang lo ling. Nubc chita mét lugng lén mudi clia canxi va magie
goi 1A nudc cing.

Nuéde khodng 13 nudc cla nhing nguén di qua cdc 16p dit d4 khéc nhau va hda
tan mot lugng lén ch&t rAn, chdt khi, trong dé cé cA nhitng chit tuong dsi {t gap. Chat
tan d6 cd th&€ 1a mudi clorua, sunfat, sunfua, hidro cacbonat cia kim loai natri, liti,
magie, st hay cd khi H,S, Nhing nuéc khodng ndy thudng dugc st dung lam d6 udng
vA d€ chita m6t s6 bénh nhat dinh. Trong mot s§ truyng hgp nuée khodng cd thé ndng
téi 100°C cho nén cang chda nhitng lugng 16n cdc mudi tan. 3 nude ta cé dén hang
tram mach sufi nu6ec khodng. Nhitng mach nuéc khoang ed ti&ng la sudi Mi Lam (Tuyén
Quang) su6i Kénh ga (Ninh Binh) sui Vinh Hao (Thuan Hai) va sufi Dang Gun (LAm
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DPéng). Bénh vién diéu dudng & Mi Lam s& dung nudc subi Mi Lam (ndng 58 - 61°C)
d€ chita bénh. : :

Nuée dai duong cé thanh phén hédu nhu khong bién d8i. N6 chita khoang 35g mubi
trong- 11 nuéc trong dé cd 27 g mubi an. Ngoai mudi &n, & trong nu@c dai duong cdn

¢6 nhitng ion Mg*, K, Br, SOi_..., mot lugng rét bé cha iot va cdc kim loai nang.

Nuéec 1a hgp chét sn cd trong thién nhién nhung luén luén chita moét 8 tap chét
cho nén trén thuc t&€ ngudi ta khong dat vén dé diéu ch®é ma chl tinh ch& nuée. Tiy
theo nhitng nhu cfu khéc nhau nudc thién nhign duge tinh ch& véi nhitng mic d6
khéc nhau, :

Nuée sinh hogt va nude dieng trong cong nghiép thuc phém cén phdi trong subt,
khéng mau, khéng mii, ¢ vi d& chju, khong chda céc tap chédt hitu co, nhét la cdc vi
khuéin va lugng cdc mufi v6 co, thudng ¢é & trong nubc khong vugt qud 0,5 g trén 1.
DE lam nudc sinh hoat, ngudi ta loai cac tap ch&t khong tan lo ling trong nudc sOng
.bang cdch ding nhém sunfat danh trong nudc réi loc nuéc qua 16p cat day. Nhom sunfat
bi nudc thiy phén tao thanh k&t toa bong. Két tia nay kéo cdc ch&t lo ling & trong
nu6c 14ng xung nhanh chong. Sau khi da loc, nudc dugc sét tring bing Cl,, O, hoac
tiz td ngoai. :

Nuée ding trong céng nghiép voi muc dich rita sach hay lam lanh cd thé ldy truc
ti6p tit song ma khong cdn phai xt li. Nhung nude ding cho néi hai hode cac ki thust
khdc phai la nude meém, nghia 1a dugc loai sach mudi canxi hodic tit ca chc mudi vb co

c6 trong nudc, Ngudi ta thudng lam mm nudc thién nhién bing phuong phdp trao d6i-

jon {xem nuc cing)

Nude diung trong céc phong thi nghiém (v& mot s§ nha mdy hda chét) phai tinh
khi&t. Mufn cdé nu6ec tinh khiét ngudi ta thudng chung cft nudc. Khi chung cét, cho
thém dung dich KMnQ, (trong mdi trudng axit hosic kiém) vao nudc d€ pha huy cac tap
ch&t hilu co cé trong nubc, Phén nudc cdt thu duge lde ban ddu con chia cde khi tan,
cho nén dugc bd di va chl hing 14y nhing phéin sau. Bing nhitng nhya trao déi ion thich
hop, ngudi ta cd th€ thu dugc nufc tinh khi&t nhu nube c&t. Nude cdt thu duge khi
chung cAt hay nudc cit dung trong dung cu bing thuy tinh cing cd thé bi day bén bdi
céc tap ch&t do thiy tinh tan ra. Vi vay trong nhitng trudng hop céin ding nuéc ¢6 do
tinh khiét cao hon, ngudi ta phai cét lai vai jdn nudc da cit. Dung cy ding d€ chung
cAt cing nhu dé dung nudc et nhiéu 14n cdn phai lam bang thach anh, thigc hoac bac.

Nude ngng. Nufc ning la nhitng dang khéc cia nudc, trong d¢ hidro thuong dugc
th& bing doteri nhu HDO va D,0.Til¢ D : H trong nudc song va nuéc hé 1t bién dong
va 1a khoang 1 : 6800 ; trong nude bign gén 1 : 5606. Giiia ba dang cia nuéc cd mot
can bing dfng : :

H,0 + D,0 == 2HDO.

Vi vay khi ham lugng cla D & trong nudc la bé, ching han nhu trong nudc thién
nhién, nuéc ning tén tai hau nhu hoan toan du6i dang phéan ti HDO va khi ham lugng
dd 16n, dudi dang phén tg D,0.

Vé tinh chdt vat li, nuéc nang khdc nhiéu v6i nuée thuemg. Ching han nhu nuée

nang cé nhiét dd ndng chay 1a 3,81°C va nhiét do sdi la 101,43°C, khéi lugng riéng 16n
" bon nudc thudng 10,77%. Do tan cia da s6 chét & trong nuéc nang bé hon r&t nhiéu
so v4i & trong nude thudng. Vi du nhu & 95°C do tan cia KCl bé hon 8,8%, cia
K,Cr,0, 27% va cia PbCl,, 36%. Nudc ndng khong duy trl sy séng cta doéng vat va
thuc vat. : :
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Vé tinh ch&t hda hoc, nu6c nang rdt gi6ng véi nude thudng, nhung mét s6 phan
ing x&y ra & trong nudc ning hodc dugc tang 1én hodc bi cham lai.

Nude nang duge sit dung chi y&u d€ lam chdt lam ch&m notron trong cdc 1d phan
ing hat nhin hoac lam nguén diéu ché& doteri dung cho cic phan iing nhiét ~ nhan.

_ Ngudi ta tach nuéc ndng ra khéi nudc thudng bing phuang phip dién phan. Khi
dién phan nudc thudng, H, thoat ra nhanh hon D, sdu lidn nén néng do cia H,0 giam
xufng va cAn bing chuyén dich vé phia tao thanh D,0. Dién phan 14u dai mOt lugng
lén nuéc r8i chung cfit phén cdn lai sau khi dién phan ngudi ta ¢é th& tich ra duge
nudc ning D,0 gdn nhu tinh khigt. TY mét tn nudc thudng ngudi ta ¢6 thé tach ra
khoang 10m! nudc nang véi do tinh khiét 99,99%. Hién nay nu6c nang da duge san xuft
d quy md cong nghiép.

Sw gdy 6 nhiém méi trweong nwéc

Nude da duge sl dyng rfi trong sinh hoat va trong céng nghiep duge goi 1a nuée
thdi. Nuc thai thoat ra tit nha &, bénh vién va nha mdy chay qua mot hé théng céng
rénh thoit nu6c di dén trung tAm xd H nudc thai. Nudc thai cia bénh vién va cia
nhitng nha mdy cd sit dung héa chdt bit budc phai duge xit i riéng trude khi d8 vao
céng thoit nudc cia thanh phs. Tai trung tdm xit M nuéc thai ctia thanh phéd, céc chdt
thai dudc loai bé truée khi nudc d6 ra sbng.

Vat ligu thai ¢d trong nude thai bao gébm nhitng ch4t thai sinh hoc sinh ra tir dan
cd, chdt thai thyc phdm tit nha bé&p, ch4t thai céng nghiép td nha m4ay bao gom céc
héa chat va chit thai nong nghiép ti trang trai bao gém phan bén, thuse trir siu. Ngay
sau khi dd duge xd 1 nhiéu chat thai dé con cé thé § lai trong nube d6 ra séng. Néu
chét thai cd lugng bé va o6 th& bi pha hiy bdi nhitng vi sinh vat s6ng trong nude sdng
thi song cd kha ning ty 1am sach. Nhung véi lugng 16n thi hau qu# sé rit nghiém trong.

Nhing chét thai hitu co 12 thyc phdm cta vi sinh vat s6ng trong nu6c nén khi cd
nhiéu thyc phdm dd, vi sinh v&t phat tri€n v6i t6c d6 cao hon binh thudng. Vi sinh vat
vita tiéu thu chét thai vita tieu thy khi oxi tan trong nuée. Khi lugng oxi bi tiéu thu
qua nhanh, lwgng oxi tit khong khi khong kip tan bi vac thi nhitng sinh vat c4n oxi
d€ sbng sé chét. Nhing sinh vAt d6 12 cd va nhitng vi sinh vAt phan hiy chat thai.
Nhitng vi sinh vat dang oxi tan d€ phan hiy chat thai thanh vat lidu vo hai duge goi
la vi sinh vt hiu khi, Ching cd th& s6ng st néu nudc sdng vin sach va lanh. Nhung
néu ching chét vi thifu oxi, nhitng vi sinh vat khde, dugc goi 1a vi sinh vat yém khi
s& chop thdi co phan hiy nhitng chdt thai cdn lai thanh nhing san phém hoéi théi va
doi khi dgc hai. Nhu vy nudc cang bi 6 nhidm thém.

Phan bdn ding trong néng nghiép gy hdu qua cdn nghidém trong hon d6i véi nuée.
Nhitng phan bdn chiéta nitrat va photphat (b6t giat ciing chda photphat) l1a thyc phém
cla rong tio. Ham lugng cao cha cic chft dd & trong nude lam cho rong tdo phét trién
rdt manh, nufc trd nén ¢ mau xanh b&n va sdng hé dé bj tdc nghén. DS 12 hién tugng
phi dinh dudng (eutrophication). Nhitng 16p rong tao sfng & gdn mat nudc can trd 4nh
sang Mat Trdi di téi nhitng 16p rong tao sng & phia dudi han ch& qua trinh quang hop,
lugng oxi tan trong nudc khong duge b8 sung va rong tdo ché&t. K&t qua la ao hé bién
thanh ddm ldy. Mat khdc sy muc ndt clha rong tdo chét ddi hoi mét lugng oxi rét lon
vl nhitng vi sinh vat s6rg trong nuéc ¢b tidu thu ching. Nhitng sinh v4t céin oxi dé’ séng
cd thé chét.
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Trong nudc nhitng thudc trit sau thudng khoé phan hiy thanh sin ph&m v6 hai nén
dé t4p trung vao t&dm cA réi vio con ngudi va ghy ra bénh tat.

Chét thai cong nghiép cd hai tde hai d8i v6i nuée séng : 14 chét déc d6i voi sinh
vat sfng trong nuéc va ddi hdi mot luong 16n oxi tan d€ vi sinh vat phan huy chét thai.

Xie li nuwoc thdi

DE bao vé moi trudng nude, con dudng duy nhét la xi i nudc thai trude khi cho
nudc thoit ra song. Qué trinh xU li nuéc thai thudng gdm ba giai doan :

Giai dogn mét : cho nudc thai chay qua nhitng méng chdn hay méng loc d&€ loai
bé nhitng hat 16n cta ch4t rdn khong tan, r6i chiy chAm vao bé ling d€ nhitng hat nho
lAng xufng, v6t bot nbi trén mat nudc va cubi cung 1a clo hda nude. Gial doan x& 1i
nady cho phép loai bd khoang 30% ch4t gay 6 nhiém nudc.

Hién nay két qua xi li nuéc thai duge ddnh gis bing chl s6 nhu cdu oxi sinh héa
hoc BOD (chit vi&t tAt ctia cum ti ti€ng Anh biocchemical oxygen demand)’ Chi s6 BOD
chi lugng oxi ma vi sinh vat & trong nuéc thai cdn diung d€ phan huy chét thai trong
diéu kién hi&u khi. D6i véi nuéc thai sinh hoat, chl 86 BOD 13 200 mg/l, nghia 1a vi

- sinh vaAt trong nuéc thai cn diing 200 mg oxi d€ phan hdy ch4t thai ¢d trong 1 [ nudéc
thai & difu kién higu khi. N&u thyc hién t6t giai doan mot, chi s6 BOD ciia nu6c thai
cdn lai khodng 140 mg/l.

Giai dogn hai : 1am thodng nué6c thai khi ¢6 mat mot lugng 16n vi sinh vat. Bang
céch nay vi sinh vAt s& bién nhiing chét thai tan thanh nhitng chét v6 co bén hon. Cho
nudc di xd H & giai doan mot di qua b€ 16n duge 1am thodng béing thdi khong khi khi
cho thém mot lugng bun dic. Bun dic 14y duge trong céc giai doan xi l nubc thai chia
nhiing vi sinh vat va chdt vd co. Trong qué trinh lam thodng nay, vi sinh vat tiéu thu
chét thai tao nén nhiéu bun hon. Bun nay chay sang b€ ling va lang xufng con nudc
chay di. Giai doan xu U thi hai cho phép tach duge lugng chét thai tit 80 d&n 90% BOD,
nghia 12 nuéc thai sinh hoat sau giai doan nay cd chi s BOD ti 20 dén 40 mg/l.

Giai dogn ba : thudng chi dugc thyc hién & mot 86 it trung tAm xd li nudc thai.
Day 1a qud trinh xit i sinh, héa va li hoc nu6c thai d€ loai bd nhiing chét dinh dudng
nhu photphat va nitrat, nhiing chdt thai cong nghiép nhu ion kim loai nédng va nhiing
héa chét hitu co khong bi vi sinh v4t phan hdy khi ham lugng ctia nhiing chét thai dd
vugt gidi han cho phép. '

Hidre peoxit hay nudc oxi (Hy0))

Phan ti H,0, c6 cdu tao glp khde :

D6 dai cta lién k&t O — O 1a 1,484, cta O - H _
12 0,954 va nang lugng cla lien k&t O - O 1a 217,56 kJ/imol, ' 4 “‘3;5}‘ -
cta lién k&t O - H 12 376,5 kJ/mol. Do ph&n tit khéng \ gl 00 .
d6i xing nén H,0, cd cye tinh lon, o} trang thai hoi, \-\~ _OIH8A 8 _Q 23,5
khong c¢¢ hién tugng trung hop phan tl, nhung & N 959
trang thdi léng, hién tugng tring hop nhd lién két N H A
hidro xady ra manh hon so v6i nuée.

3 digu kién thudng, hidro peoxit tinh khi&t la moét chfit 1é6ng khéng mau cd vi kim
loai, s4nh nhu nu6c dudng, séi & 152,1°C vA hda rédn & -0,89°C. No la dung méi ion
hda t6t d6i v6i nhiéu chdt. Giéng v6i H,0, n6 ciing cé thé tao nén cdc peoxihidrat gifng
céc hidrat, chéng han nhu K,CO0,.8H,0,, Ca0,.2H,0, Nd tan trong nitdc theo bdt cd
ti 16 ndo nhd tao nén lign két hidro giita H,0, va H,0. T dung dich, nd tich ra dudi
dang hidrat tinh th€ H,0,.2H,0 khéng bén (nhiét do ndng chay - 52°C). Trong phong

28

QO
«

o5



o g
"
ﬁg'

thi nghiém, ngudi ta thudng dung nhing dung dich H,0, 3% va 30%. Dung dich 30%
H,0, ¢6 tén goi 1a pehidrol.

Hidro peoxit rfit tinh khiét 1a tuong d6i bén, nhung khi ¢d l&n nhitng tap chft nhu
c4c kim loai nang va ion clia ching hoéc khi dun ndng hay khi bi chi€u sing, né phan
hiiy manh va cé thé giy né :

2H,0, = 2H,0 + 0, AH® =- 98,74 kd/mol.

Bdi vAy hidro peoxit va dung dich cia né thudng dugc bio quan & chd rAm mat
va t6i. D€ lam bén, ngudi ta cho thém nhing chét dc ch& nhu axit photphoric hay axit
sunfuric. Ngugc lai dung dich kiém thic diy nhanh qué trinh phan hiy H,0,.

Dung dich loang cia H,0, cd tinh axit manh hdn nudc :
H,0, + H,0 = H3O+_+ HO, ; pK = 11,6
Khi tuong tac voi dung dich kiém manh, nd cho peoxit va nguge lai khi cho peoxit
tac dyng véi axit, H,0, duge giai phdng.
Vi du : '
H;,_O2 + Ba(OH), = BaOz + 2H20
BaO, + H,80, = BaS0, + H,0,
Diéu d¢6 ching td rang BaO, 12 mudi cia axit H,0,.

Oxi ¢ trong H,0, cd mdc oxi hda -1, lam cho H,0, vita cdé khd ndng oxi hda vita
cé kha nang khi.

Qua thé& dién cuc cla H,0, & trong dung dich, ta thiy né la chdt oxi hda manh
cA trong méi trudng axit vh moi trudng kiém :

H,0, + 2H" + 2¢ = 2H,0 , E° = + 1,77V
- H,0, + 2e = 20H° , B = + 0,87V

Trong da s6 trudng hop, phan dng oxi hda ctia H,0, trong moi truing axit xay ra
chAm va trong mbdi trudng kiém xay ra nhanh. N6 cé th€ oxi hda duge I” thanh I,,
sunfua thanh sunfat, asenc thanh agenic v.v... .

Vi du :

H,0, + H,S0, + 2KI = I, + 2H,0 + K;80,.
PbS + 4H,0, = PbSO, + 4H)0.

Phan dng thd nh4t cd thé ding d€ dinh lugng H,0,. Phan dng thd hai duge dung
d€ phuc héi lai céc bie tranh c6 vé bing bot "tréng chl" [2PbCO, . Pb(OH),] lau ngay
bi den lai vi musi chl di tdc dung véi cdc v&t khi H,8 & trong khi quyén tgo thanh
PbS mau den. Dusi tdc duyng cia H,0,, PbS mau den bién thanh PbSO, mau trdng.

Déng thai F,0, cing 1 chét khi :
0, + 2H' + 2 = H,0, , E° = + 0,68V

Tinh khi d6 thé€ hién khi tdc dung véi nhitng chft oxi héa manh nhu O,
KMnO,, Cl,..

Vi du _
0, + H,0, = H,0 + 20,
9KMnO, + 3H,S0, + 5H,0, = 2MnSO, + K;80, + 8H,0 + 80,
Phan dng thi hai cd thé dung d€ dinh lugng H,0,.
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Nghién cdu phan dng oxi héa H,0, trong dung dich nuée boi MnO,, Cl, v.v.. va

phan dng phan hiy duéi tdc dung cia cdc chét xic tdc nhu Fe**, MnO,, ngudi ta thdy
ring O, duge giai phdng 12 hoan toan clia phan ti H,0, chi khéng phai cia H,0. Diéu
@6 chdng to rang lien k&t O - O trong H,0, khong bi dét ra ma anion [0 - 01*
mét electron.

T4t ca nhitng cong dung trong thuc t& cia H,0, déu duya vao tinh khong bén va
tinh oxi hda manh cia né. Dung dich H,0, 3% dugc dung d8 s4t trung trong y hoc (sdc
cudng hong, ria vé&t thuong). Phén l6n H,0, dugc ding d€ lam chét tfy trdng len, lya,
rom ra, gifly, may tre, 16ng v.v... Uu di€m cia nd 13 khi dung dung dich néng d6 khéng
16n, nd tdy tréng céc ch&t mau nhung khéng lam hu héng vat liéu duge tdy. Cén chu
y ring gifly, mat cua va chc chdt dé chdy sé bdc chay khi ti€p xic v6i dung dich 1,0,
* ¢6 nong d6 65% trd 1én. Dung dich H,0, ddm déc (trén 80%) duge ding d€ lam chit
oxi héa nhién lieu ctia dong co phan lye. Trong cong nghiép hda hoe, dung dich H,0,
cing duge diung lam chét oxi hda. Dya vdo phan dng phan huy cia nd, ngudi ta dung
H,0, d¢& lam chét tao bot trong nganh san xuét cdc vat lidu x8p.

Troﬁg thiéen nhign, H,0, duge tao nén dudi dang mot san phém ctia qué trinh oxi
héa nhidu chdt bdi oxi cia khong khi. Trong nudc mua va trong dich clla mdt s6 cly
cing cd nhitng vét H,0,. : .

Trong cong nghiép ngudi ta didu ché 'I-Izo2 bing phudng phap dién phan va phuong
phap antraquinol.

Trong phuong phép thd nhat, ngudi ta dién phan & nhiét do khoidng 5 - 10°C dung
dich H,S0, 50% hoac dung dich (NH,),80, trong H,80, v8i mat do dong dién 1én

(v 1A/dm®) va dién cuc platin. Tuy co ch& chi tiét cia qud trinh dién phan chua duge
bi&t 6 hoan todn, co ch€ chung cd th€ duge bifu dién nhu sau :

2HSO; — 2e = $,05 + 2H'
= 2_
2805 — 26 = 85,03

Axit peoxidisunfuric (H,8,05) dugc tao nén khi dién phan sé k& hgp vOi nube
cho H,0, : '
H,8,0; + 2H,0 = 2H,80, + H,0,
Chung c4t hén hop san phfm & 4p suft thdp s duge dung dich. H,O, lodng. Co

dung dich loang & trong chan khong r6i chung cét phan doan nhiéu l4n sé& dugc dung
dich H,0, 90 - 99%. :

Trong phuong phdp antraquinol ngudi ta dung 0, oxi hda dihidroantraquinon de
duge H,0, va tai ginh lai dihidroantraquinon bing cach dang H, khit, v8i chit xic téc
1a Pd : '

OH ' : Q
02
) == ) e
Hy
"OH 0O

Phan dng dugc thyc hién & trong pha léng. Dung dich H,0, thu duge cd ndng 46
20 - 25%. Nguyén liéu chi y&u duge dung trong qué trinh didu ch& nay la hidro, oxi,
khéng khi va nude. B3i vay gid thanh cia H,0, ha hon so véi phuong phap dién phan.

Trong phdng thi nghiém, H,0, cé thé diéu ché bing cdch cho BaQ, tdc dung véi
axit sunfuric.

30



CHUONG i

KIM LOAI KIEM

Cdc kim loai kiém thufc nhdm IA clia bing tulin hodn cdc nguyén t6. Nhdm nay
bao gém nhitng nguyén td : liti (Li), natri (Na), kali (K), rubidi (Rb), xesi (Cs) va franxi
(Fr). 88 dI dudc goi la Kim logi kigm vl hidroxit cia ching 1 chft kifm manh. Franxi
la nguyén t8 phéng xa ty nhién.

Dudai day la mot s6 dic di€m cia cédc nguyén td kim loai kiém (bang 3)

Bdng 3
Mot s6 déc di€m cda nguyén ti¥ cdc kim loai kiém
Nguyén | S6 thd ty | C&u hinh | N&ng luong ion héa I, eV | hg gien cue
té nguyén td eleciron I, L E°, V
Li 3 [He] 2s 5,39 75,6 ~-3,02
Na 11 [Ne] 3s 5,14 47,3 -2,71
K 19 [Ar] 4s 4,34 31,8 ~2.92
Rb 37 [Kr] 5s 4,18 27,4 -2,99
Cs 55 [Xel 6s 3,89 23,4 -2,92
Fr 87 [Rn] 78 - - -

Do cé mét electron hda tri ns! & ngoai cAu hinh electron bén cia cdc kh{ hi€m, céc
nguyén td kim loai kiém rt d& mat mot. electron hda tri bién thanh ion duong M',
nghia 12 ching l1a nhitng kim loai r4t hoat ddng. Pidu d¢ thé hién & nang lugng ion hda
thi nhédt rét thdp cia nhing nguyén td kim loai kiém.

So v6i cdc nhém nguyén t6 khac, nhdm kim loai kiédm cd nhiéu tinh chit giéng nhau
hon h&t va nhitng tinh chit nay bién d6i déu dan tit Li dén Fr. Tuy nhién & trong dd,
Li chi®&m mot vi trf .hai dic bist hon so v6i nhitng kim loai kiém khée. Vi du nhu Li ed
th€ dién cuc Am hon cdc kim loai kiém khiac, mot 86 hop ch&t caa Li it tan hon so véi
hop chét cia kim loai kim khdc. V1 chl c¢6 mét electron hda tri duy nhét nén hda tinh
ctia nhém kim loai kiém 12 don gidn hon hét so véi bt cd nhdm nguyén t6 nao khdc.

Céc kim loai kiém tao nén chii y&u céc hop chat ion, trong dd s6 oxi héa duy nhét
12 +1. Tuy nhién ching cing cd thé tao nén lién két cong héa tri trong céc phén tu
Li,, Na,, Klz, Rb,, Cs, tén tai & trang théi khi. Nang lugng cua lién két trong céc phan
td dd kha bé va gidm dén tit Li dén Cs :

Phan tl ..coovivrviiiieiiiranieenen Li, Na, K, Rb, Cs,
Nang lugng lign két, kJ/mol... 108 73,2 49,8 47,3 43,6
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Nang lugng bé ciia lién k&t cOng hda tri gilta cde nguyén td kim loai kiém cing
phit hop véi ning luong ion héa thdp cha ching : nhitng nguyén ti kim loai kiém giil
khé y&u electron hda tri cia nd, & gill cAng y&u hon nita electron duge thém ti nguyén
tit khdc. Chinh vi vay lién ké&t kim loai trong kim loai kiém la lién két y&u.

Céc ion ctia kim loai kidm khong ¢ mau. Néi chung hgp chft cia ching dé tan
trong nudc trit mot s8 hop chidt cha liti.

Cac don chdt

Tinh chét 1i hgc. Céc kim loai kiém ¢ mau trdng bac vA cé anh kim rft manh.
Anh kim d6 bién m#t nhanh chéng khi kim loai ti€p xdc v6i khéng khi. Duéi day la
nhiing hing s6 vat li quan trong nhdt céa ching. (Bang 4)

Bdng 4 .
Hiing s6 i hgc quan trong nhét cia kim loai kiém
Nguyén t6 Nhiét do -Otédng chay, Nhletogco s8i, Ti khéi D& délr;gdlinm riéng

Li 180 1317 0,53 11,8.10%
Na : 98 883 0,97 23,0.10*
K 64 760 0,86 15,9.10%
Rb 39 689 1,53 8.9.10%
Cs 29 666 1,87 5,6.10*

Nhiét d6 ndng chay va nhist d4 s6i déu thdp va giam dén td Li d&€n Cs la két qua
cla lién két kim loai y&u va lién k&t d6 cang y&u dén khi kich thuéc nguyén tli tang
[én. Céc kim loai kiém déu ¢6 moét ki€n tric tinh th€ giéng nhau 1& kifu lap phuong
tam kh&i. Hop kim gém Na va K véi ti 16 nguyén t& 1 : 2 cd nhiét d6 ndng chay la
4,3°C. & nhist d6 thudng, hop kim nay 12 m6t chat idng linh déng va ¢6 mau tréng bac.

Hop kim dd c6 nhiét dung riéng 16n nén duge dung lam chit mang nhiét trong 1 phan
Ung hat nhén,

Céc kim loai kiém déu nhe, kim loai liti ndi trén ddu héa, natri va kali ndi trén
nude. Cdc kim loai kiém déu mém cd thé cit bing dao duge, xesi mém nhdt cdn liti

cing hon. Tinh m&m cta kim loai kiém cd lién quan véi lién két kim logi y&u & trong .

mang ludi tinh thé cda kim loai.

Cac kim loai kiém cé d6 ddn dién cao nhung cdn kém nhiéu so véi bac 14 kim loai
din dién t6t nhdt. D6 din dién cao nay phi hgp véi thuyét ving cha kim loai vi céc
kim loai kiém cé vang s chi méi bi chi€ém bdi mét nia s§ electron. Nguyén nhan lam
cho dé din dién cia kim loai kiém vin thdp hon bac va bi&n d6i & trong nhém 1a kh6i
lugng riéng tuong d6i bé cla chiing d& lam gidm s6 hat mang dién tich. Ching han nhu

s6 nguydn ti cd trong lem’ giam t¥ 4,6.10% & Li dén 0,85.10 & Cs, con 8 bac
1a 5,6.10%2, _

Céc kim loai ty do cling nhu hgp ch&t d& bay hoi cia ching khi duge dua vao ngon
lita khong mau lam cho ngon lita trd nén cd cdc mau dic trung : liti cho mau dé tia,
natri mau vang, kali mau tim, rubidi mau tim héng va xesi mau xanh lam. Hi¢n tugng
dé duge giai thich nhu sau. 4 trong ngon lda, nhitng electron clia nguyén td va ion
kim loai kiém duge kich déng nhdy ra nhiing midc nang lugng cao hon. Khi nhay vé
nhitng mic ban d4u, nhiing electron dd hodn tra lai nhitng nang lugng d& hép thu.
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Trong trudng hdp nay, nang lugng dé 14 bé va duge phat ra dudi dang nhiing bic xa
ving trong thdy. Vi vy ngon lita ¢6 nhitng mau dic trung cia cdc kim loai. Trong hoa
hoc phan tich ngudi ta dya vio cdc mau nay d€ nhan ra cac kim loai.

Duéi tic dung cua tia td ngoai, cdc kim loai Na, K, Rb va Cs phdng ra electron,
cudng do cia dong eleciron dugc phdng ra tl 1& véi cudng d6 cia anh sing duge hip
thu. Loi dung tinh chdt nay, ngudi ta ding kim loai kiém, nh4t 1a Rb va Cs d€ lam
t€ bao quang dién dung trong v6 tuyén truyén hinh va chidu phim cd ti€ng ndi.

Té&t ca cdc kim loai kiém cd thé hoda tan ldn nhau via déu dé& tan trong thiy ngan
tao nén hén hdng. Mot trong nhitng hén héng dé thudng duge ding trong thuc t& dé
lam chdt khid manh la hén héng natri, ki hi¢u 12 Na (Hg). Hén héng natri & trang thai
16ng khi chda it Na va & trang thai rdn khi chi@a nhidu Na.

Céc kim loai kiém tan duge trong amoniac léng va d6 tan cia ching kha cao. Dung
dich loAng cd mau xanh lam va dén dién. Dung dich vdi néng d6 cao hon cd mau dé
dong va cd anh kim. Nhing tinh chdt vat I khac nhau cing nhu d& dén dién cao cho
thdy sy gifng nhau gida dung dich d¢ vdi kim loai léng. Trong dung dich loang, kim
loai phan li hodn toan thanh ion kim loai va electron duge sonvat hda bing amoniac,
chinh nhitng electron sonvat hda nay gay nén mau xanh lam ciia dung dich. Nghién ciu
biang phuong phap phd céng hudng tit electron ngudi ta xdc nhan su tén tai cia electron
“tu do" d trong dung dich, nhung tinh thuan t¥ gidm xudng khi néng d6 ctta dung dich
tang lén. Diéu d6 ndi lén rang cac electron duge amoniac hda cd thé tao nén hogp chat
nghich tit chida mdt cap electron. Tuy trong dung dich cd th€ ¢6 nhing can bing khac,
nhiing dit kién trén day cho phép mé tid qua trinh nhu sau :

M (trong dung dich) = M' + ¢
2e = e,
Dung dich kim loai kiém trong amoniac léng 13 nhing ch4t khd rét tét. Nhing

dung dich dé chi khit hoi y&u hon kim loai khi tdc dung v6i nudc. Dung dich cha

natri trong amoniac 14 mét trong nhiing ch4t khi thuong dung trong hda hoc vé
cd va hitu co.

T8t ca cac kim loai kiém (trit Na va Cs) déu cd mét s§ déng vi. Nhitng déng vi
‘;gK, 37 Rb va franxi thién nhién 223Fr cé tinh phdng xa.

Tinh chédt héa hoc. Cac kim loai kiém rdt hoat déng vé mat hda hoc, Trong

cdc phidn dng, ching th€ hién tinh khd manh va tinh khit dé tang lén déu dan tu
Li dén Cs.

Khi dun ndéng, cdc kim loai kiém ké&t hgp vai hidro tao nén hidrua ion : Li &
600 - 700°C, con cdc kim loai kiém khac & 350° - 400°C.

3 digu kién thuding va trong khong khi khé, kim loai liti bi phd mét 1ép mau xam
gbm Li,O va Li)N, natri bi oxi hda thanh Na,0, va cd lan mot it Na,O, kali bi phu
lap KO,, & phia ngoai va bén trong la 16p K,O, rubidi va xesi ty bSc chdy tao thanh
RbO,, CsO,.

Trong khong khi 4m, cac 1dp oxit cia kim logi kiém két hop vdi hoi nude cta khong
khi bién thanh hidroxit rdi hidroxit két hgp v6i khi cacbonic bién thanh muéi cacbonat.
Bai vay cdn cdt gitt kim loai & trong binh rit kin hoac ngdm trong ddu hdéa khan, Khi
dugce d6t ndng trong khéng khi hoic trong oxi. Liti tao nén Li,O va mot it Li,O, con
d6i voi cdc kim loai khac, oxit clia chiing tdc dung ti€p tuc voi oxi tao thanh peoxit
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(Na,0,) hoac supeoxit (KO,, RbO,, Cs0,). Téc dung bi han ch& caa 1i dugc gihi
thich 1a ion Li' ¢6 kich thuéc bé nén khong o6 thé 1am bén nhing anion 16n hén nhu
anion 0% .

Cdc kim loai kiém bbc chdy trong khi clo khi ¢ mat hoi 4m & nhigt do thudng.
Véi brom léng, K, Rb va Cs nd manh con Li va Na chi tuong téac & trén bé mét. Vi
iot, cac kim loai kiém chi tuong tdc manh khi dun noéng.

Phan Gng nd cing xay ra khi nghién kim loai kiém voi b6t luu huynh

Khi dun néng voi nito, cacbon va silic, chl Li cd th§ tuong tac truc tiép tac nén
Li,N, Li,C, v& Lig8i,. Li,8i, duge tao nén & dang tinh th€ mau tim hat m va rét cd
khai nang phan Ung.

Céc kim loai kiém cd thé dién cuc rét thip. Dac bigt th& dién cyc ctia Li thip nhit
vi ion Li* cd nhiét hidrat hda &m nhat (bang 6) cac kim loai kiém tuong tdc manh ligt
véi nuéc giai phéng H, :
2M + 2H,0 = 2MOH + H,

Khi tuong tde v6i nudc, Li khong cho ngon lua, Na ndng chay thanh hat tron néi
va chay trén mat nudc, hat 16n cé thé€ béc chdy, K b6c chay ngay con Rb va Cs gly
phan dng né. :

Khi dun ndng (qué nhiét d¢ ndng chay cia kim loai) trong khi amoniac, céc kim
loai kiém dé& tao thanh amidua '

Vi du : _
9Na + 2NH, = 2NaNH, + H,
(natri amidua)

Trong cdc amidua, chl ¢ NaNH, dugc sén xufit trong coéng nghiép. N¢ dugce dung
d& téng hop indigo va 14 sén phdm trung gian d€ diéu ch& NaCN.

Céc kim loai kiém cd thé thay th& H trong céc axit hitu co tao nén mudi ion nhu
natri axetat, kali benzoat. Kim loai kiém ciing tao nén nhitng hgp ch4t cong hda tri nhu
liti metyl (LiCH,) va natri etyl (NaC,Hy). Nhirng ion kim loai kiém cé ban kinh qua
16n, khong dé tao nén nhitng phdc chdt. Tuy nhién ciing cé nhiing phic ch&t vdng céng
cia ion kim loai kiém véi andehit salixilic hay axetylaxeton.

Vi du nhu ion K tao v6i andehit salixilic phic chit kali diandehit salixilat :

H
]

OH OK 0 — 0
O e O, — e
CHO CHO CHO OHC

Trang thdi thién nhién va phuong phép diéu ch&. Vi cé hoat tinh cao, cdc kim
loai kiém khong tén tai trong thién nhién 4 dang kim loai tu do ma chi & dang ion
duong. Natri va kali thuge vao nhitng nguyén té phd bién nhit & trong vé Trai D4t. Na
chiém 1,32% t6ng s6 nguyén tl, K chiém 1,5%. Li it ph8 bién hon va chigém 0,11%, con
Rb va Cs 12 nhiing nguyén t6 hi€m chl chi&m 0,002% va 0,00015% tuong ung.

Khoang vat chinh cd chia Li la alumosilicat, nhung rat him khi gap. Nhitng hop
chit trong thién nhién cd chia Na va K 1a NaCl (§ trong nudc bi€n, mé mudi),
Na2804.10H20, xinvinit (NaClL.KCl} va cacnalit (KC1.MgCl,. 6H,0). Rb va Cs 1a nhiing
nguyén t§ rdt phan tan. Nguén dung dé khai théc ching la nhitng khodng vat cia Li
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va K. Franxi ed mot lugng vo ciing bé trong céc quéng chda uran : trong mét tdn uran
6 gin 1g radi, 0,59.10 g actini va 1,34.10"''g franxi. Na va K 6 nhiéu trong cac
alumosilicat thién nhién. Do hién tugng phong hda, mot s hgp chit tan ctla Na va K
duge tao thanh, Nhitng mudi nay duge nuéc kéo ti trong ddt ra bién réi dai duong ;
ion K* vi bi d4t giit lai nhiéu hon so v&i ion Na* cho nén & trong nudc bién, lugng mudi
kali cd it hon lugng musi natri 60 lan.

Hop chdt cia Na va K 12 hét stic cdn thist dai vai ngudi, dong vat va thuc vat.
Kali 12 mft trong ba nguyén t6 cén thudng xuyén cung cdp cho dit d&€ tang thu hoach
cua mia mang. Natri cin thi&t cho ngusi va dong vat cling giéng nhu kali efn thiét
cho cay. Trong tro cai cd K,CO,, vi du nhu trong tro ctia cay bach duong cé 15% K,0,
tro cay -hudng duong co 40% K,O.

Kim loai kiém cd gid tri trong thuc t& va dugc sin xust nhiéu hon hét la natri,

Liti va kali duge st dung it hon, cdn rubidi va xesi rdt it hon nita. Natri kim loai duge
diung lam nguyén liéu diéu ché natri peoxit (Na,0,) va natri amidua (NaNH,) va tit chét
nay diéu ché natri xianua (NaCN). M6t lugng 16n natri duge ding trong nhitng téng hgp
hitu co khdc nhau. Hop kim cta chi v&i natri va canxi duge dung dé 1am chét béi tron
8 truc cla cdc toa tadu. Do ¢6 nhiét dé nong chay thdp, nhiét do s6i tuong d6i cao va
nhiét dung riéng 16n, natri kim loai dugc dung d& lam ngudi cdc van cia dong co may
bay va lam ngudi 1d phan dng hat nhéan.

Nhitng kim loai kiém nhu Na va K cd thé
diéu ch& bang cach dién phan musi clorua nong
chdy hoac hidroxit néng chay trong diéu kién
khong cho san phdm ti€p xdc v&i khéng khi.
Trong thuc t& d€ didu ch€ natri ngusi ta dung
thing dién phan bang thép & trong 16t gach sa
mét, cuc duong bang than chi va cuc am bing
sit, gila hai cuc ¢d mang ngan (hinh 13) va chat
dién phan khong phai 1a NaCl tinh khist ma 1a
hén hop cia NaCl véi 25% NaF va 12% KCl (cho
phép dién phan & nhiét 46 610 - 650°C).

Liti ¢o th€ diéu ché bang cdch dién phan hén
hgp LiCl va KCl ndng chay con rubidi va xesi duge :
diéu ch& bang cach dung kim loai canxi khit cde  Hink 13 — So db cda thi€t by dign phan

s A 0 ditu ch® natri .
clorua @ nhiét d6 cao (700°C) va trong chan khéng, I Thing dién phon ; 2. Cicc &m biing st ;
Vi du : 3. Cuc dwong bdng than chi ;

4 B Na ; 5 Chubng
2RbC]1 + Ca = CaClZ + 2Rh ¢ gop Na ubng.

Trong diéu kién dd, Rb va Cs bay hoi va duge lam ngung tu lai. Nhitng qua trinh
sau day J nhiét d§ cao clng duge s dung :

3Mg + Rb,CO, = 3MgO + C + 2Rb
CaC, + 2CsCl = 2C + CaCl, + 2Cs

Oxit caa cdc kim loai kiem
Oxit thung M,0. T4t ca cde oxit M,0 déu la chit c6 dang tinh thé lap phuong.
Mau sdc clia ching bién d8i tit trdng dén da cam :
Li,O Na,0 K,0 Rb,0 - Cs,0
trdng tréng tring vang da cam
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Nhi¢t d6 nong chdy, nhiét d¢ so6i va d¢ bén nhiét gidm dén tit Li dén Cs.
Li,0 tuong tdc chdm v8i nudc con cdc oxit khéac tong tac rit manh
M,0 + H,0 = 2MOH
phidn {ing nay ph4t nhiét nhidu.

Trit Liy0, t4t cd cac oxit khéc tuong tdc vdi oxi & ngay nhiét do thudng tac nén
peoxit. Boi vay khi kim loai chdy trong oxi, Li tao nén Li;0. Codn cdc kim loai kidm khac
tao nén peoxit, supeoxit.

Li,0 tinh khiét co thé€ diu ch& bing cich phan hay hidroxit, cacbonat hay nitrat
& 800°C trong khi quyén hidro. Céc oxit khdc cd thé difu ché bing cdch dun néng
peoxit, hidroxit, nitrit hay nitrat vdi kim loai kiém tuong ing.

Vi du :
2ZNaOH + 2Na = 2Na,0 + H,

Peoxit M,0, va supeoxit MO,. T4t cA cdc peoxit va supeoxit déu la chdt rin cd
mau t vang dén da cam va hung :

Na,0, K,0, Rb,0, Cs,0, ' KO, RbO, Cs0,
vang nhat vang vang vang . vAng da cam hung

N6i chung, ching kha bén véi nhiét, khéng phan hiy khi nong chay. T4t ci déu
hit 4m manh va chdy rifa khi d€ trong khéng khi.

Chung tuong tidc manh véi nudc & nhist do thdp giai phéng H,0, va ca O, (trong
trudng hop supeoxit). T4t ca déu la ch&t oxi hda manh.

Céac peoxit va supeoxit cd thé diéu ch& bAng cach d6t chéy kim loai kidm trong oxi
hodc cho khi oxi khé suc qua dung dich méi ch& cia kim loai kiém trong amoniac long
d cde diéu kién khac nhau. Vi du nhu khi cho oxi kho suc qua dung dich méi ch& cua
xesi trong amoniac 1ong, ngudi ta duoe Cs,0, nhung néu tién hanh phan Ung trong thai
gian rét lau va & nhiét do 30 - 50°C sé duge Cs0,.

Quan trong nhdt d6i voéi thuc t& la natri peoxii (Na,0,). Con trong cdc supeoxit,
hop chét thudng duge xét ki 12 kali supeoxit (KO,).

Natri peoxit Natri peoxit 1a ch4t b6t mau tring néu tinh khiét, nhung thudng cd
mau vang vi ¢6 lin cdc tap chdt. N6 ndng chay ¢ 460°C, sdi & 660°C va phan hity ro
rét & gin 600°C. N6 tuong tdc manh liét v6i nuéc : phan dng phat ra nhiéu nhiét do
ban ddu tao thanh hidrat Na,O,. 8H,0 va sau dd bi thiy phén :

2Na,0, + 2H,0 = 4NaOH + 0,
Trong phong thi nghiém, ngudi ta ding phan ing nay d€ digu ché& oxi.
3 nhist d¢ thdp, phin dUng thiy phan xay ra hoi khéc :
. Na,0, + 2H,0 = 2NaOH + H,0,
Nd cang tuong tac véi khi CO, khi CO, va dung dich ctia khi CO, & trong nuéc :
Na,0, + CO = Na,CO,
2Na,0, + 2C0, 2Na,CO, + 0,
Na,0, + H,0 + CO, = Na,CO, + H,0,

N
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Dya vao phan ing v6i khi CO,, ngudi ta ding Na,0, 1am nguén cung cdp oxi &
trong cdc binh 1an va tau ngdm. Néu troén Na,0, véi KO, theo tild 1 : 2 vé phan ti
thi thé tich khi O, sinh ra 8& bing th€ tich cla khi CO, duge hép thy :

Na,0, + 2KO, + 2C0, = Na,CO,3 + K,CO; + 20,.

Dua vao phan dng véi dung dich khi CO,, ngudi ta ding Na,O, dé€ tdy tring vai,
rom, ra, 16ng, téc v.v... That ra tinh chit tdy trdng d6 khong phai cia Na,0, ma 1a cda
H,0,. Ngudi ta thudng ch& nuée tdy tring biing cach héa tan Na,0, trong nudc lanh
da cho thém mot {t H,50, hoic MgSO, d€ tuong tdc voi NaOH 1a san phdm cia phan
#ng thiy phan. Trong logi bt giat thudng diung, cd chia mot it Na,O,.

Na,O, la chdt oxi héa manh. Nhitng chit dé chdy nhu rom, bong, bodt than, bot
nhém, luu huynh khi ti€p xdc véi Na,O, cd thé bbe chay va gdy né ; ete, axit axetic,
nitrobenzen khi tron véi Na,O, cing gy n§ manh. Trong hda hoc phan tich, hdn hgp
cia Na,0, véi Na,CO; duge ding d€ phd cdc quang sunfua bang cich ndu chay & trong
chén bang bac :

2FeS, + 15Na,0, = Fe,0; + 4Na,80, + 11Na,0

Nguoi ta diéu ch& Na,0, bing céch cho oxi hay khong khi khé di qua natri dét
néng & 180°C trong binh béng thép hojc bing nhom.

Kali supeoxit. Kali supeoxit la chft & dang b6t mau vang, hit &m manh va ndng
chay & 440°C. N6 bi phan hiy giai phdng oxi khi tdc dung véi nude, khl cacbonic va
axit lodng.

Vi du :
4KO, + 2C0, = 2K,C0, + 30,
2K0, + H,80, K,80, + H,0, + O,.

$ trong chan khéng, kali supeoxit phfn hiy theo qua trinh :
4KO0, — 20, + 2K,0, — 30, + 2K,0 '

KO2 1a chét oxi hda rft manh. NG tuong tdc manh vdi H,, C, CO, NO v& cédc chét
hitu co. )

it

Vi du :
4KO, + 2C = 2K,CO,4 + O,
2KO, + CO = K,C0, + 0,
2KO, + 3NO = KNO, + KNO, + NO,.

KO, c¢d thé duge diéu ch& bing cdch dung kali nitrat oxi hda kali kim loai ho:fa.lc
d6t chdy kali trong khi oxi du & trong chén bac hoac chén nhom.

Ozonit MO;. Tinh chét cia cdc ozonit ndi chung da dugc trinh bay & trang 20.
Hién nay ngudi ta chi mé&i bi&t dugc nhitng ozonit cia mot s8 kim loai kidm {viA amoni)
trong dd bist ki hon hét 1a kali ozonit (KO,). Keli ozonit duge tao nén khi cho khi O,
di qua KOH b6t & nhist do tit -5 dén -10°C :

40, + 6KOH = 4KO, + 2KOH.H,0 + O,

Diing amoniac léng & nhiét do - 65°C chiét kali ozonit ra, ngudi ta duge dung dich
mau dé. Cho dung dich nay bay hoi 88 thu dude nhing tinh th€ mau dé da cam cia KO,.

0 nhiét d6 thudng KO, khong bén phan hiy dfin thanh KO, va O,, cdn & 50 - 60°C,
phan huy hoan toan.
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Hidroxit MOH cia céc kim loai ki¢m

Cac hidroxit MOH 1a ch4t r4n mau trdng, ndng chay & nhiét do tudng d6i thdp tao
nén chidt 1ong linh déng va trong suét :

LiOH NaOH KOH RbLOH CsOH
Ndnc. °C.., 450 328 360 301 271

O trang thai nong chay, ching an mdn thdy tinh, sg va (khi c¢d mat khéng khi)
ca platin cho nén d€ nisu chay ching, cdn phai ding cdc dung cu bing sét, niken
hode bae. .

Khi dun néng dén nhist d6 cao hon, cdc hidroxit MOH of thé bay hoi ma khéng
mét nudc. Vi du NaOH, KOH sbi & 1390, 1324°C, riéng LiOH m4t nude & 500°C tao
thanh oxit Li;0. 8¢ di nhyv vay 1a v ion Lit cd kich thuée bé va c6 2 electron nén hut
manh oxi t ion OH™ & trong LiOH hon nhitng ion kim loai kifm khac.

T4t ca hidroxit déu hdt 4m manh. Khi d& trong khéng khi, thoat ddu ching bi w6t
va sau mot thoi gian cd thé tan thanh dung djch. Khi CO, ¢ trong khong khi s& tdc

dung v6i cdc dung dich dg tao nén mudi cacbonat. Tri LiOH, céc hidroxit khdc rat dé
tan trong nudc :

LiOH NaOH ' KOH RhOH CsOH
B6 tan (moifl) trong nuée & 15°C... 5,3 26,4 19,1 17,9 25,8
D4 tan (mol/l) trong nuse & 30°C... 5.4 298 22.6 16,9 20,2

Qua trinh hda tan phat ra nhitng lugng nhiét lén, vao khoang 40 kJ/mol. Theo
nguyén li Lo Satolig, d6 tan cua chéng phai giam xudng khi nhiét d¢ tang lén. Nhung
thyc & do tan caa NaOH, KOH vén tiang lén theo nhiét d6. That vy nhiét thoat ra
khi hoa tan hidroxit 1a nhiét cla qué trinh hidrat héa jon kim loai kiém. Hidroxit cua
kim loai kiém tao nén hidrat cg th€ tich ra & dang tinh the. Vi dy nhu KOH tao nén
cdc hidrat nhu KOH.H,0, KOH. 2H,0 va KOH.4H,0. Bén & nhiét d9 thudng la

KOH.2H,0 va qua trinh tan ctia nd hap thu nhiét. Didu nay giai thich sy bi&n d8i d6
tan nhu trén.

Hidroxit MOH ciing dé& tan trong rugu metylic, rugu etylic.

Hién nay ngudi ta chua bist dugc kién trdc tinh thé cua cac hidroxit MOH ¢ nhist
do thudng. O nhiat d% cao hon, KOH ¢6 kign trac lap phuong ki€u muéi an, cdn LiOH
¢S ki€n tric 16p, trong dé méi ion Li'* dugc b6n jon OH  bao quanh ki€u td dién va
méi jon OH duge hit mét mat béi bén ion Lit va mat khéac bdi bén ion OH™ nam trong
16p bén canh.

o) trang thai rdn ciing nhu trang thai dung dich cdc hidroxit MOH déu gém hoan
todn cde ion. Dung dich cia hidroxit MOH so v8i dung dich hidroxit clia cde kim loai
khde, véi cuing mét néng dé nhu nhau, c6 ndéng d6 ion OH™ 16n nh4t nén ching 1a nhitng
bazo manh nhat trong tdt ca cdc bazg. Ching duge goi la chét kidm va o tac dung ph4a
hoai d6i v&i nhisy vat ligu nhu gidy, vai, da néen duge goi 1a ki2m an da.

La chdt kiém manh, c4c hidroxit MOH tudng tac dé& dang véi cédc oxit axit va axit
tac nén muéi. Vi du & trang théi rén hay dung dich, ching h4p thyu d& dang kh{ cacbonic
& trong khi quyén tao thanh mu6i cacbonat, Dung dich cta ching cing tuwong tac vei
mdt s6 kim loai nhu Zn, Al, Sn va mdt s8 nguyén t6 khéng-kim loai nhu Si, P, halogen.
Khi tugng tdc véi dung dich muéi cta kim loai nang, chiing lam ké&t tta hidroxit cda
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cac kim loai d6. Nhitng phan ing xdy ra giita cdc chdt v6i chdt kiém s& dugc ndi cu
th€ khi xét nhitng nguyén td tuong tdng.

Trong céc hidroxit MOH, chi NaOH duge ding trong nhiéu nganh céng nghiép, nén
dude sdn xudt vai quy mé 1dn con KOH duge sin xuét voi lugng {t hon. Ngudi ta ding
KOH dé€ san xudt x4 phong mém, lam kho cic khi va hdp thu khi CO, (vi du trong san
xudt khéng kh{ 1dng, san xuit béng dén dién).

Phuong phap chung dé didu ché cic hidroxit MOH la dién phan dung dich muéi
clorua cha cdc kim loai kiém hoac cho kim loai kiém tdc dung vdi nude trong trudng
hgp cdn moét lugng it hidroxit v4t tinh khi&t. :

Natri hidroxit 1a ch4t rin khong trong suét, e6 mau trang, hit &m rdt manh. N
tan dé dang trong nudc va rugu. Qud trinh tan trong nuéc phat nhiét nhiéu. Ngudi ta
bi&t duge mot s hidrat ctia ndé nhu NaOH.H,0, NaOH.3H,0 va NaOH.2H,0. Nusc
trong cdc hidrat d6 chi mat hoan toan khi ching nong chay. No duge dung d€ san xuit
xenlulozo tit g6, san xudt xa phong, gidy va to nhan tao, tinh ch& ddu thuc vat va cac
san phdm chung c4t ddu mé, ché phdm nhuéa va duge phdm, lam kho cdc khi va la
thudce thi rdt thang dung trong phong thi nghiém hda hoe.

Trude kia trong cong nghiép, ngusdi ta didu chd NaOH bang cdch cho canxi hidroxit
tdc dung v&i dung dich natri cacbonat lodng va ndng : :
Ca(OH), + Na,CO, = 2NaOH + CaCO,

Phuong phap nay cho phép chuyén xit (soda) thanh kiém an da nén NaOH duge
gol 13 xuf dn da.

Ngay nay nguti ta ding phuong phdp hién dai la dién phan dung dich NaCl
bdo hoa :

dong dién _
2NaCl + 2H,0 —— Cl, + H, + 2NaOH

Hai san ph&m thu dugec déng thai véi NaOH la khi Cl, va khi H, : ci¢ | tdn Cl,
cé 1,1 t&n NaOH va 28 kg H, Mugi an trude khi dién phan cin duge tinh ché d€ loai
nhitng tap chdt cé hai d6i vai qua

d4d NaCl bao hoa trinh dién phin nhu magie, canxi,

g nhém, sit, niken, crom va sunfat.
Mrc m “ { Qud trinh dién phan duge thuc hién
dung —J theo ba céng nghé khac nhau :
dich

NaCl 16% Dién  phén o6 mang ngan
NaOH 12% (Hinh 14)

! "Truéc kia cyc dugng clia thing

g_@:,/ = dién phan dugc lam bing than chi
nay dudge thay bang kim loai titan

| NaCi | H,0 phia ngoai phu 18p oxit ctia nhiing
]= -z kim loai ruteni, titan va coban (cuc

mdi nay c¢dé tudi tho dai hon) va cuc

]
&m lam bing thép ma niken.

20— Cly+2e 2H,0+2e—~20H" +H, . V& 1i thuyét, khi dién phan & cuc
duong cd thé xdy ra nhitng qua trinh
Hinh 14 - So db thing dign phan méng ngin oxi hda sau :
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(1) 2CT" - 2e = Cl, véi B~ = 1,38 V

3H,0 - 2e = %02 + 2H30+ véi E%szzO = 1,28 V vA qua th& ctia oxi trén dién
cuc titan 14 1,5 V.
3 cuc Am co thé xdy ra nhiing qué trinh khit sau :

(-) Na* + ¢ = Na véi ERatma =27 V.

2H20 + 2e = H2 4+ 20H véai E% oM, = -0,82 V va qué thé€ cia hidio trén dién
2 2
cuc thép 1a 0,2 V.

Dua vao cong thic tinh th€ phan giai cua chdt dién U (xém tap mot) :
‘ U = E; - EZ + AE, + AE.
ta thfy nhiing qua trinh sau day xay ra & dién cyc :
201" - 2e = Cl, v6i E2 = 1,36 V

2H,0 + 2e = H, + 20H" v6i EZ = -0,82 V va AE. = 0,2 V.
nghia 12 phan dWng chung :

ddng dign
2CI" + 2H,0 ——— CL, + H, + 20H"

ddi héi th& phan giai bé nhat -
U =136~ (082 +02 = 238 V

Trén thyc t& ngudi ta ding mang d€ ngan cye &m vdi cyc duong. Mang ngan
. thudng 1a luéi bing sit phi amizng t&m nhua hitu co chda flo. Mang cho phép dung
dich th&m qua nhung ngin khong cho cdc bot khi nhd di qua d€ trdnh phan dng nd

gitta H, va Cl,. Ch4t dién li la dung dich chida 300 - 310 g/ NaCl va th& hidu cua dong
dién 1a 3,5 V.

Dung dich sin phfm thu duge chida 140 g/l NaOH va 160 g/l NaCl. Dem c& dung
dich, NaCl téch ra duge dem ding lai, vA duge dung dich 50% NaOH c¢ 1&n 1% NaCl.
Khi Cl, dugc lam kho, nén va hda

long ; khi H, duge rita va nén. Cong
nghé dién phan dung dich NaCl véi
mang ngédn tiéu thy nhiédu dién nang
va cho sin phdm kém tinh khi&t. Tuy
nhién cong nghé dd vAn t8n tai cho
dén nay.

N\

Dieén phan vdi cuc am blng thiy
ngan (Hinh 15)

Cong nghe dién phan nay duge
4p dung vao cudi th& ki 19 do yéu
clu clla nganh dét doi héi dung dich
NaOH dac vA nhat 14 tinh khi€t hon.
Cuc duong ctha thing dién phan ciing
lam bing kim loai titan nhung cyc '
am lam bing thiy ngan. Hinh 15 — So 48 thung dign phén véi cuc dm bdng Hg

Dung djch NaCl 17%

Dung dich NaCl 35%
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0 cyc duong qué trinh oxi héa xAy ra gidng nhu trong thing dién phan cd
mang ngin. "

(+) 2CI - 2e = Cl, v6i B o~ = 1,36 V

& ey Am, vi thiy ngan cd kha nang teo hén héng voi kim loai Na nén thé& dién
cuc clia cap Na'/Na (Hg) thay déi :

(-) Na* + e = Na(Hg) v6i B *napg = ~H76 V v hén héng chia 0,15% Na.
Trong khi : ’

2H,0 + 2 = H, + 20H v6i B} on = ~0,82 V va qué thé céia hidro trén dién
2 2
cyc thiy ngin 1a rdt 16n va bing 1 V.
B&i vy 0 cuc Am x&y ra céc qui trinh :

Nat + e = Na(Hg) v6i EL = -1,76 V

1
Na(Hg) + H,0 = gH, + Hg + Na* + OH
va & cyc duong xay ra qué trioh :
' 9CI" - 26 = Cl, v6i EC = 1,36 V

nghia 12 phan tng chung :

dang dién

g2Na* + 2017 + 2H,0 Cl, + H, + 2NaOH
(He)

doi hoi th& phan gidi bé nhét :
U = 1,36 - (-1,76) = 32V

Trén thuc t€ ngudi ta dung ch&t dién li 14 dung dich chia 350 g/l va th& hiéu dong
dién 1a 3,9 V. Cuc &m 12 mot 16p mong thiy ngén (day 3 mm) chay cham trén mét day
phéng 1am bang thép dat hoi nghieng (4 déc la 0,5%). Hén héng natri chay xubng
thing 1am bing thép chda nhitng cuc than chi va tac dung v6i nude chdy nguge dong.
Dung dich NaOH thu duge c6 néng dd 70% va chda rdt {t NaCl (khoang 30 phén tridu).

So véi cong nghé dung mang ngan, cbng nghe dién phan nay cho phép san xudt
dung dich NaOH dac hon va tinh khi&t hon nhiéu nhung cing cé mot 88 bAt lgi nhu
phai dung NaCl rét tinh khi&t va phai st dung mdt lugng l6n thiy ngan (3 tén thay
ngan cho méi thung dién phan) va thuy ngln r&t doc. Chinh sau tham hoa lén gay nén
bdi doc tinh cia thiy ngan xay ra 4 bén dio Minamata Nhat Ban (do nudc thai dé ra
bi€n nén nhiéu chim chdc, gia sic va ngu dan s6ng trén ving vinh bi chét din va bi
tan tat vl &n phai cA chda ham ldong thiy ngén quéd cao), nhing nha mdy san xufit
NaOH véi cyc 4m bing thiy ngan da ldn lugt bi déng clta & Nhat Ban. Theo quyét dinh
cia cong déng chau Au, dén nam 2006 § chau Au s& khong cdn nha méy san xuft NaOH
theo phuong phdp nay.

Dién phén c6 mung ban thdm (Hinh 16)

Céc cuc duong va 4m cia thing dién phan mang bin thfm ciing gifng céc cuc cia
thiung dién phdn mang ngan. Thé& hitu cta dong dién 12 3,1 V.
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Diéu khéc bigt & day 1a ngudi ta

ding mét mang ban thdm d€ chia thing A ]|=
lam hai khoang. Khoang d€ cyuc duong t o t
dung dung dich chda 300 g/ NaCl va  _ {'LJ_mang ban ém | |}
khoang d8 cuc &m dung nudc tinh khiét -§ - WA N
hay dung dich NaOH loang. Mang ban g __ O E L
th&m lam bing chét polime hitu co chda % ] 2 : F "‘:.m—w—'i
g6c cacboxilat (-COO™) hay géc sunfonat é @§ & g:,.,";%?ch
(-80;) : 3 % &
H [0 _
- (CF, - CF,), - (CF - CF))_ - ' B [
o bao s =) = H,0
| 2CI ~ Cly+2e 2H,O+2e + ZOH_‘FHQ
FF2 Hinh 16 - So db thang dign phan mang bdn thdm
CF - CF,
|
O-R

R la - CF, - CF, - CF, - COONa hay la - CF, - CF, - S0,;Na

Mang polime chda anion nén cé tinh bdn th&m : cho cation Na® di qua nhung
khong cho nhitng anion CI” va OH™ di qua. Khi dién phan, & cuc duong sinh ra khi Cl,
vi § cdc &m sinh ra khi H,, trong khoang cyc 4m cdn lai ion OH™, ion Na® cd du &
khoang cuc duong di chuyén qua mang ban thdm di vao khoang cue aAm. Dung dich
NaOH ldy ra ti khoang nay cd ndng d6 25 - 30% duge dem cb6 dén 50% va dung dich
chda rat it NaCl (khodng 50 phan tridu). Nhitng sdn phfm thu dudgc c¢6 d6 tinh khiét
tuong duong v6i nhiing s4n phdm cla cong nghé dién phan véi cuc 4m bang thiy ngan.
Tuy céin dung néng lugng d€ ¢d dic dung dijch NaOH, gid thanh cia cdc sadn ph&m vén
th&p hon so vdi hai cong nghé& dién phén d& trinh bay trén diy. Nhung wu viét ctia céng
ngh¢ dién phan v6i mang bén thim 1a trdnh duge sy gy 6 nhidm méi trudng do ding
thiy ngan v amiang. Cong nghé nay méi duge 4p dung réng rai tif nam 1981 12 hién
dai nhét, din dén s& thay th& hoan toan cbng nghé¢ dién ph4n cd mang ngan vA céng
nghé dién phan véi cyc Am la thiy ngan.

O nuéc ta, nha mdy xuat clo Viét Tri san xufit xit theo céng nghé dién phén cé

mang ngin cdn nhad mdy héa chat Bien Hoa méi bt ddu 4p dung co6ng nghé dién phan
véi mang bén thim,

Mudi cua céc kim logi kiém

Ngudi ta da bist duge mubi kim loai kiém cta tdt ca cdc axit. Phdn 14n 12 hgp chit
ion, & dang tinh th&€ va khéng cd mau, tri¥ nhitng trudng hop ddc bi¢t mau cda mubi
do mau cta anion gAy nén. Mau cua ion kim loaj 14 gy ra bdi sy hép thu nhitng lugng
t¥ dnh sing cd nang lugng tuong dng khi electron nhdy sang mic néang lugng cao hon,
D6i v6i cdc ion kim loai kiém, véi cu hinh electron r&t bén cia khi hi&m, ning luong
cin thigt dé kich dong electron nhay t§i cdc obitan trong & ngoai 13 rét lon va chi g
th€ c6 dugc nh¥ nhilng lugng ti cia tia ti ngoai xa, chidng han nhu viéc chuyén 5p6
—>‘5p56s xay ra v6i mdt bic xa cd bube sdng 10004.
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Céc muéi kim loai kiém thudng c¢é nhiét d¢ néng chay cao va din dién khi néng
chay. Dai da s6 mudi déu dé€ tan trong nuéc, trit modt s6 mudi cia liti tuong d6i khé
“tan. Nhiét hoa tan cia halogenua kim loai dugec ghi trong bang 5.

Bdng 5

Ning lugng mang ludi va nhiét hoa tan caa halogenua kim loai ki€m

I Nang lugng mang ludi, kJ/mol Nhiét hoa tan AH; , kd/mol
an

F~ 1~ Br~ I- F~ Ccl- Br~ I~
Li* 1008 828 790 732 +4,18 | -37,63 | -5020 | -62,76
Nat 903 769 736 690 0 +4,18 | +4,18 +8,36
K 803 698 673 631 -16,73 | +16,73 | +20,92 | +20,92
Rb* 769 677 648 615 -25,10 | +16,73 | 425,10 | 429,28
Cs' 715 640 619 585 -37,65 | +20,92 | 429,28 | +37,65

Tuy réng déi v6i mbi mot halogenua, ta thiy cd sy bi&€n ddi déu din nhiét hda tan
khi di tit Li* dén Cs* nhung sy bién d4i nhiét hoa tan trong florua nguge v8i su hién
ddi trong cac halogenua khic. D€ sing td didu dd, chding ta xét ning lugng mang ludi
(bAng 5) va nhiét hidrat hda cla cde ion kim loai kidm (bang 6)

Béng 6
Nhiét hidrat héa ciia céc cation kim loai kiém
Ion ~ Bén kinh ion, 4 AH,, kJimol
Li* 0,60 -506
Na* 0,95 -397
K* 1,33 -313
Rb* 1,48 -288
Cs' 1,69 -255

Nhu da bigt, nhiét hdoa tan cla mot hop chit 13 téng cla nang lugng mang lusi
va nhiét hidrat héa cta hgp chdt dé. D6i véi mot loai hop chit cia cdc nguyén t6 &
trong cung m@$t nhdm, d6 tan bién d48i ndi chung song song v8i nhidt hoa tan. Theo
chiéu tang ban kinh jon t¥ Li* d&n Cs', nang luong mang lusi gidm cdn nhiét hidrat
hda tang lén. Nhung mic d¢ gidm cia néng lugng mang lu6i phu thude vao anion. Né&u
l8y halogenua kim loai kiém (MX) d€ so sdnh midc do giam dé tit LiX d&n CsX sé I6n

. nhat & florua va bé din & cdc muéi halogenua khdc. Mic d6 ting nhiét hidrat hoa cda
cdc cation kim loai kiém |4 trung gian gita mde d0 gidm ning lugng mang ludi cia
florua va clorua. Trong céc florua khi di td Li* dén Cs*, nang lugng mang lugi giam
xuéng nhiéu nhit vd dd tan tang lén cang nhifu hon. Cén trong cdc halogenua khée,
ti Li* dén Cs' nhiét hidrat héa tang 1én nhanh chdéng hon cho nén d¢ tan gidm xudng.
Nhu v4y it tan nh&t trong cdc florua 13 LiF va trong céc halogenua khic, dd tan thuimg
gidm xufng khi'di tit Li* dén Cs* (bang 7). Khuynh huéng d6 ciing xay ra J cdc mubi .
véi anion c6 kich thu6ec twong d6i 16n va cd dign tich 1- , vi du nhu mudi nitrat va
peclorat. That vay LiClO, tan nhiéu hon peclorat cia cdc kim loai kiém khdc.
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Bdng 7

D6 tan cua halogenua kim loai kiém (mel/l) & 18°C

N F~ cr Br~ .
1" 0,1 18,6 20,3 12,2
Na* 1,1 5,8 8,6 11,8
K* 15,9 45 5,4 8,6
Rb* 12,5 7,2 6,5 7,2
Cs* 24.2 10,9 5,6 2,8

Trong trudng hgp nhitng anion ¢d dién tich 16n hon 1- thi nhiing anion ed ti s8
16n cia dién tich trén bén kinh, vi du nhu PO}~, COL™, s& c6 su bign d8i do tan cua

muéi gi6ng nhu musi florua, cdn nhitng anion cd tl s6 bé cta dien tich tren ban kinh,
vi du nhu PtCE™ sy bién d6i & gibng nhu mu6i iodua.

Ngudi ta dua vao su tao thanh nhithg mudi {t tan cia kim loai kiém d€ két taa
ion cda ching d trong dung dich. Nhitng muéi d¢ thudng la mudi clha anion l6n ddi vdi
cation 16n cta kim loai kiém. Vi dy nhu mufi kép natri kém uranyl axetat
{(NaZn(UO,(CH,C00),.6H,0) két tia hoan todn trong dung dich axit axetic loang, céc
ion XK', Rb* va Cs" dugec k&t tia bing ion peclorat ClO,, ion hexanitro cobantat
[Co(N02)6]3' va ion tetraphenylborat [B(CGH5)4]+.

Trong dung dich nuée, hiu hét cde mubi kim loai kiém déu phan li hoadn toan thanh
ion. Khi ké&t tinh tit dung dich, cdc muéi kim loai kidm it khi cho hidrat tinh thé, tri
mubi cia Li vd mét 88 mubi cia Na, vi du LiCLH,0, LiNO;.H,0, NaCl.2H,0. Diéu nay
cing cho thdy kha niing tao phic cda chc kim loai kiédm, tri Li, 1A rdt kém so vdi céc
kim loai khac.

Halogenua MX caa cdc kim logi kiem (X la halogen)

Halogenua kim loai kiém 1a nhitng chdt & dang tinh th€ khéng mau. T4t cA chang
¢ mang luéi kifu NaCl véi s6 phdi tri 6, trit CsBr va Csl, ki€u CsCl v6i s6 phéi trl 8.
TAt cA cdc halogenua MX déu la hgp chét ion trit liti iodua (Lil) ¢ mdt phén codng hda
tri vl ion I" 1a ion halogen 16n nh&t va d& bi cyc héa, cdn ion Li* 12 ion kim loai kiém
bé nhdt cd kha néng cuc hda lon,

Cing nhu cdc mu8i khédc cla kim loai kiém, cdc halogenua cd nhiét d§ ndng chay
va nhiét d4 s6i cao, nhitng nhiét do nay gidm dfin t¥ Na dén Cs va tit F dén I. Dudi
day 1a nhiét d6 ndng chay va nhiét d§ sdi cia caAc halogenua.

Bdng 8

Nhiét dé ndéng chdy (bén trdi) va nhiét df séi (bén phaii)
cua halogenua kim loai kiém (°C)

N Lit Na* K Rb* Cs*
7 842 1676 | 995 1702 | 856 1505 | 780 1410 | 684 1251 |
cr- 606 1382 | 800 1454 | 768 1417 | 717 1883 | 638 1303
Br~ 549 1310 | 740 1393 | 728 1376 | 681 1350 | 627 1300
I~ 453 1170 | 661 1800 | 682 1330 | 642 1305 | 621 1280
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Trit LiF va mot phAn NaF cdc halogenua MX khidc
déu d& tan trong nufc (xem bang 7) va do tan cia ching
(trit NaCl) tang kh4 nhanh theo nhist dé (hinh 17). Khi
két tinh tit dung dich, da s6 halogenua kim loai kiém
tdch ra & trang thai khan, tri nhitng muéi sau day tach
ra & dang hidrat : LiCLH,0, LiBr.2H,0, Lil.2H,0,
NaBr.2H,0, Nal.2H,0, KF.2H,0, 2RbF.3H,0, 2CsF.3H,0.

Duéi +0,15°C, muéi #n cd thé két tinh & dang hidrat
NaCl.2H,0.

Trong cdc halogenua MX, quan trong nhdt d&i véi
thue t& 14 NaCl va sau d6 la KCl (dung lam phéan kali).

Natri clorua (NaCl). Natri clorua 13 hgp chét ion
c6 mang luéi 18p phuong tam dién. Tinh th& NaCl khéng
cd mau va hoadn todn trong sudt d6i vai cac tia trong
thdy va tia h6ng ngoai nén dugc dung d&€ lam lang kinh

ik 17 - Dubng cong db tan tror‘1g mot s6 dur_i.g cy quang hoc‘..Khﬁ nong lchéy mot
cia cdc halogenua MX phén NaCl bay hoi ré rét nhung véi mic d6 kém hon so

v8i KCl. N6 cd vi man, dung d& lam thdc an cho ngudi

va gia sic nén duge goi la mudi an. Co th€ ngudi ta cAn mudi an dé duy tri mot ti
16 khong d8i giita néng d6 cla cdc ion natri, kali va canxi. Huyét thanh trong mau ngudi
ta chda 0,08% NaCl. Mu6i an tinh khiét khong hiit 4m nhung vi thudng 18n cdc tap chéit
(chdi y&u 12 hgp ch4t cia Mg va Ca) nén bi chdy rita khi d€ trong khong khi. Muéi 4n
dé& tan trong nudc va do tan khéng bién d8i nhiéu theo nhiét d6 nén khong dé tinh ché

bing cdch k&t tinh lai, trong khi dd kali clorua (KCl) cd d¢ tan bién d8i nhidu theo
nhist 46 :

0 20 40 68 80 100°

Nhist d8, °C... 0 10 20 30 50 70 90 100
Po tan cta NaCl g/100 gam nuéc... 35,6 35,7 35,8 36,7 37,5 37,5 3835 39,1
D6 tan caa KCl g/100 gam nudc... 28,6 82,0 34,7 42,8 48,3 48,3 53,8 56,6

Loi dung su khac nhau nay, ngudi ta tdch riéng mu6i ndy ra khdéi muéi kia. Dung
dich da béo hda NaCl khi dun néng cdn cé th€ hda tan KCl ti hén hgp cia NaCl va
KCl (vi dy xinvinit) va khi d€ ngudi s& cho KCl k&t tinh. Lam nhu vay nhiéu l4n cd
thé tach riang KCl, NaCl ra khoi hén hgp cta ching. D$ tan cia NaCl & trong nuée
giam xubng khi ¢6 mat NaOH, HCl, MgCl,, CaCl, v.v... Lyi dung tinh chit nay ngudi
ta suc khi HCl vao dung dich b2o hda muéi an d€ difu ch& NaCl tinh khiét.

Natri clorua 12 nguyén liéu dung d€ diéu ch& Na, Cl,, HCl, NaOH va hdu hét céc
hop chét khdc cla natri. Ngoai ra nd con duge ding trong mét s8 nginh cong nghiép
nhu thyc phdm, nhu¢m, thugc da va luyén kim.

Natri clorua la hgp chit phg bién nh4t cha natri & trong thién nhién. N6 c6 trong
nuéc bi€n (khoang 3% vé& khdi lugng), nude ciua cdc h8 nude man va trong khoang vat
halit (goi 14 mu6i md). Nhitng mé mudi 16n cé thé cd 16p mubi day dén hang tram, hang
ngan mét. _

Ngudi ta thudng khai thac mu6i &n ti mé bing phuong phip ngdm, nghia 12 qua
cdc 15 khoan ding nudc hda tan muéi ngim & duéi d&t réi bom dung dich lén d& két
tinh mudi an.

C6 dac nudc bién bing cdch dun néng hoac bing cdch phai ning tu nhién ngudi
ta o6 th€ ké&t tinh duge mudi an.
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T4 nudc bi€n ngudi ta cing cd thE 14y ra KCl bang cdch cho nudc bi€n tac dung
vdi canxi dipicrilaminat d€ duge k&t tda mau dé cd céng thic :

NO, NO, Ché hoa k&t tua ndy véi axit clohidric,
O,N Q N Q NO, thu duge KCl va dipicrilamin. Amin nay
1 lai duge diung lai v& hda ch&t tiéu tén &

NO, K NO, day la HCl

Cacbonat cua cdac kim logi kiém

Cd hai loai mudi cacbonat kim loai kiém la Aidrocacbonat MHCO, va cacbonat
M,CO,. Riéng Li khéng tao nén mudi hidrocacbonat tit dung dich cdc hidrocacbonat k&t
tinh & dang bot nhd va khan. T4t cA cdc hidrocacbonat va cacbonat kim loai kiém déu
tan nhiéu (hinh 18) & trong nuéec (trit 1i,CO,4 it tan va NaHCO; hoi it tan). Chuang bi

thiy phan & trong nuéc, mudi cacbonat trung tinh cho méi trudng kiém manh va muéi
hidrocacbonat cho mai trudng kiém

rit yéu. : y
Cac hidrocacbonat MHCO, bén _/'(3/{"/

4 nhist d¢ thudng, khi dun néng 7

ching phan hday bi€n thanh

cacbonat trung tinh :

2MHCO, = M,CO, + CO, + H,0.

D¢ bén nhiét ting 1&n ro rét ti
Na dé&n Cs. Ap sufit cia khi CO, do

B 187 128 128 168°¢

hidrocacbonat phan hily & cdc nhi¢t s ;7  Jeo, th;& 19 - Su phu thusc
dd khac nhau duge trinh bay & trén cia dp sudls kht CO, vao
hinh 19. . Hinh 18 — D@ tan (molfl) nhift 4 khi nhiét phén
tia nawri vd kali cacbonat hidrocacbonat
Céc cacbonat trung tfnh M,CO, ¢
2v3

rit bén v&i nhiét, ching néng chiy khong bi phan hiy & cdc nhiét do sau :
Li,CO, Na,CO, K,CO, Rb,CO,
o Ky 735°C 853°C . 894°C  837°C
D¢ bén nhiét cda ching tang lén tir Li dén K va giam

xufng ti K dén Cs (hinh 20). Trong céc musi cacbonat
kim loai kidm, quan trong déi véi thue t€ 14 mu6i cda natri.

Natri hidrocacbonat (NaHCO,). Natri hidrocachonat
la chdt & dang nhitng tinh th€ don t2 mau tring. Tinh thé
i 387 HEC cla né gém nhing ion Na* va ion HCO;. Nhing ion

Hinh 20 - Su phu thupe cda HCO, lién két vai nhau bang lién ké&t hidro tao thanh

dp sudi CO, vao nhigr d¢ khi ~ mach dai (hinh 21).
nhift phén cachonat

OO0 OO0 OO ,
Py0.Q 090 2 Oya ek il
Sfb;fo cc;rlo ;gqéﬁf%iﬂ

Hinh 21 — Ki€n tnic tink th& cia natri hidrocacbonat
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Natri hidrocacbonat tan via phai & trong nude, 1/ nudc & 0°C hoa tan 70g, ¢ 20°C,
100g va & 40°C, 130g NaHCO,. N phan hiy ¢ nhigt do 270°C theo phan tng :
) 2NaHCO, = Na,CO, + H,0 + CO,
Ngay trong dung dich, & nhiét 46 thudng nd cing phan hiy cham giai phdng khi
CO,. Khi dun néng ndé phan huy ménh liét hon. Khi tan trong nudc, natri hidrocacbonat

bi thiy phan cho méi trudng kiém rit y&u cd thé phdt hién bang quy hodc metyl da
cam, nhung khong thé& phat hién duge bing phenolphtalein:

NaHCO, + H,0 = H2(303 + NaOH

Natri hidrocacbonat duge dung trong y hoc (goi 12 thuSe mudi) va trong cdng nghiép
thye phdm.

N6 la san phi&m trung gian ctia qué trinh diéu ch€ natri cacbonat theo phuong phap

Xonvay. NG con cd thé didu ché bing cach cho khi CO, tdc dung véi dung dich Na,CO, :

CO, + H,0 + Na,C0O; = 2NaHCO,

Natri cacbonat hay soda (Na,CO,}. Natri cacbonat khan la chit bot mau tring,
hit m va néng chay & 851°C. N¢ dé tan trong nuéc, qua trinh tan phat ra nhiéu nhiet
do sy tao thanh cac hidrat. TY dung dich & nhiét d¢ dudi 32,5°C, natri cacbonat két tinh
duéi dang decahidrat Na,C0,.10H,0. Day la nhing tinh thé don tad trong suft, khong
mau, d& tan trong nuéc va néng chdy trong nudc két tinh o 32,5°C. Giita nhiét do do
va 35,4°C, né mét nufic bién thanh heptahidrat Na,CO,; 7H,0, trén 35,4°C bi&n thanh
monohidrat Na,C0;.H,0 va dén 107°C m&t nuéc hoan toan bién thanh soda khan. D&
tan clia cdc hidrat chia nhidu phan ti nudc tang lén theo nhiét d6, ¢don dd tan cua
monohidrat gidm xudng. Khi d& trong khong khi, decahidrat m4t bét nude k&t tinh trd
nén trang vun,

Khi tan trong nudc, natri cacbonat bi thiy phan lam cho dung dich c¢é phan
tng kidm :
Na,CO, + H,0 = NaHCO, + NaOH
Dung dich 0,iN c¢é pH = 10,9 va dung dich 1N cé pH = 12,3
. Soda duge dung rong rai trong cic nganh cong nghiép thiy tinh, dé gém, x& phong,
phdm nhudm. NG ciing 1a chdt ddu dung d8 diéu ch& nhiéu hgp chdt quan trong cua
natri nhu xdt an da, borac, thiy tinh tan, cromat va dicromat.

Natri cacbonat doi khi ¢6 trong mot 6 hé mudi va trong tro cia rong bién. Cach
day 4000 nam ngudi c8 Ai Cap da biét ldy soda til cdc ho mudi dé san xudt thuay tinh.
Tit cac thé ki XV va XVI ngudi ta dung tro cia rong bién d€ sin xudt xa phang va
thiy tinh, Trudc day trong cdng nghiép, soda dudc san xuft theo phuong phdp sunfat
do nha hda hoc ngudi Phap la Lo Blang (N.Le Blanc, 1742 - 1806) dé ra nam 1791 :
nung hén hop natri sunfat, dé véi va than & 1000°C.

NazSO4 + 2C = NaZS + 2002
Na,S + CaCO, = CaS + Na,CO,

Hda tan hén hop san phdm phan Ung vao nudc s& tdch duge CaS it tan ra
khéi Na,CO,.

Ngay nay soda hdu nhu chi dugc sdn xuidt theo phuong phiap amoniac do ki su
ngudi Bl 1a Xonvay (E.Solvay, 1838 - 1922) dé ra nam 1864. Phuong phap nay dva chu
y&u vao phan ting hda hoc :

NaCl + NH,HCO, = NaHCO, + NH,CL.
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Day 1a mot phan dng thudn nghich, cd b6n chit déu tan trong nudc nhung NaHCO,
hoi {t tan hon. O 20°C, 4o tan (trong 100g nuéc) cia NaHCO; la 10g cha NH,HCO,
la 21,5g cha NaCl va NH,Cl] cbn 16n hon nita. ’

Thyc t& trong c6ng nghiép ngudi ta cho khi NH, r6i khi CO, di qua dung dich NaCl
bao hoda :

NaCl + CO, + NH, + H, == NaHCO, + NH,Cl

Loc tich NaHCO, ra va dun ndéng d€ chuyén thanh Na,CO, khan. Qué trinh nay
gi4i phdng mot nda lugng CO, da si dung. Khi CO, nay duge dua lai vao qué trinh
san xufit. Ch& hda san ph&m phu NH,Cl v6i voi toi d€ tai sinh khi NH, va dua lai vao
qué trinh san xufit. Trong khi nung v6i khi CO, gidi phdng ciing duge dua vao qué trinh
san xuft. Nhu vAy ti nhing nguyén liéu ban dfu la NaCl va CaCO, phuong phap
Xonvay cho phép diéu ch& nhiing sin phfm la Na,CO, va CaCl, ma vé mat i thuyé&t
phin dng : 2NaCl + CaCO,4 = Na,CO; + CaCl, khong thé thuc hién duge. Dudi day la
so d6 céc phan dng trong qué trinh sin xuft soda theo phuong phdp Xonvay :

Ca0
+

+ +
NH, H,0
+
CO,
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CHUONG il

KIM LOAI KIEM THO

Céc kim loai kiém thé thudc nhém IIA cia bang tudn hoan c4c nguyén t6. Chung
bao gém nhitng nguyén t6 : berili (Be), magie (Mg), canxi (Ca), stronti (Sr), bari (Ba)
va radi (Ra). Chang dugc goi 1a kim logi ki?m thé vi mot mat céc oxit CaO, SrO va
BaO tan dugc trong nudc cho dung dich kiém manh va mit khic cdc oxit dd cd dg tan
bé va doé bén nhiét cao, nghia 1a ¢ nhitng tinh chét cla chdt ma ngay xua cdc nha gia
kim thust goi Ia "thd” (nghia la d4t). D€ don gian khi phan loai nguyén t§, ching toi
xép Be va Mg vao nhom kim loai kiém thd cung vdi Ca, Sr va Ba. Dudi day 1a mot sé
dac di€m cda cdc nguyén t¥ kim loai kiém thd. (Bang 9)

Bdng 9
Mot s6 dac di€m ctia nguyén tit cdc kim loai kiém thd

Nguyér | S6 thd tu | C#u hinh Nang lugng ion hda I, eV Thé& dién
8 nguyén ti | electron I, I, I, cdc E°, V
Be 4 [He] 2s° 9,32 18,21 163,85 - 1,85
Mg 12 [Ne] 3s° 7,64 15,03 80,21 - 2,37

 Ca 20 [Ar] 4s? 6,11 11,87 51,21 -.2,87
Sr 38 [Kr] 5s2 5,96 10,93 - - 2,89
Ba 56 [Xe] 6s° 521 9,95 - - 2,90
Ra 88 [Rn] 782 5,28 10,10 - - 2,92

. Do ¢6 hai electron hda trj ns® & ngoai cfu hinh electron bén cia khi higm, céc
nguyén ti kim loai kiém th8 dé m4t hai electron d¢ bién thanh ijon M?%*, nghia la ching
12 nhitng kim loai hoat d¢éng va hoat tinh d¢ tang lén dfn tit Be dén Ra. Nhung so v6i
kim logi kiém & trong cing chu ki, kim loai kiém th8 kém hoat dong hon vi cé dign
tich hat nhAn 16n hon va ban kinh nguyén ti bé hon.

Viée néng luong ion héa thd hai 16n hon nhiéu so véi nang lugng ion hda thit nhat
cho th&y hinh nhu céc kim loai kiém thé d& tao nén ion M'. Nhung trén thyc t& nhiéu
phan dng duge thyc hién & trong dung dich cho nén nhiét hidrat hda r&t &m cda céc
ion M?* (bang 13) di bu cho nang lugng ion héa cao lam cho nguyén ti kim loai kiém
th8 d8 mé&t hai electron héa tri bién thanh ion M*'.

Tuy cd nang lugng ion hda tuong déi 16n, gdp bén ning lugng ion héa cia kim loai

. kiém (3 trong cing chu ki) nhung do nhiét hidrat hda rit m clia céc ion M2* cing gfp

* bén so véi ion kim loai kidm (v ion M?* ¢6 dién tich 16n va ban kinh bé) cho nén céc
kim loai kiém th8 cd th& dién cyc tuong duong kim logi kiém.
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Trong cdc hop chat, cac kim loai kiém th8 chi ¢d sd oxi hda +2. Be tac nén chu
yéu nhiing hgp chit trong dd lién két giita Be véi nguyén té khéc 1A lién két cong hda
tri, Ca, Sr, Ba va Ra chi tao nén hgp chét ion. Tuy nhién bing phuong phdp nhiéu xa
Ronghen, ngudi ta xdc dinh duge rdng trong mét s8 hop chédt, cac kim loai kiém thé
cd th€ cd s6 oxi hda +1, vi du nhu trong CaCl, hgp chit nay duge tao nén ti hén hop
CaCl, va Ca nung néng & 1000°C.

Khac véi kim loai kiém, hoi cia kim loai kiém th8 chi bac gém phén ti mét
nguyén tu.

Céc ion kim loai kiém thd déu khﬁng. cd mau. Khde v4i kim loal kidm, nhiéu hgp
chét ciia kim loai kiém thd it tan trong nudc.

Trong cic nguydn t8 cing nhém, Be khdc vdi cdc kim loai kiém thS nhiéu hon so vdi
Li khac vdi cdc kim loai kiém khac. Be ging nhidu véi Al cdon Mg gi6ng nhiéu v&i Zn.

Don chit

Tinh chiét 1i hoc. Cac kim loai kidm th§ c¢é mau tridng bac hoac xAm nhat. Trong
khéng khi Be va Mg vin giit dugc anh kim cdn cdc kim loai khdc mét dnh kim nhanh
chong. Duéi day 14 mot s6 hing s8 vat i quan trong cia ching (bdng 10).

Béng 10
Hiing s i hoc quan trgng nhfit cia kim loai kiém thé

Ng:’g en Nh‘f}:ﬁ:f’ o‘éd‘.‘g Nhiét do s6i, °C| Ti kh6i ba daﬁgdfi;r‘éng’
Be 1280 2507 1,86 28.10*
Mg 650 1100 1,74 25.10%
Ca 850 1482 1,55 23 5.10*
Sr 770 1380 2,6 : - 3,3.10%
Ba 710 - 1500 3,6 1,7.10%

Céac kim loai kiém thé cd nhiét d§ ndng chay, nhiét d6 =01 va ti khéi cac hon kim
loai kiém. D8 cdhg cta kim loai kiém th8 16n hon va giam dédn ti Be dén Ba : Be cing
nhét, cé th€ vach duge thdy tinh, dén Ba chi hoi cing hon chi. Su {réi hon vé nhitng
tinh chdt vat Il d6 c¢d mdt nguyén nhén 1a lién két kim loai trong kim loai kiém thg
manh hon trong kim loai kiém, vi s6 electron lién két trong kim loai kiém thé lén gdp
doi. & day su bi&én d6i nhiét do ndng chiy va nhiét df sbéi khoéng theo mot chiéu nhu
trong kim loai kiém vi cdc kim loai kiém th8 cd kién tric tinh th€ khdc nhau : Be, Mg
va Ca8 c¢d mang luéi luc phuong, Cae va Sr, 14p phuong tam dién, con Ba, lap phuong
tam khéi. D6 ddn dién riéng cha kim loai kiém thd tuong duong v6i d6 din dién riéng
cta kim loai kiém. Day la diéu ddng ngac nhién vi m6i nguyén t& kim loai kiém thé
¢6 hai electron s thl ving s da dugce x&p ddy du electron va kim loai s& khong dén dién
hosc ban din nhung chipg lai ¢ d6 din dién cao. Diéu d6 cd-thé duge giai thich 1a
ving s vi ving p trong kim loai kiém thé d4 che phd nhau tao thanh vung chua cd
da electron lam cho kim leai din dién t6t.

3 nhiét d6 thudng, Be ddn nhung khi duge dun nong thl déo hon, magie cd tinh -

chét co hoc tét : déo cd thé d4at mdng va kéo sdi duge.
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Cac kim loai kiém th8 dé tac nén hop kim v6i cac kim loai khac. Quan trong nhéat
d6i véi thyc t€ 12 cic hop kim magie, ching duge diing nhiéu trong cong nghiép ots,
may bay v cong nghi¢p ch& tao may. Hai hgp kim théng dung cia magie la maenhali
va electron. Macnhali chda 10 - 30% Mg va 30 - 70% Al. Macnhali cing va bén hon
nhom tinh khi€t nhung dé ch& hda va dé bao nh&n hon. Electron gém 83% Mg, 10% Al
5% Zn va 2% Mn. Ngoai nhitng tinh chit co l rét t6t, electron con ¢ ti khéi bé (« 1,8),
chl hoi 16n hon magie kim loai. Macnhali cing nhu electron déu bén d6i vai khéng khi.
Nhimng hgp kim cia Be ed dac tinh chung 1a nhe, cing va rét bén. Chung duge ding
trong cong nghiép mday bay, déng hd va ki thuat dién. Hop kim cia déng chia 2% Be
cing glp doi thép khong gi, rdt bén co hoc va rdt bén hda hoc. Hop kim ciia déng chia
1% Be ¢6 mau vang dng rét dep va gé r4t kéu. Nhung ti€c thay viéc sit dung Be con
bi han ch& vi nd don va lugng san xuéit duge hiéh nay la rat {t.

Tri Be va Mg, cac kim logi kiém thd ty do va céc hop chat d& bay hoi cia ching
khi dua vio ngon lia khéng mau ciing 1am cho ngon lda trd nén ¢d cac mau dac trung :
Ca, mau dé da cam ; Sr, mau dé son vad Ba, mau luc hoi vang. Trong phan tich hda
hoc ngudi ta ¢d th€ dua vao cdc mau dic trung ndy d€ nhan ra cac kim loai dd. Tri

Be, tdt cA cdc kim loai kiém thd khdc déu c6 nhiéu d6ng vi thién nhién. Riéng Ra cd
tinh phdng xa tu nhién.

Tinh chét hoéa hoc. Céc kim loai kiém thé 1 nhitng kim loai hoat dong ding sau
kim loai kiém. Trong cdc phén ing, ching cing th& hién tinh khit va tinh khir tang lén
ddn ti Be dén Ra. Radi la nguyén t6 phdng xa vad ndi chung rat gidng véi bari.

Khi dun ndng, cac kim loai Ca, Sr va Ba téc dung d& dang v6i hidro tao thanh
hidrua ion MH,. Vi du nhu Ca k&t hop véi H, & 150°C :

Ca + H, = CaH,

Céc hidrua ion cia kim leai kiém thd bé&n hon hidrua ion ctia kim loai kiém. O ap
sufit 16n cia khi hidro (200atm) va khi cé mat Mgl,, Mg c6 thé két hop véi hidro & nhiét
d¢ 570°C tao thanh MgH,. D6 1A ch4t bst mau xdm va bén trong khéng khi.

. Khi d€ trong khong khi v& & nhiét d6 thudng, Be va Mg bi bao phu l6p oxit rat
méng va bén ngin can chiing tdc dung ti€p tuc véi oxi, cdn Ca, Sr va Ba nhanh chéng
tao nén 16p mau vang nhat, trong d6 ngoadi oxit cdn cé mét phén peoxit va nitrua. Khi
bi co x4t, Ba c6 th€ bdc chdy. Trong khong khi &4m, Ca, Sr va Ba tac nén 16p cacbhonat.
Nhu vay Ca, Sr va Ba phan dng v6i khong khi nhy natri, cho nén cén c#t gt cac kim
loai ndy 0 trong binh rdt kin hodc ngadm trong dfu héa khan. Khi dugec d8t néng & trong
khong khi, tét ca cdc kim loai kiém thé chdy tao nén oxit MO (M l1a kim loai kiém thé)
va phan dng phat ra nhiéu nhisét.

Vi du -
2Mg + 0, = 2Mg0 , AH? = -610 kJd/mol

Riéng Mg, khi chdy con phédt ra énh sing chdi va gidu tia t ngoai nén dugc ding
dé€ lam phéo sdng va ding trong nhi€p dnh. D€ ¢ 4nh sdng chup Anh khi tr3i ram hay
t6i truée kia ngudi ta d6t hén hgp gém cd bot Mg va mot trong céc chdt oxi hda nhu
KClO,, KMnO, hay KNO,. V& kha n&ng m#t hai electron, Mg thua cic kim loai kiém
thd khac nhu Sr va Ba, nhung né cd 4i luc véi oxi 16n hon hai kim loai d¢. 83 di nhu
vay 1a vi sy két hgp cta ion Mg? cd kich thuéc bé véi ion 0% ciing cd kich thude bé
dua dén sy tao thanh mang ludi tinh thé sit sao cia MgO va ph4t ra mét lugng nhiét
16n ; chinh lugng nhigt 16n nay da dét néng manh céc hat MgO duge taoc nén, lﬁm phat
ra énh sdng chdi va giau tia tit ngoai.
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Khi dun ndng, tdt cd cac kim loai kiém thd tuong tdc manh 1iét vai halogen, nito,
luu huynh, photpho, cacbon, silic. Khi kim loai kiém thé chdy trong khong khi thl ngoai
oxit MO edn cd nitrua M;N, duge tao nén. Nhitng nitrua d¢ duoe phat hién d& dang
nho tdc dung ctia ching véi hoi nude & trong khong khi gidi phdng khi amoniac.

Vi du :

Mg,N, +'6H,0 = 3Mg(OH), + 2NH,

Loi dung kha nang d& phan dng véi O, va-N,, ngudi ta ding canxi kim loai vao
viéc loai G, va N, ra khdi céc khi hiém. Khi tuong tdc vdi cacbon, rigng Be tao nén
Be,C la cacbua giai phdng metan khi bj thiy phan ; cdn cdc kim loai kidm thd khdc
tac nén MC, la cacbua gidi phdng axetilen khi bi thuy phéan :

' Be,C + 4H,0 = 2Be(OH), + CH,
CaC, + 2H,0 = Ca(OH), + C,H, _

Tuy nhién khi tuong téde véi silic, t4t cd cde kim loai kiém thd déu tao nén
silixua MZSi. _

Do ¢d i luc 16n v6i oxi, cac kim loai kiém thé khi dun nong cd thé khit duge nhiéu
oxit bén cua cdc nguyén t6 nhu B,0,;, CO,, 8i0,, Ti0,, ALO,, Cr,05 vov...

Vi du :

_ 2Be + Ti0O, = 2BeO + Ti

Trong thuc t& ngudi ta diung céc kim loai kiém thé lam chat khii d€ didu ché nhiéu
kim loai hi€m, kim loai khé ndng chay va cd cdc nguyén t6 khong - kim loai.

C6 thé dién cuc tuong duong voi kim loai kiém, cdc kim losi kiém thé vé nguyén
tdc tuong tdc d& dang véi nuéc giai phdng hidro va cang dé dang hon v6i cic dung dich

axit. Nhung thye t&€ Be khong tuong tde véi nude vi ed 16p oxit bén bao v&. Mg khong
tan trong nudc lanh nhung tan cham trong nudec néng :

Mg + 2H,0 = Mg(OH), + H,

vi mang oxit MgO bao vé it tan trong nudc. Néu ching ta d4nh sach mot sgi diy Mg
réi nhing vao dung dich muéi HgCl,, magie s& ddy thiy ngin ra khéi dung dich va cing
voi Hg tao thanh hén h8ng magie, lic bdy gid mang oxit khéng dugc tao nén va hén
héng magie lién tuc tugng tac vai nude & nhist do thudng.

Riéng Be com cd thé tan trong dung dich kiém manh hodc trong kism ndng chay
tao thanh mudi berilat va giai phdng hidro : '

Be + 2NaOH + 2H,0 = Na,[Be(OH),} + H, -

{dd) (matri hidroxoberilat)
Be + 2NaOH = Na,BeO, + H,
(néng chay) (matri berilat)

Dac tinh riéng nay cia Be cho théy nd gi6ng nhibu véi Al

Cing nhu kim loai kiém, cdc kim loai Ca, Sr va Ba cd thé tan trong amoniac long
cho dung dich mau xanh thdm. V& ban chét vA vé tinh chit héa hoc, dung dich mau
xanh nay giéng dung dich kim loai kiém trong amoniac léng, nhung khdc & ché 1a sau
khi lam cho dung mdi bay hoi thi dung dich kim loai kiém d€ lai kim loai kiédm, con
dung dich kim loai kiém thé d€ lai nhiing tinh thé vang dng cd thanh phan khong déi
la M(NH;), (M 1a kim loai kiém th8). Hién nay ngudi ta ciing chua bi&t rd lien két gitta
kim loai vA amoniac trong nhitng phic chdt hexaammin dd. Nhitng phic chit nay ciing
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nhu dung dich ctia kim loai kiém thd trong amoniac 1éng khi c6 mat chat xdc tdc bign
thanh amidua.

Vi du :
Ca(NHy), = Ca(NH,), + 4NH, + H,.

{carxi hexaammin) (canxi amidua)
hozc :

Ca + 2NH, = Ca(NH,), + H,

Khi dun ndng & &p sudt thép, cfic amidua bién thanh imidua
Vi du :

Ca(NH), = CaNH + NH,
(carxi amidua) (carx imidua)

Amidua vA imidua cia kim loai kiém thd cing nhu cia kim loai kiém la nhitng

hop chdt ion, chl bén & dang tinh th€ va tuong tdc manh véi nudc tao thanh hidroxit
va amoniac, ' '

Kha ning tao nén nhiing phdc chit 1a khdng dic trung véi cdc kim loai kiém thé
vi su tao phdc 1a thusin loi d6i vai nhitng jon bé, cé dién tich 16n va cd obitan tréng.
Bdi viy s6 phiic chét cia berili ¢6 nhiu hon bari. Ta ¢d th€ k& vai phie chét cla berili
la M,[BeF,] (trong dé M 1a kim loai kiém) va Be40(CH3COO)6 - Phitc ch4t sau khéng
tan trong nu6c nhung tan trong nhigu dung moi hitu co nén duge diung dé€ chiét berili.
Canxi va c4c kim loai kiém thé khde chi tao phdc véi nhitng hop chét cho manh nhu
axetylaxeton, axit etilendiamintetraaxetic (EDTA).

Trang thdi thién nhién va phuong phdp diéu ché. Ciing nhu kim loai kiém,
cdc kim loai kiém thé chl tén tai trong thién nhién & dang hop chdt Ca va Mg thuge
loai nguyén t6 phd bién nh&t . Ca chiém khoang 1,5% va Mg 1,7% t8ng s§ nguyén ti

¢ trong vd Trai D4t. Sr va Ba 1a nguyén t6 tuong d6i hi€m, m&i nguysn t6 chifm
0,001%, cdn Ra rét higm. ' -

Dang hop chét chi y&u cua kim logi kiém thé t6n tai trong thién nhién la silicat,
cacbonat va sunfat, trong dd chinh cacbonat vA sunfat 13 san phdm phan hiy cia
silicat du6i tdc dung clia nhidu y&u t§ thién nhién. Khéc véi kim loai kiém, céce ion

kim loai kiém thé {t dugc tich liy & trong nuée bién vi nhitng hgp chit trén day déu
it tan. '

Khodng vat chii y&u cta Be 1a berin (Be,Al,8i;0,;) ¢ dang tinh th& lang tru sau
canh trong subt vA cd cdc mau sic khic nhau vi ¢ chia mot s6 tap chdt. Nhitng berin
tinh khi6t hon la cdc d& quy izumrut (con goi 1& &mordt), mau luc tugi va
agquamarin, mau xanh lam. Berin cd & An D%, Brazin, Canada, Lién Xé (cti), Mi, Nam
phi vd Rumani.

Khodang vat quan trong clia Mg 12 cacnalit (KC1.MgCl,.6H,0), magiezit (MgCO,),
dolomit (MgCO0,.CaCO,) v.v.. Khodng vat silicat cua Mg la da tan (tale)
[Mg;8i,0,4,(0H),)], amiéng [Mg,S8i,0,,(0OH),.H,0)] ¢6 vai trd quan trong trong thyc té&.
Bét nghién cha d4 tan, duge dung d€ lam phén rdém, chét don trong cao su. Amiang
dung d€ lam vat lidu chéng chay & dang sgi, gifly, vai, va lam tAm lgp fibré ximang.
Géin day ngudi ta phdt hién ra ring nhing ngudi ti€p xdc mot thai gian dai véi bui
amiing c¢d nhiéu nguy co bj ung thu ph&i. Tuy nhién dén nay amiang vdn chua bj xé&p
vao loai chdt gAy ¢ nhiém moéi trudng. Ngoai ra Mg con cd trong chdt diep luc coa
l4 cay, trong cdc mé dong vAt va cd nhibu trong nudc bién.
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Canxi tAp trung chi y&u & hop chét cacbonat tén tai trong thién nhién, dudi cdc
dang : canxif, di voéi, da phédn, d4 hoa hoac & chung v6i magie cacbonat nhu dolomit.
Khodng vat quan trong khdc cia canxi 12 thach cao {CaS80,.2H,0), florit (CaF,), apatit,
vi du nhu floapatit [Cag(PO,),Fl. Ngoai ra Ca cdn cd trong xuong cua dgng vit, trong
mé thuc vat va trong nufc thién nhién. Xuong ngudi ta chia 80% Ca,(PQ,), va 13%
CaCO,. Ngoai ra Ca cdn cé trong huyé&t thanh duéi dang mudi photphat va xitrat. Ien
Ca?* ¢6 vai trd kich thich hoat dong ctia tim. Nhd cd ion Ca?', khi gap khong khi, méu
déng lai cho nén ngudi ta khong mét h&t mau khi bi sdy da.

Sr va Ba cd trong cdc khoang vAt xeleotit (8rS0,), strontianit (8rCO,), baritin
(BaS0,) va viterit (BaCO,). Ra ¢é mbt lugng r4t it trong quing caa uran, '

Nude ta o rdt nhiéu nii d4 v6i & Ninh Binh, Dong Triéu, Ha Long... cd nhing mad
dolomit nhd & Lao Cai, Pha Thg vad Thanh Héa, md di tan & Yén Lap (Vinh Phid), mé
amiang & Mai Thon (Hda Binh), md baritin & Ha Béc.

Trong cdc kim loai kiém thé, chi ed Mg duge st dung réng rdi nhit & dang hop
kim. Be kim loai duge dung d€ lam vat liéu cho 15 phan ing hat nhan vi nd rdt bén
nhiét, bén co hoc v bén héa hoc déng thai lai khong gi lai cac notron sinh ra trong
16 phan Gng. Be kim loai cing la nguén sinh ra notron khi dugc ban phd bidng nhing
nguyén t6 nhe. Ngoai ra né con dude diung lam cia sé cia 6ng Ronghen, hgp kim cda
né duge ding trong cong nghiép méy bay va dién ki thuat.

Nguyén tdc chung d§ didu ch& kim loai kidm th8 ciing gidng nhu nguyén téc diéu
ché kim loai kiém la dién phén mudi halogenua ndng chay. Ngoai ra cdn cd thé dung
céc ch&t khii d€ khit oxit hodc muéi cia ching thanh kim loai.

"B o thé diéu ch& bing csch dién phan hén hgp BeCl,
va NaCl ndng chay véi cyc 4m bing thiy ngan v & trong
khi quyén agon.

Trong cong nghiép ngudi ta diéu ch& magie bang céch
dién phan cacnalit hodc hén hgp cia muéi clorua cia magie
va kim loai kiém & nhigt 46700 - 750°C trong thing dién
phan lam bing thép déng thyi la cyc 4m (hinh 22) cdn cuc
duong la mot thanh than chi dat trong 6ng sd x6p d€ cho
kh{ clo thoat ra. DE tranh khong khi oxi héa kim loai magie
1ong n6i len trén chét dién phan, ngudi ta cho dong khi H,
di vao thing dién phan.

D& cd MgCl, ngudi ta cd thé ch& hda nudc bién nhu
sau. Cho nudc bién tac dung véi voi hodc sita dolomit, loc
lay k&t tta hidroxit r6i cho téc dung voi axit clohidric. Ngay Hink 22 — So 4B thi€t b
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nay dé& ldy ion Mg?* tit nudc bién, ngudi ta ding nhua trao dién phn didu ché Mg
d8i ion. Ria nhya da trao d8i dé bang axit clohidric sé 1. Thang sdy, 2. Mang ngan,
GUQC Mg012 3. Cuc than

Ngoai ra ngudi ta cé thé dung than cic khit MgO ché tit magiezit hay dung ferosilic
(hgp kim Fe va Si) khu hén hgp MgO va CaO ché tu dolomit & nhiét dd cao va trong
chan khéng :

2000°C
MgO +C = Mg+ CO

1500°C
- Ca0 + 2MgO + Si —— 2Mg + Ca0.8i0,
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Hoi magie bay lén va dugc lam ngung tu lai.

Con Ca, Sr va Ba ciing ¢d th€ didu ché& blng cich diégn phan muéi clorua ndng chay
hodc ding nhém hay magie khi mudi d6 trong chan khéng o 1100 - 1200°C.

Trong qua trinh nhiét nhém x4y ra nhitng phan Ung :
2A1 + 4Ca0 = Ca0.Al,0, + 3Ca
2A1 + 48r0 5r0.AL,O,; + 3Sr

N 2A1 + 4BaO = Ba0.ALO, + 3Ba

_ Hoi cha kim loai kiém th8é bay 1én s& duge ldm ngung
tu lai.

It

Hinh 23 trinh bay so d6 cia thing dién phan diéu ch&
kim loai canxi. Thing dién ph&n 1a mot cédi 10 bén trong 16t
16p than chl, day 1d dugc 1am ngudi bing dong nude chay. Cye

. duong lam bing st va cyc Am bing than chi. Ch4t dién phén
Hinh 23 - So 45 ties by 18 CaCl, khan. Qué trinh thyc hién & dién 4p 20 - 30V. Cudng
dign phén difu ché Ca do dong 12 30004 vA & nhiét d0 cang thdp cang t6t.

Radi diéu ch& bang cdch dién phan dung dich RaCl, v6i cdc dién cuc bang platin.
RaCl, thu dugc sau mét qua trinh ché hda phic tap quing uran.

%388
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Oxit MO cia cdc kim loai kiem thé

Cac oxit MO (M & day 1a kim loai kiém th8) 1a chat bét hoac cyc mau tring. Khi
néu chay trong 10 dién réi d&€ ngudi, ching J dang tinh th&. BeO cé mang luéi tinh thé
luc phuong ki€u vuazit, cdc oxit khdc cd mang ludi l4p phuong ki€u muéi #n. V1 ¢ nang
lugng mang ludi r&t 16n, céc oxit MO r&t khé ndng chay va réit bén nhiét, ching cé thé
gdi ma khong bi phén hiy :

. BeO MgO CaO Sr0 BaO
Nang lugng mang lu6i, kJimol... - 3024 3476 3913 2995

Nhiét d6 ndng chay, °C... 2552 2800 2570 2460 1925
Nhigt da séi, °C... ' 4200 3100 3600 2500 2000

Bdi vAy mét trong nhitng céng dung 16n cia céc oxit dd trong thue t&€ la lam vat
liéu chiu nhigt. Dang tinh thé€ ludn ludén kém hoat dong hon dang bot. BeO thuc té
khéng tan trong nuéc. MgO dang bot x8p cd tan mot {t vA rdt cham trong nudc, cdn
cdc oxit Ca, Br, Ba khdc tuong téc dé v6i nudc tao thanh hidroxit va phan wng phat

- nhiét nhiéu :

MO + H,0 = M(OH),

Nhiing oxit ctia Ca, Sr v3 Ba déu hit &m manh khi d€ trong khong khi va cé kha
nang hép thy khi CO, gifng nhu oxit cia kim loai kiém. '

Vi duy :
BaO + CO, = BaCO,

Nhu vay chung 12 nhiing oxit bazo, cd thé€ tan trong dung dich axit tao thanh muéi.
Riéng BeO kh$ tan trong axit nhung d& tan trong kidm tao thanh mudi berilat.

3 nhiét d6 cao, cdc oxit MO c6 thé bi kim loai kiém, nhom, silic khit dén kim logi.
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Trong thuc t€ BeO thudng duge dung lam chfit xic tde, chén nung, 16p 16t trong
cia 16 dién vd dung trong cong nghigp thity tinh. Mét Jugng rdt 16n MgO dugc ding
dé lam gach chiju la, diéu ch& magie kim loai va lam xi mang magie. Ngoai ra né con
duge dung lam mot s6 dung cu chiu nhi¢t & trong phong thi nghiém nhu chén, thuyén
va 6ng. CaO cdn goi 12 véi séng, phén 16n duge ding lam vat liéu xay dung, ngoai ra
cdn duge ding d€ 1am phan bdn, chdt chay trong luysn kim, nguyén lidu ch& CaC, va
CaCO,. Céc oxit 5r0 va BaO dugc ding mét it trong cong nghiép thiy tinh va men.

Nguyén tic chung cta phuong phdp diéu ché oxit MO 1a nhiét phan mudi cacbonat,
nitrat hodc hidroxit clia kim loai kiém thd.

Vi du.:

9200°C

CaCO, Cal + CO,

oc
28r(NO.,), = 28r0 + 4NO, + O,
1350°
BaCO, = BaQ + CO,
hoge ding than khd mudi cacbonat & nhigt do thap hon.
Vi du :
BaCO, + C = BaO + 2C0.

Peoxit MOg cua cdc kim logi kiEm thé

Nhu kim loai ki&m, cdc cation kim loai kiém thd cd ban kinh 16n c@ing cd kha ning
lam bé&n mot s6 anion l6n nhu peoxit, supeoxit. Berili khong tao nén peoxit, magie chi
tao nén peoxit & dang hidrat cd 1dn peoxit MgO,, cdn Ca, Sr va Ba tgo nén cdc peoxit
MO, 13 chdt bdt ¢6 mau trdng va khd tan trong nubc. Dung dich cua cac peoxit nay
cé phin dng kiém va cd tinh chét cha dung dich H,0,.

Khi dun ndéng cdc peoxit phan hiy thanh oxit va oxi. Nhu vAy & dang rdn hay dung
dich céc peoxit MO, déu cd tinh oxi hda nhung véi chét oxi hda manh hon, ching thé
hién tinh kht.

Céc peoxit kim loai kiém thd d& tan trong dung dich axit gidi phdng H,0,.

Cédc peoxit MO, cd thE didu ch& bing cich dun ndng & 100 - 130°C d€ lam mét
nudc céc hidrat peoxit MO,.8H,0, dugc tao nén khi cho H,0, téc dung véi hidroxit
tugng dng :

Vi du :
Ca(OH), + H,0, + 6H,0 = Ca0O, . 8H,0
_ Ca0, . 8H,0 = Ca0, + 8H,0
Céc hidrat peoxit khi tdc dung véi H,0, néng cé th€ tao nén supeoxit c¢é mau vang.
Vi du : _ '
Ca0,.8H,0 + 2H,0, = CaO, + 10H,0
- Riéng 810, va BaO, cd th€ diéu ché& bang cach cho oxit k&t hgp truc ti€p véi oxi.
Quan trong hon hé&t trong céc peoxit MO, la BaO,.
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Bari peoxit (BaO,). BaO, 12 mot chat th mau trdng, néng chay & 450°C va nghich
tit. N6 bén & nhist do thudng, khi dun néng d¢&n 600°C, phan hiy thanh BaO va oxi.
Nguge lai & 400°C, BaO két hgp trvc ti€p véi oxi tac thanh BaO, :

600°C
2Ba0, = 2Ba0 + 0,

400°C
Dua vao tinh chét nay, ngudi ta cd th§ dung BaO, d€ diéu ch& oxi tit khong khi.

Ba0, kho tan trong nudc, rugu va ete nhung d& tan trong dung dich axit loing giai
phéng H,0,. .

Vi du :

BaO, + 2HCl = BaCl, + H,0,

BaO, + H,50, = BaSO, + H,0,
Khi dun néng, BaO, tuong tac véi H,, S, C, NH;...
Vi duy : _

550°C

Ba0, + H, = Ba(OH),

2Ba0, + 8 = 2Ba0 + 80,
Véi axit clohidric ddc, BaO, giai phdng khi clo :

BaQ, + 4HC] = BaCl, + Cl, + 2H,0

Bari peoxit ¢d th€ khit mubi cia cdc kim loai quy va kim loai ndng thanh kim .loai
ty do.

Vi du :
HgCl, + BaO, = Hg + BaCl, + O,

BaO, dugc dung d€ lam chét xdc tdc cho phdn dng crackinh ddu mé, digu ché H,0,
va ding trong bom chay.

BaO, cd thé diéu ch& bing cdch nhi¢t phan bari hidroxit, nitrat hay cacbonat &

trong dbng khong khi hosic k&t hgp truc txé'p bari oxit vOi oxi hoac lAm m#t nudc cia
hidrat peoxit BaO,.8H,0 & 120°C.

Hidroxit M(OH)9 cita cdc kim loai ki€m thé.

Céc hidroxit M(OH), khan déu & dang b0t mau tring. Be(OH), va Mg(OH), rit
{t tan trong nudc, Ca(OH), tuong d6i {t tan, céc hidroxit cdn lai tan nhiéu trong
nudc. Khi ké&t tinh it dung dich, ching thudng ¢ dang hidrat tinh thé khong cé mau :

hidroxit cia Be va Ca & dang M(OH),.nH,0 cbn hidroxit cia Sr vd Ba & dang
M(OH),.8H,0.

Khéc véi hidroxit cia kim loai kiém, cdc hidroxit M(OH), déu khdng bén v6i nhiét,
khi dun ndng ching mit nuéc bi&n thanh oxit gifng nhu LiOH. D% bén nhiét ting lan
t¥ Be dén Ba : Mg(OH), m#ét nu6c & 150°C cdn Ba(OH), & 1000°C.

Cing nhu céc hidroxit cia kim logi kiém, céc hidroxit M(OH), déu bao gbém
hoan toAn nhitng ion kim loai va ion OH . Trong dung dich nuée ching 1A nhiing
chit bazo va tinh bazo dé t&ng lén tu Be d&n Ba : Be(OH), 12 bazd rét yé&u,
Mg(OH), la bazo trung binh, cdn Ca(OH),, Sr(OH), va Ba(OH), la bazc manh.

Tuy nhién so vdi hidroxit cta kim logi kiém & trong cing mot chu ki, tinh bazo
cia M(OH), y&u hon.
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Cac hidroxit M(OH), c6 kha nang hdp thu khi CO, bién thanh cachonat. T4t ca
déu d& tan trong dung dich axit tao thanh muéi. Riéng Be(OH), con c6 kha nang
tan trong dung dich dam dac hidroxit hay cacbonat ctia kim loai kifm tao thanh
hidroxoberilat : ) '

Vi du
Be(OH)Z + 2NaOH = Naz[Be(OH)4]
{natri hidroxoberilat)

D& diéu ch€ hidroxit cia Be va Mg ngudi ta cho kiém tdc dung véi dung dich mudi
tuong dng :

Vi du :
BeCl, + 2NaOH = Be(OH), + 2NaCl.
hay :
BeCl; + 2NH, + 2H,0 = Be(OH), + 2NH,CI.
Nhung déi véi Mg(OH),, su két tia sé khong xay ra hoan toan khi diung dung dich
amoniac vi § day cd phadn dng thuan nghich : _
MgCl, + 2NH, + 2H,0 = Mg(OH), + 2NH,CI.

nghia 1a Mg(OI.I)2 c6 thé tan trong dung dich mudi amoni. Cing vi li do dd, kim loai
magie tan trong dung dich muéi amoni manh hon trong nuée.

Dé diéu ché& Ca(OH),, Sr(OH), va Ba(OH),, ngudi ta cho oxit tdc dung véi nuée
Vi .

Voi sfng (Ca0) tuong tac véi nuée tao nén hidroxit Ca(OH),, hidroxit nay duge
goi la voi toi. Voi toi it tan trong nu6c, 1 lit nude & 20°C hoa tan 1,107g Ca(OH), va
dd tan chia nd giam xudng khi nhist d¢ tang 1an. Khi hda tan v6i vao -nude, nude trong
thu duge la dung dich Ca(OH),, goi 1a nuéc véi. Néu tiang lugng v6i 1én va khu#y ki sé&

duge mot huyén phu mau trdng trong ging nhu sita goi
la siza véi. D€ yén sita véi mot thdi gian, Ca(OH), két taa

xubng thanh khéi nh#io. Khéi nhéio nay mdéi c6 tinh chat

r;l két dinh. Tron khéi nhéo d6 véi cit theo ti 16 mét phén
CaO trén ba b6n phén cdt va mot lugng nudc di dé thanh
b . £/ mot khSi nhido, s& duge viza véi. Ngudi ta dung vira voi dé
/Df:}; két dinh cdc vién gach, vién d4 v6i nhau xay nén nhing
Ve _ cong trinh khdc nhau. Sau mot thdi gian vita véi dong
jf}'a cing ddn vA gin chat v4i gach di. Qua trinh déng cing
/")’i"") bot 4 dé x2y ra chi y&u nhd tuong tdc gitta v6i va khi cacbonic
“h\“;,l'-.\_ & trong khi quyén :
J,lgr\‘,: N CO, + Ca(OH), = CaCO, + H,0
et ®) . - Do6ng thdi trong d6 cing cé tuong tdc mot it giia
t 7 cit 14 moét oxit axit véi véi 1a mét bazo tao nén canxi
o= ' silicat.
lod Trong thue t& ngudi ta sdn xuit v6i bing cach nung

dd voi & nhiet d6 1000°C trong 1d ding (hinh 24). Ld hoat
ddng lién tuc : nap 16p d4 voi xen k& véi 16p than cdc vao
miéng 15 va thdao véi ra & day lo.

Hinh 24 - Lo nung voi
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Mudi cua cic kim loai kiém thé

Cing nhu muéi kim loai kiém, cdc mubi & dang tinh thé va trong dung dich chi
gébm cdc ion. Ion kim loai kiém th8 cing khong cé mau nhu ijon kim loai kiém.

Trong cdc mudi kim loai kiém ths, cde mudi clorua, bromua, iodua, nitrat, axetat,
sunfat, xianua va tioxianat déu d& tan ; mudi florua khd tan tri BeF, dé tan. Mudi
sunfat ctia Be vd Mg tan nhiéu cdon cic sunfat khac tan it, nhdt 12 BaSO,. Céic mudi
cromat, oxalat, photphat vA cachonat (trit BeCO; bi thiy phan manh trong dung dich)
déu tan {t. D& tan cia cdc mudi bién d6i khéng hodn toan theo mét chiéu ti Be dén
Ba ma cd nhitng cuc tri & muéi nay hay & mudi kia. Dudi day 13 do tan cla mot 86
mudi kim loai kiém thd (bang 11)

" Béng 11 :
Do tan cia cdc mudi kim loai kiém thé (mol/l)

Muii Mg Ca Sr Ba
MSO, 4,38 0,015 7,4.10°% 1,1.107°
MF, 1,3.1073 2,1.107% 9,2.107* 8,3.1073
MCl, 5,7 7.4 3,5 1,8
MBr, 5,6 7,5 4,2 3,4
ML, 5,3 7,0 5,4 5,2
M(NO,), 5,0 8,4 3,3. 0,41
MCO, 0,011 1,2.107* 6,8.107° 0,1.107*

Sy bién di d6 tan nhu vay cd th8 hi€u duge khi ta xét quan hé giita néng lugng
mang ludi cia cic mudi (bang 12) va nhiét hidrat hda cia cde ion (Bang 13).

Bdng 12
Niang lugng mang luédi ciaa
mot 56 mudi kim loai ki€ém thé (kJ/mol)
Nguyén t6 MF, MI, MCO,
Mg 2907 2292 3179
Ca 2610 2058 2987
Sr 2460 2719
Ba 2368 2615
Bédng 13
Nhiét hidrat héa cia cation kim loai kiém thé
Ion Ban kinh, A AH,,, kd/mol
Be** 0,35 -2472
Mg% ' 0,66 -1907
Ca’t 0,99 -1577
Sr?* 1,12 -1430
Ba®' 1,34 -1288
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Trong cdc mudi cia bAt ki anion ndo, sy gidm nhiét hidrat hda cia cation khi

di td trén xufng dudi trong moét nhdm, dua dén sy gidm do tan cia mudi, cdn sy
gidm néng lugng mang ludi dua dén sy tdng do tan. Bdi vy d8i v6i da s§ anion, do
tan cd cyc dai hay cuc ti€u khi di tt Mg d&n Ba. Ndi chung cdc muéi cd cuc dai cua
d9 tan s& tan nhi6u va cdc mudi cd cue ti€u 58 tan it hon. Mubi véi cyc dai cta 46
tan, cd niing lugng mang 1uéi phu thude vao bdan kinh cia cation nhidu hon so véi
sy phu thudc chia nhiét hidrat héa, nghla 1a nang lugng mang ludi cd vai trd 16n hon
nhiét hidrat hda, con mu6i véi cyc ti€u cia df tan cd nang lugng mang ludi phu
thudc vao bdn kinh cia cation it hon so v6i sy phu thugdc cia nhiét hidrat hda.

Do cd nhigt hidrat hda rét &m hon so véi cédc ion kim loai kiém, cdc muéi kiém
thd déu két tinh & dang hidrat tinh th€. Diu nay cing cho th&y kha naing tao phic
cia céc ion kim loai kiém thd da 16n hon so v6i kim loai kim.

Halogenua MXy cia cdc kim logi ki¢m thé

Céc halogenua MX, clia kim loai kiém th8 khéng cd kifn tric tinh th€ ging nhau
nhiéu nhu céc halogenua kim loai kiém : BeF, 14 chét v6 dinh hinh, MgF, cd mang lu6i
ki€u rutin ; florua cia Ca, Sr va Ba va SrCl, ¢d mang ludi florit ; CaCl, va CaBr, cd
mang luéi rutin hoi l¢ch va Cal,, Srl, c6 mang ludi l6p.

Ching cd nhiét 40 nong chdy va nhiét do s6i khd cao, mot 86 bj phan hiy trude
khi s0i. Du6i day la nhiét d6 néng chay va nhigt d¢ s6i cia ching (bang 14)

Bdng 14

Nhi¢t do néng chdy (bén trdi) vh nhiét do soi (bén phai)
ctia halogenua MX2(°C)

N Be Mg Ca Sr : Ba

F 803 1159 1396 2239 1403 2500 1190 2289 1280 2137
Cl 440 520 715 1412 782 1600 873 - 962 1560
Br 490 520 700 - 765 840 | 643 p.hiy 845 -
I 510 590 | 650 - 576 718 402 p.hay 740 -

Tri BeF,, cic florua MF, déu tan {t trong nuéc, nhat la CaF,. Cdc halogenua MX,
khéc déu rat dé tan, mot s6 hit &m manh va chiy rita khi d€ & trong khong khi.

Tt dung dich, céc florua kim loai kiém th8 k&t tinh o dang khan. Cac halogenua
khédc cia Be két tinh & dang tetrahidrat BeX,.4H,0 ciia Ca va Sr, & dang hexahidrat
va cia Ba & dang dihidrat BaX,.2H,0.

Khi dun ndng cdc hidrat ctia halogenua Be va Mg khéng thé bign thanh musi khan
vA phan hiy gidi phdéng hidro halogenua HX, cdn cdc halogenua Ca, Sr va Ba cd thé
mét nudc bi€n thanh mudi khan. Tuy nhién néu dun ndng nhanh nhiing halogenua nay

cing c¢d th€é phan hiy mot phén gidi phéng HX. Cdc halogenua Be va Mg d& tao nén
mudi kép v6i halogenua kim loai kiém.

Sau day la mét vai clorua kim logi kiém th8 quan trong.
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Berili clorua (BeCl,). Berili clorua 12 hgp chdt polime cd cfu tao mach dai.

TS

— ~ ~B -——-RBg~—~--—Be——--—PBe-—---~ Be——1

Cl .
S .
trong dd nhitng m#t phing Be::c]/Be vubng géc voi nhau. M&i nguyén tit Be n6i v6i

hai nguyén tit C! bing lién két cong hda trj binh thudng va n6i v6i hai nguyén ti Cl

khéc bing litn k&t cho — nh4n va chat cho 12 nguyén tit Cl. N6 gém nhiing tinh thé
hinh kim kh6ng mau, ndng chiy & 406°C va s6i & 488°C.

 trang théi ndng chay, né cd d6 dén dién trung gian gida clorua ion {NaCl) va

clorua cdng hda tri (CCl,). g trang th4i hoi, né gém nhitng phan ti c¢d cqu tao dudng
thdng C! - Be - Cl

La hgp ch&t cong hda tri, berili clorua tan trong benzen. Momen ludng cuc cla nd
trong benzen bing 6 khong. Mat khéc nd hit £m rft manh nén d& bj chay rita khi dé
trong khong khi. N6 d& tan trong nu6c cho dung dich cé phan tng axit manh :

BeCl, + 2H,0 = Be(OH), + 2HCI

Qué trinh tan cta BeCl, phdt ra nhiéu nhiét. Td dung dich, nd k&t tinh & dang
tetrahidrat BeCl,.4H,0. Hidrat nay 4 dang nhiing tinh th€ don ta, khong méau va cing

d& chay rita khi d€ trong khong khi. Khi dun ndng hidrat khong bi&n thanh mu6i khan
ma phan htiy thanh BeO va HCI :

BeCl,.4H,0 = BeO + 2HCI + 3H,0

Berili clorua khan dé k&t hgp v6i khi NH, vad mt s6 hgp chidt hitu co tao nén
nhitng san phdm két hgp. BeCl, ciing két hop vdi clorua cha mot 86 kim loai tao thanh
nhitng mufi pmic nhu Naz[BeCl4], Cal[BeCl,].

Berili clorua khan c6 thé diéu ch& bAng cdch cho khi clo khé di qua hén hap cla
BeO va than nung dé & 900°C :

CL, + BeO + C = BeCl, + CO

Magie clorua (MgCl,). Magie clorua khan la hgp chdt & dang nhiing tinh thé luc
phudng cd kién tric 16p. N6 khong ¢d mau, b vi ddng hit &m rdt manh nén bbc khéi
& trong khéng khi &m, dé tan trong nudc va trong rugu. o] trong nudc, nd tao nén modi
s6 hidrat ; b&n hon h&t 12 hexahidrat MgCl,. 6H,0, két tinh dugc tit dung dich & nhiét
do thudng. Day la nhitng tinh th& don tad khéng mau, hit 4m manh va cing dé chay
rita khi d6 trong khong khi. Hexahidrat cing dé tan trong nudc va trong rugu. Khi dun
néng, né m&t ddn nudec, d&n 119,5°C bién thanh monchidrat MgCl, . H,0. O nhiét do cao
hon (khodng 500°C), hidrat nay phan hdy thanh oxit.-

MgCL H,0 = MgO + 2HCI

N6 c6 th€ két hop véi clorua kim loai kidm tao thanh mudi kép, vi du nhu cacnalit
KC1.MgCl,.6H,0.
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Dung dich MgCl, 30% tron vdi bt MgO (da nung trudc) thanh mot khéi nhio mat
trang sé dong cing lai sau vai gio goi la xi mang magie. Trong dé chu y&u tao nén hop
chit cao phan ti cd kign tric mach dai :

Cl-Mg-0-Mg-—0-Mg-OH

Xi ming magie bén vdi kiém va axit, 48 mai tron. NJ thudng dugc dung dé lat
san nha, lam d4 mai va ci xay.

Magie clorua cd rdt phd bién trong thién nhién, nuéc bién, mot s nudc khodng va
cac khoang vat nhu bisofit MgCl,.6H,0 va cacnalit MgCl,.KCl.6H,0. N6 duge ding dé
diéu ché magie kim loai, d€ tdm vai va eb.

Trong cong nghiép, magie clorua duge tach ra tit nudc bién hoac khai thac truc ti€p
tii bisofit. Trong phong thi nghiém, magie clorua khan c¢6 th& diéu ch& bang cach cho

khi clo tic dung vdi magie hoic dun ndng hén hgp MgCl,.6H,0 va NH,Cl & trong
chan khoéng. :

Canxi clorua (CaCl,). Canxi clorua khan 1a hop chdt & dang tinh th& lap phuong,
khong mau, hit &m rét manh nén duge dung d€ lam kho cdc khi v mot sé dung moi
hifu co nhu ete, benzen. N¢ rdt dé tan trong nufc, qua trinh tan cia mudi khan phat
ra nhiéu nhiét vi tao nén nhiing hidrat, con qué trinh tan cia céc hidrat tinh thé thu
nhiét. Bdi vay do tan cla CaCl, tang lén theo nhiét do :

t°C.... -55 0 10 20 40 60 100
Do tan cia CaCl, (g/100gH,0)... 425 60 65 745 115 137 159

Trong cac hidrat tinh thé, bén nhat 12 hexahidrat CaCl,6H,0, ket tinh duge i
dung dich. Day 1a nhing tinh th€ tam phuong khoéng mau, néng chay & 29,92°C, cing
hiit &m manh va dé& tan trong nudc. Dua vao tinh htt §m cta CaCly, ngudi ta dung dung
‘dich cha nd dé€ tudi dudng phd cho dd bui. Khi dun ndng, hexahidrat m&t nudc din va
khi dun dén 260°C trong khi quyén HCI, mét nuéc hoan toan chuy&n thanh mudi khan :

1°c 45,8C 176 °C 260°C
CaCl, . 6H,0 —» CaCl, . 4H,0 — CaCl,.2H,0 — CaCl, . H,0

CaCl,
trong HC1

Hexahidrat khi trén véi tuyét theo ti 18 1,5 : 1 tao thanh hén hop c6 kha nang lam
lanh dén -54°C. Dung dich CaCl, d6i khi cing duge ding dé lam chédt long duy tri
nhiing nhiét 4o nhédt dinh. Nhiét d6 hda rdn va nhiét d6 soi cha cac dung dich d¢ thy
thudc vao néng do cla CaCl,.

gCaCl,/100g H,0... 25 41,5 69 101 1375 178 222 268
Nhist do séi, °C... 105 110 120 130 140 150 160 170
gCaCl,/100g H,0... 5 10 15 20 . 25 30 325
Nhiét do héa rén, °C... 24 -59 -11 -166 -299 -48 -5i

Canxi clorua khan cé thé két hgp v6i amoniac, rugu, axeton tao nén nhiing san
phdm nhu CaCl,.8NH,, CaCl,.8C,H0H, CaCl,.(CH,),CO. Do d6 khéng. thé dung CaCl,

dé lam kho nhitng chit da ké trén day. NG cing k&t hop voi clorua kim loai kiém va
kiém th8 tao nén nhitng mudi kép nhu KCl1.3CaCl,, CaCl,BaCl,.

Canxi clorua khan duge ding lam chét xic téc cho mot 6 phan dng hitu co. Dung
dich canxi clorua ding d€ tdm vai va g6 lam cho ching khéng chdy. '
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Canxi clorua cd trong nuéc bién, mot s6 nuSc khosng va trong cdc khoang vat
clorocanxit (CaCL) va tachidrit (CaCl,.2MgCl,.12H,0).

Canxi clorua 14 san phfm phu cla nhiéu quéd trinh sin xu#t, vi du nhu soda, kali
clorat ching han. Canxi clorua khan ed th€ didu ché€ bidng cich lam mit nudc cia

hexahidrat CaCl,.6H,0 & trong khi HCl hoac cho khi HCI di qua canxi oxit hay canxi
cacbonat dét ndng.

Bari clorua (BaCl,). Bari clorua khan 1a chit & dang tinh th€ don ta khong
mau, rdt dé& tan trong nudc (1 lit nuée & 20°C hoda tan 360g BaCly), hdu nhu khéng tan
trong rugu tuyét d6i nhung tan trong hén hdp rugu - nudc.

Ti dung dich, nd két tinh & dang hidrat BaCl,.2H,0 gém nhitng tinh th€ ta phuong
khong mau, bén & trong khong khi. Khi dun ndng, hidrat mét nudc chuyén thanh
monohidrat r6i thanh mu6i khan :

60—65°C 121°C
BaCl, . 2H,0 —— Bszt.CI2 ‘H,0 — BaCl,.

Trong ki thuat, BaCl, duge dung d€ 1am mém nudc (loai sach CaS0,) sung cdp cho
n6i hoi. Trong phang thi nghlem héa hoc, né 1a thudc thi ding chid y&u dé dinh tinh
va dinh lugng ion SO4 va ding d& diéu ch€ mét s6 mudi khdc cua bari. BaCl, la chat
d6c manh nén con duge dung d€ lam thufc trd séu trong nébng nghigp.

Trong cong nghiép BaCl, 2H,0 dugc diéu ché& bing céch, nung & 900 - 1000°C hén
hgp baritin, than va canxi clorua (la san phim phu ctia nha mdy diu ch& soda theo
phuong phap Xonvay) trong 10 ida ngon :

BaSO, + 4C = BaS + 4CO
BaS + CaCl, = CaS + BaCl,
Ho#c duge diéu ché bing cdch hda tan viterit (BaCO,) trong axit clohidric.

Sunfat MSO4 cita cdc kim logi ki¢m thé

Céc sunfat MSO, 1a nhitng chét & dang tinh thé, BeSO, va MgSO, tan rft nhiéu
trong nudc cdn céc sunfat khdc tan rdt {t trong nu6ec, nhét Ia BaS0,. D\Ia vao tinh it
tan cia BaSO,, ngudi ta dinh tinh va dinh lugng ion Ba®* va ion SO2 Dé tan cia céc

sunfat nay trong dung dich axit sunfuric dac ting lén nhd sy tac thanh nhiing hop chft
kép d& tan MSO,.H,S0,.

Tit dung dich, cic sunfat cia Be, Mg va Ca két tinh & dang hidrat con SrS80, va BaSO,
¢ dang khan.

T4t ca cdc sunfat kim loai kiém thG khi néng chay déu phén huy, khé phan hiy
nhét 12 BaSO, (¢ 1580°C).

Trit BaS0O,, cac sunfat MSO, khéc cd th€ tao nén véi sunfat kim loai kiém M’,80,
nhitng mudi kép cd cobng thdc chung 12 M'ZM(SO4)2 (@ day M’ 12 kim loai kiém).

Trong c4c sunfat MSO,, quan trong véi thyc t& 14 canxi sunfat.

Canxi sunfat (CaS0,). Canxi sunfat khan & hop ché&t t6n tai dudi mot vai dang
tinh th€ khac nhau (don "ca va ta phuong) ¢6 mau trang, tan it & trong nude (4 18°C
né tan khodng 202mg trong 100g nudc) va 40 tan it bi&n d6i theo nhiét do. Trong thign
nhién nd tén tai & dang khodng vat anhidrit (CaSO,). P4y la nhitng tinh thé ta phuong,
thudng ¢ mau xdm hoac xanh lam vi chda tap chdt. T dung dich & nhiét dd trén 66°C,
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canxi sunfat k&t tinh dusi dang musi khan va ¢

du6i nhiét d6 dd, & dudi dang hidrat CaS0,.2H,0. K g

Dihidrat gém nhitng tinh th8 don ta sdu mit trong :, @ @ @ @
su6t, khong ¢ mau va khd tan trong nude. N6 tén Nt Lo
tai trong thién nhién dudi dang thach cao - S o NS
(CaSO,.2H,0). Thach cao thudng & dang nhiing t4p X-O~-x,of-’_032+.
hop vi tinh th€ don ta dinh v6i nhau, cé mau tring S
hotic ¢6 mau x4m hay hung tuy thufc vao nhitng '
tap chdt chda & trong d6. Thach cao cd kién tric
16p (hinh 25) nén tinh thé cia nd cd thé tach
thanh 14 méng. Thach cac mém hon anhidrit. 84 di
nhu vay 1a vl & trong thach cao, 16p nay lién két
v6i 16p kia nhd lién két hidro tao nén giita phan td @@’@ @
H,0 vé6i cée ion Ca®* va SOE_, trong khi dd o S G

anhidrit ¢6 ki€n trdc hoan toan ion chi gém Ca®* . s 4 5 .
va SOﬁ—. Do tan cia thach cac & trong nuéc chia O Oo%; SG,
amoni sunfat tiang lén nhd phan ing tao thanh

mudéi phie : _ QXQ‘X
CaSO, + (NH,),S0, = (NH,),{Ca(S0,),] At Rt ot

Khi duge dun ndéng dén 125°C, thach cac mét
mdt phén nu6c bién  thanh  hemihidrat Hinh 25 — Cér ngang tinh th€ thach cao
CaS0,.0,6H,0 goi la thech cao nung : CaSO, . 2H,0 theo phuong vubng gic voi ldp

125°C
CaS0,.2H,0 = Ca80,.0,5H,0 + 1,6H,0
Thach cao nung la chét bot mau trdng sau khi duge nhao tron véi nude cé kha
ning dong cing nhanh do qud trinh ké&t tinh chen chic cta nhing vi tinh thé thach
cao. Loi dung tinh chét nay, ngudi ta dung thach cao nung d& nan tugng, lam khubn
dde, lam vat liéu xay dung va bd chinh hinh trong y hoc. Tron thach cao nung véi nube,
chét keo va chét mau v6 co ngudi ta lam duge nhitng khéi d4 giéng nhu dd cdm thach.

Duge nung dén 200°C, thach cao nung mét nuéc hoan toan bién thanh mu6i khan :

"\

O .
O

fiééé{ i
L\

R :
L
S

200°C
ZCaSO4.O,5H20 = 2CaS80, + H,0.

Muéi khan n&g cing tuong tc voi nudc bign thanh thach cao nhung khéng cd ‘kha
nang dong cing. O nhiét do 500°C, canxi sunfat chuyén thanh dang khong tan trong
nudc va khong tuong tdc véi nudc. Dén 960°C canxi sunfat phan hiy :

- 960°C _
2Ca80, = 2Ca0 + 280, + O,.

Hén hgp cia thach cao, cat, than va dit sét dude nung trén 1000°C & trong 1d quay
cho ximing va khi SO, (khi nay dugc dung d€ didu ché& axit sunfuric.

Cacbonat MCOj3 cita céc kim logi kitm thé

Cé4c cacbonat kim loai kiém th8 MCO, 12 nhitng chdt & dang tinh thé. Tri BeCO,,
cic cacbonat khdc déu tan {t trong nuéc, cho nén chdng ton tai tu do & trong thién nhién.

Khéac véi cacbonat kim loai kiém M,CO,, cdc ‘cachbonat MCO, déu khong bén véi
nhiét, 40 bén nhiét tang lén ddn tit Be dén Ba : :
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Chat ... MgCO,4 CaCO, SrCO, BaCO,
Nhiét d& phan huy, °C ... 450 894 1289 1350

Cac cacbonat Ca, Sr va Ba tan dugc d trong nudc cd chia khi CO, nhd chuyén
thanh mudi hidrocacbonat M(HCO,), tuong d6i d& tan. Khac voi cdc hidrocacbonat kim
loai kiém MHCO,, cic hidrocacbonat kim loai kiém th6 M(HICO,), khéng tdch ra o
trang thai tu do ma chi t6n tai trong dung dich. Khi dun ndng dung dich, cac
hidrocacbonat kim loai kiém thé cing mét khi CO, bién thanh cacbonat khéng tan.

Khi cho Na,CO; tac dyng v6i dung dich mudi ciia kim loai kiém th8 s& thu duge
k&t tia cacbonat bazd cia berili va cia magie (trong d6 cacbonat bazo cuia berili cd
thanh phdn bién d&i xBe(OH),.yBeCO,) va két tia cacbonat trung hda cha canxi, stronti
va bari. 86 di nhu vay la vi ion Be?* va ion Mg?" bi thiy phan kh4 manh & trong dung
dich con nhing ion Ca®*, Sr¥ va Ba?* khéng bi thiy phan. Cac cacbonat trung hoa
BeCO, va MgCO; chi cé thé két tda duge tit dung dich cd du khi CO, tan hay tu dung
dich NaHCO,. '

Vi du : :

MgCl, + 2NaHCO, = MgCO; + 2NaCl + H,0 + CO,

Khi cho (NH,),CO, tac dung véi dung dich mu6i berili, méi ddu thu duge k&t tua

cacbonat sau d¢é két tda nay tan trong (NH,},CO; du theo phan dng chung :
Be?* + 2(NH,),CO;, = (NH,),[Be(CO5),] + 2NH,

Nguyén nhén cia sy hoa tan két tta cacbonat bazd la s tao phdc cia ion Be?t
cé ban kinh bé véi ion CO§_. Trén thuc t& ngudi ta lgi dung tinh chit nay dé tach
ion BeZ* khai ion AI*, ion nay khong tao phic véi ion COY™ ma tach ra dudi dang ket
taa hidroxit.

Trong cdc cachonat MCO,, quan trong hon hét déi voi thuc t& 1a canxi cacbonat.

Canxi cacbonat {CaCO,). Khi ket tinh tit dung dich ndng, canxi cacbonat lic ddu
xufit hién du6i dang nhiing tinh thé ta phuong rdt bé. Khi dé ngudi, nhimng tinh thé
nay chuyén dén sang dang mat thoi. Tit dung dich ngudi, canxi cachonat két tinh & dang
k&t ta vo dinh hinh ; néu d€ ti6p xuc vai dung dich, két tta d6 s& chuyén din sang
dang tinh thé mat thoi.

Canxi cacbonat, tan it trong nudc (1 lit nude o 25°C hoa tan 0,014gCaCO;), nén dé
ké&t tha khi trong dung dich cd cdc ion CO§_ va Ca’". N6 tan nhiéu hon trong nudc chda

amoni clorua, khi dun s6i véi dung dich amoni clorua nd phin huay hoan toan :
CaCO, + 2NH,Cl = CaCl, + 2NH, + H,0 + CO,

Trong nudc chda khi CO,, do tan cta CaCO, tang lén nhd tao thanh mudi
hidrocacbonat tan :

CaCO, + CO, + H,0 = Ca(HCO,),. -
Day la phan dng an mén dé voi  trong thién nhién va do phan idng nay trong nudc

séng thudng cd mot lugng Ca(HCO,),. Khi ti€p xic vdi khéng khi hodc dun ndng nudc,
hidrocacbonat s8 mat khi CO, chuyén thanh cacbonat khong tan lang xulng :

Ca(HCO,), = CaCOy + CO, + H,0
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Tinh chdt nay giai thich su tao thanh nhitng thach nhi ¢6 hinh dang rat dep &
trong cdc hang dong cia nhitng ndi d4 véi va su tao thanh cén cdu trong &m dun nuéc
va ndi hoi.

Canxi cacbonat phan hiy & khoang 900°C thanh v6i va khi cachonic :
CaCO,; = CaO + CO,

G nhiét do cao, né tuong tic véi mot s6 oxit nhu Si0,, Al,0, va NO,, véi khi
NH; v.v...

Vi du : .
CaCO, + Si0, = CaSiO, + CO,
CaCOj + 2NH, = CaCN, + 3H,0.

Trong thién nhién, canxi cacbonat tén tai dudi hai khodng vat : canxit cd tinh thé&
thu6éc hé mat thoi (hinh 26) déng hinh véi NaNO, va aragonit c¢6 tinh thé thuéc hé ta
phuong (hinh 27) déng hinh véi KNO,. Canxit cé phd bién hon rit nhiéu so véi aragonit.

Hinh 26 - Tinh thé canxit.

Hinh 27 - Tinh thé aragonit,

Nhitng dang khédc nhau cia canxit 1a ds bang ddo, d4 v6i, da cAm thach va d4 phéan.
Da bang ddo c6 nhiéu ¢-Bang dao la dang hoan hao nhdt cua canxit, thudong gap dudi
dang nhing tinh thé lén, trong sudt va khong cé mau. N6 c6 tinh ludng chiét nén duoc
dung lam kinh nicon trong cac dung cu quang hoc. Dang canxit ph8 bién rong rai nhat
la da véi, thudng duge hinh thanh dusi dang nhitng nui 16n. Dé véi duge dung dé san
xudt voi, khi cacbonic, xi mang, dung lam chit chay trong luyén kim, lam d4 in lito WAV
Da cdm thach 1a mot dang da véi dugc tao nén trong diéu kién ap sudt va nhiét dé cao.
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N6 cd nhiéu mau khic nhau nhuy xam, den, d4, nau, luc, trang sita, dugc diing nhiéu
d€ lam vat liéu xay dyng, vat liéu trang tri trong cdc cong trinh van hda va lam bang
dién. Dd phan la dang mém cua d4 voi, do cdc vé va xuong cia cic sinh vat cf xua
tich tu lai ma tao thanh. N6 og mau trang va duge dung dé€ lam phin viét bang, chat

mau, chit dén trong cao su, bét ddnh bdng kim leai, D€ lam kem danh rang ngusi ta
dung CaCO; tinh khist hon.

Nudc ciing

Nudc thién nhién thudng chia cdc musi tan cta cdc kim loai nhu Ca, Mg va Fe,
D& chi lugng muéi tan nay, ngudi ta ding dai Wong dé cing ciia nude. 6 hai loai do
cing : d6é cing tam thoi va ddé cing lau dai. D¢ cung tam thoi chi lugng musi hidro
cacbonat nhu Ca(HCO3)2, Mg(HCO,), it hon va d6i khi ca Fe(HCO3)2. 8¢ di duge goi
nhu vay 1a vi d6 cing d6 mat di khi dun sbi nude, lic dé mudi hidrocachonat da tan
bi&n thanh cachonat khéng tan ling xuéng thanh can cau. Dua vado mau ciia can cau
nay ngudi ta cd thé danh gia gan diing lugng Fe(HCO,), cd & trong nudc : cdn ciu cd
mau trang khi trong nuéc khong cd Fe(HCO_,,)2 va ¢ mau d6 khi cd nhidu musi dé. Do
cung ldu dai chi lugng mudi khong k&t tua khi dun s6i, thuong 1a sunfat, clorua cia
Ca va Mg. C6 vai trd quan trong nhat trong cdc musi nay la Ca80,, khi dun can mot
lugng 16n nuée nd lang xudng dudi dang can cdu rdt rdn chic bam vao néi. Téng cua
d6 cing tam thai va d¢ cung lau dai goi la dé cing chung eta nudc. Do ciing cia nudc
¢d thé tinh bang s6 mili duong lugng gam (mdig) cia cac kim loai hda tri hai ¢d trong
L lit. Nuéc r4t mém c6 do cing chung < 1,5 mdig/l ; nusc mém, ti 1,5 - 4 ; nude trung
binh tit 4 - 8, nudc cing, ti 8-12 va nudc rdt cing > 12. Nude thien nhién mém nh4t
14 nuéc mua va tuyét, ching hdu nhu khong chda cdc muédi tan.

Khi dun ndng nuéc & trong néi hoi, bé mat duge dét ndng cua néi hoi s& bi phu
mat 10p can cau. Ldp can chu nay din nhiét kém lam cho néi hoi tiu t6n nhiéu nhiét,
chi mét 16p can cau day 1mm cling da lam t6n thém 5% nhién licu. Mt khéac khi thanh
ndi bi cach biét véi nuge bai 16p cén cdu, néi bi d6t nong tai nhiét d¢ rdt cao nén dé
bi ri, trd nén kém bén va cé thé g4y n6. Ngoai ra nudc cing cling bit lgi d6i véi mat
s6 nganh cong nghiép, vi du nhu cbng nghiép nhudm. Khi giat quan a0, nude cling lam
tén nhiéu xa phdng vi tao nén véi xa phong nhitng két tia khd tan va két tda nay sé
lam b&n quéin &o. '

Ngudi ta 1am mém nudc theo cic phugng phdp khic nhau.

Muén pha do cing tam thdi, cho thém vao nude mot lugng Ca(OH), tuong dng voi
lugng hidrocachonat da xdc dinh trudc bang phudng phip phan tich hda hoe. Cac
hidrocachonat cia Mg, Ca bién thanh cacbonat s& ldng xuéng.

Vi du :

Ca(HCO,), + Ca(OH), = 2CaCO, + 2H,0.

Muén pha d6 cing lau dai, cho thém vao nuée mot it Na,CO4. Cac muéi clorua,
sunfat cia Mg, Ca chuy&n thanh két tua.

Vi du
CaS80, + Na,CO; = CaCO, + Na,30,.

Sau cting d€ ldng nudc va 14y phdn nudc trong d& dung. Cé thé thay Na,COQ, bang
natri photphat Na,PO, hodac hexametaphotphat (NaPO,), d¢ lam mém nudec.
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Ngay nay ngudi ta dung rong rai phuong phép trao déi ion. Phuong phép nay logi
dung kha nang cd thé trao ddi ion ctia mét s6 hgp chat cao phan ti thién nhién va nhan
tao goi la ionit. Nhitng hop chdt c6 kha nang trao déi cation duge goi la cationit, nhing
hop chdt c6 kha nang trao d8i anion dugc goi la anionit. Mot cationit thudng ding dé
lam mém nudc la zeolit c¢6 thanh phéan la Na,Al,8i,04xH,0 (xem muc silicat mang
lu6i), ion Na” & trong mang ludi tinh thé clia zeolit d6 c6 mét kha nang di chuyén nhat
dinh. Khi déi nudc ciing qua cac hat zeolit, mét s6 ion Na* di vao nudc nhuong ché lai
cho céc ion Ca?*, Mg2+ va Fe** c6 & trong nuéc. Qua trinh trao d8i cation do x3y ra
vi du nhu sau :

Na,Al,Si,04.xH,0 + Ca(HCO,), = CaAl,8i,0,.xH,0 + 2NaHCO,
Dé tai sinh lai zeolit da si dung, c4n cho dung dich bdo hda NaCl di qua zeolit
do, 6 day xdy ra qua trinh trao déi :
CaAl,8i,04.xH,0 + 2NaCl = Na,Al,Si,04.xH,0 + CaCl,.
Nhu vay qua
trinh lam mém nuéc

biang zeolit chi tiéu i
tén mot vat - liéu

tuong d6i ré tién la A
mudi an.

x « C\ eo /c'3

Muén loai tru ca c-c £C

cation va anion & AR, o \c_
trong nudc, nguoi ta \Cbc"o 6 HO‘C_C/
cho nuéc cing lan _c/ \OI.':'-’ e o’ \o-
lugt di qua hai cot \c-c’o""-l Omc_ /
(hinh 28) mot cot R
dung nhua cationit va §. S - - g
mot cot dung nhua IR T
anionit. Nhya cationit N Ca:q 7
§ day la nhitng hop o St g
chdt cao phan tu hitu < e 100310 ]
co chia nhom axit, c¢d /

cong thdc chung la
RCOOH(R la géc hitu
co phic tap). Qua coét
nay, ‘“cac cation: &
trong nuéc bi git lai
va trong nudc sinh
ra axit.

Vi du :

Hinh 28 — Lam m&m nuéc bding nhua trao d8i ion

Nede cheo cor sam *
Nd', CF Cr; $OF

Tt chos et son -
W CE/50F

2RCOOH + CaSO, = Ca(RCOO), + H,SO,
RCOOH + NaCl = NaRCOO + HCI.

Nhuya anionit 12 nhitng hgp chédt cao phan ti& hitu co ch#a nhém bazo cd cong thic
chung 1a RNH,OH. Qua c6t nay cdc axit bi git lai .

Vi du :

2RNH,OH + H,SO,
RNH,OH + HCI

(RNH,),80, + 2H,0
RNH,CI + H,0.
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Sau khi d4 qua hai c6t trén, trong nudc thuc t& s& khong cdn cé nhitng fon nia.
Nudc da duge 1am mém bing cdch nay cd thé thay nude cdt thudng ding d trong phéng
thi nghiém.

Nhitng nhua trao d8i ion trén day sau khi d4 st dung d€ trao dédi ion cd thé duge

t4i sinh lai biing cdch doi dung dich axit qua c6t dung nhua cationit va doi dung dich
kiém qua cot dyng anionit, & day xfy ra cdc phén ung :

2NaRCOO + H,80, = 2RCOOH + Na,SO,.
(RNH,)Cl + NaOH = RNH,OH + NaCl.

Lwa chon nhitng nhya trac d6i ion thich hgp, ngudi ta cd thé loai hét tdt ch céc
cation va anion & trong nuéc lam cho nuéec trd nén tinh khist. Ngoai viée lam mém
nuéc, nhiing nhya trac déi ion cdn duge ding d& tach cdc kim loai hi€m va kim loai

quy ra khdi quang ciing nhu diung d€ phan chia cdc kim loai ¢ nhing tinh chdt hda
hoc giéng nhau.
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CHUONG v

CAC NGUYEN T8 NHOM A

Nhoém IIIA gém cdc nguyén té : bo(B), nhém (Al), gali (Ga), indi (In) va tali (TD.
Sau day la mo6t sd diac di€m cda cdc nguyén td do (bang 15).

Bdng 15

Dic di€m cha nguyén tit cdc nguyén td nhém IIIA

Neuyén S8 Ciu hiﬁh electron Néng luong ion hda I, eV The dien oy

g:lg the ty cla EO"I;‘,C'C
nguyén ti nguyén ti I iy I, 1_4 ’
B 5 [He]2s%2p 8,30 | 25,15 | 37,92 (259,30 | Khong xac
dinh duge
Al 13 [Nel3s?3p 595 | 18,82 | 28,44 | 119,96 -1,66
Ga 31 [Ar]3d%4s%4p 6,0 | 2043 | 30,6 | 638 -0,53
Tn 49 [Kr]4d%5s%5p 58 | 1879 | 27,9 | 578 -0,342
Tl 81 [Xeldf'5d"%s%p | 6,1 | 2032 | 207 50,5 +0,72°
*Doi v TI' + e = TI, E° = -0,3363V

Nguyén td cia tdt ca céc nguyén t6 nhom nay déu ¢d chung mot 16p electron hda
trj la nsznp‘ Trong chu ki cia bang tusn hoan, céc nguyén t6 B va Al ding ngay sau
cac kim loai kiém thé nén 18p electron ti&p theo & phia trong 1p electron hda tri gém
¢6 2 va 8 electron tuong dng, nghia 1a 16p v6 electron bén ciéia cdc khi hifm. Con cdc
nguyén t6 Ga, In va Tl ding sau nhing day nguyén t6 chuyén ti€p nén 16p electron
tiép theo & phia trong 16p electron hda tri gém cd khéng phai 8 ma 18 electron, Véi
cfu hinh electron nhu vay cla cdc nguyén tl, cdc nguyén té trong nhém IIIA khéng
gidng v6i nhau nhiéu nhu céac nguyén t6 § trong cdc nhom kim loai kiém va kiém thé.

Nang lugng ion hda thd nh4t cta B tuong déi 16n, cdc nang lugng ion hda tht hai
va thi ba cang 16n hon nhiéu nia. Vay nang lugng téng cOng cén thiét d€ tao nén ion

B* 14n hon rdt nhiéu so v6i nang lugng mang luéi cla nhitng hgp chdt ion hoac:

nang luong hidrat héa cua nhitng jon d6 & trong dung dich. Cho nén B khong d& m4t
3 electron d€ tao thanh cation ma chi tao nén cdc lién két cong hoa tri. Khuynh
huéng tao thanh cation 3+ tang 1én ro rét o Al do sy bién ddi dot ngoét vé kich thude
nguyén tit (ti¥ 0,884 & B dén 1,264 & Al) va do nhiét hidrat hda rat am ciia ion Al*

(AH} = -4707kd/mol). N6u B con 1a nguyén t6 khdng - kim loai thi Al 13 kim loai hoat
dong. Tir Al dén Ga tinh kim loai hoi gidm xung, cy thé la téng nang luong ion héa
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hoi tang lén vi Ga dding sau cac kim loai chuyé&n ti€p nén da chju anh hudng cia su
co d. T¥ Ga dén In, tinh kim loai ting lén nhung tit In dén T tinh kim loai lai giam
xubng, cu thé 1a t6ng nang lugng ion hdae tdng lén vi Tl dding sau céc nguyén t6
lantanoit da chiu 4nh hudng cia sy co f(su co lantanoit). '

Trong cdc hgp chdt, cde nguyén t6 nhom IIIA ¢S 36 oxi héa chu yéu la +3. Tuy
nhién vi cd nang lugng ion hda thd nh&t rft bé hon tdng ndng lugng ion héa thid hai
va thd ba, cdc nguydn t6 Al, Ga, In 1a T! con cd khi nang cho sd oxi héa +1. D6 bén
cla 86 oxi hda d6 tang lén dan tu Al dén Ti, & Tl s8 oxi hda +1 tréi hon s6 +3. Deéi
khi ngudi ta giai thich diéu nay bing tinh tra cua cap electron ns® & trong nguyén ti.
Nhung that ra nguyén nhan & day khong phai la sy tang tinh tro cda cap electron ns’
hodc ning lugng ion hda qui cao cia cap electron dé ma la sy gidm d6 bén cuia lien
két. Vi du nang lugng cia lién két trong hop chdt triclorua cla cdc nguyén t8 d6 1a Ga
212,5, In 205,8, T1 153,1 kJ/mol, trong khi tdng nang lugng ion hda thd hai va thyd ba.
cua Ga 1A 51eV, cia In la 46,7eV va cia Tl 1a trung gian 50eV.

Bo khong tao nén cation & trong dung dich nén th& dién cuc cta nd khéng xéc dinh
duge, Cdc nguyén t6 con lai cd thé dién cuc 16n hon cde kim loai kiém ths.

V& nhiéu mat, ndi chung B gi6ng nhidu véi Si 3 nhém IVA hon 13 gibng v6i Al va
cdc nguyén t6 khdc trong cing nhém. Vi du nhu axit boric va axit silixic 13 axit yéu
nhung 'nhém hidroxit 1a chdt ludng tinh, nhitng hgp chét cia B va Si v6i hidro déu la
chdt dé bay hoi va ty béc chéy trong khéng khi, con nhém hidrua la chdt rén v.v..,

Bo
Tinh chét 1i, héa hoe. Bo tén tai dusi mot 6 dang thu hinh kh4c nhau. Bo vé

~dinh hinh 1a ch4t & dang b6t mau nau sAm, cd ti khéi la 2,45.

Ba dang tinh th€ cia B da duge nghién cdu ki vé kién
tric 14 dang mat thoi @, dang mat thoi B va dang td phuong.
Dang mit thoi a cd kign trae sit sao nhit, né bao gém nhitng
hinh hai chuc mat B, g6i ghém v&4i nhau giéng nhu ciach goi
ghém sit sao ki€u luc phuong cia céc hat cdu. Hinh vé 29
trinh bay hinh hai chuc mat, cfu tac nén bai 12 nguyén tit B.
Lién két giita nhitng hinh hai chyc mat voi nhaa y&u hon lign
két gita cac nguyén td B & trong méi hinh hai chuc mait.
Dang tinh th€ t& phuong la dang bén nht cfu tao nén bai
nhiing 16p gém cdc hinh hai chuc m#t néi v6i nhau qua
nhiing 16p trung gian chia nhitng nguyén tu B riéng ré. Dang
mit thoi § bao gdm nhing hinh hai chuc mit géi ghém sit
sao v6i nhau bing cdc lién két B - B giita chiing nhung phic
tap hon so voi dang mat thoi a.

Bo tinh th€ tinh khiét khong ¢ mau nhung thudng c6 mau den xdm, vi cd 1dn tap
chét 1a borua cla cédc kim loai. N6 ¢6 &nh kim, bé ngoai gibng kim loai, c¢ tl khsi la
2,33 va cdng gdn bAng kim cuong. Bo v6 dinh hinh cing nhyu bo tinh th€ déu 1a chét
ban din, d6 din dién cia ching tang lén theo nhiét d¢. Bo rat khd ndng chay (ndnc.
la 2072°C va nds. 1a 3700°C). Tinh chdt ctia B phu thuge nhiu vado midc d8 tinh khist
va dang tinh thé. Trong diéu kién thudng, bo r4t tro v& mat héa hoc. Bo chi tuong tac
tryc ti€p véi flo, nhung khi dun ndng ¢6 th€ tuong tdc véi nhidu nguyén t6. Chidng han
& 700°C bo chdy trong khong khi, phan wng chdy d6 phét nhiét nhi6u :

Hinh 29 — Hinh hai chuc
mdt ghm 12 nguyén ni 8
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4B + 30, = 2B,0,, AH® =-1254kJ/mol

3 1200°C bo tuong tdc voi nitv tao thanh bo nitrua (BN) va & 2800°C, vdi cacbon
tao thanh bo cacbua (B,,C,).

o] nhiét dé thﬂbng, B khéng tan trong nudc nhung ¢ nhiét d6 cao, tuong tac vdi
hoi nudc taoc nén oxit va giai phdng hidro.
2B + 3H,0 = B,0, + 3H,
Bo eciing khéng tan 'trong cdc dung dich HCI va HF, d dang bdt nd tan cham trong

cdc dung dich dam dac cia HNO,, H,S0,, H,0, va trong mét s chdt oxi hda manh
khdc, tao thanh axit boric (H,BO

Vi du

3)‘

B + 3HNO, = H,BO, + 3NO,
(da0)

3 dang b6t min, B cd thé tan trong dung dijch kiém dac va néng hoac trong kiém
noéng chay.

Vi du :
2B + 2NaOH + 2H,0 = 2NaBO, + 3H,
Khi dun ndng & trong khi quyén NH,; hay NO, B ciing tac thanh BN :
2B + 2NH, = 2BN + 3H,
5B + 3NO = 3BN + B,0,

Trang thdi thién nhién vid phuong phép diéu ché. Bo thudc s6 nguyén td
tuong d6i phS bién & trong thién nhién. N6 c6 trit lugng & trong vé Qua D4t vao khodng

5.10 % téng sd nguyén td va tén tai dudi hai dang déng vi bén B (18,87%) va 'B
(81,17%). Khoang vat chinh cia bo 13 borac (Na,B,0,.10H,0), kecnit (Na,B,0,4H,0)
va xaxolin (H,BO,;). M6t 36 khodng vat khdc cia bo chda poliborat nhu colemamit
(Ca,B,0,,.56H,0), indecmit (Mg,B0,,.18H,0), borasit (2Mg;B;0,,.MgCl,). Trong nuéc
cia I6 khoan ddu md va trong tro cla nhiéu than d4 ¢ mot it hop chét cia bo.

Trong thuc t& bo nguyén td thudng duge sit dung & dang hgp kim, ngudi ta dang
B cho vao thép thay ddn Mo, Ni va Cr. Chl cén thém 0,001 - 0,003% B vao thép, do6
cing cda thép da tang lén nhidu.

D& néng cao d6 bén hda hoc cla thép, ngudi ta thudng bo hda b8 mit cta nhing

d8 bang thép vai 16p day 0,1 - 0,5mm. Mét 6 hop kim ctia B duge dung d€ 1am thanh

diéu chinh trong 1> phan dng hat nhan.

Diéu ch& B nguyén t6 véi do tinh khi6t cao 13 viée hét sic khé khan vi B c nhiét
d6 néng chdy rdt cao. Bo v6 dinh hinh v6i do tinh khi&t khodng 95-98% cd thé€ diéu
ch€ bing cdach dung kim loai magie khit bo oxit & nhiét do cao.

B,0, + 8Mg = 2B + 3MgO,

réi rita nhanh hén hop san phdm bing kiém, axit clohidric, hodc cd thé didu ché bing
cdch dung kim loai natri khi¥ kali tetrafloborat & nhiét d6 cao :

KBF, + 3Na = B + KF + 3NaF.

Diéu ch€ bo tinh khist & dang tinh thé 1a viéc rat phic tap va kho khan. Dang mit
thoi & cd th€ digu ch€ bing cach nhiét phan bo iodua (BL;) & trén bé mat cua tantan
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nitrua hay vonfram nitrua § 800-1000°C hoac nhiét phan boran. Dang mat thoi g diéu
ch& duoc khi cho k&t tinh bo ndng chay. Dang ti phuong diéu ché duge khi dung
hidro khit BBr; ¢ nhiét do 1300°C r6i cho két tinh bo & trén nhitng soi lam bang kim
loai tantan hay vonfram. (S¢i bo diéu ché& bing phuong phdp nady rdt tro va rdt cing
duge dung dé lam c6t cho moét vai vat liéu nhe va hét sic bén dung trong viéc ché tao

may bay).

Trong cong nghiép ngudi ta 14y B tit cdc khodng vat chia poliborat. Vi du nhu ché
héa colemamit bing kiém hay ch& héa borasit bang axit :

2Ca,B.0,, + 4Na,CO; + H,0 = 3Na,B,0, + 4CaCO, + 2NaOH
r6i dung kim loai hoat déong (Mg, Na) khit Na,B,0, hay H,BO,; & nhiét do cao.
Vi du :

Na,ZB“O7 + 12Na = 4B + 7Na,0O

Boran

Trén thuc t&é khong cé nhitng bo hidrua nhu BH,, B,H,, B;Hs v.v... Diéu nay duge
giai thich 1a trong cic hop chdt dé B chua dugc bao hoa vé s6 phéi tri va trang thai

lai hda sip2 ciia B khong dugc 1am bén thém nhd lién két = khong dinh ché nhu trong
cac hgp chdt BF, BCl, v.v..

Su bao hoa vé s6 phdi tri c6 th€é dat duge khi cdc phan ti bo hidrua da ké trén
day két hop lai v6i nhau thanh nhitng phan t& nhu B,H,, BH, BsHy BgH; vov..

Céac bohidrua nay dugc goi chung Ila
boran. Hién nay ngudi ta da biét duge khodng
30 boran, trong dé nhitng boran dugc biét ki
nhdt la B,H,, B,H,, BsH, BsH,, BH,,
B,oH,4 Trong mot thdi gian dai ngudi ta da -
ban cii nhiéu vé cdu tao cta boran. Ngay nay
cu tao dé da duoc xac dinh kha chinh xéc Hinh 30 - Cdu tgo cua phdn nt diboran
bing nhitng phuong phap vat li hién dai.

Truée hét ta xét cdu tao cia boran don gidn nh4t 1a diboran B,H, (hinh 30).

Téng s6 electron trong phan ti B,H, la 12, nghia 12 khong di dé tao thanh lién

k&t cong hda tri binh thudng, méi lién két duge tao nén nhd mot cap electron. Ngudi
ta ndi ring phan ti diboran ciing nhu céc boran khac la hop chdt thiéu electron.
Phan ti diboran gém cé hai nhém t¢ dién léech BH, n6i véi nhau qua mot canh
chung. Nhu vay hai nguyén ti B va 4 nguyén ti
H & hai ddu mit déu ndm trong mdt mat phing
cdn hai nguyén td H cdu néi ndm trén va dudi mat
phing dé va d6i xing v6i nhau. Lién ké&t gita cac
nguyén t& H & hai ddu mit véi nguyén t B 12 lién
k&t hai electron binh thudng, duge tao nén gitta cdc
obitan lai héa sp3 cua B, trén mbi mot obitan cd
mot electron ddc than, v6i obitan 1s cia H
o 37 L' S 0 sk e et c’ing cd. mot elecj:ron .do:: than: (?f)n }ién két
trong phén nt diboran giita méi nguyén ti H cla cdu ndi v6i hai nguyén
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Obitan sp3
cla hai
nguyén tr B

Chiéu t

Iugng

ang nang
* [::I

Cac obitan
phan ti

Obitan nguyén

to cda H

Hink 32 - Gidn 48 ndng hegng cdc obitan phdn nt

cia lién k€t ba tém wrong diboran

tu B, lién k&t B - H - B, 1a
ki€u lién k6t dac bist, nghla
124 & day cd6 hai lién k&t
nhung .chl ¢ mot cap
electron. Theo phuong phap
MO lién ké&t céng hda tri
gdm c¢d hai electron binh
thudng 1a lién két hai tam.
Con lien két dac bist
B ~H - B la lien két ba
tém. Trong B,H, o6 hai
lién k&t ba tAm (hinh 31).
M&8i mot lién ké&t duge hinh
thanh nhd sy che phu cua
hai obitan lai hda @& hai
nguyén tid B (mét obitan cd
electron dgc than va mét
obitan khéng ed electron)

vGi obitan ls cia nguyén td H cdu n6i cé mot electron déc than. Ba obitan d¢ t8 hgp

thanh ba obitan phan ti :

lien ké&t, khong lién k&t va phan lien két (hinh 32).

Cap electron chung ctia lién két duge dién vao MO lién két.

Lién két ba tam B -~ H - B ciing cd phg bi&n trong céc boran khic, chidng han nhu
trong B.H ; c¢é 4 lién k&t ba tAm. Trong cdc boran béc cao cdn cd nhiing lién két nhiéu
tam hon nia gifta cac nguyén t& B v6i nhau. Duéi day 12 cfu tao Phin td cta mot vai
boran ba_c cao dd (Hinh 33).

ByH,g

Hink 33 - Cd'ﬁ tgo ctia mdt v&i boran bdc cao,
3 digu kién thudng B,H, va B,H,, 1a chat kh
- cbn cdc boran khéc 13 chét rdn. Tinh ch&t
khéi lugng phan ti (Bang 16). T4t ca cde b

g3y nhic dfu va nén mia.

BsHy

BgH1,

© B
® H diu mat
(4] H ciu néi

[

{, B{Hy, B;H, | va B(H,, la chét long,

vat I cta cdc boran bign d6i déu dan theo

oran déu cd mii khd chju va rdt doc, ching

Bdng 18
Tinh ché4t vat I cia mot s boran
Nhiet do |\ et o Nhiet 0o .
. Nhigt d
Boran nOngu ghéy, s0i, °C Boran nongn C(':héy! sol:t"co
B,H, (diboran) - 1655 -92,6 | BH|, (pentaboran 11) | -123 63
B,H,, (tetraboran) -120 18 BgH,, (hexaboran) -65 -
BsH, (pentaboran) -46,8 48 BoH,, (decaboran) 99,7 213
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Céc boran 1a hgp chét kém bén va hoat dong vé mit hda hoc. Khi dun ndng, ching
phan huy thanh nguyén t6 ; 6 nhiét d6 thdp hon, mot boran ¢d thé phan hiay tao thanh
boran khdc. T4t ca cdc boran khi ti€p xic véi khong khi déu cd thé bdc chdy, tuy nhién
téc do phan dng cha boran nay khdc v6i boran kia r£t nhiéu. Phan dng chday dd phat
nhiét nhidu .

Vi du :

B,H, + 30, = B,0, + 3H,0 LAH® = -2016kd.
va nhimg sdn phdm duge tao nén ¢d khéi lugng bé cho nén boran duge diung lam nhién
ligu tén lia. Boran tuong tdc manh v&i cac halogen va bi halogen thay thé& dén hidro.

Vi du :

Khi du clo, hidro ¢6 thé€ bi thay th& hoan toan :

B,H, + 6Cl, = 2BCl, + 6HCI

T4t ¢d cdc boran déu bj nudc v dung dich kiém phéan huay thanh axit boric hay
mubi borat va hidro. Kém bé&n nhat d6i v6i nube 14 diboran :

B,H, + 6H,0 = 2H,BO, + 6H,,

Diboran con cé thé tuong téc v6i nhidu hgp chit nhu hidrua kim loai kiém, cacbon
monooxit, amoniac v.v...

V{ du B,H, két hop v6i NaH trong dung dich ete tac thanh natri hidroborat NaBH,,
12 chdt r&n dang tinh thé&, khong bay hoi va bén trong khong khi.

Véi NH,, diboran taoc nén hgp chdt dang tinh th€ mau tréng cd thanh.phdn
B,H,.2NH,. Dung dich ciia hgp chit ndy trong amoniac 16ng din dién nén cd 1€ hop chét
cd cbng thdc phan t¥ 1a [H,B(NH,),]'[BH,]". Khi dun néng dén
200°C, hop chdt nay bién thanh borazol B,N,H.. Borazol 1a chdt
léng khéng mau, s6i d 55°C, ¢é khdi lugng phan tu va cfu tao

H
giéng benzen do dd cd tinh ch4t li hoa gidng benzen va duge goi HN/l}‘“-NH
la benzen vé co. Trong phan t& borazol ¢ nhiing lién két & duge |( N
hinh thanh nén nhd cap electron cia N vA obitan 2p tréng cla HB\{I/BH
B. Nhitng lién-két = dd khéng dinh chd trong vong 6 canh cua H

phan td. Sy cd mat lién k&t x giai thich sy rat ngdn d6 dai cia
lisn k6t B - N con 1,444 so vai d6 dai cia lien k6t B - N binh
thuting 1a 1,544. Chinh nhd lién két n dd ma borazol bén déi voi nhiét, khéng phan hiy

khi dun néng dén 500°C. Borazol cing cho nhing din xudt tuong ty nhing dén xudt
cia benzen. '

Tuy nhién lién k&t B - N trong borazol 1a lién ké&t ¢d cyc khdc vai lién k&t c-C
khdng c¢6 cyc trong benzen cho nén borazol hoat déng hon benzen. Borazol va cac din-
xuft cia né c¢6 y nghia quan trong khéng nhing vé mit li thuyst ma cAd vé mat thuc
tin nda. Nhitng din xust cia borazol cing cé thé dung d€ lam nhién ligu cho tén lita.

Su gi6ng nhau giita borazol va cdc din xudt cla né véi benzen va din xudt cia

. benzen 1a k6t qua cla sy tuong duong vé téng sé electron gita hai nguyén td B va N

v6i hai nguyén ti C : nguyén tii B kém nguyén ti C mdt electron nhung nguyén td N
hon nguyén t& C mot electron. Su gi6ng nhau dd con thé hién giita mot s6 hop chit
khac nita cia B va N v&i hgp chdt coa C.
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Vi du :
H;N - BN, gi6ng v6i H,C - CH,
{borazan) (etan)
H,N = BH, gifng v6i H,C = CH,
(borazen) {ctilen)
HN = BH giéng vai HC = CH
(borazin) (axetilen)

Lan diu tién hén hop boran didu ch& duge khi cho magie diborua (MgB,) tac dung
v6i axit clohidric. Vi du tetraboran duge tao nén theo phan ing

6MgB, + 12HCI = H, + B,H,, + 6MgCl, + 8B

_ Ngay nay d&€ diéu ch€ boran ngudi ta thudng di tir chfit ddu 12 diboran. Diboran
dugce diéu ch& bang tuong tde clia natri hidroborat vai bo triflorua

3NaBH, + 4BF, = 3NaBF, + 2B,H,.

Mot s8 boran cd thé didu ch& bang nhing phuong phap riéng. Vi du cd thé didu
ch&€ BgH,; bing cach dun nong B.H,, khi ¢6 mat urotropin rén ; B,H;s bang cach
phong dién ém qua hén hop BsH, va H, ; B, H,  bing cach cho dodng dién mot chisu
1700 V phong qua hén hop B, H, va H, v.v...

Borua kim loai

Céc borua kim loai thudng cd céng thitc phan tit va cfu tao khong phi hop v6i quan
di€m hda tri binh thudng. Ngudi ta cé thé phan chia da s céc borua kim loai ra lam
nhitng loai chu yéu sau day '

Borua v6i céc nguyén tit bo tach biét. Loai nay gém da s6 borua cd ti s6 B
M thép (M la kim loai). Ki€éu M,B nhu Mn,B, M,B nhu Te,A, M,B nhu Be,B, M.B, nhu
Pd;B, va M.B; nhu Tec,B,. Trong kién tric cla
nhiing borua nay, nguyén tit bo nd&m & khoang
tréng clia mang luéi tinh thé kim loai.

Borua v4i mach don hay mach kép giita
cdc nguyén tir bo. T4t cd cdc borua MB nhu TaB,
FeB, MoB cd kién trac véi mach don B - B con
nhiéu borua M,B, nhu Ta,B,, Cr;B, cé mach kép.
Hinh 34 trinh bay kién tric mach don cta FeB.

Borua 16p. Loai nady gém céc borua MB,, nhu AlB,. TaB, va M,B; nhu Mo,B,,
W,B; trong dé mot s8 borua cd d6 dén dién cao, cing va khd néng chay nhit trong cic
borua kim leai. Kién tric .
cua cdc borua MB, rit don
gidn, gém nhitng nguyén t
kim loai =xen k& vdi ldp
nguyén ti B (Hinh 35)

Borua mang ludi.
Loai nay gém cé4c borua
MB,, nhu UB,, MB, nhu

Hinh 34 - Kifn (riic tinh thé ctia FeB

CaBg, SrB, va MB,, nhu o8 elo
UB,,, ZrB,,. Hinh 86 trinh

bay ki&n trac lap phuong  fink 35 - Kin inic I6p cia Hink 36 ~ Ki€n wic tinh thé
kigu CsCl cha CaB6 : AlB, ctia CaB,
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Hién nay nguti ta d4 biét duge borua clia da s6 kim loai. Ching 1a nhitng chét rén,
khd ndng chdy, kha tro vé mat hda hoc va thuding cd nhitng tinh chdt 1f hda bat thudng.
Vi du nhu d¢ din dién va do didn nhiét cha ZrB, va TiB, 16n hon caa kim loai gén 10
lan con nhiét dé néng chdy thi cao hon cua kim loai « 1000°C Duéi day la nhiét do

ndng chdy cia mot s6 borua :
CaB LaB, ZrB, ZrB,, VB, W, B,
2230 2230 3040 2680 2400 2200°

Do cd tinh chiu nhiét cao, borua ctia cic kim loai Cr, Zr, Ti, Nb, va Ta duge si
dung d&€ lam nhing chi tiét cta déng co phan lue, cdnh tudc bin khi, 6ng phun trong
ki thuat tén lita, dién cuc v.v.. mét s6 borua cdn duge ding d€ lam chét xuc tac.

Trong cong nghiép cdc borua kim loai duge diéu ch& theo mdt s6 phuong phap khac
nhau nhy cho cde nguyén t6 tuong tic truc tiép véi nhau & nhigt do «~ 2000°C va trong
chan khéng hoac khit oxit kim loai bdng hén hop cacbon va bo cacbua.

Vi du :
6TiO, + B,,C, + 9C = 6TiB, + 12CO.

Oxit boric (B203)

Oxit boric la oxit quan trong nhédt cia bo. No ¢ hai dang : dang thuy tinh va dang
tinh th&. Oxit boric thuy tinh la chdt & dang kh6i rdn, khéng cd mau va don. Khi dun

néng, noé trd nén mém rdi tao thanh khéi nhét, ¢é thé kéo sgi duge va hda long & nhiét
dd khoang 600°C.

Dang thuy tinh dugc cfu tao nén bdi

cic nhdm BO,; néi véi nhau qua nhiing /c';
nguyén tit O chung va sip x& mdt cdch ,O—B\O__B__O
hén don : o O/B\O O/ )
L 0

Dang thiy tinh rdt khd chuyén sang o— d & ! [ \
dang tinh thé. i "o 0" o870 ?’ o

Dang tinh th€ cd kién tric hoan toan = 5/0\3._0/E\ B
khéc, gém nhitng nhdm t¢ dién léch BO, OxB__d g
ndi v6i nhau qua nhitng nguyén tit O

chung, e trong bin nguyén ti O cd mét O
chung cho hai td dign va ba O, méi O
chung cho ba. td dién.

\
B’o -
'—0

Oxit boric néng chay & 450°C va sbi & 2250°C. Hoi cha né gém nhiing phén tit B,0,
vl cbng thic cfu tao la :

o) “Khi nung ndng, than khong thé khd d& dang oxit
/g,,\ boric thanh bo. & 1050°C bo oxit tuong tdc véi bo tao-

95° B nén oxit thép cd cdng thae (BO) . Kién tric cua oxit do

/B \ & trang thai rdn chua xdc dinh duge nhung cd 1& trong

d6 ¢S lién két B-B va B-O-B. O nhist d¢ 1300 - 1500°C
né bay hoi tao nén nhitng phan ti B,0,.

Oxit boric hit A&m manh vA tan trong nudc tao thanh axit boric :
B,0, + 3H,0 = 2H,BO,.
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nén goi 1a anhidrit boric., Qua trinh tan nay phat ra nhiéu nhiét : n€u d6 mot ldc 100g
oxit boric vao 125g nude thi nude s6i 1én. O trang thai néng chay, oxit boric ¢6 thé haa
tan nhiéu oxit kim loai tac thanh borat.
Vi dy @
Ca0 + B,0; = CaB,0,

Béi vay ngudi ta ding oxit boric d€ ché thuy tinh va men dé sat, Trong thanh phan
cua loai thay tinh Pirec bén nhiét va bén hda hoc ¢d dén 12% B,0,.

Mat khdc oxit boric tdc dung véi P,0,, khi dun néng theo phan iung :
2B,0,; + P,0,, = 4PBO,

Hop chdt PBO, trudc day duge coi 13 mudi boryl metaphotphat {BO)PO, nhung
ngay nay khéng phat hién dugc su t6n tai cta géc BO* d6 va hap chét duge coi la mot
oxit hén hgp cha cdc nguyén t6 khong - kim loai v6i céng thic 1 BO,P hay BPO,.

Oxit boric dang thuy tinh ¢ th& diéu ch& biing cich nhiét phan axit boric.

Axit boric (H3BOs3)

Axit borie, hay ding hon 1a axit orthoboric, 14 chit & dang tinh thé, trong suét va
cd mau trang Tinh thé dugc cfu tao nén bdi cdc 19p song song véi nhau. M3i 16p bao
gém nhitng phan t& H,BO, lién két voi
nhau bang lién k&t hidro. (Hinh 37).
Trong cdc 16p, khodng cich B-0 la
1,374 va 0-0 1a 2,74. Lép nay lién két
véi 16p kia bang luc Van de Vanp,
khoang cdch giita cde 16p la 3,184. Beéi
vay tinh thé€ axit boric ¢d hinh vay nhg,
8 vao thiy nhon.

Lién két

Axit boric tan viia phai & trong
nude. Qua trinh tan dé thu nhiét nhiéu
cho nén d6 tan cia axit boric ting
manh thec nhiét d6 : 1 lit nudc & 0°C
hda tan 1,95g va & 100°C hoa tan 290g
axit boric. Do vay dxit boric rdt dé két
tinh lai ¢ trong nudc. Ban than axit boric khéng bay hoi nhung khi dun ndng cing vdi
hoi nude, né bay hoi clung véi hoi nudec.

Phan tif H,BO,

Hink 37 — Kién mnic cia mor lop trong
tink thé axit boric

[}

Khi dun ndng, axit orthoboric médt nudc ddn & 100°C bién thanh axit metaboric

HBO, va & nhiét d6 cao hon nita bién thanh B,0,
dun nong dun nong
H,BO, = HBO, = B,0,
nude nutde

va qué trinh xay ra nguge lai khi cho B,0,; két 0
hop voi nudc. _ H OH

Tiay theo diéu kién cha phan tng, axit O-1
metaboric cd thé tén tai & mot trong ba dang thi O---OH-ﬁ ‘O
hinh. Mét trong cdc dang dd la HBO, dang ta 0—K
phuong gém nhitng don vi kifn tric vong lién két. .H OH
v&i nhau bang lién két hidro : bs)
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Tuy cong thic 1a H;BO, nhung axit orthoboric la axit mét néc va rdt yéu, yéu hon
axit cacbonic :

H,BO, + H,0 = [B(OH),]” + H', K =107
6] day axit boric khéng phan li proton nhy mot s6 axit khdac ma k&t hgp v6i OH
cla nudc gidi phdng proton cda nuéic, nghia 12 nguyén td B con cd mot obitan tréng
da nhan cap electron ty do ciia ion OH . Luyc axit tang 1én manh khi cho thém vdo dung
dich nhitng hop chit hitu co chiéa nhiéu nhém hidroxyl. Trong phan tich hda hoc ngudi
ta cho thém glixerin vao dung dich axit boric réi chudn 46 axit d6 bang bazd manh véi

chdt chi thi 12 phenolphtalein. Luc axit s& di tang 1&n la do gilia axit boric va glixerin
da tao thanh mét phdc chdt ¢d khd nang phan li manh.

HOHzCl(lH—OH , Ho  OE  HO— (|:H2
CH,— OH HO~ HO— CHCH,OH
HOH,CCH — O_ O~ CH, -

-~ H | N + 3H,0

CH,— 07 ™S0— CHCH,0H
Khi trung hoa dung dich axit boric trong nudc bing bazo, tuy theo ban chéit cia
cation trong bazo dd ma thu duge cdc ki€u mu6i borat khac nhau : Ca(H,BO,),, AgBO,,
Na,B,0,... '
Vi du :
4H,BO, + 2NaOH = Na,B,0, + 7H,0
Muéi orthoborat duge tao nén khi nfu chay axit boric v&i natri cacbonat :
2H,BO, + 8Na,CO, = 2Na,BO; + 3H,0 + 3CO,
Trong dung dich, mu6i orthoborat khong thé dugc tao nén vi bi thuy phan hoan
todn, muéi nay bi thdy phan manh hon meta va tetraborat,

Axit boric tuong tde v&i rugu, vi du nhu rugu metylic, rugu etylic. Khi cd mat axit
sunfuric dac tac nén este :

H,BO, + 3CH,0H = B(OCH,), + 3H,0.

{trimetyl borat)

Trimety! borat 1a chét 1éng khdng mau va dé bay hoi. Khi duge dot chdy, este do
cho ngon lta mau luc dam ; trong hda hoc phan tich ngudi ta dya vao tinh chit nay
d€ nhan biét axit boric vA mudi borat.

Ciing nhu oxit boric, axit boric duge ding d€ ch& thiy tinh va men d6 sit. N6 cdn
duge dung lam thufc sat trung trong y hoc.

Trong thién nhién, axit boric t6n tai duéi dang khodng véat xaxolin. Ngoai ra nd con
cd trong ngubn nudc nong & céc vung ndi lia va mot it trong mot vai qua cdy. Axit
boric c6 th8 duge khai thée tryc tip til thién nhlén hodc cé thé diéu ché& tit borac bing
cich cho tic dung voi axit clohidric : -

Na,B,0, + 2HCI + 5H,0 = 4H,BO; + 2NaCl.

Borat

Borat 1a mudi cta axit boric. Chi borat kim loai kiém mdéi tan trong nudc cdn cdc
borat khic déu khd tan. Nhidu borat tén tai trong thién nhién va thudng & dang hidrat.
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Nhitng borat khan duge tao nén khi nfu chay axit boric véi oxit kim loai, con borat
hidrat duge tao nén khi két tinh tit dung dich nuée.

Borat c¢é thanh phén va kién trdic r#it khac nhau, v& diém nay axit boric giéng véi
axit silixic. Cong thic cua nhi¢u borat vi du nhu Na,B,0..10H,0, KB.044H,0,
Ca,B,0,,.7TH,0 12 héu nhu khong Ung v6i axit nido cA. CAc anion trong nhing mudi
borat 14 nhiing polime mach thdng ho#c mach vdng duge cfu tao nén bdi nhitng nhém
BO, ho3dc BO, lién két v6i nhau qua nhitng nguyén ti O chung hay bdi nhitng nhém
BO, lién két v4i nhém BO, qua nhilng nguyén ti O chung.

Vi du céc anion cd kién tric mach vdng trong K,B,0, va mach thang trong CaB,0,
déu clu tao nén bdi cdc nhém BO, lién két vdi nhau qua nguyén ti O chung :

ox 0 go
0-8°  0-B o- >B-0
0-87 “o-8] “o-® 0 N B-0°
/o 0 ~o o> B-G~
lon (B0, lon (BO);

Trong anion cia KB;04.4H,0, mét nhém BO, lién két voi b6n nhém BO, trong
anion cia Ca,B.0,,.7TH,0, bén nhém BO, lién két véi hai nhdm B03 va trong anion cia
Na,B,0,.10H,0, hai nhém BO, lién két vdi hai nhém BO,. Dudi day la cfu tao cha hai
anion quen thugc : anion [B;O,(OH),I" trong K[B506(OH)4]. 2H,0 hay KB.0,;.4H,0
(hinh 38) va anion [B405(0H)4]2' trong Na,[B,0,(0H},].8H,0 hay NazB4OT10H20
(hinh 39).

0
HO, on ok
B—0 O-B %
Y sl OH-K \ B-0H
O\ ' JB\ :O O ?6
=0 0-1 g
HO OH o
H
Hinh 38 — C&u r1zo cuia anion Hinh 39 ~ Cdu tgo ctia anion
[B0(0H),] rong KBO 45,0 [B,0,(0H),]°" trong Nay88,0,10H,0

) Borat tdc dung véi H,0, cing nhu axit boric téc dung véi Na,0, d&u cho hidrat
peoxiborat ¢6 thanh phén NaBO,4H,0. Chdt nay khi tan trong nudc giai phéng H,0,
nén thudng duge diung d€ lam ch4t tdy trdng trong bot giat.

Trong cac mudi borat, quan trong hon hét déi voi thuc t& 13 borac (natri tetraborat),

, Borac. (Na2B40T1.0H20) la chidt dang tinh th&. Tinh thé borac thudc hé ta phuong,
trong subt va khong cé mau. Khi d€ trong khong khi kh6 ching bi vun ra & trén bé
mat vl bi m&t bét nuéc k&t tinh. Borac {t tan trong nuéc lanh nhung tan nhidu trong
nudéc ndng nén rdt dé k&t tinh lai ti dung dich.

Khi tan trong nuée, borac bi thiy phan :
Na,B,0, + TH,0 = 4H,B0, + 2NaOH

nén dung dich cua borac cd phan udng kiém manh va ¢d thé chudn do duge bing axit
clohidric v6i ch&t chi thi la metyl da cam. Bé&i vAy trong hda hoc phan tich ngudi ta
thuéng ding borac tinh khiét d€ lam chft diu trong khi chudn d6 axit va dé pha nhiing
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dung dich dém. Dung dich borac ¢ kha ning hdp thu khd manh khi CO, (1 phan t¥ .
CO, trén 1 phéin td borac) va khi dun ndng khi CO, lai duge giai phdng.

Khi dun ndng, trudc tién borac ndng chay trong nudc k&t tinh dén 350 -~ 400°C mét
nuée bién thanh muéi khan va dén 741°C mu6i khan néng chay bi&€n thanh mot khéi
cd dang thiy tinh. GiSng nhu axit boric, borac khan néng chay c6 kha nang hoa tan oxit
cita cac kim loai tao thanh mudi borat & dang thuy tinh va thudng cd mau diac trung.

Vi du :
Na,B,0, + CoO = 2NaBO,.Co(BO,),

mau xanh cham
3Na,B,0, + Cr,0; = 6NaBO,.2Cr(BO,);
mau e

Trong hda hoc phan tich, d6i khi ngudi ta dua vio nhitng mau sic dic trung dd
d€ nhén ra mét s6 kim loai nhu Cr, Co, Ni, Cu... Nh& ¢é kha nang hoa tan oxit cua
kim loai, borac dugec dung d€ ché& thiy tinh quang hoc, men d8 si va df sit va dang
d€ danh sach kim loai truée khi han. Vi cd cdng dung nay, borac duge goi 12 hdn the.
Mot lugng 1dn borac con duge dung d€ ché bot giat.

Peoxiborat. Céc peoxiborat cd thanh phén r4t khde nhau : NH,BO,;, KBO,
NaH,BO,, NaBO,.4H,0. Cfu tao cta ching chua dudc nghién cdu day du Trong tinh
thé c1'1a Nra.BO3 4H20 ngudi ta phét hign thfly anion [B,(O, )2(OH)4}] c6 hai nhdm
peoxi la clu ndi gita hai nguyén t¥ B :

HO/B“O O/B“OH

Peoxiborat 1a chfit oxi héa manh. Ngudi ta thudng ding NaBO,;.4H,0 lam chét tdy
trdng & trong bot giat vi khi bi thiy phan nd tao nén H,0,.

Peoxiborat dugc diéu ch& bing tdc dung cia H,0, v6i borat hay Na,0, voi
axit boric.

[HOx ,OH] -

Bo triflorua (BF3)

Bo tao nén trihalogenua v@i tdt cd cac halogen, quan trong
hon hét 12 bo triflorua. Phan tit BF, cd cfu hinh tam gidc déu,
nguyén t& B 4 trong tdm va nguyén td F & dinh :

Gdc FBF 1a 120° va d6 dai cia lien k&t B-F 1a 1,294. Trong ﬁ”\
phan tu BF;, nguyén ti B & trang th4i lai hda sp’, ba obitan lai . = -

héa Sp dudc tao nén sé tao lién k&t 5 v3i ba obitan nguyén t0 2p

clia cdc nguyén td F. Mot obitan tréng con lai & B, vudng gdc vSi cdc obitan lai hda,
tao lién k&t x ~ cho vdi mot obitan 2p khéc ¢6 cip electron ty do cia mét trong ba nguyén
td F. Do 1a lién két & khéng dinh chd, nd 1am bén thém cho trang thai lai hda sp’ cua B.

O didu kisn binh thudng, bo triflorua 13 mot ch&t khi khong mau va b6c khdi manh
trong khong khi. N¢ c¢6 miii x8c khd thd, hda rdn § - 128°C va s6i & -101°C.

Khi ti&p xtc véi mot lugng 16n nude, bo triflorua bi phan hay tap thanh axit boric
va axit tetrafloboric :

BF, + 3H,0 = H,BO, + 3HF

BF, + HF = HBF

4
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Axit tetrafloroboric, chl tén tai trong dung dich, 1a axit r&t manh, manh hon H,80,
va HNO,. Mu6i MBF, bén hon axit va déng hinh v6i MCIO, (M 1& kim loai kiém).

Khi tuong tdc voi mét it nude, bo triflorua k&t hgp véi nudc tao thanh hai hidrat
BF,.H,0 va BF;.2H,0 ndng chay & cac nhiét 4o 10,18°C va 6,36°C. 6 trang thai rédn
ca hai hidrat nay khong ion hda nhung & trang thdi nong chay ching ion héa mot phén :

2(BF,.H,0) = [BF,H,01" + [BF,0H]
BF4.2H,0 = H3O+ + [BF,0H]"
Ngoai H,0, bo triflorua cd khd ning két hgp d& dang v4i nhiéu chét khac nhu ion

F~, NH,, ete, rugu, amin v.v... tgo thanh nhing san phdm két hgp, trong dd B & trang
thai lai hda sp°.

Vi du :

BF, + F* = BF,
BF, + NH, = F,BNH,
C6 thé ndi BF; 1a mot trong nhitng chét cé kha nang két hop manh nhét. V1 cd
th€ k&t hgp véi nhiéu hgp ch&t hitu co, bo triflorua thudng duge diing lam chét xidc téc
cho mét s phadn dng hitu co.

Nhitng trihalogenua khdc nhu BCl,, BBr; va Bl; cé kha nang két hgp kém hon
nhung bi thiy phan manh hon, BI, gay nd khi gap nuée.

Bo triflorua co thé diéu ché bdng cdch dun ndéng B,0, véi hén hgp NH,BF, va
H,80, dac :

B,0, + 6NII,BF, + 6H,50, = 8BF, + 6NH,HSO, + 3H,0
hosc dun néng B,O, v6i hén hgp CaF, va H,80, :
B,0, + 8CaF, + 3H,50, = 2BF, + 8CaS0, + 3H,0

Bo cacbua

Bo cacbua c¢d tinh th€ thudc hé mat thoi. Nhitng don vi kién tric cda tinh thé

1a nhém C, dudng théng v nhém B,, hinh hai chye mat cho nén bo cacbua cd céng
thic phén td 1a B;,C;. Nhém C, ndm 6 tam cla mat thoi va cdc nhém B,, ndm & dinh.
Khoang cdch C~C trong nhém C, bang 1,39 A. Khoang cich B-B trong nhém B, bing
1,74 - 1,8 A va khoang céch B - C bang 1,64 A.

Tinh thé bo cacbua cé mau den, rt cing, cing gin bing kim cuong, cd ti khdi 1a
2,50, din nhiét rdt t6t va ddn dién. DY dén dién cda nd & nhiét do thudng bang 1%
d6 din dién cta than chi. Bo cacbua r&t khé ndng chay (nhiét d§ nong chay la 2400°C)
va rét trg vé mit hda hoc. Dang bdt min bAt ddu bj oxi hda trong khong khi & nhiét
d6 800 - 1000°C (nhitng hat 16n hon chi bi bao mot 1op oxit mdng) va dang thiy tinh,
4 nhiet dé 1000°C.

Vi rét cing, bo cacbua dang bét dugc dung d€ 1am bot mai d6i vai nhing hop kim
cttng, cacborundum va thay tinh. Mot 16p bo cacbua ndm giita hai 16p chdt déo thiy tinh
duge ding d€ 1am vo xe ting vd vb chién xa viia nhe lai vita bén han vo bing thép.
Do cd kha nang hdp thu notron va chiu nhiét, bo cacbua duge diung rong rai trong ki
thuat hat nhan,

Bo cachua dugc diSu ché bing cach dung than cfe khd bo oxit & trong 1o dién :
68,0, + 21C = B,C; + 18C0O
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Bonitrua

Bonitrua 1a hgp ch4t polime (BN

mot dang giéng kim cuon
két qua clia sy ging nha

Bonitrua dang
kim cuong cd kign trac
tinh thé gi6ng véi kim
cuong (hinh 40). Trong
tinh thé dd, nguyén tu
B va nguyén t& N déu &
trang thdi lai héa sp?
giéng nhu nguyén ti C
& trong kim cuang. Méi
nguyén t¥ B lién két
cong hda tri véi bén
ngayén td N chung
quanh thanh hinh tg
dién déu va méi nguyén
td N ciing lien k&t voi

b6én nguyén t& B chung quanh mét cich tuong ty nhu vay.

V6i mang luéi tinh thé kiSu n
Tinh th€ bo nitrua dang kim cuo

a)

g va mit dang gidng than chi. Sy
u vé s6 electron cia nhém BN véi

® 5
ol 4
<)

)p & dang tinh thé. N6 c6 hai dang da hinh
gi6ng nhau o day ciing la

hai nguyen t& C.

i

Hinh 40 — Kifn tic tinh the cia bo nitrua dang kim cuong
a} 8 co bdn ; b) mang lusi

b)

Hinh 41 - Bo nitrua (a) va than chi (b}

guyén tit, bo nitrua c¢ dé cing khong kém kim cuong.
Ng cd mau ti vang dén den hodc khéng cd mau va cd

%44 GA@4 15AD

ti khéi la 3,45. N6 bén
v0i nhiét hon kim cuong.
Khi dun néng & trong
ch&n khong dén 2700°C,
né khéng hé& bi bisn dsi
va & trong khéng khi dén
2000°C chi bi oxi hda
trén bé mat.

Bo nitrua dang
than chi cd kign tric 16p
(hinh 41) gi6ng nhu than
chi. Trong méi l6p,
nguyén ti B ciing nhu
nguyén tit N déu & trang
thii lai hda sp?, méi
nguyén ti B lién k&t v6i
ba nguyén td N va méi
nguyén tit N lien két v6i
ba nguyén ti B bing lien
k6t cong hoa tri tao
thanh vdng sdu canh déu
vGi khodng céch B-N
bing 1,446 A. D6 dai nay
bé hon so véi do6 dai cua
lién két B-N binh thudng
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(1,54 A) cho thiy lién ké&t d6 cs mét phan caa lién k&t x. Lién két x & day dudgc tao
nén nhd cap electron ty do cta nguyén t¥ N va obitan 2p tréng cla nguyén ti B, va
khéng dinh ché trong toan phan tit khéng 16. Lép nay lién két vai lap kia bang luc Van
de Van va céch nhau mot khodng 1a 3,84 A cho nén cac 16p dé tdch ra khéi nhau va
bo nitrua dang than chi cing mém nhu than chi. Gi6ng nhu than chl, né cing khd nong
chdy (nhiét d¢ néng chdy vao khoadng 3000°C) va bén nhiét. Né cé ti khéi bing 2,25,
Tuy nhién khdc véi than chl, bo nitrua dang than chi ¢é mau trdng nén duge goi 14 than
chi trdng. N6 kém bén hda hoc hon than chi : bj nuéc va axit phan hiy chm khi dun
ndng. Ching han nhu nd tuang téc véi dung dich HF theo phan dng :

BN + 4HF = NH,BF,
Ca hai dang bo nitrua déu tan trong kiém vi cacbonat kim loai kiém néng chay.
Vi du : '
83BN + 8K,CO, = K;B,0, + 3KCNO.
Trong hai dang da hinh, than chi trdng duge s dung nhidu hon. N¢ duge ding dé

lam ch4t h4p thu notron trong 1o phan Ung hat nhan, vat liéu lam 6ng phun trong ki
thufit tén lita, chét cach dién trong ki thuidt platma va chén nung kim loai.

Than chi trdng c6 thé didu ché bing céch cho bo tuong tac véi nito hay amoniac
¢ nhiét dé 1000°C hoac dun nong hén hgp ciia borac va amoni clorua. Trong trudng hop
sau x4y ra phan dng : '

Na,B,0; + 2NH,Cl = 2NaCl + 2BN + B,0, + 4H,0

‘Bo nitrua dang than chi c¢ thé chuy&n sang dang kim cuong khi dun ndng & nhist
do 1800°C va duéi ap sudt 60000 — 80000 atm.

Nhdm
Tinh chét Ii hoe. Nhom kim loai két tinh trong hé lap phuong tam dién. N6 la

kim loai mau tring bac. Khi dé trong khong khi tré nén x4m vi cg mang oxit méng
da dugc tao nén & trén bé mat. Nhom néng chay & nhiét do tuong dsi thdp, 650° ¢ va

80 & nhiét d6 cao, 2467°C.

Nhém léng rdt nhét, dé nhét dé giam xufng khi c6 thém nhitng lugng nhd Mg hay
Cu, cho nén trong hop kim ddc ctia nhom luén luén cs Cu. & nhist do thuong (20°C)
nhoém tinh khiét kha mém, dé dat moéng va dé& kéo sgi. L4 nhém méng duge diing lam
tu dién, l4 nhom rit mdng (day 0,006 mm) duge dung dé gdi banh, keo va duge pham.
o) trong khodng nhiét d6 100 - 150°C, nhém tuong d6i déo va dé ché& hoa co hoc nhung
dén khoang 600°C, trd nén rén dé nghién thanh bot.

Nhom la kim loai dén dién va din nhiét t6t. D4 din dién cia nhém bang 0,60 do
d4n dién cha déng nhUng nhém rit nhe (ti khéi 1a 2,7), nhe hon déng ba 14n cho nén
cang ngdy cang duge ding thay thé€ déng lam day dan. Nhd d&n nhiét t6t, nhém con
duge ding d€ 1am thist bi trac dsi nhiét trong cong nghiép va lam dung cy nha bép.

Bé mit cia nhém rét tron bong, cd kha nang phan chidu t6t anh sang va nhiét.
Bdi vay ngudi ta thuong dang nhém chd khéng ditng bac d€ ma lén guong cba nhitng
kinh vién vong phan chifu. Nhém duge diing lam nhitng 6ng din dau ths, bé& chia va
thung xitec nhu 1a mot vat lidu cdch nhiét dam bao cho diu hay nhiing chét long khéc
dung trong b& va thing khong bj d6t nong béi bde Xa mat troi.
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Nhém <6 kha nang tao nén hop kim véi nhiéu nguyén t8 khdc. Nhiing hop kim
quan trong nhédt clia nhém 13 duyara, silumin va macnhali. Nhitng hgp kim do, ngoai
uu di€m la nhe tuong duong véi nhém cdn cd nhing tinh chdt co { t6t hon nhom.
Duyara chia 94% Al, 4% Cu, 2% Mg, Mn, Fe, va Si, cing va bén nhu thép mém, duge
ding chi y8u trong cong nghiép 6td va mdy bay. Silumin chia 85% Al, 10 - 14% Si
va 0,1% Na, r4t bén va r4t dé dic, duge duang d€ san xudt déng co mAy bay, dong co
tau thiy. Gan day ngudi ta da thist k& 6t dién lam bing nhém thay cho thép vita tigu
t6n it dién vita chd duge nhiéu hanh khéch,

Tinh chft héa hoc Khac véi bo, nhém 1a kim loai hoat déng vi ¢S ban kinh
nguyén td 16n hon hdn bo. Tuy nhién & diéu kién thudng, bé mat ciia nhom bi bao boc
bdi mang oxit rat mong (d&n 0,00001 mm) va bén lam cho nhém tré nén kém hoat dong,
vi du nhu thyc t& khéng bi gi d trong khéng khif, bén d6i véi nude v.v...

Day nhom hay !4 nhém day khong chdy khi duge d6t manh ma néng chay trong
mang oxit tao thanh nhitng tdi, bén trong tdi ]1a nhdm 16ng va bén ngoai la oxit. La

nhdém rd4t méng hosc bot nhdm khi duge dét ndng cd th& chay phat ra anh sdng chdi
va nhiéu nhist ;

4Al + 30, = 2AL,0,, AH’ =-1676kJ/mol
Béi vay viée sAn xuft b6t nhém thudng gip nguy hi€m : dé bbc chay va ghy nd.

Té&m nhom, da duge nhiing vao dung dich musi thuy ngan hoac kim loai thay ngan,
khi d& trong khong khi & nhiét do thudng s& bj oxi hda hoan toan vi trong trudng hop
nay né khong duge mang oxit bao vé nita.

Do ¢6 4i luc 16n v6i oxi, nhém la chat khit manh. & nhiét d¢ cao, nhém khv dé
dang nhiéu oxit kim loai d&n kim loai tu do :

g .
2A1 + 3 02 = A1203, AH® = -1676kJ
3 a
2Cr + 3 O2 = Cr203, AH" = -1141kJ
3 o
2Fe + 3 02 = F9203, _ AH® = -820 kJ
cho nén__ :
24l + Cr203 = A1203 + 2Cr, AH® = - 535kJ

2Al + Fe,0; = ALO, + 2Fe,  AH® = - 8564
Trén thyc t& ngudi ta ding b6t nhém dé didu chs nhitng kim loai khd bi khi va
khé ndng chay nhy Cr, Fe, Mn, Ni, Ti, Zr, V. _
.Phuong phap ding nhém khit oxit kim loai d€ diéu ch& kim loai gol 1& phuong phép
nhi¢t — nhém. Bang phuong phép nhiét nhém, ngudi ta thudng ding hén hop gém 25%

Fe 0, va 75% bot Al dé€ han nhanh va ngay tai ché nhitng chi ti&t bing sit. Khi chdy,
hén hgp d6 ¢S th€ cho nhist d6 len den 2500°C.

Nhom tuong tac vai clo, brom & nhiét d6 thudng véi iot khi dun ndng, véi nite, luu
huynh va cacbon & nhist d6 kha cao (700 - 800°C) v khong tuong tdc véi hidro.

Nhom tuy ed t8ng cdc ndng ldgng ion héa thi nh&t, hai va ba kh4 1én nhung nhd
ion AI** ¢6 nhiét hidrat hda rdt 4m cho nén nhém kim loai dé chuyén sang dang ion APY
(dd).

A* (dd) + Be = Al(r), E° = -1,66V.
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Co thé dien cyc tuong d6i thép nhu vay, vé nguyén the nhom d& dang diy hidro
ra khoi nudc va axit. Nhung thyc t& vi bj mang oxit bén bao vé, nhom khong tdc dung
v6i nuée khi ngudi va khi dun ndng, khong tac dung v6i dung dich loang cua axit
photphoric va axitaxetic. Nhom chi tan d& dang trong cdc dung dich axit clohidric va
axit sunfuric, nh4t 1a khi dun ndng. Phan dng chung ctia nhém tan trong dung dich
axit la :

2A1 + 6H,0" + 6H,0 = 2[AlH,0))* + 3H,

Trong axit nitric dac va ngudi, nhém khong phitng khong tan ma cbdn bi thy dong
hda, nghia 1a sau khi da ti€p xic véi axit nitric déc, nhom sé khong tan trong dung dich
loang cla axit clohidric va axit sunfuric nia. Trén thuc t&€ ngudi ta ding nhém lam xitec
dung axit nitric dac. Nhém cng khong téc dung v6i dung dich axit nitric rat lo&ng ma
tan d& nh#t trong dung dich cd nbéng dd trung binh, nh&t 13 khi dun ndng.

Gi6éng nhu Be, nhom cd thé tan trong dung dich kiém manh gidi phdng hidro.
2A1 + 20H” + 6H,0 = 2[AOH),]” + 3H,

Trang th4i thidn nhién va phudng phép diéu ch& Nhom 1a mot trong nhiing
nguyén t6 ph8 bi¢n nhit, chiém khoang 5,5% t6ng s8 nguyén tl trong vo Qua Dt va
ding vao hang thd tu sau cac nguyén t6 O, H va Si. V8 mat lich st dia héa hoc, nhom
gén lién mat thict véi oxi va silic. Phén rAt 16n nhom tép trung vao cac alumosilicat,
vi du nhu orthoclazo (KQO.AIZOTSSiOz), mica (K.20.2H20.3A1203.63102), nefelin [{Na,
K),0.A1,0,.28i0,]. Mot sin phém rat ph bién cta qué trinh phan hiy cdc nham thach
tao nén bdi alumosilicat 14 cao lanh gém chi y&u khodng sét caolinit
(Al203.2Si02.2H20). Hai khodng vAt quan trong d6i voi cong nghi¢p cia nhom la boxit
(Al,0,. xH,0) va eriolit (Nas[AlFg)). Boxit chinh la san phfm phan hiy cia dit gét &
trong didu kién khi hau nhidt d6i hoac n¥a nhidt doi. Nubc ta cé mot trit lugng l6n boxit
3 réc 3 nhidu tinh Lang Son, Ha Tuyén, Son La, Lai Chau, Hai Hung, Ngh¢ Tinh va
Lam Déng.  Lang Son c6 cdc md Quang Ling, Tam Lung va Déng Dang. Boxit Lang
Son cé ham lugng Al,0; 12 40,7 - 57,8%, Fe,0, 1a 256 - 29%, Si0, 1a 8 - 10%. Ham
lugng sit va silic qui cao nhu vAy lam cho qud trinh diéu ch& Al,O; tinh khi&t trd nén
phic tap hon.

Nhom duge san xufit voi quy mo cong nghidp vao cubi th8 W thi XX. Trube dd
ngudi ta diéu ch€ nhém bang cach ding kim loai ki&m khif mudi nhém clorua khan
(AICl,) hose mubi natri tetracloroaluminat (NaAlCl,) & trang thdi ndng chay :

AICl, + 8Na = Al + 3NaCl
NaAICl, + 3Na = Al + 4NaCl _
Bai vay gié thanh ciia nhom cao dén ndi nhom chi duge dung € 1am d6 trang sic.

Dén nam thit t4m muoi cia thg ki 19, nhém mdi duge san xufit v6i quy mo cong
nghiép bing phuong phép di¢n phan hén hop néng chay cua Al,O, va Na,[AIF ] va tit
dé nhom trd thanh cd nhifu cong dung rdng réi trong thyc t&. Criolit e6 vai trd quan
trong 12 ha nhiét d¢ ndng chay cia chét dién li : Al,0, ndng chay & 2072°C nhung hén
hgp cha 10% Al,O, va 90% Na,[AlF] néng chay & ~950°C. Phuong phéap dién phén hén
hop ndéng chay dd la phat minh gdn nhu d6ng thdi nhung déc lap v6i nhau cia hai nha
khoa hoc tré la Hon (M. Hall, 1863 - 1914, ngudi M) va Hérun (H. Héroult, 1863 -
1914, ngudi Phap) vao nam -1885.

Boxit (Al,0,.xH,0) thudng chda cdc tap chét nhu Fe, 04, 8i0,, CaO nén cfn phai
tinh ch& Mufn vy truéc day ngudi ta nfu chay bot nghién nhd cta boxit v6i soda :

ALO, + Na,CO; = 2NaAlO, + CO,
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A

r6i hda tan sdn phdm vdo nuéc ; nhitng tap chdt nhu Fe(OH),, CaSi0O, ldng xuéng con
NaAlQO, tan vao dung dich & dang Na[Al(OH),}.

Ngay nay d€ c6 dung dich d6 ngudi ta ding phuong phép Baye (Bayer) :
Bun ndng bot boxit nghién véi dung dich NaOH 40% trong néi 4p sufit & nhiét do6 150°C

vd dudi dp sufit 5-6atm. Nhom oxit tan trong dung dich kiém dd tao thanh natri
hidroxoaluminat :

Al,0; + 2NaOH + 8H,0 = 2Na[Al(OH),]
Loc l4y dung dich va diung nuéc pha loang, két tua Al(OH), s& l&ng xubng :
Na[AOH),] = Al(OH), + NaOH
Loc 1éy két tia vA nung & nhist d6 1200 — 1400°C trong Id quay s8 dude Al,O, tinh khist.

Criolit thién nhién khd hidm nén dugc didu ch& bAng céch hda tan A{OH),; va
Na,CO, trong dung dich HF :

2AOH), + 12HF + 3Na,CO, = 2Na,[AlF] + 9H,0 + 3CO,.
Qué4 trinh dién phan

‘duge thyc hién & nhiét do

960°C véi dién &p khodng | /
5V va cudng d§ dong dién E

+

140000A. Hinh 42 trinh

bay ss d6 cua thidt bj = =~
dién phan di€u ch& nhom. [ et M e e\ T
Thung di¢n phan gém co T e, T
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v bling thép, bén trong _a rSEOEOrOSSGGGSss

ldt gach chiu li¥a, cuc
duong la nhitng théi than
16n n6i v4i nhau va cdm
vao thung didn phan, cyc
&m la 16p than ndm & ddy thing. Co ch& cia qu4 trinh dién phan Al,O, trong Na,[AlF ]
ciing chua xdc dinh duge mét cach ddt khoat. Hién nay ngudi ta thudng giai thich rdng
criolit 12 hén hgp cia AIF, va 3NaF, khi dién phan chl NaF bj dién phan cho Na va
F,. Natri kim loai khit AlF; tao thanh Al kim loai va mudi NaF, cdn F, ddy oxi trong
AlL,O; tao thanh AlF,. Nh¥ vy n6ng do cla criolit & trong thing dién phan hdu nhu
khong d6i. K& qud la nhom sinh ra & cyc am, t4p trung ¢ ddy thiung dién phan dusi
dang 1dng ; khi oxi bay lén & cuc duong tdc duyng v6i than clhia cuc dé tao nén cdc khi
CO va CO, lam cho cyc bj an mdn, cho nén trong qua trinh dién phAn ngudi ta phai
ha thép ddn cuc duong xudng. Qu4a trinh dién phan dugc ti€n hanh lién tuc : ci sau
khodng bén gid cho thém AL,O, tinh khi&t, thinh thoang cho thém mot it criolit b
cho lugng bj hac va sau vai ba ngay, thdo nhdom léng ra & clta dudi cia thiing. San
phédm thu duge khé tinh khi€t vd ¢6 ham lugng vao khodng 99,4 - 99,8% Al

Dién phan l4n thd hai, nhom cd th€ dat d&€n ham lugng 99,98%. Ngay nay bang

phuong phap ndng chiy ving ngudi ta cd thé tinh ch& nhom véi do tinh khist hat sie
cac la 99,9998%.

DE san xufit mot t&n nhom ki thudt cén ti¢u t6n khodng 2 t4n ALO,, 50kg
Na,[AlF(], 40 kg than lam cuc duong va 20000 kWh. Tuy la phuong phdp tién b) hién

nay, phuong phdap dién phén con tidu t6n nhiéu nang lugng didn nén gid thanh cda
nhém vin cdn cao.

7

:

S

Hinh 42 - S d¥ thi®t bf di¢n phin ditu ch& nhom
1. cuc duong 2. cuc dm, 3. chdt ditn phin
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D& cs AL O, tinh khist, ngdy nay ngudi ta ¢S thé ch& hda nefelin hoac cao lanh.
Chéng han khi ch& hda nefelin, ngudi ta nung hén hop da duge nghién min v& trén ki
cia nefelin, d4 v6i va soda & nhiét do 1200°C trong 10 quay

(Na, K),ALSi,05 + 2CaCO, = 2CaSi0, + 2(Na, K)AIO, + 2CO,.

Hén hop sau khi nung duge nghién min va ngam chist trong nudc réi loc 14y dung
dich aluminat. Suc khi CO,, 1a mot sin phdm cda phén Ung trén, vao dung dich
hidroxcaluminat sé thu duge ké&t tua Al(OH)3 :

2(Na, K)[AI(CH),] + CO, = (Na, K),CO, + 2A1(OH),; + H,0
Qué trinh chuyén Al(OH); thanh Al O, duge thuc hién gi6ng nhu trén.

Gén day ngudi ta da thi nghiém thanh cdng mot phuong phap ch& nhom khéng cén
dién phén va bit ddu x4y dyng nha mdy d€ sian xuit theo phuong phép dé.

Nguyén tic cia phuong phap la clo héa dt sét da nung trudc d€ 18y nhom clorua
r6i ding bdt mangan khi#t hoi nhém clorua & nhiét do « 230°C.

Uu diém ndi bat cia phuong phap nay la tiét kiém duge nhiéu nang lugng (dén
90%), su dyng duge dit sét 12 nguyén lidu rit sén cd va khong giy 6 nhiém moi trudng.
Béi vay co 1& d&n ddu th& ki 21 phuong phdp méi dé sé cho phép nhom thay thé& dude
cdc vat ligu nhu thép, g6, thiy tinh va bé téng trong nhiéu nganh céng nghiép.

Nhom hidrua
Nhém hidrua 12 hop chét polime (AlH;) . Nd

[ H o, 12 chdt rdn vé dinh hinh, mau tridng, khong bay hoi
Heo | b |/'_"H va phan hdy & nhiét dé trén 105°C thanh nguyén té.
H/A: H A:\ H Cing nhu bo hidrua, nhém hidrua 1a hop chit
H_ |l .H Mo, | .H. thi€u electron. Ngudi ta cho rdng nd c¢d kién tric
o A A 7 l16p. M&i nguyén ta Al duge sau nguyén t& H bao
H '_|‘ t-li H T }l_l H quanh theo ki€u bat dién. M8i nguyén ti Al n6i véi
Al ‘/“Mf’ ‘ba nguyén ti Al § bén canh bing nhitng lién k&t ba

H 111\ H }!{\H tdm nhu trong diboran :

1 |

Nhém hidrua 12 hgp ch4t rét nhay véi oxi va
nu6c, chdng han nd béc chay trong khéng khi. Khi
tan trong dung dich ete, nd dé dang k&t hgp véi hidrua cua kim loai kidm tao thanh
hidroaluminat.

Vi du :
nLiH + (AlH,), = nLi[AlH,].

Cing nhu Li[BH,], Li [AIH,] 1a chat khi manh, thudng dung trong cdc phan ing
hitu ¢ va v6 co. Nhém hidrua tuy khdc nhiéu véi bo hidrua nhung céc ion [AIH,]” va
[BH,I' lai giéng nhau nhiéu, _

O nhiét do thap, nhom hidrua d& dang két hop v6i nhing chdt cho nhu NH,,
MNH,, M,NH, M;N (M = kim loai kiém), N(CH

Vi duy :

3)3'
(AIH;), + nNH, = nAlH,NH,

Gidng nhu B, d6i vai Al ngudi ta cing da biét dugc nhitng hogp chéit cé kisn trac
tuong ty nhimg hop chét tuong dng clia cacbon.
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| goi ghém sit sao ki€u lyc phuong, trong dd hai phén ba

Vi du
H,N - AlH; (alazan) tudng tu H,C - CH,4 (etan),
H,N = AIH, (alazen) tuong tu H,C = CH, (etilen),
HN = AIH (alazin) tuong tu HC = CH (axetilen).

H
C
HN< -~NH >
( :TI (alazol) tudng ty Hq{ \\‘FH (benzen)
HAI~-~AlH HC‘\\.'/,CH
N C
H H

Nhitng hop chdt nay cia nhéom kém bén hon so véi nhitng hgp chét tuong dng
cta bo, .

Nhém hidrua 18n d4u tién duogc didu ché€ vao nam 1942 khi phdng dién ém qua hén
hdp nhém trimetyl va hidro. Ch& hda hdn h¢p sin phdm dugc tac nén la Al,(CH,),H,
va (AIH:,,)l_l v6i trimetylamin [N(CH3)3], thu duge (AlH3)nN{CH3)3. Chung cdt hgp chit
nay & 100 - 135°C, ngudi ta tdch duge (AIH,) .

Gén day nhom hidrua dudc diéu ch& bing tuong téc cia AlCl, v6i dung dich
Li[AlH4] trong ete :

AICL, + 3LI[AIH,] = 4AIH, + 3LiCl
nAlH; = (AlH,) .

Nhém oxit (Al203)

Nhom oxit tén tai dudi mét s6 dang da hinh, bén hon hé&t 1a céc dang a va .
ALO; - a 1a nhitng tinh th€ bao gém nhitng ion O '

15 tréng bat dién duge ion Al** chi®ém (hinh 43). N¢
khéng cd mau va khéng tan trong nude. No duge tao
nén khi nung & 1000°C nhom hidroxit hodc muéi nhom
hay dudc tao nén trong phan dng nhiét nhém. Nd cing
ton tai trong thién nhién duéi dang khosng vat
corundum chia trén 90% oxit. V1 thutng chia tap chét
nén corundum c¢d mau duc hodc mau bAn. Corundum
nong chay & 2072°C, s6i & ~ 3500°C va rfit cdng, chi
thua kim cuong, bo nitrua va cachorundum. Nhd ¢ dp
cing cao, corundum duge ding 1am d4 mai va bot mai Hink 43 — Kifn tric tink thé
kim loai. ' cua ALO; - a

Dd bén nhiét dong va d6 bén co hee cia Al,O, t&t nhidn ¢S lién quan v6i nang
lugng mang luéi 16n cha tinh thé oxit. Nang luong 16n d6 dugc giai thich 12 do taoc nén
khong chi bdi tuong tdc tinh dign giita cdc jon A** va 0% ma boi sit dong gdp cda lién
k&t cong hda tri. Vi ban kinh bé va dién tich 16n, ion AI> o6 tac dung cyc hda manh
d6i v6i ion 0% lam cho nhitng cap electron ctia 0% ¢6 thé chiém nhitng obitan p va
d tréng caa APPY, Viéc chuyén electron tit O dé&n AI** t4t nhién 1am giam tudng tac
tinh dién nhung bl lai bing tuong téc cong hda tri l1am cho Al O, cd dé bén dac bist.
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D4 quy xaphiac mau lam 14 corundum tinh khiét chda nhitng v&t Fe?', Fe™ va Ti*,
dd quy rubi mau do 12 corundum tinh khi&t chta nhimg vét Cr*. R4t gin day, & nude
ta d4 phdt hién cdc md rubi (nhan dan ta goi 14 d4 d6) & Yén B4ai va Quy Hop
(Nghé An).

Ngay nay nhitng d4 quy nay c6 thé diéu ch& nhan tao bing céch nfu chaiy Al O,
" vdi mOt lugng nhé oxit ciia kim loai taoc mau & trong ngon lia hidro - oxi hoac hé quang
r6i cho két tinh thanh nhitng don tinh th& 16n. Nhitng d4 quy nay trong suét, 14p lanh
va c¢6 mau rdt dep nén duge dung lam d6 trang sdc. Ngoai ra rubi con duge ding lam
tryc quay cta mot s6 dung cy chinh xéc va 1am chan kinh déng h8.

Mot lanh vuc hién dai nhét si dyng rubi 1a dién t& hoc lugng t&. Thist bj phat
quang lugng ti ddu tién dugc ch€ ra nam 1960 la laze rubi. Tia laze c6 th€ d6t néng
manh vd hé& sdc t4p trung nén cd thé d6t thing khéng chi tdm kim loai ma ca kim
cuong nita. Mat khdc tia laze c6 th€ truyén théng tin di xa gdp hang ngan 14n so véi
séng vb tuyén. Hién nay tuy d& cd thém nhiéu vat liéu laze khdc nhu dung dich nuéc
clia mot s§ phiim mau hitu co, nhitng hgp chdt ban dén, khi cacbonic, hdn hop céc khf
He va Ne v.v.., rubi vin 12 mét trong nhitng vat liu tdt nhé4t.

0] nhiét d¢ thudng corundum rét tro vé& mit hda hoc, nd khéng tan trong nuéc,
dung dich axit vA dung djch kiém. Nhung & nhist d¢ khodng 1000°C, né tuong tdac manh
véi hidroxit, cacbonat, hidrosunfat va disunfat kim loai kiém & trang thdi ndng chiy.

Vi du :
Al,O; + Na,CO, = 2NaAlO, + CO,
AlL)O; + 3K,;8,0, = Al,(80,), + 3K,580,
o nhiét do cao Al,O, tuong téc véi oxit cla mot s6 kim loai tac nén nhiing san
2Y3
phdm cd tinh chéit cda da quy, vi du nhu alexandrit Al,0;.BeO va spinen AlL,Q, . MgO.

Spinen l& khoang vat chda Mg va Al, truéc kia duge coi 1a magie aluminat
MgAlL,O,. Nga&y nay phuong phdp nghién ctu kién trdic biing tia Ronghen chl cho thdy
trong tinh th€ spinen khéng cd nhitng nhdém AlO, hay AlO; ma gém nhiing ion 0% g6i
ghém sft sao ki€u lap phuong, gi6ng nhu Al,O,—, trong d¢ ion AI** chiém nhing 18
tréng bat dién va ion Mgz+ chiém nhitng 16 tréng t# dién. Nhu vay spinen 12 mét oxit
hén hogp MgO‘AIZOy Nd dai dién cho mét nhdm khodng vat tao nén nhiing tinh thé€ lap
phuong déng hinh, trong dé Mg dugc thay bing kim loai hda tri hai khac nhu Fe, Zn,
Mn con Al duge thay bing kim loai héa tri ba khéc nhu Fe, Cr. Vi du nhu ganit
ZnAlL)O,, hecxitnit FeAl,0, va piconit (Fe, Mg) (Al, Cr, Fe)O,. Nhing hgp chéit kidu
spinen ndy cd th€ duge tzo nén bing cdch nfu chay hén hgp cdc oxit tuong ung.

Tuy nhién ALO;—y duge tao nén khi nung AIOOH & 500 - 600°C, hoat dong hon
corundum, cd thé€ tan trong dung dich kigm va dung dich axit.

. ALO;-y la nhing tinh thé lap phwong khéng mau vA khéng t6n tai trong thién

nhién, 26 khodng 1000°C, dang y chuyé&n sang dang a. Al O, - y duge tao nén khi nung
Al(OH), ¢ 550°C, c¢é kha nang hit m r&t manh va hoat dong vé mit hda hoc. Nhd cd
tinh th& rat bé va do dd cd t8ng b& mat r4t 16n, Al,O; - y duge ditng lam ch&t hdp
thy, pha rdn trong cot sc ki khi, ch&t xic tdc va gia d5 chét xic téc. Tuy nhién ALO,
duge tao nén & trén b& mat kim loai ¢ ki&n tric khdc v6i céc dang o v& y, nd ¢ mang
lusi khuyé&t clia muéi &n, trong d6 cdch sdp x8p céc ion AIP* va 0% khéc v6i cdch sép
x8p céc fon Na® va CI” & ché thifu m&t mot phén ba s6 ion AP,

Phén chi y&u ctia nhom oxit duge ding d& difu ché nhom. Ngoai ra né con duge
diung lam vat li¢u chiu lda : chén nung, 8ng nung va 16p 16t trong cia cée 15 disn. Nhom
oxit tinh khiét con duge dung lam ximang tram rang (28,4% Al,0,).
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Trong c6ng nghiép, nhém oxit dugc di&u ch& bing céch nung Al(‘OH)3 4 nhigt do
1200° - 1400°C ;

2ANOH),; = ALO, + 3H,0

Nhém hidroxit

Nhoém hidroxit duge tao nén khi hidroxit kim loai kidm tdc dung v&i mudi nhém,
la két tia nhiy mau tring, thyc t& khéng tan trong nudc. K&t tia dd chda nhidu nude.
Bang phuong phdp Ronghen ngudi ta xdc nhan ring nd khéng cd kién trdc tinh thé.
D€ 1au né mét nudc din va khi sdy khd réi nung dén m#t hoan toan nuée nd bién thanh
oxit. Ngudi ta cho ring ngoai s¢ mft nudc k&t tinh, két tda dd cdn mit nude do sy
ngung tu nhitng phan ti Al(OH), :

OH OH OH OH

l l

Al Al
HO/‘M\r ------ SN N RN

Su ngung tu gitta cdc nhém OH ti&p tuc lam m&t nudc cho dén khi chl con oxit.
Nhu vay k&t tia nhdy cha nhom hidroxit & hidrat cia oxit ¢é thianh phén bién déi ti
AL,O,nH,0 (n > 3) qua AL,0.3H,0 (tdc la AOH); Al,O,H,O (ti¢ec 1a AIOOH) dén
AL,O,. Tuy nhién do thdi quen va d€ thuin tién ngudi ta bi€u dién thanh phdn clia két
tha nhdy cia nhom hidroxit bAng céng thic Al(OH),.

Al(OH), tinh th& duge tao nén khi cho khi CO, téc
dung v6i dung dich natri aluminat. Tinh th& d¢ cing tén
tai trong thién nhién & dang khodng vat hidragilit (hay
gipxit). Hidragilit gém nhing tinh th€ don t3 va cé kién
. trdc 16p (hinh 44). M&i 16p gém cd hai mat phdng dung cdc
nhém OH va nhing nguyén ti Al ndm giita hai 16p dd.
Mé&i nguyén td Al duge sfu nhdm OH bao quanh. Trong
mang lugi cia AI(OH), cé nhitng lién két hidro dink huéng
kifu O—H --- O0—H ; méi nguyén tt O cia 16p nay nim
trén nguyén ti O clia 16p khdc & bén canh. X4c dinh khodng ~ Y :
cdch gifta cdc nguyén ti O ngudi ta bi€t ring tdm cla OMdr B8 o Ypuyén iy AL
nguyén ti O J mat phéng dudi cia 16p trén nam trén tAm _
clia nguyén tit O & mat phing trén cda 16p du6i v o6 lien [ 44 - Kén mic idp
k&t hidro theo cdc huéng thing ding vd nim ngang. &

Hidragilit bén & nhi¢t d6 dusi 155°C, nd ¢6 trong thanh phén cia nhiéu loai boxit.
Ngoai ra trong boxit cdn c¢6 hai khodng vat nita cd thanh phéin . AIOOH va c¢ tinh thé€
td phuong la : diaspo AIOOH-y bén & khoing nhiét do 280 - 400°C (ph&n huy thanh
Al,O,—a & 420°C) va boxit AIOOH-y bén & khoang 155° - 280°C (phén hiy thanh

ALO,—y & gln 300°C). Boxit cing cé th€ tac nén khi dun ndng nhom hidroxit trong
dung dich amoniac & 200°C.

Nhom hidroxit 14 ch4t ludng tinh dién hinh, khi mdi két tda nd tan dé dang trong
cAc dung dich axit va bazo :

Al(OH), + 3H,0"
Al(OH), + CH + 2H,0

[AL(H,0) 1>
[AOH) (H,0),]™.
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fon [AOH),( H,0),]” thudng viét gon la [A(OH),]I” c6 th& két hop thém ion OH™
tao thanh [AIOH)J* va [A(OH)()*. T4t c& nhing ion nay dugc goi chung la
hidroxoaluminat. Mudi khan thu dugc khi lam bay hoi dung dich natri hidroxoaluminat
thuding dude bidu dién bang céng thiec NaAlQ, va coi nhu la mubi cia axif metgaluminic
(HAIO, hay AIOOH). Vi tinh axit cta nhém hidroxit 13 rét yfu nén mudi aluminat bi
thiy phan manh trong dung dich ddm dac va bi thity phan hoan toan trong dung dich
loang cho k&t tla hidroxit va moéi trudng kiém.

B4&i vay khi pha loang dung dich aluminat hay suc khi CO, vao dung dich dd, nhom
hidroxitsé két taa. Trong phong thi nghiém, d€ diéu ch& nhoém hidroxit ngudi ta cho mét
trong céc chdt NaOH, KOH, NH, va Na,CO, vao dung dich cia mudi nhém. Phan idng
ion chung 1a :

AP + 30H = Al(OH),

Nhém halogenua

Cée hop chit nhom halogenua khae vdi nhau nhidu vé& cdu tao va tinh chat. Nhom
florua cd ki&n tric ion, nhém bromua vA nhom iodua & moi trang thai déu gém nhing
phdn t& ALBr, va AlI,, nhom clorua & trang thai rdn cd kién tric ion nhung & trang
th&i khi va trang thai tan gém nhitng phan ti Al,Cl,.

Dusi day 1a nhiét tao thanh AHS, (kJ/mol) cta cic halogenua do :
AIF,  ACl,  AlBr, Al
-1504 =704 =527 -314

Nhom florua (AlF;). Nhom florua la chit & dang nhitng tinh thé tam ti, cd mau
tring, néng chay ¢ 1290°C. Mang luéi tinh thé rédt viing bén, gdm o6 cdc ion F~ vA cédc
ion AI** géi ghém gdn nhu sit sao. Rat tro vé mat hda hoe, né khéng tan trong nudc,
axit va bazo. N6 chi k&t hop d& dang véi florua kim logi tao thanh cée floroaluminat
cé cong thic chung MIAIF,], M,[AIF;] va M,[AIF] (M = kim loai kiém). Trong cac
floroaluminat, quan trong d6i vdi thuc t€ 1a criolit Na,[ AlF(], ddoe diing vao viéc diéu
ché€ nhém, '

Nhém florua c6 th€ diéu ché biing cich cho nhém hay nhdm oxit tuong tdc v6i khi
HF & nhiét d6 cao :

2A1 + 6HF 2AlF, + 3H,.
ALO, + 6HF = 2AIF; + 3H,0.
Nhém clorua (AICl,). Nhom clorua khan 13 ch&t & dang nhiing tinh th& luc phuong
. ¢6 mau tridng. N9
thudng ngi mau vang

nhat vl chia tap chéit
FeCl,. N¢ thang hoa

dugi 4p sudt O
192,6°C.

X4c dinh khdi
lugng phan td cia

vd trang thai tan
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trong dung méi hitu cg, nh4n thy trong cdc trang thai dé phén tit & dang dime AL,Cl,.
Bing phuong phap nhidu xa electron, ngudi ta bi6t ring hai nguyén tii Al trong phén
tit dime ddé n6i véi nhau qua cdu clo tuong ty nhu cdu hidro trong diboran :

Do dai clia lién két Al - C] trong céu la 2,214, do dai cha lien k&t Al-Cl ¢ hai déu
13 2,064 va géc CIAIC] la 80°. MS6i lién két Al-Cl-Al khong céin phai mo tad nhu lién
két ba tam B-H-B trong diboran ma cd thé€ coi 1a
gém cd mot lién k&t cOng héa tri binh thudng tao nén Cl Cl Cl
nhd su ghép d6i mot electron ciia Al v6i mét electron ™~ Al/ \Al/
ctia Cl va mot lién k&t cong hda tri ki€u cho - nhén VA U
ma nguyén td cho 1a CI Cl Cl Cl

Phén td dime nay phan li hoan toan thanh phén ti don & 800°C.

Nhém clorua & trang thai rdn din dign t6t hon'd trang théi ndng chay, vi 6 trang
thdi rin cd cfu tao ion cdn khi ndng chay c¢d sy chuyén sang hgp chdt phan ti.
Nhom clorua khan béc khdéi kha manh trong khéng khi vi nd hit £ém manh réi bi
thiy phéan giai phdng HCI :
AICl; + 2H,0 = Al(OH),Cl + 2HCL

Bdi vy cdn d€ mudi khan & trong lo kin, N6 dé tan trong nuSc va trong nhiéu
dung mdi hitu co. Khi bd nhom clorua khan vao nufc ta nghe tiéng xo xéo gidng nhu
khi nhing s4t d6 vao nuéc : & day phan Ung phat ra nhiéu nhiét. Dung dich nudc cla
nd ciing nhu cia mudi nhém khéc ¢ phan dng axit vi bi thiy phan. Nhing nic thiay
phan cia ion AP* g trong nuéc duge coi nhu 1a sy phan li proton cia phan td H,0 ¢
trong ion phic aqua. Vi du nhu nfic thidy phan thd nhit :

[Al(H20)6]3+ = [A(H,0);0H]” + H' ¢6 K = 1,12.1073
Nhu vay dung dich mudi nhém cdé tinh axit twong duong dung dich axit axetic. Khi
dun néng hay trong dung dich loing, phan ing thiy phan ddé xfy ra hoan toan :
AICl, + 3H,0 = Al(OH), + 3HCI

Trong thuc t& ngudi ta cd thé chudn do musi nhom bing NaOH véi chi thj i metyl
da cam.

Nhom clorua hexahidrat cé thanh phan AIC1;.6H,0 14 chat & dang nhiing tinh
th€ ta phuong, trong suft, ¢ mau vang rdt nhat va chay rita trong khong khi. N6 tan
dé dang trong nude nhung rdt khé k&t tinh ti dung dich nuéc. Khi dun néng, mudi
hidrat khong mé&t nudc bi€n thanh musi khan ma giai phong khi HCI theo phin dng :

AICL;.6H,0 = Al(OH), + 3H,0 + 3HClL
Hidrat d6 chi chuyén thanh mu8i khan khi dun néng trong khi Cl, hay khi HCl

Nhom clorua ¢ thé k&t hop d& dang v6i clorua kim loai kiém tao thanh
clorogluminat ¢S cdng thdc chung la M[AIC],] va M3[A.1016] (M 12 kim loai kiém)}. Muéi
khan dac biét d& két hop véi NH,, H,0, PCl;, POCl; va mét s6 hgp chdt hitu co. Vi
vy nd duge dung réng rai lam ch4t xuc tac trong tdng hgp hitu co. Dudi tac dung cia
khi oxi kho, mudi khan bi phan hiy giai phdng Cl, 4 nhiét 4o 420°C :

2AL,Cl, + 30, = 2Al,0, + 6Cl,.

3 1000°C né tuong tdc véi nhém kim logi tac thanh mu6i clia nhoém cd s8 oxi hda

th&p hon :

ALCI, + 4Al = BAICL
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Nhom clorua khan cd thé digu ché bing céch cho khi clo tudng tdc v6i bot nhém
& 500 - 550°C hoac v6i hén hgp Al,O, va than & 1000°C hoac cho khi HCI khé di qua
bot nhém dét ndng :

Vi du : _
3Cl, + ALO, + 3C = 2AICl, + 3CO.

Mu6i hidrat duge didu ché bAng céch suc khi HCl dén bao hoa vao dung dich cia
nhém trong axit clohidric.

Nhém sunfat va phén nhém

Nhoém sunfat Al,(SO,); 12 chdt b6t mau trdng. N6 bi phan hiy & nhiét dd trén
770°C. Td dung dich nuéc, nd két tinh & dang hidrat Al,(80,),.18H,0. Day 14 nhiing
tinh th& don ta, trong sudt, d& tan trong nudc va it tan trong rugu. Khi sdy trong chan
khong & 50°C, nd mit bst nude chuy&n thanh hidrat AJZ(SO4)3.16H20 va khi dun ndng
dé&n 340°C ndé m&t nude hoan todn bién thanh mu6i khan.

Nhém sunfat ¢ thé k&t hogp vdi sunfat kim loai kiém tao thanh loai muéi kép
M,AL(80,),. 24H,0 thudng goi 12 phén nhém. Chinh tén goi nhém (aluminium) la sinh
ra ti chit ph2n (alumen).

Phen 1 mét loai mubi kép cd cong thic chung la : M,S0,.E,(80,), 24H,0, trong
dé M la Na, K, Rb, Cs, NH,, Tl v&.E la Al, Cr, Fe, Ga, In, Tl, Co. Ching dong hinh
v6i nhau va tao nén nhing tinh th& dep hinh bat dién, khéng mau hodc cd mau. Duge
$t dung nhiéu hon hé&t 1a phén nhém - kali K2$O4.A12(SO4)3.24H20, phén crém - kali
K2804Cr2(SO4)3.24H20 va phén sit - amoni (NH4)ZSO4.Fez(SO4)3.24H20.

Phén nhém - kali, hay thudng goi la phén chua la hop chdt & dang nhitng tinh
th€ hinh b4t dién, khéng cé mau, cd vi hoi chua va chat. 3 92,5°C né néng chiy trong
nuée k&t tinh ; & nhiét do cac hon nd d€ mét nude hodn toin tao thanh mudi khan dudi
dang mot kh6i hinh ndm to, x8p va rit d& v thanh b6t goi 1a pheén phi. Khac véi
Al1,(50,),.18H,0 cd nhiét hda tan duong, phén nhém - kali cé nhiét hda tan 4m. Do
tan & trong nudc cta phén nhém - kali kém hon d6 tan cua titng mudi sunfat riéng,
né tan khong diang ké & nhiét do thdp nhung do tan ting nhanh khi nhiét dé tang :

Nhiét do °C ... 0 15 30 60 92,5 100
D& tan (g) trong 100g nubc 2,95 5,04 8,40 24,8 119,5 164
Phen nhém khdng tan trong rugu tuyét déi.

Nhom sunfat va phén nhom-kali cd nhiing cong dung chu y&u gifng nhu nhau trong
céng nghiép gidy, nhudm, thuge da va dénh trong nudc. Nhitng cong dung ndy déu xuit
phat tit ché muéi nhém thay phan kha manh & trong nude tao thanh nhom hidroxit. Khi
nhudm vai, hidroxit dé dugc sgi vai hdp phu va gi chat trén sgi sé k&t hgp véi phim
nhudm tao thanh mau bén, cho nén c6 téc dung Ia chdt c4n mau. Téc dung danh trong
audc 1a do hidroxit dd, véi b&é mat rot phat tri€n, hdp phu cée chét lo ling d trong nufc
kéo chling cling lang xufng dudi. Trong cdng nghiép gidy, nhom sunfat hay phén nhdém
duge cho vao bot gify cung v6i mubi an. Nhoém clorua duge tao nén do phan dng trao
d8i, bj thiy phan manb hon tao nén hidroxit. Hidroxit nay sé k& dinh nhiing soi
xenlulozd véi nhau 1am cho gidy khéng bj nhde muc khi viét.

Nhém sunfat dang cho céng nghiép gidy cdn phai tinh khiét khéng duge chia sit
nén duge san xuft bing cdch cho nhém hidroxit tinh khigt tdac dung vdi axit sunfuric
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dic ndng. Nhém sunfat khong tinh khi&t c6 th& diéu che bing cich cho dat sét da nung
truéc hoac boxit tic dung truc ti€p v6i axit sunfuric dic va ndng.

Phén nhém-kali duge didu ch& bing cdch ké&t tinh tit hén hgp dung dich nhém
sunfat va kali sunfat cg cing moét néng do.

Cdc nguyén (6 gali, indi va tali

Tinh chét I hge. O trang théi ty do, gali va indi 12 nhiing kim loai ¢ mau tring
bac, tali c6 mau x4m xanh. Gali cing gin bding chi, con indi va tali mam hon. T4t ca
déu ¢d nhigt do nong chiy thdp, nh4i 1a gali, nhung dé&u cd nhiet dd s0i cao

Ga In Tl
Nhist do ndng chay, °C.. 30 156 303
Nhiét d6 séi, °c... 2403 2075 1457

Nhi¢t d6 ndng chay rat thép cia gali ¢ 18 1a do & trang thdi rdn gali c6 mang ludi
phin ti, tai cde mét cua mang ludi 12 nhiing phan t Ga,. Nhing phan ti Ga, cing
tén tai & trong gali léng. Nhiét d6 s6i rat cao cia gali 12 do khi s6i phan ti Ga, phan
hiy thanh nguyén t&. Gali léng r#t d& chAm dong, nghia 12 & dusi nhist d$ ndng chay,
nd vin khéng héa rin. Mat khic nhd cd nhist do ndng chdy thdp, nhist do sbi rat cao
vd d¢ dan nd nhist déu, gali long duge dung d€ nap vao nhitng nhiét k& cé vo bing
thach anh va do duge nhiét d6 cao tit 500 d&n 1200°C.

Gali va indi phan chi®u t6t va déu dnh sing nén dugc ding d€ tring guong, dac
biét indi 1a kim loai khong thé thay thé¢ dugc trong viée sdn xuflt cdc guong cha kinh

‘thién van chinh xde.

Cing nhu nhém, gali, indi va tali d& tao nén hop kim v6i céc kim loai khdc. Gali
va indi dugc dung d& che hop kim d& ndng chay. Vi du nhu hgp kim gém 18,1% In,
41% Bi, 22,1% Pb, 10,5% Sn va 8,2% Cd nong chay & 47°C, duge dung d€ bs xuong
trong nhiing trudng hop phic tap (thay thach cao) ; hgp kim g0m 82% Ga, 12% Sn va
6% Zn ndng chay & 17°C ding d€ tram rang ; nhitng hop kim gém 75% Ga va 25%
In ndng chay & 16°C va hop kim gém 92% Ga va 8% Sn ndng chay & 20°C dugc dung

thém vao hgp kim cia déng lam tang d6 bén d6i véi nude bi€n. Tali duge dung dé
ch& nhitng hgp kim bén hda hoc, vi du nhu hgp kim gém 70% Pb, 20% Sn va 10%
Tl rit bén d&i v6i hén hap cédc axit sunfuric, clohidric va nitric,

Tinh chét héa hgc. Gi6ng v6i nhom, gali va indi bén d6i v6i khong khi vi duge
16p oxit bén bao vé con tali bi oxi hda cham. Trong thuc t& ngudi ta diung indi d€ ma
ngoai mot s8 kim loai 1am cho ching khéng bj gi. Khi dun ndng, Ga, In va nh4t 1a Tl
tuong tdc manh list véi oxi va huu huynh. Véi clo va brom, ching tuong tdc & nhiat do
thudmg cdn véi iot, khi dun néng.

Cd th& dién cue tudng d6i bé hon th& dién cuc cua hidro, Ga bén d6i vdi nudc gibng
nhu Al cdn In va nhat 13 Tl bi nuéc téc dung & trén b8 mat khi cg mat khéng khf.
Gali va indi tan dé& dang trong dung dich axit clohidric va axit sunfuric, nhung tali
tuong tdc rdt cham vl & trén b& mat tao nén mot 16p musi TIC] khé tan bio vé. Nguge
lai trong axit nitric, gali chi phan ¢ng cham con tali phdn dng rdt manh. Gidng véai
nhém, gali cing tan trong dung dich kiém dic tao thanh muéi galat va khi hidro :

2Ga + 20H" + 6H,0 = 2(Ga(OH),I” + 3H,
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(Phiic chdt vdi axetylaxeton) (Philc chdt vdi hidroxi - 8 - guinotin)

Néu khong cd chét oxi hda, In va Tl khéng tan trong dung dich kiém. Ga cdn cd
th€ tan r6 rét trong dung dich amoniac.

Céac kim loai nhém IITA c6 kha nang tao phuc dé& dang hon cdc kim loai kiém va
kiém th6 vl ion ciia ching cd kich thuéc bé va dién tich 16n hon. Ta c6 th& k& nhitng
phic chdt nhu Li[AlH,), H(BF,] va nhitng ion phéc nhu [GaClg>, [InCl 1% va
[TlClG]:’_‘ Quan trong hon 1a nhitng phidc chéi vong cang v6i axetylaxeton,
hidroxi-8-quinolin (M 1a kim loai nhém IIIA) :

Ngudi ta thudng dang hidroxi-8-quinolin & ké&t tia A1> trong phuong phép phan
tich dinh lugng.

Trang thai thién nhién va phuong phdp diéu ché. Trong thién nhién cic
nguyén t6 Ga, In vA Tl déu it ph8 bién va rit phan tan : Ga chi€m 4.10 %%, In - 2.10 %%
va Tl - 8.107 7% téng s& nguyén td trong vé Qua D4t Ching khéng c6 nhitng khodng
vat riéng ma thudng o6 & duéi dang tap chit & trong mot s8 quang cta nhitng kim loai
Al, Zn, Fe va Cu. Gali va indi 14n dAu tién dude phat hién ¢ trong quiang kém con tali
& trong chét thai cia nha mdy axit sunfuric. Gali 1a nguyén t6 di duge Mendéléep tién
doin b6n nam truéc khi Do Boabodran ngudi Phép tim ra. Ci ba nguyén t6 déu duge
phat hi¢n bing phuong phép phan tich quang phd. Chinh tén goi indi va tali d& ndi len
phuong phép tim ra ching : indi cho mot vack mau xanh cham {mau ctia ph€m nhuom
indigo) va tali cho mot vach mau xanh luc (ti€éng Hi Lap thallos ¢ nghia 12 mot nhanh
mau xanh lue).

Nguyén liéu chinh d€ didu ch& Ga la boxit (thudng cd khoang 0,1% gali), In la
quing sunfua cia cdc kim loai Zn, Pb va Cu va Ti la pirit (FeS,).

Qué trinh di€u ch€ nhitng kim loai dd la kh4 phic tap. Sau nhiéu l4n ch& hda
quang va tinh ché, ngudi ta tdch ra duge oxit hay clorua ciia ching r6i dién phan dung
dich mu8i clorua ho#c diung khi hidro khit oxit cta ching.

Cdc hop chét cia Ga, In va Tl véi s6 oxi héa + 3 (ki hi¢u la E (III)).

Oxit E,0, Cac oxit nay d8u 13 chdt rén, Ga,0, ¢é mau tring, In,0,, mau vang
v T1,0; mau hung. Theo chiéu téng nhiét tao thanh cta cdc oxit dg & trong day .

Oxit ... AL O, Ga,0,4 In, 0,4 T1,0,
AH®, kJimol... -1676 -1079 -931 -418

d¢ bén nhiét gidm xudng : Ga,0; noéng chay & 1740°C khéng phan hiy, In,0, néng chay
& 850°C va bi&n thanh In,0, & nhiét d6 dé, con TL,0; bét dfu mét oxi & 100°C bign
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thanh TLO va phan dng xdy ra hodn todn & trén 759°C. Vi vAy khi duoe d6t chay &
trong khong khi, tali tao nén hén hgp T1,0, va TL,0.

Ga,0, tén tai duéi hai dang thu hinh c¢d ki&n tric tuong ty véi cdc dang thu hinh
clia Al,O,; : dang o bén & nhiét d0 cao va dang y bén & nhigt d¢ thép. In,0, va T1,0,
chl ¢c6 mot dang. T4t cd cac oxit E,0, d8u khéng tan trong nuée, dung dich” kiém va
dung dich axit, trit T, 0, tan dugc trong axit.

Trit TLO0,, t&t ca cac oxit cé thé diéu ché bing cdch d6t chdy kim loai & trong
khong khi. Ngoai ra c& ba oxit con cé th€ diSu ché bing cich nhiét phan hidroxit hay
mudi nitrat.

Vi du :
. 4Ga(NO,), = 2Ga,0, + 12NO, + 30,
Riéng T1,0, c¢é thé diéu ch& bang cach ding ozon oxi hda T1,0.

Hidroxit E(OH),. Céc hidroxit nay 12 két tda nhdy, thuc t& khoéng tan trong nube
va cd thanh phén khéng xdc dinh. Gali hidroxit cé mau tring tbn tai dudi hai dang
Ga(OH), va GaOOH, indi hidroxit chi ¢ mot dang In(OH); cd mau trdng va tali
hidroxit ¢d hai dang TI(OH), va TIOOH déu cé mau hung do. Khi dun ndng nhe, huyén
phat TI(OH), dé chuyén thanh TIOOH va khi dun s8i, chuyén thanh Tl,0,. Cac hidroxit
clia gali va indi m#&t nudc khi dun ndng.

Céac hidroxit tan dé& dang trong dung dich axit tao thanh mudi E (III)
. Vi du '
In(OH), + 3H,0* = [In(H,0),*".

Tri tali hidroxit, ching cdon tan trong dung dich kiém gifng nhu nhém hidroxit tao
thanh mudi hidroxogalat va hidroxoindat cé thanh phdn va tinh chdt tuong tu aluminat.

Vi du :
Iﬁ(OH)3 + OH = [In(OID,]".

Riéng gali hidroxit cdn tan dugc trong dung dich amoniac dam dic khac v6i nhém
hidroxit. Diéu nay cho thiy tinh axit cta gali hidroxit manh hon nhom hidroxit.

T4t cA cdc hidroxit ¢ thé didu ch& bing cdach cho dung dich muéi E (III) tac dung
v&i kiédm. : '

Muéi E(IID). Da s6 mubi cia axit manh dé& tan trong nuéc nhung bi thiy phan khéd
manh giéng nhu muéi nhém lam cho dung dich c¢d phan ng axit.

Vi du : ‘

[Ga(H,0)** = [Ga(H,0);0HI* + H' 6 K = 25.107°

Trong nhitng muéi tan cda axit yéu, nhiéu mubi bi thiy phan hoan toan. Céc mudi
khi k&t tinh tit dung dich nuéc déu & dang hidrat gidng nhu muéi nhom.

Céc halogenua EX; (X = F, Cl, Br va I) ndi chung giéng voi nhém halogenua
AlX,. Ching tuong d6i dé ndng chay, dé tan trong nu6c va mot 86 dung mdi hitu cd.
Khi k&t tinh ti dung dich, chang tao nén hidrat EX,.6H,0. Cic mudi Gal; va Inl; c6
mau vang, TlI, cé mau den. Gidng voi AlCl,, cAc mubi khan GaCl; va TICl, cling bée
khéi manh & trong khéng khi. O trang thai hoi va trong cdc dung modi hitu co, céc
halogen ¢6 c6ng thic phan tit E,X. gi6ng nhu ALCl,. Gidng v6i AlCly, ching dé dang
k&t hop v6i halogenua kim loai kiém tgo thanh nhitng phic chat ki€u M,[EX.] va
M{EX,] (& day M 12 kim loai kiém).
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Vi du :
GaCl, + 3KCl = K,[GaCl(]

Cédc hop chdt caa tali véi sé oxi héa +1 (ki higu la TKI)).

Ton T1* cd bdn kinh 1,444, tuang duong voi bén kinh cia céc ion K', Rb* va Ag'

(1,33 ; 1,48 va 1,264) cho nén hgp chft cia né gidng nhiu v6i hop chdt cia kim loai
kiém hay cia bac.

Tali(I) oxit (T1,0) la chdt & dang bot mau den, & 300°C ndng chay thanh ch4t
l6ng mau vang tuong tdc manh v6i thiy tinh va s6i ¢ 1080°C. N6 hit &m va tan dé
dang trong nudc tac thanh tali(l) hidroxit :

TLO + H,0 = 2TIOH.

N6 ciing d& tan trong rugu va axit. Khi dun néng trong oxi hay trong khong khi,
"nd bi&én thanh tali(IIl) oxit : '

NG dé& bi hidro hay cacbon monoxit khit dén kim loai.

Tali(l) oxit c¢6 thé disu ch& béng cdch phan hiy TIOH 6 100°C trong diéu kién
khong cd khong khi.

Tali(I) hidroxit (TIOH) }a chét dang tinh thé mau vang, khong bén va mét nudc
4 100°C bién thanh T1,0. N hdp thu khi CO, va tan trong nuéc tao thanh dung djch

kiém manh. Dung djch nuéc cla nd cing hdp thy khi CO,, tac dung v6i thiy tinh va
si. Tuy nhién TIOH li bazo y&u hon KOH.

. TIOH cd thé diéu ché bing cdch hda tan T1,0 vdo nuéc hogc cho mudi T1,80, téc
dung véi Ba(OH), :

T1,SO, + Ba(OH), = 2TIOH + BaSO,.

Mudi TII) : Cang nhu mudi kim loai kiém, cdc mubi cha tali(I) chd y&u la hop
chét ion. Vi du TIF ¢6 kién tric ki€u NaCl, cdn TICI, TIBr va TII ¢S kién tric kiéu CsCl.
Nhi€u mu8i TI{I) it tan hon nhiu so véi mufi kim loai kiém. Nhiing mudi d¢ la xianua,
nitrat, cacbonat, sunfat, photphat, peclorat va phén. Dung dich mu6i TI(I) hé&t sic ddc,
chl nhitng vé&t cling cd thé€ lam cho ngudi ta bi rung tde.

Gidng v6i mu6i cia bac, TIF d& tan nhung TIC}, TIBr va TII twang d6i it tan, it

tan nhét 1a TL,CrO, va TLS. Gibng v6i AgCl, mu6i TIC] cing nhay cAm v&i 4nh sdng,
nd bj den dutdi téc dl,lng clia dnh sdng.

Khéc v6i nhitng hgp chét cia Ga(l) va In(I) 1A nhing chét khi manh, cic hop
chdt cta TII) chl chuyén thanh TIIID) khi tdc dung v6i nhitng chit oxi héa manh.

Trong khi d6 nhitng hop chdt cia TWII) 1a chdt oxi héa manh, ching d& chuyén thanh
hop chédt cia TKI).
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CHUONG Vv

CAC NGUYEN TO NHOM Iva

Nhom IVA gém nhitng nguyén t6 : cacbon (C), silic (Si), gecmani (Ge), thigc (Sn)
va chl (Pb). Duéi day 1a mét s6 dic difm cia nguyén t nhiing nguyén t8 dé (Bang 17)

Bdng 17
Mgt vai dac di€m cha nguyén tir
S8 Béan _ Nang lugng ion hda I, eV
Nguyén |, ¢ 1y | kinh Céu hinh DO &m
td nguyén ' dién theo
1
E ng:yén tu electron I Iz- I I Pao linh
0
(A) : :
C 6 0,77 | [He)2s’2p® 11,26 | 24,37 | 47,86 | 64,47 | 2,5
Si 14 | 1,17 | [Nel3s?3p? 8,15 | 16,34 | 33,46 | 45,13 | 1,8
Ge 32 1,22 | [Ar]3a!° 48 4p? 7,88 | 15,93 | 84,23 | 45,7 1,8
Sn 50 1,40 | [Kr14d'® 5s% 5p° 7,33 | 14,63 | 30,6 | 39,6 1,8
Pb 82 1,75 | [Xel4f! 5d' 6s% 6p2| 742 | 1503 | 32,0 | 423 1,8

Nguyén td cia nhitng nguyén t§ nay cd 16p electron hda tri nsznpz‘ Khac véi nhiing
nguyén t8 cla nhém IA, ITIA va TITA da xét truc day, s& electron hda tri cia nguyén
t6 nhdm IVA baéng sd obitan hdéa tri. Do ¢d t8ng nang lugng ion hda kh4 16n, ching
khong thé méit bén electron hda tri d€ tao nén jon 4+ ; mat khic d6 dién Am cua ching
cing chua khd 16n, ching té khong thé két hop thém electron bién thanh ion 4-. D€
dat duge cdu hinh electron bén, nhitng nguyén t& nguyén t8 nhém IVA tao nén nhiing

cidp electron chung cia lién k&t cong hda tri va trong cAc hgp chdt ching c¢d nhitng s8
oxi hda -4, +2 va +4,

Trong nhitng 86 oxi hda duong diic trung, khuynh huéng cho s6 oxi héa +4 giam
xudng va khuynh hudng cho s oxi hda +2 tang lén tit ‘C dén Pb. Cach bién d8i nhu
vy vé d6 bén tuung d6i cla céc s6 oxi héa duong dac trung, chung ta d4 gap & céc

. nguyén t8 nhém IITA trudc day va s& gap d cdc nguyén t8 nhom VA sau nay. Nhu trude

day d& nhan xét, cich blé'n d6i nhu vay khong th€ gidi thich duge bing sy bién ddi tinh
trg cha cap electron ns? hay bing su bi&n d6i nang lugng ion hda cla cap electron dd
vi ring nhitng nguyén t6 nhom IVA ¢ t8ng nang lugng ion héa d6 x4p xi vdi nhau.
O day yéu t6 chi y&u cd anh hudng dén do bén tuong dbi cia cac s§ oxi hda +2 va +4
la sy bién ddi nang lugng cia lién két trong hop chdt cong hda tri clia nguyén t6 nhom
IVA v6i nguyén t8 khdc. VI du nhu nang lugng cua lién k&t E - X (Bang 18) thudng

.giam xudng theo thi tu 8i - X, Ge - X, Sn - X va Pb - X (4 day E 1a nguyén t6 nhém

IVA va X 13 halogen).
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Bdng 18
Nang lugng trung binh cia mét s6 lian ket (kJImol)

Ng:g én H C F Cl Br 1 0
C 414,2 3473 485,3 330,5 276,1 238.4 343,0
Si 2028 2887 502,0 359,8 288,7 2134 | 3682
Ge 309,6 297,0 - 3556 284,5 209,2 -
Sn 297,0 284.5 - 343,0 272,0 196,6 -

Chu y rdng tit C den 8i, ning Iugng cia lien k&t E-X trong nhidu trudng hgp
X =F, Cl, 0..) lai ting lén, méc du Si cé bdn kinh nguyén tit 1n hon C. 8¢ di nhu
vay la nhitng nguyén. t6 5i, Ge va Sn & trang théi lai hda sp® 6 kha ning tao nén lién
két & cho kidu p —» d gilta céip electron ty do cua nhitng nguyén tu F, Cl, O... v6i obitan
d tréng cla nhitng nguyén t& Si, Ge va Sn : :

E-X(@day E = §j, Ge va Sn)
trong khi d6 C khong c6 obitan d tréng nén khong cé kha ning dd. Tuy nhién C cg
kba nang tao thanh lién ket x ki€u p - p, vl dy nhu trong nhitng hop chat CH, = CH,
vi CH = CH ma nhitng nguyén t6 kia khong c6.

Do litn két E~-X cd tinh chat kép nhu th& cho nén nhitng lien két Si-F, 8i-Cl, 8i-0
b&n hon nhing lien ket C-F, ¢-C), C-0.

tich trong lien két. Chéng han nhu lién ket Si-F bén hon lien k&t C-F nhung SiF, lai -
hoat dong hon CF,. Trong khi CF, khong bj thiy phan thi SiF, bi thiy phan nhanh

chéng. D6 1a vi litn két Si-F cg cuc han lidn k&t C-F nen nhay cAm hon khi tuong tac

véi ion OH™ cda nudec. Hién tugng thiy phan khéc nhau gitda hgp ch4t caa C va S cling

I3 ch§ khic nhau chung giita nguyén t6 chu ki thd haj v6i nguyén t6 chu ki khdc & trong

cing mot nhom. C

hinh, thic va chi 1a kim logi di&n hinh, cdn silic va gecmani 14 nguyén t6 trung gian.
V& mat hda hoo, silic 1a nguyén t6 khong - kim loai nhung v& mat i hoc lai Ia nguyén
t6 nita - kim loai con gecmani v8 cd hai mit If héa déu 1a nguyén t6 nita - kim loai.

Nét ndi bat cua nhiing nguyén t6 nhém IVA 1a kh& nang tao mach dai cda cling
nhitng nguyén t6 dd. Cacbon 12 nguyén t6 duy nhét cd thé tao nén nhitng mach C - C daj
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Nang lugng ctia lién k&t C - C 1a khd 18n, tuong duong v6i nhitng lién k&t cia C
véi H, Cl, O (Bang 16). Chinh nhd khaA ning tao nhing lién k& C - C va C - H va
kha nang tao lién k&t n kifu p—p véi nhitng nguyén t¥¥ C, N vA O ma cacbon ¢ th&
tao nén r&t nhiéu hgp chét hitu co. Ngay nay s6 hgp chft ndy lén dén hang tridu va
dugc xét rieng trong nganh héa heoc hiu co. Tuy nhién nhiing oxit, nhitng din xuét cia

- oxit vd nhiing hgp chét chinh gém hai nguyén t6 ciia cacbon duge xét trong nganh héa

hoc vé co.

Trong cdc hop chédt, s6 phdi tri cia nguyén t6 nhém IVA tang lén tit C d&n Ph, vi
du nhu trong hgp ch#&t va anion :

CF, — SiF; - GeF; — SnFy~ — PbFy~
36 phdi trl tAng tir 4 3 C dén 8 & Sn va Pb va trong day anion :
CO}™ - 8i0j” - GeO}™ - SnOf~ — PbOE~
s6 phdi trl ting tt 3 & C dé&n 6 & Sn va Pb.

Diéu ndy dugc giai thich bing sy tang sd obitan nguyén tif tham gia lai hda tit kigu
sz va sp’ dén sp3d va sp d?f?, ' :

Cachon

Tinh chét li hge. Cacbon thién nhién gém chi y&u mét hén hop ciia hai déng vj
bén : 12C voi ti 16 98,89% va 3C vei ti 18 1,11%. Ngoai ra trong cacbon con cd nhitng
vét clia dbng vi phong xa '*C. D6ng vi 1*C 6 trong khi quy&n & dang khi CO, v6i néng
4 khong d8i. Nho ¢6 chu ki ban hiy khé l6n, 5570 nam, nén *C & trong khi CO, cia
khi quyén dugc phat hién trong moi chat ¢6 chia cacbon ndim can bang véi khi CO,
clia khi quyé&n. Khi sinh vat chét, né théi khong déng hda nhitng lugng méi cda C va

lugng C giam xufng do sy phan hiy phéng xa. Nhu vay biét néng d¢ cia 4C trong
"moét vat ¢S ngubn gc hitu co da tinh duge khi can ed vao do phdng xa va biét hing

s6 néng d6 '*C & trong khi quyén, ngudi ta c6 th8 xdc dinh duge thdi di€m ma sinh
vat d& chét. DAy la phuong phép cho phép xéc dinh tufi clia sinh vat thoi cf xua véi
sai a8 5%. ' .

Ciing nhu cdc nguyén t6 khong - kim loai khédc, cacbon gém cd mot s8 dang tha
hinh khéc nhau. Hai dang tinh th€ t6n tai ty do & trong thién nhién 1a kim cuong
va than chl cd tinh ch&t rAt khédc nhau vi cd ki€n trtc khdc nhau. '

Kim .cuong. Tinh th& kim cuong thudc he lap
phuong. Trong tinh th€, méi nguyén tit cacbon & trang
théi lai hda sp3 lien k&t cdng hda tri véi bdn nguyén ti
cacbon khéc bao quanh ki€u hinh td dién (hinh 45).
Kho#ng céch gita c4c nguyén tit cacbon 1a 1,5454. Tinh
thé kim cugng ¢6 mang luéi nguyén t& di€n hinh. Toan
bo tinh th€ co kién tric r4t déu din cho nén thue té& tinh
th€ 14 mot phan td khdéng 16. Kién tric nhu thé giai
thich nhiéu tinh ch&t vat li cla kim cuong. Kim cuong
¢6 tl khéi 16n (3,51) va cing nhét trong t4t ca cdc chét.
Thang d6 cing cha Moxo 1§y d¢ cing cia kim cuong
bang 10, clia d4 tan bdng 1 : 1. D4 tan ; 2. thach cao ; . _
3. canxit ; 4. florit ; 5. apatit ; 6. phenspat ; 7. thach  Hink 45 - Kifn tric tinh thf
anh ; 8. topazd ; 9. corundum ; 10. kim cuong. cda kim cuang
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Tuy nhién kim cuong lai ron va c6 thé nghién trong c6i sit thanh bot. Nhist a6
nong chiy vad nhiét do s0i cia kim cuong chua xdc dinh dugc nhung rdt cao. Kim
cuong khong din dién vl tdt ca electron hda trj déu duoc lien két bén vitng trong lién
két C - C.

Tinh th€ kim cuong hoan toan trong suét, khong mau, ¢d chi s§ khac xa énh sing
rdt 16n nén trong 14p lanh va dep. Bdi vAy kim cwong sau khi duge gia cong cang lép
linh va dep hon nhiéu nén dugc ding d€ lam dé trang sic quy. Khi chia tap chét, tinh
thé kim cudng c6 mau va duc. Loai kim cuong nay duge ditng 1am mii khoan d&€ khoan
thép, khoan mé va 1am dao cit kim logi va thay tinh. Bot kim cwong duge diing d€ d4nh
bdng hat kim cuong va nhiing vat liéu rdt cing khac.

Than chi, Than chl c6 kign tric 16p, trong dé méi nguyén t cacbon & trang thai
lai hoa sp? lien két cong hda tri v6i ba nguyén tl cacbon bao quanh cung nAm trong
mot 16p tao thdnh vdng siu canh ; nhitng véng nay lién két v6i nhau thanh mot 16p

. - v tAn (Hinh 46). S8au khi tao thanh
- lién két, méi nguyén ti¥ cacbon con

|
e \C/Q\C/ ¢ mot electron trén obitan nguyén
I i ' 3 tit 2p khéng lai héa s6 taoc nén lién

« C & & Y L P g :
A F\tI: f’g\\?’f'é‘.\?/ két 7 véi mot trong ba nguyén tit
,Cxc,&\C,C\C,C\ /C\E/'Q\‘é'/g\“,c\ cacbon bao quanh. D6 dai cta lien
I T ROJEN: - k&t C-C trong c4c 16p 1a 1,4154, nhu

,C\C/&\C,C\ /C\C/C\:/C\ g c p »

i y r ; vy 12 hoi 16n hon so véi lién két
C-C (1,394) trong vdng benzen cd d6
boi 1a 1,5, nghia 13 lien két C-C &
: ‘trong than chi c6 do bdi 1a «1,33.
Nhung khdc v6i benzen, lién két » trong than chi 1a khong dinh ché trong toan lap tinh
thé. Do d¢ khde v6i kim cuong, than chi cé mau xdm, cé &nh kim, d&n nhiét va dén
dién. Trén thyc t& than chl duge dung lam dién cuve.

Hink 46 — Cdu tgo cia l6p than chi

Tuy theo cdch sdp x&p cla cac l6p d6i vdi nhau, than chi cé hai dang tinh thé
luc phuong va mat thoi. Than chi lyc phudng thudng cé & trong thién nhién, Trong
tinh thé than chi luc phuong (Hinh 47a), m&i nguyén ti cacbon cia 16p trén khong ndm
ding & trén nguyén td cacbon cia 16p dudi ma nAm ding & trén nguyén ti cacbon thuéc
lop duédi nita, nghia 1a 16p th¢ nh4t tring v6i 16p thd ba, lép thd nam... va 16p thid hai
trang v&i 16p thu tu, 16p thd sdu. Trong tinh thé than chi mat thoi (Hinh 47b), nguyén
ti cacbon cta 16p thd nh#t
nim ding & trén nguyén ti ‘ : . A
cacbon cia ldp thd tu, 16p thid ; 1y 4 o
bay... khoang céch gita cdc 16p
(than chi luc phuong va than ; s el 7

\ ; . _&
chi mat thof) 12 3,354, nghia la "
gin bing tdng ban kinh Van de
Van cta hai nguyén ti C. Nhu
viy cdc l4p trong tinh thé than
chi lién két v6i nhau bang luc y, N
Van de Van nén than chl rit _ . 5
mém va s vao thfy tron. Ly ' '
modt cuc than chl vach mét a) _ 4)

dudng tl'é.n td gidy trdng, than Hink 47 = Ki€n tiic tink the cia than chi luc phuong (a)
chl d€ lai mot vach den gém va than chl mdt thoi (b)
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rat ahiéu ldp tinh thé€. Bot than chl trén v6i ddt sét duge diing dé 1am rudt bit chl deén.
Bat chi m8m chida nhiéu d4t sét va but chi ciung chia it ddt sét. Mot minh bot than

chi hodc hén hgp clia b6t than chi va4 dfu nh¥n duge dung d€ lam ch4t boi tron cdc
g bi. :

Do c6 kién tric 16p, mot s6 tinh ch#ét If hoc cia than chl phu thuéc vao phuong
& trong tinh thé, vi.dy nhu d0 din dién va d§ cdng cta than chi theo phuong song song
v6i 16p tinh th€ .d&u l6n hon so véi phuong vudng goc voi 1op.

Giéng v6i kim cudng, than chi ¢d nhidt d6 ndng chay rit cao. Lgi dung tinh chédt
nay ngudi ta ding than chl d€ 1dm chén nung va néi nfu chay kim loai. Than chi cd
tl kh6i 1a 2,22, bé hon kim cuong cho nén mudn bi€n than chi thanh kim cuong, céin
cé 4p suflt 4t cao. Tuy vAy than chi b&n hon kim cuong, nhiét chuyén cta kim cuong
sang than chl la -1,828kJ/mol & nhigt do va 4p sufit thudng. Qus trinh chuyén kim
cuong sang than chl xdy ra rdt cham & nhiét d¢ thudng cho nén kim cudng cd thé€ tén
tai lau dai & didu ki¢n thudng. Khi dun ndng d «~ 1500°C, trong diéu kién khéng cd
khong khi, kim cuong bi&n thanh than chi.

Ngoai kim cuong va than chl ra, ngdy nay ngudi ta da téng hgp duge modt dang
tinh thé nita cda cachon goi 1a cachin. DS 1a chdt bot mau den chita dén 99% cacbon,
tinh th€ thuoc hé luc phuong vA cd kién tric mach thing (=C=C=)_, trong d6 méi
nguyén ti C tac nén hai lién k&t 6 va hai lién k&t x. D¢ dai ctia lién két C -~ C & trong
mach 1& 1,2844 va giita cdc mach 1a 2,954. Cacbin 1a ch4t bén dén. Khi dun ndng dén
2300°C, cacbin bi&n thanh than chi.

Cén chu ¥ rdng dang tht hinh ciia cacbon véi lién k6t C - C cang bén khi dude
d6t chay trong khi oxi sé phat ra cang {t nhiét vi phai tiéu thu mét lugng nhist d€ lam
ditt lién k&t C — C. VI du khi duge d8t chdy trong khi oxi
lugng nhiét phat ra cia kim cuong, than chi va cacbin 1a
3956,4 ; 393,6 va 355,6 kd/mol tugng dng. Cacbon vo dinh
hinh, m6t dang thi hinh khdc cia cacbon sdp duge dé cap
dén dudi day, cd lién k&t C - C kém bé&n nhit khi duge dét
chidy s& phdt nhiét nhigu nhat.

Nhitng' nam gén day khi than hda mét 6 chat hitu co
nhu xenlulozo, nhya téng hgp, ngudi ta thu dugc mo6t dang
bén chéc va khong thdm khi cia cacbon goi 14 cacbon thay
tinh. N6 dén dién, chiv duge nhiét d6 d&n 4000°C va chiu
duge sy thay d8i d6t ng6t nhiét d6. Béi vay cachon thuy
tinh dudc ding lam vat lidu ché tao trong nhitng nganh ki

A Kim cuong

. X K G Than chi
thuat khdc nhau, vi du nhu lam vd cua pin nhién ligu trong Hinh 48 — Kién wic cia

16 phan dng hat nhan. Ngudi ta cho réng cacbon thiy tinh cachon thiy tinh
cd kién tric vita cla kim cuong vita cia than chi (Hinh 48). '

Trong nhitng nam 90 nay ré 1én rat nhiu cong trinh nghién cdu vé fuleren. Fuleren
12 tén goi chung nhiing loai ph&n td cacbon duge tac nén bdi cing mot 86 nguyén ti C

‘lién két v4i nhau thanh mot khung r6ng va kin. Tén goi nay dugc 14y tl tén clia kién

tric su ngudi Mi la Fule (R. Buckminster Fuller), ngudi dé ra vom do rdng vao
nim 1947.

Nam 1984 l4n ddu tién ngudi ta phdt hién dugc fuleren & trong hoi cta than chi.
Nhiing phan tit fuleren dd cd tiu 40 dén 100 nguyén ti C. Fuleren don gidn va bén nh4t
1a C¢y duge phit hién vao nam 1985 khi chifu tia laze vao than chi. Phan t& Cg, 1a
mot khung réng eé dang gidng qua béng trdn trong d6 nhitng nguyén t@ C déu chiém

103



vi trf nhu nhau. Dén nam 1990 ngudi ta ch& duge nhitng lugng cé thé si dung cla Cg,
va C,,. Phan tit C,, la mdt khung réng ¢ dang gifng qua bong béu dyc. Nam 1991
nha khoa hoc Nhat Ban la Sumio Ijima théng bdo di ché& duge mot fuleren cd ki€n tric
méi dang 6ng va cd kich thube vai nanomet. Ngudi ta cing da nghién cdu ti€p tuc dac
tinh cua fuleren. V&i kich thude rdt bé fuleren s& la vAt lidu t&t d€ lam gid 48 cho nhing
chét xic tdc 12 kim loai. Céc nha khoa hoc Mi phat hién khi ¢ ddu vét cla kali, Cy,
trd thanh chAt siéu din & 18K. Nam 1992 cdc nha khoa hoec Phép théng bdo khd ning
dung ap sufit cao d& nén C,, thanh kim cuong & nhiét 4 thudng. Thanh tyu nay md
ra mdt phuong phap moi d€ didu ch€ kim cuong nhan tac trong tuong lai

Cacbon v6 dinh hinh. Nhiéu dang "vé dinh hinh" cia cacbon nhu than g6, than
mudi, than c6c v.v... thye t& 1a nhitng dang vi tinh thé cia than chi. Trong mot vai loal
than mudi, nhitng vi tinh th€ dé bé dén mitc chi gém cd vai 0 co ban cta kién tric
tinh th& than chi. Tinh chét li hoe cla cdc dang than trén day phu thude chi yéu vao
kign tric va dién tich b& mat ciia ching. Than & dang bot min cd b& mat r&t phat trién,
cé khi dén 1000m? trén 1 gam, nén cd kha nang hdp phy rt 16n nhitng phan tu khi,
nhitng phan tit chit tan tit dung dich. _

Than vita méi didu ch€ chua h&p phy cdc chft con cd khd nang h&p phu rét cao
dude goi 13 than hoat tink. Trong than hoat tinh, ngodi nhiing vong sdu canh cia céc
nguyén t& C gi6ng nhu than chl, mét phdn bé mat xac dinh bdi nhitng vdng dé cdn cd
nhitng nhém CO.va OH la san ph&m tao nén trong qué trinh oxi hda d€ diéu ché than
hoat tinh. Nh& vy hoat tinh cta than cang tang 1én. Trong thuc t& than hogt tinh dugc
dung d€ trit chdt doc (trong mat na phong doc), dé loai chdt bén trong loc dudng va
loe ddu thuc vat, lam ch&t xGc tic cho nhitng phin dng gitta cdc khi

Ngudi ta thutmg xdc dinh mdc d6 tinh khiét cta nhitng dang than theo lugng tro
con lai sau khi d6t chay than. :

Than gé 1a vat lisu x6p, nhe (ti kh6i 1a «~ 1,5), cd mau den va cdn gi¥f nguyén cdu
tao cta gb. Ham lugng tro cla than g8 la vao khoang 1%. Than gb loai khong cé tro
chita 94%C, 0,7%H va ph&n con lai 14 O va N.

Than mudi 1A b6t mjn c¢d mau den v nhe. N6 khong phai 14 cacbon tinh khiét ma

con chita nhitng ch4t bay hoi do than h&p phu hodc lién k&t hda hoc v6i than. Than
mudi duge ding d€ 1am muyc in, gifly than, my¢ tau va cha y&u (d&n 90%) lam chét don
cho cao su ché 16p ¢ t6. Than mudi ngoai viée tao mau den cho cao su con lam cho cao
su bén hon nén kéo dai thoi gian s dung.

Than cdc la kh6i rdn, mau den xam, cing va ning hon than g6 (ti khéi bing 2).
Than cfc loai khéng cd tro chita 95%C, 1%H, 3%0 va 0,5 - 1%N.

T4t ca cdc dang "vd dinh hinh" cda cacbon, & nhiét do cao, déu chuyén thanh than
chl. Tinh chét H hoc chung ctia nhitng dang thu hinh cta cacbon 14 khéng ¢d mui va
vi, r&t khd ndng chay, khd bay hoi, khong tan trong cdc dung méi thdng thudng nhung
tan nhiéu trong kim loai ndng chay nhu sit, coban, niken, kim loai ho platin va két tinh
4 dang than chl khi d€ ngudi cdc dung dich rdn 4y. '

Tinh chédt héa hoc. 3 nhist dé thudng, cachon rit tro vé mat hda hoc nhung &
nhist d6 cao, trd nén hoat dong. NG cd thé tuong tdc & nhiét d6 cac voi nhiéu nguyén
t6 khong-kim loai va kim loai. Cacbon v6 dinh hinh rat hoat déng hon cacbon dang tinh
‘thé va trong dang tinh thg, than chi hoat dong hon kim cudng. VI du nhu cacbon vo
dinh hilnh ch4ay manh liet khi duge d8t trong khong khi, cdn than chi va nhét 12 kim
cuong chi chdy trong oxi tinh khist & nhi¢t d¢ kha cao (700 - 800°C).
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Khi chdy trong khéng khi, cacbon tsc dung v6i oxi theo phan ung :
' C+0,=Co,, AH® = -393 kJ

Phan dng ndy phdt ra nhiu nhiét cho nén 4a t lau, than duge dung lam nhién
ligu. Ngodi khi CO,, trong san phdm cia phan dng ludn luén céd mdt lugng it khi CO
va lugng khi nay cang tang lén & nhiét d0 cing cao. 84 di nhu vAy l1a vi & nhist do
cao, cachon dd khit khi cacbonic theo phan dng thusn nghich :

€O, + C = 2C0, AH® = +172,4 &kJ

Phan dng nay thu nhiét, nhiét d¢ tang lAm cho cAn bdng cta phin ing chuyén dich
sang bén phdi cho nén & nhiét d§ cang cao, tl 18 cia CO trong hén hgp san phfm cang
cao. Thuc t€ & nhiét do duéi 500°C, sdn phfm ctia phan Gng d6t chdy cacbon h&u nhu
chi 1a CO, va & nhiét dd trén 900°C, chl 1a CO.

Vi i do nhu trén ngudi ta coi riing trong phan dng chdy cia cacbon & trong khong
khi ¢dn ¢d phan dng phu :

2C+ 0, = 2CO0, AH® = -221kJ
Hoi luu huynh tuong tac v6i than d6t néng tac nén cacbon disunfua :
C+28 = C8,, AH® = 4108,8%J.

Cacbon tudng tdc v6i nhiéu kim loai tao thanh cacbua kim loai.

D6i v6i céc hop chat, cachon th€ hién tinh khir. & nhist dd cao, cacbon khit dugc
nhitng hop chédt nhu nuée, clorat, nitrat, axit nitric, azit sunfuric tao nén khi cacbonic.
Pac biét nd khit duge nhibu oxit kim loai giai phdng kim loai ty do nén trong luyén
kim ngudi ta sit dung phan dWng dd d€ difu ch& mot s6 kim loai. Trén thuc t&, ngudi
ta dung than c6c trong viéc didu ch€ cdec kim loai n#ng. Trudng hop céin cé than véi

d0 tinh khi&t cao, vi du nhu trong viéc tinh ch& d6ng, ngudi ta ding than g8 d€ lam
chit khi. '

Dac biét ki&n tric 16p va x8p cia than chi cho phép nhidu phan tit di vao khodng
khéng gian giita cde 16p tinh th€ tao nén véi than chi nhitng hop chdt kidu xam nhap.

Vi du nhu khi tuong tée véi khi flo &
450°C, than chi tao nén mét san phfm mau
‘tridng goi 1a florua than chi voi t 18 1 : 0,99,
Trong trudng hop l tudng, hgp chét d6 cd
edng thde (CF),, trong dé méi nguyén tit C
tao nén mét lién k&t C — F va ba lién két
C - C. O day nguyén ti C da chuy8n ti _
trang thdi lai héa sp® sang sp®. Bdi vay céc 4 & & CI)
lien k&t C - C trong tinh th€ (CF), khéng
cdn ndm trong mit phing (hinh 49) nhu :
trong ldp tinh thé€ than chl . Hinh 49 - Kifn tmic cia l6p tink thé (CF),

D6 dai cta lién két C - C 1a 1,544, nghla 1a trong 16p khong cén cd lién két x
khong dinh chd nita cho nén florua than chl 1a chat cdch dién. Khodng cdch giita céc
16p trong (CF)  ting 1&n d&n 6,9 - 8,24. Florua than chi khong tan trong céc dung méi
thong thudng. Khi dun néng trén 500°C, nd phan hiy minh liet (cd th€ gay né) tao
thanh cde florua dé bay hoi cia cacbon nhu CF,, C,F, va than mugi. Florua than chi
rft bén vé mat hda hoc, nd khéng tuong téc véi axit va kiém.

Khi tuong tdc lau v6i nhitng ch4t oxi héa manh, chdng han nhu véi kali clorat
trong hén hgp axit nitric va axit sunfuric dic, than chl tao nén oxit than chi. Sau khi
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ria voi nude, thu duge san phdm mau hung hay vang cd thanh phin gin véi cong thic
C,,0, Giéng nhu florua than chl, hgp ch4t ndy vén git duge kién tric 16p ctia than
chi nhung 16p & day khong phai 1a 16p phdng. Khoadng cach giita cic 16p tang lén dén

5 - 74. N6 ciing 1a chdt cach dién. Khi dun néng, né phan hiy né gidi phong CO va
CO,. Oxit than chi c¢d tinh oxi hda.

Khi duge dét ndng trong cdc kim loai K, Rb va Cs ndng chay hay g trong hoi cta
ching, than chi cling tac nén nhiing kop chét xém nhgp cd cong thic chung la MC,.

Day l1a nhitng hgp chét mau dé d6ng rdt hoat déng. Ching ty béc chay trong khéng khi
va gay nd khi ti€p xde vdi nuéce.

Trang thdi thién nhién. Trong thién nhién, cacbon khéng phai la ngu.yén td phd
bign nhdt, chi chi€ém 0,14% t8ng s6 nguyén til, nhung cd vai trd dac biet 16n lao vi hop
chit cacbon 1a ¢o 8¢ cia moi sinh vat. Hinh th4i tén tai cta cacbon & trong thién nhién
cing r4t la phong phi. Lugng rdt 16n cacbon ndm trong hai khodng vAt 14 canxit
(CaCO,) va dolomit (CaCO,, MgCO,). Than md va déiu mé ciing 13 khodng vat cia cachon
nhung hi€m cé hon so vdi canxit va dolomit. Khi cacbonic 1a hop ch4t cia cachon ¢6
trong khéng khi ctia khi quyé&n tit 0,03 dén 0,04% va cd trong nudc véi luong nhidu gip
bsi. Cacbon con cd trong hgp chdt hitu co cia mé sinh vat. Chinh than md va ddu
mé 12 sin phdm phan huy clda nhitng hgp ch&t hitu co d6 & trong diéu kién thigu
khéng khi. '

Than mé. Than moé dugc tac nén do cAy b bi vui la‘.p 4 dudi dit qua cdc thoi dai
dia chdt dai dén hang triéu nam. Qué trinh hda than xdy ra trudc hét nhd tic dung
cia mdt 86 vi sinh vat & trong diéu kién thi€u khong khi va sau nh® nhitng phan tng
hda hoc xfy ra & nhist d¢ va dp sufit cao trong vé Trdi D4t. Két qua 1a nhitng nguyén
t6 H, O, N va S lién k&t véi C trong hgp chét hitu co clia md thuc vAt duge d8n dédn

tdch ra d€ lai phén cd gidu cacbon goi 1a than mé. Than mé hay cdn goi la then dé
gbm cd nhiéu loai.

Than antraxit 12 loai than gia nh&t v& mat dia ch4t, trong d6 nhiing nguyén t6 lién

k&t v8i cacbon da duge tdch ra hoan toAn nhdt. N6 chia trén 90% cacbon va cd mau _

tit den dén xdm. Khi chdy antraxit cho nhiéu nhiét nén dugc ding lam nhién lidu.

Nuéc ta cd gidu than antraxit. B than Déng Bic nudc ta 12 mét b8 than 16n, kéo
dai 200km tit ddo CAi Bau qua Cdm Pha, Hon Gai dén Ubng Bi, Dong Triéu (Quang
Ninh), Pha Lai, Bic Giang 18n t4n Quén Triéu, C6 Ling, Lang C&m va Ph&n M& (Th4i
Nguyén). B€ than ndy chiu 4nh hudng manh mé& cia dong d4t va ndi lida thude vanh
dai Th4i Binh Duong nén bj bi&n héa manh va thanh antraxit. Nhitng mé than
antraxit lon nhft nim trong tlnh Quang Ninh 12 mé Ha L&m, Ha Tu, Uéng Bi,
Vang Danh, Mao Khé v.v... Ngodi ra cdn ¢6 mét 8§ md than nhd hon & cdc tinh
khdc nhu mé Yén Duyét (Thanh Hda), mé Khe B6 (Nghé An), mé Nong Son
{(Quang Nam ~ Da Ning).

Than dé (v6i nghia hep) tré hon antraxit. Né chia t& 75 d€n 90% cachon. Ngudi
ta chia than d4 ra lam mot sd loai ; than béo hay than m®, than g8y, than dinh... Than
d4 cling ¢ mau den nhung khédc v6i antraxit & chd tréng cd vé béo, gi6ng nhua va khi
chdy cho nhidu khdi va cho {t nhiét hon antraxit. Khi dugc nhiét phan, than d4 tach
ra mdt s6 chit bay hoi vA d€ lai than c6c. Nhitng chdt bay hoi nay 12 nguyén lidu d€
tdng hgp nén nhiéu hop chdt hitu co.

Nhitng mé than Nui Héng va Lang Cdm (Th4di Nguyén) chda phén l6n 14 than md.

Than ndu 14 loai than tré hon nhiéu. N6 chia tit 65 dén 70% cacbon, N6 cd mau
nfu vA mém hon than d4 va than antraxit. Néu d¢ cing cla antraxit 1a vao khoing
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2 - 2,5 thi dd cing céa than nfu l1a 1,1 - 1,4. Nhin vac than néu, ngudi ta codn thdy
ré cfu tao cta gé. :

Than bin tré nhét trong cdc loai than mé. NS chda ti 55 dén 60% cacbon. NG
la mot vat liéu mau hung, x6p va chia mét Iugng 16n nuéc. Thanh phdn nguyén
té cia than bun r4&t gdn v6i thanh phén nguyén té cia gé.

Gén day ngudi ta tim thdy nhiu di€m than bun & nude ta : Son La, Vinh Phg,
Ha N¢i, Thanh Hda, Quang Nam - Da Néng, U Minh (Nam B¢). Ving mé & U Minh
ed dign tich 150.000ka véi b day tit 1,5 dén 4m.

Duéi day 13 thanh phdn v kha nang tdéa nhiét (tinh trén 12g) cha cdc loai than
md va gd (Bang 19)

Bdng 19
So sdnh cdc loai than mé va gé

Ham lugng% Thanh phin nguyén t§ % Nang suét

Vit ' .
I téa nhist
iéu Nuée Tro C H 0 (R kg)

Gé 30-50 0,5 - 50 6 44 1 6000
Than bun 75-80 0,5 655-60 6 35-40 21-25.000
Than néu 30-60 3-8 65-70 . 5,56 20-25 25-29.000
Than d4 2-4 . 2-20 75-90 4-5,5 4-15 29-33.000
Antrazit 2 2 94 2~ 2-3 33-37.000

Dau mé. Diu md 12 san phfm ph&n hidy trong diéu kién thi&u khong khi cda cac
hgp chét hitu co chi'y&u la o6 nguén gbec dong vat. NG 1a chat 1éng ¢6 mau ti nau dén
den va thudng c6 ti khéi vao khoang 0,75 - 0,95. V& thanh phan nguyén t6, ddu mé
c6 83 - 87%C, 11 - 14%H va mot lugng N, O, § (d6i khi ¢d ca P). Thanh phén dd cho
thfly du md 14 hén hgp cta cdc hidrocacbua mach thdng va mach vong.

Déu thé sau khi d4 duge khai théc duge xU li bing nhitng qué trinh ki thuat
phic tap : '

Chung cat phan doan ddu thd & 4p sudt thudng va & trong chan khong ngudi ta
thu duge nhitng sdn phd€m chinh nhu etxang, dfu héa, dfu bsi tron, vazolin, parafin,
nhya dudng v.v.. Nhitng qu4 trinh lam bién d8i li hoc d6 duge goi chung la qué trinh.
lpc déu

Ché hda nhiing sin phfm diu mé d¢ bAng nhiing phuong phdp crackinh nhiét,
crackinh xfc tée, rifominh, c6c hda ngudi ta thu duge nhiing hda chdt hitu co co ban
ding lam nhitng nguyén lidu cht chét cho céc nganh c6ng nghiép hda hoc. Nhing qua
trinh nay lam thay d8i ban chdt cta nhitng phén t# hidrocacbua cha ddu thé duge goi
chung 12 qué trinh héa diu. ' '

Nhitng nube khai thac nhidu d4u mé trén th& gisi 1a Lien X6 (cd), Mi, Arap Xa-ut,
Vénézudla, Cooet, Iran, Irac, Canada, Indénéxia, Angiéri, Méxic6, Rumani.

Nuée ta cd mét tiém luc ddu md khs 16n & thém luc dia mién Nam. Méy nam gén
day nhét d& bat dfu khai théc ba mé ddu 16n : Bach H8, Dai Hung va Réng. Hién nay
du mé 12 mot trong nhiing nguén thu nhap 16n nhédt cta nube ta. Mot thi gian khong
xa nua, céng nghigp loc ddu va hda ddu chdc chén s& phat trién & nuée ta.
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Ngoai nhitng dang tén tai trén day, cacbon ty do, nhu d& biét, cd trong thién nhién
dusi dang kim cuong va than chi.

Tinh th€ kim cuong thudng gap trong sa khodng & cdc nudc An Do, Lién X6 (cd)
Brazin, Méxic6, Congd Nam Phi va Australia. Nhitng mdé kim cuong cd gid tri cOng
nghiép trung binh chi cé khoing 0,5¢ kim cwong trén mot t&n ddt dé. Tinh thé€ kim
cuang lén nhit trén thé gigi da khai thac duge trude dady 6 Nam Phi cin nang 621,2g,
tinh th€ kim cuong khai thic dugc gfn day & Australia cAn néng 396,5¢.

Than chl tao nén nhitng mé 1én hang triéu t&n. Mé than chi lon ¢ & nhiéu nudc
nhu Xaylan, Madagatca. Tantfylan, Lién X8 cd, Mi, Triéu Tién..

Nudc ta ¢ mdt s§ md than chi nhé nhy mé Nam Ti va mé Phé Lu & Lao Cal, mé
C8 Phuc vA moé Minh Quang & Yén B4i, trong dé mé Nam Ti 1a 16n nhat.

Phuong phéap diéu ché céc dang thii hinh ctia cacbon. Truéc kia kim cuong
duge khai thdc bing cdch rita dat ¢4 o6 chia kim cuwong r6i ding tay nhat tinh thé kim
cuong. Ngiy nay ngudi ta dip vun d4t d4 cd chia kim cuong, rda trong méy li tAm
r6i 14y phdn nang cdn lai ¢ trong may cho di qua mdy sang rung dugc tra diu. Mdy
sang giit lai nhitng hat kim cuong khéng bi th4m nuéc ma dugc thim diu.

D& théa man nhu clu vé kim cudng cho ki thuat, gén day ngudi ta diéu ch& nhan
tac kim cuong trén quy md c6bng nghiép bdng cach nung ndng than chi & nhigt d¢
khoang 1800 - 3800°C va dudi ap sufit 60.000 - 120.000 atm khi ¢d cdc kim loai chuyén
ti€p nhu sit, niken, crom... lam chdt xic téc.

Kim cuong nhén teo, v8 phdm chét ki thuat, khong nhiing dat ma cd khi cdn vugt
kim cuong thién nhién. Tuy nhién kim cuong nhan tao cd tinh th€ nhd bé va mau khong
dep nén khong th€ dung lam dé trang sdc duge,

Than chi cing cd th€ diéu ch& nhan tao bing cach két tmh cacbon "v8 dinh hinh"
& nhiét dd cao. Thuc t& ngudi ta thudng nung néng than antraxit hay than c6c & nhiét
d6 2500 - 3000°C trong 15 dién dac biét. Than chi nhan tao ¢ ph&m chit khong kém
than chi thién nhién.

Loai than chi ding trong 16 phan iuing hat nhan ddi hdi cd do tinh khi&t rét cao.
N6 duge diéu ch& bing cich nung hén hgp nhua than d4 va c6c dfu md lic ddu &
1500°C sau d&n 2750°C r6i d& ngudi ddn san phfm thu duge.

(G8n d4y ngudi ta da ch& duge than chi d dang sgi mém d& dét quén do bao hé lao
dong, lam nhitng thigt bj d6t néng va lam pin nhigt dién.

Than gé duge tao nén khi d6t chay gb & trong diéu kién thi€u khong khi

Than muoi duge tao nén khi nhist phan mét sd hop chét hitu co d& bay hoi & trong '
pha khi. Than musi con dugc tao nén khi d6t chdy khong hoan todn nhya hic Im,
naphtalen v mét s6 san ph&m khéc ctia ddu mé. Than mudi loai t6t nhét duge ché& ti
khi metan. Chia ngon hia cia khi metan vao nhing tfm kim loai duge lam lanh thuang
xuyén bing nudc, than mudi s& bdm lén tdm kim loai.

Than cfc dugc ché bing cdch nung than da & 1000 - 1200°C trong diéu kién thisu
khéng khi. Trong qué trinh nung, than d4 tdch ra nhimg hogp chét dé bay hoi va d&
lai nhitng khéi rdn dinh két v&i nhau goi 12 than c6c. Trung binh mot t&n than d4 cho
khoang 600 - 700kg than cfc, 20kg nhya than dd, 6 - 7 kg benzen tho, 2kg khi amoniac
va 93kg khi 16 c6c. Trong khi 15 c6c e H,, CH, va CO. Chung cft nhya than da ngudi
ta thu dugc benzen, toluen, naphtalen, phenol va hic in.

O tai khu lién hop gang thép Thai Nguyén c6 mot phan xudng luyén céc rieng dé
phuc vu chq & cao.
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Cacbua kim I_m;i

Cacbua kim loai 12 hgp chdt cia cacbon v6i kim loai. N6 duge tao nén khi hai
nguyén t6 tuong tédc truc ti&p véi nhau & nhist d6 trén 2000°C hosic khi than téc dung
vai oxit kim loai hay kim loai t4c dung v6i hidrocacbua & nhiét do cao.

Né&u cacbua clia mot s6 nguyén t6 khéng kim loai nhu B, Si... 1a cacbua céng hda
tri thi cacbua kim loai 1a cacbua jon ho#ic cachua xam nhap.

Cacbua ion dugc tao nén chi y&u bdéi kim loai thudc cdc nhdm IA, ITA va IIIA.
Nhitng cacbua nay, trong mic d¢ r5 rét, 1a hgp chdt ion nén goi 4 cacbua ion. Tinh
thé cla ching khong ¢ mau, trong subt va khéng dén dién & nhist d6 thudng. Cacbua
ion bj phan hiy d& dang bdi nuéc va axit loAng. DAy 12 di€m can ban d& phan bijét
cacbua ion di€n hinh véi cacbua x4m nhgp dign hinh. Dya vao san phdm dugc tao nén
khi phan hiy ngudi ta phan chia cacbua ion ra 1am cdc nhém sau day :

Nhom cacbua tgo nén metan khi bi thiy phan. Nhém nay bao gém Be,C va Al,C,.
Nhitng cacbua nay & dang tinh th€ va khd ndng chay. Trong tinh th€ cd cation kim loai
va anion C*. Khi tuong tdc véi nude, anion C* bj thiy ph&n giai phdng metan :

) C* + 4H,0 = 40H™ + CH,
Vi du : |
- ALC; + 12H,0 = 4Al(OH), + 3CH,

Béi vay nhom cacbua nay duge goi 12 metanit. Ki€n trdc tinh the cia Be,C la tuang
d&i don gian, kién trdc ki€u florit nguge ; trong dé nguyén ti Be thay F trong CaF,
va nguyén ti C thay Ca. Kién tric cia Al,C, kh& phic tap vi trong d¢ ngudi ta tim
thdy cd nhitng nguyén t& cachon riéng reé.

Nhom cacbua tgo nén axetilen khi bi thiv phan. Nhém nay gbm nhing cacbua cd
céng thic chung 1a M,C, (trong dé M 1a kim loai kiém, Cu, Ag va Au, ching déu dé
phan huy nd), MC, (trong d6 M la kim loai kiém thd, Zn va Cd) va M,(C,); (trong dd
M 1a Al va Fe). Trong tinh th& cia nhitng cacbua nhém nay cd ion Cg_ vl khoang cdch

C - Cla 1,19 - 1,244. Khi tuong téc v6i nuée, ion C2™ bj thiy phan gidi phdng
axetilén : ' 3
2_ —
C3~ + 2H,0 = 20H + C,H,
Vi du :
CaC, + 2H,0 = Ca(OH), + C,H,

Bdi vAy nhém cacbua nay duge goi 1a axetilenit. Nhitng cacbua Cu,C, va Ag,C, tuy
khéng bi thiy phan nhung tuong tde vai axit clohidric giai phdng axetilen. Chinh ching
dugc k&t tia khi cho khl axetilen suc vao dung dich mudi cta kim loai tuong ng trong
amoniac. Hai cacbua nay khong bén, d& né khi dun néng hodc khi va cham.

Tat ci cdc cacbua nhém axetilenit d8u cd mang luéi tinh thé€ ki€u NaCl, dai da s6
cé kién tric gidng CaC,.

Nhém cacbua tgo nén axetilen vd hidrocacbua khdc khi bi thay phan. Nhém nay
bac gém cac cacbua : YC,, LaC,, ThC,, YbC,, LuC,, Ce,C,, Pr,C, va Tb,C,. Trong nhitng
cacbua cd cdng thic MC, d6, ngudi ta tim thdy kim loai M chl yéu & trang thai hda tri
ba va khoang cach C - C Ia 1,28 - 1,344, Nhu vay & day nguyén tt kim loai khong

nhitng chi mét hai electron cho ion Cg_ ma cdn chuy€n mot eletron thi ba cho obitan
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phan t phan lién két cia ion Cg_. lam cho khoadng cdch C - C bi kéo dai hon {(so vai
1,19 trong CaC,). Trong céc hgp chdt M,C,, kim loai cling & trang théi hda trj ba, d§
dai cua lien k6t C — C 1a 1,24 - 1,284 va& ngoai ra cdn cd tuong téc truc tiép giita céc
nguyén t& kim loai. Nhiing cacbua nay khéng th€ coi m¢t c4ch gidn don 1a cd chda ion

C%™ va nguyén ti kim loai v6i 86 oxi héa binh thudng. Khi bi thiy phan ching chi cho
50 - 70% C,H, cung vé6i C,H,, CH, v& H, c¢6 1& theo phan ung :

2037 + 6H,0 = 60H™ + C;H, + C,H,
Vi du : '
2LaC, + 6H,0 = 2La(OH), + C,H, + C,H,
va nhilng phin dng khdc nita.

Cacbua xAm nhdp dudc tao nén chi y&u bdi cdc kim loai chuy&n tiép. Nhing
cacbua xAm nh4p di€n hinh cd céng thic chung la MC (trong d6 M 1a Ti, Zr, Hf, V,
Nb va Ta) vd M,C (trong d6 M la Mo v& W). Trong tinh th€ cia nhiing cacbua x&m
nhap di€n hinh d6, nhithg nguyén td& C xAm nhap vao 16 tréng bat dién cia mang ludi
kim loai da khong lam bi&n d8i can ban kién tric electron tu do va nhiing dac tinh khée
cia kim loai tinh khiSt ma con lam bén thém mang ludi tinh thé clia kim loai.

Do c¢d ki&n tric nhu vay, cacbua x&m nhap c¢é nhing dic di€m nhu cé anh
kim, ddn dién, rdt cing vaA rd&t khd néng chiy. D8 cdng cha cacbua x4m nhép
thudng vao khoang 9 - 10, nhiét dd ndng chdy cia chiang (3000 — 4000°C) cao hon
¢4 nhitng kim loai khd néng chay nhu Be, W va hon c4 cacbon nita. Cdc cacbua xam
nhap di€n hinh cdn rdt bén vé mit hda hoc, chdng han nhu ching khéng tdc dung
v6i cudng thiy ma chi bi phan hiy khi dun ndng v6i hén hop axit HF va HNO,.

Vi du :
SWC + 9HNO, + 18HF = 3HWF, + 3CO, + 9NO + 12H,0.

Nhitng kim loai chuyén ti€p cd ban kinh nguyén tit hoi bé hon 1,34 nhu Cr, Mn,
Fe, Co va Ni khéng c6 kha nédng gi nguyén ki€n tric cia mang lugi kim loai khi
‘nhitng nguyén ti C x&m nhap vao 1§ tréng cla mang luéi cho nén khéng tao nén

cacbua xdm nhdp di€n hinh. Trong nhiing trudng hgp ndy, mang lusi kim loai bi sai

léch di r6 rét va nhiing nguyén ta C lién k& v6i nhau tao thanh mach -C-C-. Co
th€ coi mot cach gin ding rdng kién tric cia cacbua ndy bao gém nhilng mach
cacbon xuyén qua mang ludi r&t sai_léch cda kim loai. Do c¢6 kién trdc nhu vay,
nhitng cacbua Cr,C,; va M,C (trong dé M 1a Mn, Fe, Co va Ni), vé mat héa hoe, kém
bén hon céc cacbua xadm nhdp di€n hinh. Ching bi nudc va axit loang ph&n huy
tuong d6i dé dang giadi phdng hidro va hidro cacbon (hay cacbon trong trudng hop
Fe,C). '

Vi du : .
Mn,C + 6H,0 = 3Mn(OH), + CH, + H,.

Nhu vay nhiing cacbua cta Cr, Mn, Fe, Co vaA Ni ¢d tinh chit cia hgp chAt trung
gian giita cacbua icn va cachua xAm nhdp.

Trong cdc cacbua kim loai, quan trong nhft d6i v&i thuc t& 14 canxi cacbua.

Canxi cacbua (CaC,). Canxi ¢acbua tinh khi&t 14 ch4t & dang tinh th€ khong mau
thugc hé lap phuong. Hinh 50 trinh bay kién tric tinh thé cia CaC,, trong d6 nhiing
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ion Ca®* va ion C%" chiém cung nhirng vi tr{ cha nhitng ion Na* 1
va ion CI' trong tinh th& NaCl. i

|
: [ rr
Canxi cacbua c¢6 ti khéi 1a 2,22 va nong chay & 2300°C. réfj 'i,? ‘é’i
Canxi cacbua ki thuat 1a kh6i mau xd4m vl con l&n cacbon ty do, ) )

|
thudng duge goi la dét den. SYSUE Y
. _ &I_@ﬁ -4 -dﬂé
Canxi cacbua tuong tic manh liét véi nuéc gidi phéng axetilen : S
CaC, + 2H,0 = Ca(OH), + C,H, ol el
Khi axetilen thu duge ¢ mii khS chiu vl chda nhitng tap  Fink 50 - Kign tmic
chft nhu NH,;, PH,, H,S v.v... tink th€ ctia CaC,

Khi dun ndng, canxi cacbua cd thé tuong tac véi hidro,
nito, hdu hujnh, photpho. Vi dy nhu & nhiét dd cao, né tac
dung véi nito tao thanh canxi xianamit :

CaC, + N, = CaCN, + C
Khi dun ndng, nd ¢ thé khit duge oxit va clorua cla
3 cdc kim loai :
— Vi du :
e _ .
w22 1 1440°C :
(11T 1T 1 1T Cacz-l‘MgO:CaO'l'Mg'-l-ZC
Hinh 51 - So ;,3, cia 1 dign Canxi cacbua tinh khi&t dugc téng hgp tit nguyén t8 &
didu ché CaC, nhiét dd 900 - 1000°C trong khi quyén agon.
1 - i6p than chi; 2 - di . )
cuc :mﬁ: ‘,. ?_C 13 thdo c;écnz Canxi cacbua ki thuit duge san xuét trong cong nghiép

_ bang cdch nung hén hgp véi va than cbc hay than g8 & nhiét
d6 2500°C trong 1o dién véi nhitng dién cuc rdt l6n 1am bing than (Hinh 51)

Cachon oxit (CO)

Ngudi ta da bist duge nhitng oxit cia cacbon 1a CO, C0O,, C;0,, C,0, va C,,0,. Hai
oxit diu cd tAm quan trong lén d8i véi thuc t6 sé duge xét ki trong chuong nay. Con
ba oxit sau s& khéng dugc xét dén cho nén & day chi gigi thigu s0 vai dac digm.

Oxit C3O2 13 anhidrit cha axit malonic CH2('(JOOH)2 :
CHZ(COOH)2 = C,0, + 2H,0

O
Phan tit C,0, c¢d cdu tao : P__g
= = = = 7
0O0=C=C=C=20 6=C &
Sy tén tai cta C;0, con dugc ban cai. V& mat i - Yo
thuyét, ngudi ta khéng dinh rdng oxit dd cd thé cd. _ o C/
Oxit C 1,0, 1a anhidrit cia axit melitic (C,(COOH),) : =C ! N
C4(COOH)¢ = C,,0, + 3H,0 o~ % ,

Phan tit C,,04 cé chu tao :
Phén t& cacbon oxit (CO) ¢d cfu hinh electron :

O 0 (M @k (oky?
hay cdu tao : :C =0
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Bdi vay lien k&t C - O c6 nang lugng rédt 16n, 1070 kJimol, 16n nhét trong tét ca
cac lién k&t, 46 dai bé 1,12A va momen ludng cyc cia phan ti la khéng déng ké,
u =0,118D.

Cacbon oxit ¢d khéi lugng phﬁn ti, téng s6 electron va cfu tao phAn ti giéng vdi
nitc nén cd mot s6 tinh ch&t i hda gibng véi nito.

Gi6ng nito, cacbon oxit 14 khi khong mau, khong miii, khé hda I6ng (nds. la

-191,5°C), khd hda rén (ndnc. 1a -204°C) va it tan trong nubc. NG rit bén voi nhiét,

& 6000°C chua phan hiy.

Gi6ng nito, cacbon oxit kém hoat dong & nhiét do thudng nhung khéc nito, & nhiét
d6 cao kha nang khit tdng lén manh cd 18 do sy bién ddi ki&én tric electron bén cia
" phan ti.

() khoang 700°C, cacbon oxit chAy trong khong khi cho ngon lita mau lam va phat
nhiét nhiéu nén hén hgp cia CO va O, ciing 1a hén hop né giéng nhu hén hop ciua H,
va O, : .

2CO + 0, = 2C0,, AH® = -283 kJjmol.

Do phan ung phat ra nhiu nhiét, khi CO duge dung lam nhién liéu. Nhitng nhién
lieu khi thong dung nhu khi than, khi 16 ga va khi hén hop déu chia khi CO. Phan
@ng chay cia CO trong khéng khi chl xay ra khi ¢ mat nhitng vét nude. 3 nhiet do
thudng, CO khéng tuong tdc véi oxi. Nhung tuong tdc d6 x8y ra & trén bé mat cia mot
¢ chdt xac tac, vi du nhu hén hgp MnO, va CuO.

J 500°C va trong béng t6i, CO tuong téc véi clo tao thanh photgen :
CO + Cl, = COCl, , AH® = -111,3 kJ/mol

Néu duge chifu sdng, phadn dng nay xdy ra & nhiét do thudng. Chinh tén goi
photgen (phos 1a énh séng, gen la sinh ra) ndi lén dac di€m cha phan dng tao thanh
chft dé. Ngay nay d€ nAng cao hi¢u sudt phan Ung, ngudi ta diang thém than hoat tinh
lam chét xuc tdc. Photgen d& diéu ché& nhu vay lai hét sic doc va nidng hon khong khi
cho nén da dugc diang lam bom hoi ngat trong chi€n tranh th& gidi l4n thu nhit. Vé
mat hda hoe, photgen kha hoat déng nén dugc dung nhiéu trong t&ng hop hiu co. Béi
viy ngay nay photgen dugc san xuét nhing lugng lén trong cong nghiép.

~ Cacbon oxit ¢d thé khit duge oxit clia modt s6 kim loai. Vi du nhu phan dng xdy
ra & trong 10 cao : '

Fe,0, + 3CO
Cacbon oxit khit duge 1,05 dén I, :
1,0, + 8CO = I, + 5CO,
Day 1a phan dng ding dé dinh lugng khi CO trong hoa hoc phan tich.

3 trong dung dich, khi CO cd thé khiu duge mudi cta cdc kim loai quy nhu vang,
platin, paladi dén kim loai ty do.

Vi du :

2Fe + 3CO,

PdCl, + H,0 + CO = Pd + 2HCI + CO,

Nho phan dng nay, ngudi ta phat hién duge nhiing vét khi CO & trong hén hop khi :
nhitng hat rét nhé cta paladi tach ra trong dung dich 1am cho mau dé cia dung dich
PdCl, trd nén dim hon. :

Nhung tuong tic cia CO véi cdc chét oxi hda khéc g trong dung dich thudng chi
x8y ra khi ¢6 mat chét xdc téc, vi du nhu né khit KMnO, khi ¢ mat bt min cta bac
kim loai, kht K,Cr,0, khi c6 mat mudi thiy ngan.
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Vet

Trong khi xa cta & td c6 cac khi CO, hidrocacbon chua chiy hét va NO. Khi NO
khong phai 12 san phdm cla phan dng d6t chay nhién liéu ma sinh ra bdi tdc dung giiia
N, va O, cia khong khi & nhiét do cao trong dong co 6 to. Cac khi CO va NO déu déc
hai d6i v6i ngudi. D& bao vé méi trudng trong sach ctia khong khi & cac d6 thi, ngudi
ta lip vdo 6 to, & gita déng co va Sng x4, mot thidt bi duge goi la thidt bi chuyén hoéa
6 xhc téc (Hinh 52). Thi6t bi gém cd nhitng téng ki€u "t8 ong" lam bing kim loai, bé
mat kim loai duge phi 16p chét xdc tac gém c6 Pt, Pd va Al,O,. Qua thiét bi 46, nhitng
khi doc hai dugc chuy&n hda thanh khi v& hai :

2C0 + 2NO = 2C0, + N,

Didu kién quan trong d€ bao vé cho hoat tinh cia chat xtGc tac 1a & to phai chay
bing etxang khong chida-chi vi chi 1& chft déc cho chédt xdc tac. -

- Khi xa tir
dony cd OLG HOva ',
7 . .
V6 bing kim loai . Tang "té ong” gom nhing

_ hat tron nhd, bdng kim loai
gia dd dang {udi
Hink 52 — Thift bf chuyén hda co xic tdc.

Néi chung vé kha ning khit, cacbon oxit tuong duong v6i hidro phan ti. Dé théy
5 hoat tinh tuong déi cia CO va H, ta so génh céc hing s6 cha cAn bing dudi day
& céc nhiét d6 khac nhau :

H, + CO, = CC + H,0 , AH® = + 41,15 &kJ
Hang s8 c&n bing 1a :

K = Ceo - Cnyo

Cy, - Ceo,
Nhist ds, °C... 700 800 830 1000 1200 1400
K. 0,60 0,90 1,0 1,7 2,6 - 3,45

(3 830°C, trong hén hgp cAn bang c¢d lugng CO va H, nhy nhay, nghia la hai khi
d6 cé 4i lyc nhuv nhau d6i véi oxi. Dugi 830°C, CO khit manh hon va trén 830°C, H,
khit manh hon. Theo nguyén li Lo Satolié ching ta hi€u d& dang sy chuyén dich cén
bing nhu vay khi nhigt do tang. '

Tuy nhién khi tuong tée voi hidro, cacbon oxit cé th€ tao nén céc san phdm khac
nhau tuy theo cAc diéu kién khic nhau.

(3 300°C va ¢d niken xuc tde, cacbon oxit 'tu'dng tac vdi hidro tao nén metan
' CO.+ 8H, = CH, + H,0

Trong nhitng diéu kién thich hop vé nhist 4o, 4p sudt va chit xtc tdc (sét, coban,
niken, ruteni), cacbon oxit cd thé tao nén etxdng téng hop :
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nCO + (2n + ) B, = CH, ,, +nH0
2nCO + (n + D H, = CH, ,,+nCO,
nCO + 2nH, = C H,, + nH,0
2nCO + nH, = C H,, + nCO, :
3 350°C, dudi 4p sust 250 afm va v6i chft xic tac la ZnO dugce hoat hda bang
Cr,0,, cacbon oxit k& hgp voi hidro tao nén rudu metylic: :
CO + 2H,; = CH,0H
Ngoai kha néng oxi hda - khd, nhd cap electron ty do & cacbon, phén ti cacbon
oxit c6é kha ning két hop v6i mot s6 chit.
N6 két hgp véi kim loai chuyén ti&p tao thanh cacbonyl kim logi
Vi du :
50°C _
4CO + Ni = Ni(CO),
(niken tetracacbonyl)
Cacbon oxit két hgp véi chat hemoglbbin (Hb) & trong mau tao thanh hgp chét bén
| Hb + CO = HbCO
lam cho hemoglobin (h6éng cfu) khong lam duge nhi¢m vy chuyén tai oxi t phdi dén
cdc mao quan cia cdc co quan ddng vat. Boi vay khi CO hé&t sdc déc. NS lai khong cd
mau vA2 mii nén cang nguy hi€m d6i véi con ngudi. Dac biét nd it bj than hoat tinh
hép phu cho nén d€ trit khi doc CO, trong mit na phong doc CO ngudi ta khéng dung

than hoat t{nh ma diung hén hgp MnO, va CuO. Ngudi hat thudc 14 cing cén biét trong
khéi thube cé tir 0,5 dén 1% CO.

Khi CO 13 mdt trong nhitng chit gy & nhiém moi trudng. Nhitng nguén sinh ra
khi d¢ 12 khi nai lita, khi 15 cao, khi 10 cbc, khdi cia nha méy nhiét dién, khi thai cia
cic phuong tién giao théng do d6t nhién liéu, chéy ring... '

Cachon oxit ciing ¢d thé két hgp v6i mot 88 clorua kim loai tac thanh nhitng phic
ch&t. Ching han nhu phde chdt CuCl. CO. 2H,0 tac nén khi cho khi CO di qua dung
dich CuCl trong dung dich amoniac. Phic chét nay khong bén, khi dun néng s& phan

hiy giai phéng khi CO. Tinh chét nay cing duge dung dé dinh lugng CO trong phan
tich khi. '

.

Cacbon oxit khong tuong tdc véi nuéc va kiém & diéu kitn thung, nhung ¢ nhiét
dé cao va &p sufit cao, tuong tdc dd xdy ra. Ching han nhu & 200°C va duéi 4p sudt
15 atm, cacbon oxit phan dng v&i kiém tgo thanh mudi fomiat :

' CO + NaOH = HCOONa
(fomiat natri}

Nhu vay vé hinh thde cacbon oxit 12 anhidrit ctia axit fomie, & nhiét d6 cao va khi

m&t nude, axit dé tao nén cacbon oxit. Tuy nhién khédc voi cdc anhidrit thong thudng,

trong anhidrit fomic nguyén tit C cd héa tri ba nhung trong axit fomic nguyén tit C cd
hda tri bén.

Trong phong thi nghiém, ngudi ta digu ché& cacbon oxit bang cdch cho axit sunfuric
dac vao axit fomic 1dng vd dun ndng :

' HCOOH = CO + H,0
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ho#ic cho axit fomic.tac dung véi axit closunfomic ¢ nhigt d§ thudng :
HCOOH + HS0,Cl = H,80, + HCl + CO

Trong cdng nghiép, cacbon oxit duge sin xuét luong lon d€ lam nhién ligu duéi
dang khi 1> ga, khi than va khi hén hop.

Trong khi 1> ga thudng cé trung binh 25% CO, 70% N,, 4% CO, (vé thé tich) va

mé6t it khi khac. Khi 10 ga duge tao nén khi d6t chay khong hoan todn than antraxit
trong 1o dac biét, goi la 1d ga.

Trong khi then nudc thudng cé trung binh 44% CO, 45% H,, 5% CO, va 6% N,.

NS duoc tao nén khi cho hai nuéc di qua than d6t ndng dé (xem phuong phap diéu
ché& ).

Trong khi hén hgp cd trung binh 30% CO, 16% H,, 5% CO, va 50% N,. Né dugc
tao nén khi cho dng thdi khéng khi va hoi nuéc di qua than ddt ndng.

Cacbon dioxit (CO2) va axit cachonic (HoCO3)
Phan tit CO, cd cfu tao dudng thing :
0=C=0

vai do dai cta lien két C - O 1a 1,1624 vA nang lugng trung binh cida lign két d¢ la
803 kJ/mol. ~ '

Cacbon dioxit 12 mot khi, goi 1a khi cacbonic, khéng c6 mau, ¢ mii va vi hoi chua.
N6 niang hon khong khi, d& hda léng va dé hda rén (ndne 1a 57°C & 5 atm). O 4ap sudt
60 atm va ngay & nhiét dé thudng, ndé bién thanh chét long khéng mau va linh dong.

Khi duge lam lanh dot ngot, chdt léng d6 bi&n thanh khéi rén mau trdng giéng nhu
tuyét, goi 12 tuyft cacbonic.

Do ¢6 diém ba nim cao hon &p suft cta khi quyén (hinh 53), tuyst cacbonic khong
néng chay dusi dp sufit thudng ma thing hoa ¢ -78°C.

Vi li do thang hoa, CO, léng khi dan nd tao nén tuyét cachonic. Tuyét cacbonic sau

khi duge nén lai thi bay hoi tuong d6i chAm nén lam cho khong gian xung quanh bi
lanh xuéing rft nhidu. Dya vao

dd ngudi ta dung tuyét cacbonic
hay cdn goi la "nude da kho" ;.
d€ bao quan va chuyén chd 4/»’#5/
nhitng d6 chdng héng. Nude d4d :

kh& trom  voi  axeton  hay
clorofom dugc ding lam hén

hgp lam lanh (gdn -78°C).

Nudc d4a khd duge ding lam
phuong tién d€ thd théch cac

d6 dung truSc khi dva di sd

dung & Bac Cuc va Nam Cuc. i
Ngay nay ngudi ta cé thé tao

mua nhin tao bing cdch phun /
CO, léng dé tao thanh tuyét
cachonic d trén nhing tdng may - s

lam cho may lanh xufng hdéa . _

thanh mua. Hinh 53 — Gidn 48 trang thdi cua CO,

At oG
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Cacbon dioxit rdt bén v6i nhiét, 3 1500°C chi mdi phan hay thanh CO va 0, vai
ti le 1,5% va & 2000°C, ti 1& 75% :

2C0, = 2C0 + 0, , AH® = 566 kJ

Vé mat héa hoc, cacbon dioxit ciing kha bén. N6 khong duy tri sy song. Tuy khong
co tac dung doc nhung véi néng do trén 3% & trong khéng khi, trung uong than kinh cda ngudi
ta da bi réi loan va dén 10% cé th€ méat tri va di dén chét vi sy ho hdp ngitng lai.

Khi cacbonic khong chay va khong duy tri sy chay. Trén thuc t&, ngudi ta ding
cacbon dioxit & dang khi nén hay dang léng d€ chita chay. D&i véi nhitng dam chay gay
nén béi nhitng kim loai ¢d ai luc 16n vdi oxi nhu K, Mg, Al, Zn, cachon dioxit m&t hidu
lye vi nhitng kim loai dé vén ti€p tuc chay trong CO,. Vi dy nhu nhém chdy trong co,
theo phan tdng :

4Al + 3CO, '= 2A1,0, + 3C

Khi CO, tan tuong d&i nhiéu & trong nude, 1/ nuée & 0°C hoa tan 1,7 khi Co,.
Khi tan trong nuéc phan 16n CO, & dudi dang duge hidrat hda va mot phdn nhd tuong
tde v8i nude tao thanh axit cacbonic : '

CO, () + Hy0 = CO, (dd) = H,CO,

Nhu vay CO, la anhidrit clia axit cacbonic nén thudng goi 1a khA{ cacbonic. Dung
dich axit cacbonic ¢ diéu kién thudng cd pH~ 4

Axit cacbonic khong bén va khong thé tich ra ¢ diéu kién thudng. Trong nuéc nd
phan li theo hai ndc :

H,CO, + H,0 = H,0* + HCO; , K, = 4,16.1077
- — + - - -1t
HCO, + H,0 = H,0" + CO3™, K, = 4,84.10

0 day hang s thd nhat K, da duge tinh vai gia thiét 1a toan bo khi CO, tan trong
nuge déu & dudi dang H,CO,, nghia 1a : :

K Cro” - Cucor 416 . 107
' Ceo, *+ Cuco, T

Néu tinh néng d¢ that cha axit cacbonic, hang s6 dd phai la :

Cynt . Cprm
H,0 HCo _
K, = ?C P =92, 10
H,CO,

nghia la gid tri d6 cia hing s§ phu hgp véi cong thic (HO),CO ciia axit cachonic (xem
dd manh cia axit, tap mot). Tuy vay axit cachonic vdn la axit y&u,

O diéu kién thudng, khi cacbonic khé cd thé két hop véi khi amoniac khé tao thanh
amoni cacbamat :

_ ONH,

TSNH,
Mudi nay khéng bén, khi dun ndng trong khi quyén phan hiy thanh CO, va NH,,

Khi dun néng dén 180°C duéi ap sufit 200 aim, amoni cachamat sé& mit nudc bién
thanh ure '

CO, + 2NH, = 0 ==C

ONH, _NH,
0=C = 0=C + H,0.
~ NH, \NHZ
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Day la phuong phap hién dai ding d€ didu ch& ure va dang duoc 4p dung ¢ nha
may phan dam Ha Bac. Ngoai viec dung lam phén dam, ure con duge dung lam thie
an gia sic, t6ng hop chit déo, thuSc nhudm va duge phém.

Mot lugng 16n CO, duge dung & trong cong nghi¢p hda hoc dé& san xudt soda, ure,
axit salixilic, & trong cong nghiép thuc phim d€ nén vao cdc loai nudc giai khat nhu
bia, nuéc hoa qua, nuéc khoang v.v... Khi CO, cé nhiét dung 16n va it hap thu notron
nén duge dung dé lam ngudi mot s8 1> phan tng hat nhan. .

Ham lugng cua khi CO, & trong khi quyén Trai D4t 1a vao khoang 0,03% (vé thé
tich). Day 13 nguén dy tri rdt lgn clia cacbon d€ thuc vat téng hop nén nhitng chét
hitu cd cho ban than rdi nhing chit dé di vao dong vat do dong vat an thuc vat. Khi
CO, duge sinh ra trong qué trinh ho hép cha sinh vat, qua trinh thdi rita cia cdc x4c
sinh vat va qué trinh d&t chay nhién liéu. Cay xanh hip thu lién tuc khi CO, cua khi
quyén va giai phdng ra oxi trong qué trinh quang hop :

' hv
6CO, + 6H,0 — C,H,,04 + 60,
{glucozd)

Khi CO, trong khi quyén can bing v6i mot lugng khdng 16 khi CO, tan trong nudc
dai duong va séng ngdi. Mot lugng nhé CO, tan dd duge déng vat bién chuyén hda
thanh CaCO, la thanh phdn chinh ciia v6 dong vat. Nhitng vo dong vat nay cudi cung
bién thanh da vei. Khi da vbi chiu tdc dung cla nudc mua, mot lugng nhdé CO, cd thé
duge giai phong. DS 1a chu trinh cacbon trong thién nhién.

Trong c6ng nghiép, khi CO, duge sin xufit bing cich d6t chay hoan toan than trong
oxi hay khong khi. Khi CO, cfing 1a san phdm phu cia quéa trinh nung voi, qud trinh
lén men rudu cta dudng glucozo. '

Vi du

men
‘ CH,0, —> 2C0, + 2C,H,OH
Trong phong thi nghiém, khi CO, duge didu ch& bing tac dung cua axit clohidric
voi da vdi & trong binh Kip
CaCO, + 2HC] = CaCl, + H,0 + CO, _
hoic ¢d the dung tryc tiép ¢ dang khi nén hay léng dung trong binh bing thép.

Hiéu tng nha kinh. Mac du khong phai 1a chdt gAy 6 nhiém mdi trudng, khi CO,
¢6 lien quan rit mat thigt véi méi trudng. Khi CO, trong khi quyén chi hip thu mot
phan nhitng tia héng ngoai (tdc 13 nhitng b¥c xa nhidt) cia Mat Trii va dé cho nhitng
tia c6 budc séng ti 50000 dén 1000004 di qua dé dang dén mat d4t. Nhung nhiing nic
xa nhiét phat ra nguge lai t mat ddt cd budc sdng trén 1400004 bi khi cacbonic hip
thu manh va phat trd lai Trai P4t lam cho Trai D4t d4m lén. Nguoi ta tinh ring néu
trong khi quyén cha hanh tinh ching ta khong c¢6 khi CO, thi nhiét d6 0 mat dat thép
hon nhist do hién tai 1a 21°C. Ngugc lai néu ham lugng cia CO, trong khi quyén tang
len gdp db6i so voi hién tai thl nhiét d6 & m#it d4t tang thém 4°C. O cac thoi dai dia
ch4t xa xua, trong khi quyén cd rét nhiéu khi CO, hon, nhiét do trung binh hang nam
trén mat dft cao hon hién tal 15°C. O sao Kim,lugng CO, gip 60000 idn & Trai Dac
nén nhiét do trung binh ctia sac Kim la 425°C. ‘

Vay vé mat hdp thu bdc xa, 16p CO, & trong khi quyén tuong duong véi lép thﬁy'
tinh cia cdc nha kinh dung d& tréng cay, tréng hoa & xit lanh. Do dd¢ hién tugng lam
cho Trai D&t d&m 1én bai khi CO, dugc goi 1a hiéu ing nha kinh.

117



Trude thé ki 20, ham lugng cia khi CO, § trong khi quyén duge gitt khéng d6i
trong sudt mot thai gian dai nén cg mot cAn béing gilta nang lugng t¥ Mat Tréi di toi
Mit Ddt va nang ltgng tit Mat D4t di vao khéng trung, nhs d¢ nhigét d6 trung binh
cua Trai DAt duge gia khéng- d8i mot cdch hgp 1. '

Hon mot thé ki nay, viée d6t chéy nhién lidu va hoat déng ciia cac nganh cong
nghi¢p da cd anh hudng khong t&t dén can bang d6, Ham lugng kh{ CO, & trong khi
quyén da tang tir 280 phan triéu trong nam 1860 dén 350 phén tridu trong nam 1980
lam cho nhiét dé trung binh cta Trai Dat tang lén khodng 0,5°C.

Ngoai khi CO,, nlaot s6 khi khdc cling gay hisu ing nha kinh. Hai nuée & trong khi
quyén cd ham lugng dao dong tit 0,1 dén 1% tdy thudc vao thdi tist nhung khéng chiu
anh huéng cda hoat déng cla con ngudi. Nhing khi nhu freon, metan va dinitg oxit sinh
ra do hoat déng cia con ngudi tuy cé ham lugng rét bé cing tham gia déng ké vao
hiéu ng nha kinh. V& mat gay hiéu Ung nha kinh, mét phan tit freon ¢d tac dung tuong

dugng 10.000 phan ti CO,. Nhu vay freon vita géy hiéu ung nha kinh vita ¢d tdc hai
déi v6i tdng ozon. : '

Mot s6 du doan cho rdng voi t6c do phat trién hién nay cia cong nghiép, sau 50
nam t4i nhiét do trung binh cua Trai DAt cd th€ tang lén tit 1,5 dén 8,6°C. Nhiet do
¢ Mat d4t tang i18n s& 1am cho mua he ndng hon, mia déng bét lanh, bang gia & Bic
va Nam cye tan nhiéu hon, muc nudc bi€n dang 18n ¢ th€ 1am chim ngéip nhiédu thanh
ph8 ven bién, -thoi tist bign ddéng manh va gAy nhidu bat loi cho viée san xuit luong
thuc trén toan th& gisi. '

Viéc phd hoai ritng va viée sit dung cde nhién liéu trong nha mdy nhiét dién va nha

may khdc tuy kh6éng cd anh hudng mfy dén ham lugng cia oxi cia khi quyén nhung
lam tang ham lugng cda khi cachonic vi ring trong khi quyén, kh{ oxi c6 nhi€u hon kh{
cacbonic hang tram l4n. Dd 1a nguyén nhan chi y&u lam cho higu Wng nha kinh tang
lén ma con ngudi cdn phai quan tAm d€ han ch® hoac tranh khéi.

Nhi¢t ding hoc cia qud trinh oxi héa cacbon
Xét ba phan Ung xfy ra trong hé cacbon ~ oxi :
Clr)  + 0,(k) = CO,k)
2C(r) + O,(k) = 2CO(k)
2CO(k) + O,(k) = 2C0,(k}
Bién thién entropi chugn cia phan ¢ng thi nh4t la
AS° = 213,68 - (5,74 + 205,04) = +2,90 Jimol.do
cia phan dng thd hai la : ' _ _
AS°® = 2 x 197,54 -~ (2 x 5,74 + 205,04) = +178,52 J/mol.do
va cia phadn Gng thd ba 1a : _
a AS° = 2 x 213,65 - (2 x 197,54 + 205,04) = ~172,82 Jimol.do
Dya vao hé thic : :
AG® = AH® - TAS°

tinh bién thién nang lugng Gip chufin cla cdc phan ung trén & cdc nhist ¢4 khde nhau
va dua cdc két qua thu duge lén toa d¢ AG® - T g8 duge gian d6 trinh bay trén hinh 54.
Dd la gidn d3 Elingam (Ellingham). '
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Qua gidn d6 ta thdy 46, kJimol
ring d6i véi phan dng thd
nh4t, AS® rfit bé nén AG®
hdu nhu khéng bién déi iheo

nhiet do, dudng bi€u dién e T

gin nhu ndm ngang. D&i vai
phan dng thid hai, AS® co
gia tri duong 16n nén AG°
phu thudc nhidu vac nhist

do, khi nhiét d6 tang lén,
AG® gidm xufng va duimng

. —.ﬂ%’/}
bi€u dién di xubng dudi. |

Con d6i v6i phadn dng thd
ba, AS° cd gid tri am lén
nén AG° cing phu thube
nhiéu vio nhist d¢ nhung
dudng bi€u dién di lén trén.
Ba dudng bi€u didn do
cidt nhau tai mét di€m dng
véi nhiét 40 710°C, tai dé
phan dng :

|
!
i
i
i
H
I
I
|
|
|
1

NAE T

2CO(k) == C(r) + COL(k)

710° 0

Hinh 54 — Bi€n thiln ndng lugng Gip tao thdnh cdc oxit ciia

céd AG® = 0 cacbon theo nhift df (tinh theo 1 mol O,).

AG’ Kol ' Ag,0

+250 CuO

-500 £ //
" sio, /
e C~CO

= Tio
e Ca0
-1000

I U IR NS T R R ER S 5
500 1000 1500 2000 2500 c

Hinh 55 - Gidn 43 AG® — T caa mt s6 oxit cila nguyén 18
(tinh theo 1 mol @,)..

O tren 710°C, AG® > 0,
cAn bing chuyén dich sang bén
trdai nghia 12 vé phia tac nén
CO va duéi 710°C, AG® < O
can bing chuy€n dich sang
bén phai. Nhu vay & nhigt ds
cao, phan tit CO cd d§ bén
nhiét dong cao hon so véi phan
ti CO,. "

Gian d6 AG® - T x4y dyng
bang cdch nhu trén v6i moét s6
nguyén t8 khéc niia ngoai
cacbon dugc trinh bay trén
hinh 55. D€ cho don gian,
trong gidn d6 nay bd qua sy
chuyén pha (ndng chiy va s6i)
cia don chdt va oxit, bé qua
anh hudng cta nhitt d¢ dén
AH® va AS°.

Qua gian d6 nhan thiy :

Bién thién nang lugng Gip
tao thanh oxit cia hidro va tdt
cd kim logai déu tang lén theo
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nhiét do, cac dudng AG® déu di lén. Nhu v4y oxit cla c4ac nguyén t6 cd dé bén nhidt
~dong gidm xudng & nhiét do cao.

() cing mét nhiét d6, oxit nao cé AG® cang bé sé cang bén, dudng AG" cla oxit
d6 ndm cang thdp & phdn duti cia gian dé. 0 day CaO la oxit bén nhit.

Oxit cang bén thl don chét tao nén oxit dd cd tinh khit cang manh, khit duge nhitng

oxit kém bén hon. Don chit cd dudng AG® tao thanh oxit nam th&p hon cé thé khi

duge oxit ¢d dudng AG® ndm cao hon.

Tinh chdt sau cung nay la co s& clia vide lua chon nhitng chat khit ding khi didu
ché cée don chit. Nhiing chdt khit thudng ding trong phong thi nghiém la hidro va
trong c6ng nghiép 1a cachon (& dang than c6c). Dudng AG® tao thanh H,0 tu H, ndm
song song vOi dudng AG® tao thanh oxit kim loai cho nén hidro chi cé thé khi duge
nhitng oxit ¢ dudng AG® ndm cao hon. Thyc t& hidro cé th€ khit duge HgO va Cu,0
& nhigt do thap (100 - 150°C), khit PbO & nhist d6 hoi cao hon chidt it (~ 250°C) vé.
khit ZnO & nhist do r4t cao (trén 1000°C). Budng AG® tao thanh CO tit C di xuéng cho
nén & nhiét d6 cao, kha nang khit ciia cacbon ting lén manh, né cé th€ khi duge héu
hét oxit. Thue t& than c6c khit hoi nudc ¢ 750°C, khi TiO, ¢ 1600°C va khit ca Al,O,,
CaQ & nhiét d6 cao hon nita. Tuy nhién viée sit dung rong réi hon cacbon vao qud trinh
luyén kim cé bi han ché& bdi mot s6 nguyén nhan nhu viéc tao ra nhigt dé rdt cao : tigu
tén nhiéu ning lugng va phd hoai manh céc i6p I6t O bén trong 1o, thudng tao nén

cacbua kim leai. Khdé khan né.y cé th€ vuot qua duge khi dung nhiing ch&t khit manh
hon nhu Al, Mg, Ca.

Cachonat

Axit cacbonic tao nén hai loai mudi : cacbonat (mudi trung hoa) va hidrocacbonat
(cachonat axit). Mufi cachonat chia anion Cog_ va mudi hidrocacbonat chada
anion HCO,.

Anion cacbonat c6 cdu hinh tam gidc déu, tuong tu voi phan td BF;, nguyén tu C
ndm & trong tdm cdén ba nguyén td O & dinh cia tam gidc déu. Ngoai ba lién két 6,
giita C va ba nguyén ti O con cd mdt lién k&t # khong dinh chd :

2_
D6 dai ciia lien k&t C - O 1a 1,294. Céc géc OCO bang 120°. Q
Trong anion HCOj, d6 dai cia lien két giita C véi hai O la | 1294 ¢

1,264, goc OCO giiia hai lien k&t 1a 125° va do dai cda lien k&t | g
gita C véi O thi ba la 1,354.

Ion H'CO; va jon CO§_ khéng ¢6 mau nén cdc mudi hidrocachonat va cacbonat cia
cation khong ¢d mau déu khéng mau.

Trong cac mudi cacbonat, chi cacbonat kim loai kiém va amoni 12 dé tan. Dung
dich cia mudi tan cd phan Ung kiém vi mu6i bi thuy phdn. Mudi hidrocacbonat néi
chung d& tan hon so v6i cacbonat. Hién nay ngudi ta chi méi biét dugc mudi
‘hidrocacbonat ctia kim loai kiém, kiém thd vA moét vai kim loai hda tri ba. Tat ca
nhitng mudi dé tan nhiéu trong nude tru NaHCO hoi it tan. O nhiét 4o thudng,

mudi hidrocacbonat tan, bi thiy phan khéng déng ké v khi dun ndéng d¢ thuy phéan
tang lén 16 rét.

Cacbonat kim loai kiém bén vdi nhiét, khi dun ndng ching néng chiy ma khﬁng
phan hay, chang han nhu Na,CO, ndng chay & 853°C va K,CO, & 894°C. Nhilng mudi
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cacbonat khdc phan hdy giai phdng CO, khi dun ndng. Mu6i hidrocacbonat khi dun nong

dé chuyén thanh cacbonat.

Khi cho mudi cacbonat kim loai kiém hay amoni vao dung dich chia ion Ca?t,
Sr2*, Ba?', Mn?*, Fe?*, Ni** hay Ag’, mu6i cacbonat trung tinh cta kim loai tuong
d¥ng sé két tha, vi du nhu FeCO, va CaCOj l4ng xuéng dudi dang két tia mau trang.

‘Nhung khi cho vao dung dich chia ion Be?* Mg?*, Pb?*, Co?*, Cu?', Zn?*, Cd%,

mudi cacbonat bazo s& k&t taa, vi du nhu (MgOH),CO, méau tring, (CoOH},CO,, mau
d6 nhat. Khi dun ndéng véi dung dich NaHCO,, mudi cacbonat bazd chuyén thanh
mudi cacbonat trung hoa. Nhing muéi cacbonat cia kim loai hda tri ba nhu Al, Fe,
Cr va ctia kim loai héa tri bén nhu Ti, Zr, Th khong th& tén tai. Khi cho cacbonat

kim loai kiém hay amoni vao dung dich cia nhitng kim loai nay, cachonat sé khoéng
két tiia ma hidroxit két tia.

Mudi cacbonat kim loai kiém M2C03 tac dung véi dung dich H,0, dam dac tao nén
M,CO, va MHCO, la mu6i trung hoa vA mudi axit clla axit peoxicacbonic khong
bén H,CO,.

Dung dich dam dac cla M,CO, khi duge oxi héa & duong cuc tao nén mudi M,C,0q
1a mudi cha axit peoxidicacbonic khéng bén H,C,04.

Cacbon disunfua (CS2)

Cachon ciing tao nén vdi luu huynh mot s6 hop ch4t tuong tu nhing hop chdt cia
cacbon véi oxi, vi du nhu CS, C8, va C;8, tuong tu CO, €O, va C;0,. Quan trong nh&t
d8i v6i thuc t& 1a cacbon disunfua (_CSZ) :

O trang thai 18ng, cacbon disunfua bap gdm nhiing phan tu don CS, cdé céu tao
dudng thAng gidng nhu phan ti¥ CO, :

S=C=28

véi d6 dai cta lien k&t C ~ 8 1a 1,56 A va nang lugng trung binh cia lién két d¢ la
535 kJ/mol.

() diéu kién thudng, cacbon disunfua tinh khi&t 13 chét 16ng khéng mau, dé bay hai
(ndnc 13 42,2°C va nds. 1a -111°C) va cé mii thom d& chiu. Nhung vi thudng chia tap

. chit, cacbon disunfua cé mau vang va cd mii rdt kho chiu. N6 rat déc nén dude dung

lam thuée trit sdu trong nong nghiép. N6 nang hon nude (ti khoi la 1,26) va khong tan
trong nudc ¢ diéu kién thudng. Cacbon disunfua la dung moi rét tét cho nhiéu chéit nhu
brom, iot, luu huynh, photpho, chét béo, sdp, cao su, nhya v.v.. Trén thuc t&, cacbon
disunfua thudng dugc dung lam dung moi va chat chist. Phan lon lugng CS, duge san
xuit 1a d€ dang vao céng nghiép soi nhin tao.

Duéi tdc dung ctia anh sdng, cacbon disunfua phan huy dfin thanh nguyén td lam
cho chét 1éng trd nén cé mau, vi vay ngudi ta dung cacbon disunfua trong lo thuy tinh
mau ndu. Khi dun ndng manh trong didu kién khong c6 khong khi, cacbon disunfua
khéng phan hiy hoan toan thanh nguyén td ma tao thanh san ph&m chda it luu huynh
hon, chdng han nhy C,S,.

Trong khéng khi, hai cacbon disunfua r&t dé chdy (nhist do b6c chdy vio khodng
950°C). Khi ti€p xtc v8i mot vt ndng vi du nhu mot méu thudc 14 dang chdy hay dua
thiy tinh d& ho néng nhe, hai CS, cd thé bdc chay. Ngon lita chdy cla nd cd mau

" lam sdng :

Cs, + 80, = CO, + 280,
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O nhist d¢ thudng, nd khong tuong téc v6i nuée, nhung & 150°C bi thiy phan tao
nén CO, va H,8 :

Cs, + 2H,0 = CO, + 2H,8 .
Gi&hg nhu CO, d& chuyén thanh COZ_, cacbon disunfua
d& k&t hgp v6i ion 8% bién thanh ion CS2 cd cfiu tao tuong
tu CO"z va dugc goi 1a ion tiocachonat.
Vi du :

K8 + C8, = K,C8,
{Kali tiocacbonat)

. = Trong cdng nghiép, cacbon disunfua dﬁq:: diéu ch& bing
R  céch cho hoi htu huynh di qua than c6c' duge dét ndng dén
Hink $6 ~ So db 1o dign - Dhiét 40 900 - 1000°C :

didu ché CS, C+2S = CS,, AH® = 122 kJ
Qu4a trinh duoc thue h1en d trong lo dién (Hinh 56)

Xian (hay xmnogen)
3 trang thdi khi, xian hay xiaenogen gém nhitng phan tir kép (CN), nén thudng
duge goi 14 dixian. Phan ti xian cd cfu tao dudng thang.
N=C-C=N: _
v6i d6 dai cta lién két C - C 1a 1,374 va cta lién k&t C - N la 1,134

Xian 1a m¢t khi khéng mau, miii x8c, d& hda 16ng va hda rén (ndnc 1a -34,4°C, nds
la -20,7°C) tan trong nuéc va rit d¢c. Xian tinh khi&t kha b&n véi nhiét, trén 1000°C
méi phaAn hiy theo phan dng

(CN), = 2CN
trong khi khi Cl, phén h\'ly ¢ 800°C. Nhitng g6c CN ciing hé&t sic bén v&i nhiét.

Khi chju tdc dung lau cta tia tit ngoai hodc khi dun ndng dé&n gdn 500°C, xian
tring hgp thanh mot khdi rdn, vé

dinh hinh, mau den, khong tan ‘~C¢N\0¢N\“C¢N\‘C/N'\
trong nude, c¢d thanh phén 1a (CN) | |
va duge goi 1A paraxian. Phén tu 13 (I: C

paraxian cd cfu tao mach'vbng - \\\N/'c\\N/ \\\N/ ‘\\N/
chya no :

Dixian rit hoat déng hda hoc. Nhiéu phén ting cta dixian tuang ty v6i phan dng
cua halogen nén dixian duge goi 1a kalogen gid.
Vi duy :

(CN), + H, = 2HCN
(CN), + Cl, = 2CNCI

(xlancloma)

Trong khong khi, xian dé b8ec chay cho ngon lita cd mau héng vién xanh va cd nhiét
do rdt cao (vdo khoidng 4500°C). Trong ving mau héng clia ngon l¥a d6 x4y ra
phén dng :
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(CN), + 0, = 2CO + N,
v& trong viing mau xanh xfy ra phdn dng chay cta khi CO.

Khi d& lau trong nude, xian bi thiy phan ddn tao nén mot s6 san phfm theo hai
cd ché€ sau :

(CN), + H,O0 = HCN + HNCO
{(axit kianhidric) {axit xianic)
ROi axit nay bi thuy phan tao nén fomiat amoni va ure.
Cd ché& thid hai 13 :

(CN), + 2H,0 = H,N - C - C - NH,
lI I|

(oxamidua)

_ R6i oxamidua bji thiy phan tac né&n amoni oxalat. Co ch&€ nay xdc nhén cfu tao
N-C-C-N cia phén ti dixian. Sy thay phén cta xian cing cho thdy sy gi6ng nhau gita
xian v3 halogen, nh&t 12 trong moéi trudng kiém.

Vi du :
(CN), + 2NaOH = NaCN + NaOCN + H,0

Bdi v4y xian cdn duge goi la halogen gid. V& tinh chét cda halogen, xian nim giiia
brom va iot. )

Trong khdi thube 14 c6 nhitng vé&t xian. Xian cing duge tao nén khi cho nito di qua
hé quang dién sinh ra & gilta hai cuc bing than.

Xian cé thé diéu ch& bing ecdch dun ndng hdn hop gém hai mudi Hg(CN), va HgCl,
& 400°C.

Hg(CN), + HgCl, = Hg,Cl, + (CN),
hoac tron dung dich CuSO, v4i dung dich NaCN :
2CuS0, + 4NaCN = 2Na,50, + 2CuCN + (CN),.

Hidro xianua va xianua

Hidro xianua (HCN) 1a hop chédt cong hda tri nhuy HCL Phan td dd cd cdu tao
dudng thing : '

H-C =2 N :
v6i d6 dai cta lien k&t H-C 1a 1,054 va lien k&t C-N 1a 1,544
Mot dang phaAn ti khdc déng phan v6i né 1a hidro izoxianua HNC cd clu tao :
H-N = C: .
Trong hidro xianua binh thudng cé cd hai dang d6ng phan d6 & trang thai can bing
v8i nhau :
HCN = HNC

O diéu kién thudng, HCN chigm dén 99,5%, khi dun ndng ti 16 HNC tang lén. Hién
nay ngudi ta chua tédch riéng duge HNC tinh khlé’t

Hidro xianua la chit 1ong khong mau, c¢é mui khd chju, d& hda rdn va rit dé bay
hoi (ndnc 12 -15°C, nds la 25,6°C).Tuy nhién nd ¢6 nhiét d¢ ndéng chay va nhiét do soi
cao hon nhiéu so v6i axetilen (ndnc 13 -81°C & 932 mmHg va nhiét do thang hoa 13
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-84,1°C) 1a hgp chét c5 cing s8 electron va _c&i khai lugng phan ty x4p xi nhau. Diéu
dd cho thdy & trang thdi Iéng va trang théi rdn, cd hien tugng tring hop ciia cac phéan
td HCN nhd lién két hidro : ' '

~-H-C=N:. .H-C=N : ..H-C N:. ..

Hién tugng tring hop dd cén o6 mit phin ca ¢ trong trang thai hoi. Do hién tugng
trung hgp dd, HCN 16ng cd hing s6 dien moi rdi 16n, khoang 120, so véi cia H,0 1a

v 80. Bdi véy HCN 16ng 1a mot dung méi ion hda (dung moi khong phai nuéc) tét d6i
vGi nhidu chit,

Hidro xianua 1a chdt hét sdc doc, ham ong duge phép & trong khong khi 1a dudi
0,0003 mg/l. Ngoai céc dudng hé hdp va tisu hda, HCN ¢6 th€ di vao cg th€ ngudi ta
bdng cdch thdm qua da. Khi bi nhidm doc nhe, ngudi cdm th&y nhie ddu, ndn mia,
tim dap manh. Khi bi nhidm déc ning, ngudi mét cim gi4c, bi ngat thé, cd the di
dén ngiing h8 hdp va chét vi tim ngitng dap. Co thé phét hién khi HCN trong khi
quyén nh& khsi thuse 18, khi ed mat HCN khgi thufc s& trd nén cay. Nhitng truong

hop bi say hay ché&t vl an sdn. la do trong s4n cg mot lugng r&t nhé HCN.

Hidro xianua tan trong nude, rugu, ete theo bt cg ti 18 nao. Trong dung djch nuée,
HCN 1a mét axit (axiz aianhidric) rét y&u (K = 2,1.107%, ¥&u hon axit cacbonic. Trong
dung dich, cdn xf8y ra phan Wng thuy phAn axit tao thanh fomiat amonij :

HCN + 2H,0 = HCOONH,

(fomiat amonj) - '
0] trang thai khan va trang théi dung dich, hidroxianua chi b&n khi ¢ mit mot
lugng nhd axit vé co 1am chét 8n dinh. Néu khong cd nhing chat dd, né & trung hop
lai thanh nhitng san phdm rdn, mau den va d6i khi ¢ thé giy né.

Khi duge d6t trong khéng khi, HCN chdy cho ngon Ita mau tim va tao nén H,O,
CO, va N, :

4HCN + 50, = 2H,0 + 4C0O, + 2N,
Hidro xianua duge ding cha yé&u trong nhitng téng hop hitu cg. Ng duge didu che

bang cach dun ndéng ¢ 500°C va dudi 4p sudt moét hén hgp gbm CO va NH, voi chat
xlc tac 13 thori dioxit (ThOz) :

CO + NH, = HCN + H,0

Trong phong thi nghiém, HCN c6 thé diéu che bing céch nho ting giot dung dich
NaCN xuéng dung dich H,80, néng va c¢ néng do vita phaj :

.NaCN + H,80, = NaHSO, + HCN
Xianua 12 musi cia axit xianhidric. Jon CN™ ¢6 cfu tao :
[:C=N:T
Nhing phan ¢ng cta jon CN~ gibng nhidu v6i phan Ung cia ion halogen, chdng han
nhu tao nén véi jon Ag' ket tda it tan AgCN (PT agcN = 1.107%) gibng nhy ion CI tao nen

két tda {t tan ApCl. Héa hoc phan tich dinh tink dua vio phan dng nay d¢ phét hién
ion CN™. Ion CN~ khong ¢6 mau nén cic muéi xianua ndi chung khéng cé mau,

Do c6 s6 electron bang s6 electron cia phan ti CO, o6 csp electron ty do & C, jon CN™
cing tac nén nhidu phic chét bén v6i jon kim loai chuyén tigp. Vi du nhu nhitng phue
chét K, [M(CN},), trong d6 M 1a Ni, Pd v& Pt hoa trj hai, nhilng phic ch4t K, [M(CN),],
trong dé M 12 Mn, Fe va Co hda tri hai. Ki€u lién ké&t héa hoc trong nhitng phidc chat

nay la tuong tu véi kiél{ lign ké&t trong cée cacbonyl kim loai.
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Khi ¢d mat oxi, ion CN~ cd thé tac dung v&i vang kim loai nhd tac thanh phic
chit tan : ' '

4Au + 8NaCN + 2H,0 + 0, = 4Na [Au(CN),] + 4NaOH

Mu6i xienue ciing nhu HCN déu rdt doe. Trong cac xianua, chi xianua kim loai

kiém va kiém thd 1a tan nhidu cdn cic xianua khac déu tan it. Riéng Hg{CN), tan nhiéu
trong nugc va h&u nhu khéng bi ion hda.

LA mudi clia axit rft y&u, xianua tan bj thuy phan manh & trong dung diéh :
CN~ + H,0 = HCN + OH"

Cho nén dung dich c¢é phdn Gng kiém va ¢ mii cla hidroxianua. Nhing mu6i
NaCN va KCN § trang thédi rdn, khi d€ trong khéng khi cing ¢6 mai cia HCN vi ching
bi phan hiy cham bdi khi CO, lu6n ludn cd mat trong khéng khi.

Vi du
KCN + CO, + H20 = HCN + KHCO,

Nhiéu muéi xianua kim loai nang khong tan trong nudc nhung tan trong dung dich
xianua kim loai kiém tao thanh phdc chét.

Vi du :
_ Mn(CN), + 4KCN = K, [Mn(CN)]
Nhitng phic chdt cta xianua thudng bén hon phic chdt cia halogenua.

Mu6i xianua ciing nhu HCN déu cs tinh khd. Khi dun ndng dung dich, muéi xianua
bi oxi khong khi oxi hda thanh xianat :

Vi du
2NaCN + 0, = 2NaCNO
(natri xianat)
Khi dun sbi, dung dich xianua ké&t hgp v6i S tac thanh tioxianat.
Vi du :
KCN + 8 = KCNS
(kali tioxianat}

Trong nhiing mudi xianua, chi NaCN va KCN duge dung nhiéu vao viéc khai thdc
vang ti quang.

Phudng phép thudng ding d€ didu ch& mubi xianua 12 ding cacbon khi cacbonat
khi dun ndng. '

Vi du
' Na,CO, + C + 2NH, = 2NaCN + 3H,0
Na.ZCO3 + C + CaCN, = 2NaCN + CaCO,

Axit xianic va axit tioxianic
Axit xianic cdé cfiu taoc phén tu :.

N=C=0:
H

Véi d6 dai cia lien két H-N 12 0,994, lien ket N-C la 1,214, lién két C-0 1a 1,174
va géc HNC la 128°
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& diéu kién thudng, axit xianic 12 chdt Iéng rat d& bay hoi (nds. 13 24°C) va hda
rdn & —B4°C. NG tan trong nudc tao thanh dung dich axit. Hing s6 phén li cia axit
K = 1,2.10_4. Nhung trong dung dich loang, axit bj thiy phan nhanh chdng tao thanh
céc khi CO, va NH; r6i NH, két hop axit tao thanh ure : :

HNCO + H,0 = CO,. + NH,
HNCO + NH; = CO(NH,),

Trong dung dich dam dac, axit trung hop thanh chit rin & dang tinh thé khong
mau, c¢é thanh phén 12 (HNCQ), va duge goi 1a axit xienuric.

Xianat 1a mu6i cia axit xianic. Ton xianat c6 cfu tao dudng thang. Trong cac
xianat, mu6i amoni xianat cd vai trd dac biét trong hda hoc la ldn dfiu tién ngudi ta
da téng hgp dugc mot hgp chit hitu cg 1& ure ti amoni xianat :

. NH
hiet d¢ 2
NH,-N=C=0 ———— 0=C
T~ NH,
Xianat kim loai kiém kh4 bén véi nhiét : ching chi phén huy ¢ nhiét do cao.

Vi du : N
4KNCO = 2KCN + K,CO, + CO + N,
Trong dung dich ﬁu:dc, xianat tan bi thiy phan tac thanh NHj; va cachonat.
Vi du : '
KNCO + 2H,0 = NH, + KHCO,

Mudi xianat duge diéu ch& bdng cdch oxi hda xianua & trong dung dich ndng bing
oxi khong khi hodc bang PbO. : :

Vi du :
PbO + KCN = KCNO + Pb

Axit tioxianic & trang thai khi gém nhifng phan tif cd cdu tao tuong tu axit xianie,
trong dé nguyén ti O duge thay bdng nguyén tu S, vi th& duge goi 12 axit tioxianic :
R=c=§
. H/ ) .
Do dai coa cac lien két H-N 1a 0,994, N-C ia 1,224 va C-S 1a 1,564, géc HNC
la 130°

& disu kien thudng, axit tioxianic 13 chat kh{ khong mau va rdt kém bén, chi tén
tai & nhiét d6 r&t thdp va trong dung dich loging (duéi 5%). Khi duge lam lanh bing
khong khl 16ng, axit bign thanh chét rén dang tinh thé nong chay & -110°C va dén
-90°C trung hgp thanh ch#t rdn néng chay, bi phan hiy & 3°C.

Trong dung dich lodng, axit tioxianic la mdt axit manh, nd phén li gAn nhu hoan
toan, nghia la cd tinh axit r&t manh han axit xianic. '

Khi tuong tdc v6i nhiing chit oxi hda manh nhu KMnO,, H202 v.v... axit tioxianic
chuyén thanh HCN va H,50,. :

Axit tioxianic duge diéu ché bing tuong téc cia hén hop musi kho KNCS va KHSO,
& trong chan khéng. '

Tioxianat 14 mudi ctia axit tioxianic. Pa s& tioxianat khong cd mau va dé tan trong
nuée tril mudi bac, thiy ngén, déng va vang la it tan. V& nhidu mit, mubi tioxianat
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giéng v&i mu6i halogenua. Vi du nhu AgSCN rét it tan (TTpgsen = 1.107") gidng nhu
AgCl. Loi dung tinh tan it cia AgSCN, ngudi ta dinh lugng ion Ag" bing dung dich
SCN™ véi chdt chl thj la Fe(NO,),. Khi AgSCN da k&t tia hét lugng ion SCN™ du s&
tao v6i ion Fe3* mét hop chdt mau dé thdm theo phén idng :
Fe* + 3SCN™ = Fe(SCN),
[sét (III) tioxianat] )
Phén dng mau nay con duge ding dé€ phat hién ra ion Fe’* cing nhu ion SCN™.

Gi6ng ion CN™, jon SCN~ ¢6 kha ﬁing tao nén nhiéu phic chat v6i ion kim loai-
chuyén ti€p. Vi du nhu nhitng phdc chat cé cdng thic chung la M,[E(NCS),], trong dd
M la kim loai kiém va E 13 Tc va Mo ; phic chst M,[E(NCS}], trong dé E 1a Cr, Mo
va V. Lién k&t giita ion SCN™ va ion E ¢6 thd duge thuc hién qua nguyén td N va déi
khi qua nguyén tit S. Béi vay trong cong thic cia hgp ch4t don gian cang nhu trong
phic chét, ngudi ta viét ion tioxianat hodc duéi dang NCS™ hoac dusi dang SCN~.

Khi tuang tdc véi dung dich brom .trong cacbon disunfua, AgSCN tao nén chét
rdn dang tinh thé khéng mau, bén ¢ nhi¢t d¢ thép, c6 thanh phén 12 (S8CN), va
duge goi 1a tioxian. Tioxian e¢é thé cé hai cong thic cfu tao la :

S
I
NEC—S—S-—CENVQNE.C—S—CEN.

Gifng v6i xian, tioxian cing dé trung hgp tao thanh chit rdn mau dé gach cd thanh
phén 12 (SCN)_ va goi l1a paratioxian. Hién nay ngudi ta chua biét duge cffu tao cda
paratioxian.

GiSng v6i halogen, tioxian ¢ thé& tuong tdc truc ti€p v6i kim loai tac nén tioxianat.

Tioxianat kim loai kifm ¢d th€ didu ch& bing cdch cho xianua k&t hop vé&i hru
huynh. Amoni tioxianat thudng dwge didu ch& bing cdch dun ndéng & 110°C, duéi ap
suft, dung dich amoniac dam dac véi cacbon disunfua v voi toi :

2NH, + CS, + Ca(OH), = NH,NCS + CaS + 2H,0
Trdi nguge v6i xianua, muéi tioxianat khéng cd tac dung doéc hai d6i vai ngudi,

Cacbon tetrahalogenua

Phan tl cachon tetrshalogenua (CX, trong dd X 1a halogen) cd cfu tao hinh tg dién

déu vai nguyén t¥ C & trung tAm va cac nguyén td X & cac dinh cta tg dién :

X

X—C
"\
X X

D¢ dai cha cdc lign kst C-X 1a 1,36 (CF), 1,76 (CChH, 1,84 (CBr) va 2,15/f {CI).
Nang ligng trung binh cda lién két C-X 1a 485 (CF), 339 (CCI), 284 (CBr) vx 213
kJimol (CD.

-0 diéu kien' thudmg, CF, la chat khi, CCl, 1a chét léng, con CBr, va CI, la chst
rén. CF, va CCl, khong c6 mau, CBr, ¢6 mau vang nhat va Cl, cd mau dé thdm. Dusi
ddy 1a nhiét do ndng chay va nhist 46 sbi ctua cacbon tetrahalogenua :
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CF,  cC, CBr, CI,
Ndne., °C ... ~184 -23 94 171 :
Nds.,, °C.... -128 77 187 90 (thang hoa trong chan khéng)

T4t ca nhitng tetrahalogenua CX, déu thyc t& khong tan trong nudc va cdac dung
moi cd cwe, nhung tan trong cdc dung moi khéng cuc.

Tu CF, dén Cl,, d0 dai cda lién két C-X tang lén va nang lugng cva lién két dd
giam xufng nén d¢ bén cia hop chit giam xudng va hoat tinh hda hoc tang ién. CF,
‘hét suc bén v6i nhigt va cac hda chét. CCl, tuy kém bén hon nhung vin bén v6i axit
va kiém, né chi bj thiy phan khi ¢ mat kim loai Al hay Fe lam chdt xic téc

CCl, + 2H,0 = CO, + 4HC!

Trong thuec t&, lgi dung tinh khong chiy cia CCl,, ngudi ta dung nd d€ lam dung
moi khéng chdy déi v6i cdc chét béo va diung d&€ dap tit 1da. Khi dun nong va dudi téc
dung cia dnh sdng, CI, phan hiy tao thanh I, va C,I,.

Cacbon tetraflorua cd thé diéu ch& bdng tuong téc truc tigp cia F, va C.

Cacbon tetraclorua cé th€ didu ch& bAng cach cho clo téc dung v6i metan, nhung

trong cong nghiép thudng duge diu ché& bing cdch cho clo tac dung véi cacbon disunfua
& 60°C khi c6 FeS lam chédt xdc téc :

CS, + 3Cl, = CCl, + S,Cl,

Cacbon tetrabromua va cacbon tetraiodua cd th& didu ch& bing tuong tic cia CCl,
v6i AlBry va All, twong dng & 100°C,

Silic

Tinh chét 1, héa hoc. Silic tinh khi&t & dang tinh thé lap phuong cdé ki&n trac
tuong ty kim cuong. Trong mang luéi tinh th& dd, méi nguyén t Si lién k&t cong hda
tri v6i b6n nguyén ti Si bao quanh kifu hinh ti dién déu. Dé dai cta lien k&t Si-Si
la 2,344. GiSng v&i kim cuong, silic tinh thé cing cing (d6 cing bing 7), rdt khd ndng
chdiy, khd soi (ndnc. 14 1428°C va nds. 1a ~ 8280°C) va o6 tI khéi la 2,33. Trong tinh
th€ cé mot phan ndo d6 su khéng dinh chd cia lién két nén silic tinh thé cé mau xém,
¢ dnh kim vad la chdt ban ddn (AE = 1,12¢V). Silic ban dén chiu dugc nhiét d6 cao
(250°C) hon gecmani ban dén (75°C).

Silic khéng ¢6 dang tinh thé giéng v6i than chi. Silic "vo dinh hinh” 12 ch&t b6t mau
hung thyc t& ciing gém nhing vi tinh thé silic lap phuong. Ngay nay bang dp suft rat
cao, ngudi ta di€u ch& dudgc mét dang tinh thé lap phuong khéc cua silic 6 tl khéi (i
2,55) ldn hon va trong mang ludi gém nhitng td dién léch, voi lién két Si-Si c6 dé dai
2,3 va 2,394,

Silic khéng tan trong cdc dung méi ma chi tan trong mot s6 kim loai ndng chay
nhu nhdm, bac, kém, thiéc, chl (khong cd tuong tdc héa hoc). Khi d& ngudi nhitng dung
dich dd, silic s& két tinh va tinh ch4&t nay dugc st dung d& diéu ché silic tinh thé.

Ndi chung, ¢ diu kién thudng, silic khd tro v& mat hda h?c vi ¢d mang ludi tinh
thé rdt bén. Silic "vé dinh hinh" hoat déng hon silic tinh th&, O nhist do thuding, silic
chi tuong tdc vdi flo tao nén tetraflorua SiF, va phat ra nhidu nhiét :

Si + 2F, = SiF, , AH® = -1563,3 &J

Véi clo va brom, né tuong tdc & 500°C tao thanh silic tetrahalogenué tuong dng.
O 600°C, né chdy trong oxi vi phan Gng chiy ph4t ra nhiéu nhiét
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Si + O_2 = 8i0, (thach -nh a), AH® = -T15,5 kJ

Ciing tai nhiét d6 do, silic tuong tdc v3i lvu huynh tao thanh silic disunfua (8iS,).
Silic tuong tac vdi nitg & 1000°C tao thanh silic nitrua (SizN,), vdi cacbon va bo d
2000°C tao thanh silic cacbua (SiC) va bo xilixua (B,;Si, B, Si).

O khoang 800 - 900°C, silic tdc dung véi mot s6 kim loai nhu magie, canxi, sét,
platin, déng tao thanh silixua.

Vi du :
2Mg + 8i = Mg,5i
Gi6ng véi cacbua, silixua cta kim loai chuyén ti€p thudng 1a hop chét kiu xam
nhap, thanh phdn ctta ching khéng Ung voi hda tri binh thubng cia cdc nguyén té.
O diéu kién thudng, silic khéng tic dung vdi nude, nhung & 800°C cho phan ung :
Si + 2H,0 = Si0, + 2H,

O diéu kién thudng, silic bén d8i véi cdc axit vA cudng thiy,chi tan trong hén hop
hai axit HF va HNO, :

38i + 4HNOQ, + 18HF = 3H,S8iF + 4NO + 8H,0
Bot min silic tdc duyng v8i hoi HF ndng theo phén dng :
Si + 4HF = SiF, + 2H,

tdc dung vai HCl & trén 300°C va HBr g trén 500°C tao nén SiX, va silan halogenua
(SiHX,, SiH,X,, SiH,X), ¢ day X 1a halogen.

Tuy nhién silic tuong tdc manh liét v6i dung dich kiém giai phdng H, :
Si + 2KOH + H,0 = K,8i0, + 2H,

Phan ng nay cing x4y ra vdi dung dich cé néng d6 cta jon OH rét bé. Vi mudi
silicat kim loai Kic.. 4u phan tng sinh ra bi thuy phan gin nhu hoan toan & trong dung
dich loang cho nén néng d6 cta ion OH trong qua trinh phan dng khong giam xudng.
Nhu th& din dén sy phan hiy nuéc bdi silic ma ion OH la chét xdc tac. Loi dung phan
itng cua silic v6i dung dich kiém, trude day ngudi ta dung hop kim ferosilic d€ diéu ché&
nhanh khi hidro & mat tran.

Nhing céng dung cua silic dya vao tinh' bin dén

Sau khi phat hién ra rang dé dén dién cta chét ban din bién ddi dot ngdt nhung
digu khi&n duge néu chida mot luong tap chat rdt nhd, silic trd nén cd nhiéu cong dung
quan trong trong cong nghiép.

Chét bén dén kifu n. Khi cho thém mét lugng rdt nhd photpho hay asen vao tinh
thé silic, nhitng nguyén ti dugc thém d6 xAm nhdp vao mang ludi tinh thé cua silic.
Vi méi nguyén tif chi cén 4 electron hda tri d€ tao nén lién két véi 4 nguyén tu 5i bao
quanh nén & nguyén tir P hay As cd du mot electron. Electron d¢ chifm mét mife nang
lugng & trong ving din cda tinh thé silic. N&u dat moét thé hiéu lén tinh thé silic,
electron d6 di chuyén xuyén sudt tinh thé va tinh thé dan dién. Trong truding hgp nay
sy din dién gdy ra bdi sy di chuyén cia electron am dién nén silic la chdt ban dén kiéu
n (n la chit vist tit cla ti negative tiéng Anh cé nghia 12 am).

Chét ban dén kiéu p. Khi cho thém moét lugng rit nho bo hay nhom vao tinh thé
silic, nhitng nguyén ti dugc thém nay cing xdm nhip vao mang lugi tinh thé cda silic.
Vi coin 4 electron dé tao 4 lién k&t vai silic nén nguyén tit B hay Al phai ldy them mét
electron ciia nguyén ti Si bao quanh lam cho nguyén t& 5i nay mang dién tich duong.
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L& khuy&t trong vé electron hda tri cua silic duge goi 13 16 khuyét duong. Mot electron
tit nguyén ti Si khac & bén canh di chuyén dén 1§ khuyst duong dd lam xudt hién 18
khuy&t duong moéi & nguyén td Si d6 va cd¢ nhu vay hién tugng xufit hién 16 khuyét
duong ti&p tuc xfy ra. N&u dat mot th& hidu lén tinh thé silic, nhitng 16 khuy&t duong
di chuyén xuyén suét tinh th€ va tinh th€ din dién. Trong trudng hop nay sy dén dién
gdy ra bdi sy di chuyén ctia cdc 16 khuyét duong nén silic 12 chét ban dén kidu p (p
14 chit vist tat tit positive ti€ng Anh cé nghia 14 duong).

Pin Mat Troi. Khi xép mét

mang modng chidt ban dén kiéu n

_ 18n trén moét mang mong ki€u p,

Anh sang n&u chifu &4nh sing Mat Trdi 1én

cdc 16p mang dd (Hinh 57), nhitng

electron ty do & 19p trén theo day

din cla mach ngoai duge hit dén

cdc 18 khuyét duong & 16p dudi. Vi

electron roi khéi lap kidu n dén

tich liy ¢ 16p ki€u p nén lép trén

*  trd nén duong va l6p dudi trd nén

am hon. Electron & ldp dudi duge

hit kéo lén 18p trén va mach dién

trd .nén kin. D 1a sg d6 hoat dong

-caua pin quang dién hay thudng

Hink 57 — So db hogr déng ciia pin Mt Troi goi la pin Mdt Troi. Pin nay

chuyén hda duge 25% nang lugng

Mzt Trosi chi€u t6i thanh dién nang. Hang van pin Mat Trai ghép lai thanh t&m cé thé
thay cho tram dién.

Cuc dudng

N ;gIJJ Ny

Pin Mat Trdi 14n ddu tién dugde sdng ch€ vao nhitng nam 50 cda thé& ki ndy nhung
bi lang quén. Mai dén nhilng nam 70, trén th& gidi xdy ra cufc khung hoing vé nidng
lugng ngudi ta méi trd lai quan tam d&n pin Méat Troi. D&n nhing nam 80 dia moc lén
mot s6 nha may 16n va tram dién st dung pin Mat Trdi d€ cung cdp dién cho déan cu.
By l4u nay pin Mat Trdi da duge dung d€ cung cfp dién cho miy mdc & trong vé tinh
nhan tao va tau du hanh vd tru va ngay cang dugc dung phé bién hon vi du nhu trong
déng hé va may tinh.

B6 chinh luu

Khi ghép m6t cuc lam bang chit ban din kifu p v6i mét cuc lam bing chit bdn

din kidu n chung ta dugc mét mat tufp gigp p—n. Néu dat mot th& higu vao ha1 cuc
dd thi xdy re hai trudng hop :

o Cof) g
ot Lo ele
P n b

Hinh 58 — So dd tdc dung cta dong dign d&n met 1iép gidp p-n.

130



o
2

E4

- Khi n8i cuc 4m cua dong dién véi cuc chdt ban din kidu n (Hinh 58a), electron
di chuyén trong cuc chdt ban din dé va xuyén qua mét ti€p gidp. Déng thdi electron
rdi khéi cvc chédt ban din kigu p va sinh ra 16 khuyét duong nhiéu hon, nhitng 16 khuyét

duong nay di chuyén qua mat tiép giap, tai day electron di vao 16 khuyé&t duong, electron
va 16 khuyét duong trung hda nhau va ti€p tuc cé dong dign chay.

- Khi néi cac cuc theo chiéu nguge lai (Hinh 98b), electron di tit cyc chédt ban din
ki€u n theo diy dén ctia mach ngodi vao cuc chit bsn din kidu p lam cac 16 khuyst
duong di chuyén khéi mit tiép gidp. Do dd & vung gdn mat tiép gidp trong chit ban
dén ki€u p khéng c6 16 khuyét duong, trong chéit ban din ki€u n khéng cd electron ty
do va khong cé dong dién chay. Vay mat tigp gidp p—n chi d4n dién theo mot chidu nan
cd thé chuyén dong dién xoay chiéu thanh déng dién mot chiéu. Thi&t bi d6 duoe goi

13 b6 chinh luu. Bo chinh luu ban din thay cho diot dién tit trude day nén duge goi
la diot ban din.

Tranzito duge sdng ché& tit nam 1948 va la 4p dung dfu tién cha cdng nghé ban
din. Day 13 mot thiét bi ban ddn bao gém mot l6p mang méng chdt ban din kidu n
(hay ki€u p) kep giita hal 16p mang moéng chdt ban din kidu p (hay kiéu n) :

pin|p n | p|n

Tranzito ki€u pnp hoat déng nhd sy di chuyén 16 khuy&t duong cdn tranzito kifu

npn hoat déng nhd sy di chuyén electron. Tranzito cé kha nang khuéch dai dong va
th& dien. '

Mach t6 hgp. Tru6e nhitng nam 60, méi tranzito dudc goi riéng trong mot vo hoe
bang kim loai hay bing chdt déo. Vai chuc nam nay ngudi ta phat trién viéc san xuit
cdc mach t6 hgp. Ngay nay mét mach t8 hop bao gém hang ngan dién trd, tranzito,
chinh luu va tu dién duge cfiu tao nén tit chdt ban din kidu n va chit ban dan ki€u
p ¢ trén moét manh silic ¢d kich thudc vai milimet duge cit ra tit ddn tinh thé silic.
C6 th€ ndi vi mach silic la trdi tim cta ddng h6 deo tay hién $6, mAiy tinh va may vi
tinh. Viéc thu nhé mach dién bing tranzito va vi mach té hdp 12 mét cube cach mang
rdt 16n trong nganh céng nghiép disn t& va nganh cong nghiép mdy tinh.

Trang th4i' thién nhién vd phuong phédp digu ché. Silic 1a nguyén tf phd bién
ding hang thd ba sau oxi va hidro, né chiém 16,7% tong sd nguyén tit & trong vo Trai
D&t. N&u cacbon la nguyén t8 chi chét cia thé gi6i hitu co thi silic cing cé vai trd
tudng ty nhu vay d6i v4i th€ giéi vo ca : vo rdn cia Trai D4t gém cha y&u cac silicat
12 hop chét cta silic v6i mot s6 nguyén t6 khic. Ngoai ra silic rat thudng gap & dang
oxit 5i0,, chi y&u la cat. Silic l4n ddu tién duge Beczeliuyt (J.J. Berzelius, 1779 - 1848)
diéu ché& vao nam 1823.

Trong céng nghiép, silic ki thuat, v6i do tinh khiét 95 - 98% duge diéu ch€ ¢ dang
khdi lén khi diung than céc hodc canxi cacbua khi thach anh trong 1& dién & nhiét
dd cao

5i0, + 2C Si + 2CO
3810, + 2CaC, 358 + 2Ca0 + 4CO
Néu cho thém quang sit vao hén hgp phan ing thi thu duge hop kim ferosilic. Hep
kim nay cdé thé chda 40 - 90% 8i, dugc ding trong luyén kim d€ dua silic vao cdc loai
thép dac biét khic nhau va gang silic. Gang silic chia 12 - 17% Si, rdt bén véi axit
nén thudng ding dé€ ché tao cic bd phan may mdc chiu axit. Trong luyén kim, nguvi
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ta thudng dung silic ki thust d€ lam chat khi oxi, chdng han nhu khi cho thém vao
déng nong chay, silic khit déng oxit thanh déng kim loai.

Trong phong thi nghiém, silic dudc diéu ché& bang cach d6t chdy mét hén hop gém
cd bdt magie va cdat nghién min :

Si0, + 2Mg = Si + 2Mg0
Cho hén hdp sin ph&m thu dugc 14n lugt tac dung véi dung dich HCl va dung dich
HF, MgO va $i0, du sé tan con lai la silic & dang bt "vo dinh hinh". Silic thu duge

cdn chida nhidu tap chit, cho két tinh lai trong nhing kim loai ndng chay sé dugc silic
tinh thé tinh khi&t hon.

Silic dung trong ki thuat bian ddn cdn phéai dac biét tinh khi&t v&i ham lugng tap
ch&t dusi 1077 % nguyén td. Silic tinh khi&t hda hoc duge diéu ch& bang ciach ding hoi
kém khit silic tetraclorua & 1000°C trong 6ng thach anh :

SiCl, + 2Zn = 8i + 2ZnCl,
hoac nhiét phan monosilan & trén 780°C:
SiH, = Si + 2H,
Tir silic tinh khi&t hda hoc, bang phuong phdp néng chdy vung ngudi ta thu duge
silic tinh khiét dac biét (dén 99,9999 %), réi tit silic tinh khigt dac biét nay, biéng

phuong phap nuéi tinh thé, nguvi ta ch& dugc nhitng don tinh thé silic dai téi 24em
va cd dutng kinh 2em.

Stlan

Trong thi nghiém digu ché silic "v6 dinh hinh" néu ldy thita magie thi khi ché hda
hén hgp sAn phdm ciia phan @ng véi dung dich HCl ngudi ta sé nghe nhing tiéng ng
16p d6p va thiy khdi trdng bay lén. Hién tugng dd duge giai thich nhu sau : magie du
da tac dung vdi silic tac thanh magie silixua réi magie silixua tac dung v6i axit gidl
phong mot hén hop cdc khi goi 1a silan. Hén hop silan dd tu b6e chay trong khong khi
tao thanh khdi trdng va d6t chdy khi hidro sinh ra bdi tuong tdc cia magie v6i axit
ma gy ra ti€ng né.

Silan 14 day hop chét hidro silixua ¢ cdu tao phan ti tuong ty nhiing hidro cacbua
day metan. Ching cd cong thic chung la 8i H, . ,. Hién nay ngudi ta biét duge nhing
silan sau diy : monosilan (8iH,), disilan (8i,Hy), trisilan (8i,Hg), tetrasilan (8i,H,,
pentasilan (SigH,,), hexasilan (SigH,,} trong dd bigt ki hon h&t 13 bdn silan ddu.

Tt ca cac silan déu khoéng 6 mau, cd mii dic trung va rit déc. Ching khéng tan
trong nuéc nhung tan trong dung mdi hitu co. Nhiét 46 ndng chay va nhiét do séi cua
ching tang lén ddn theo khéi lugng phan tit. Dudi day la nhiét dé6 ndng chay va nhiét
do s6i cia bén silan ddu :

SiH, Si,H, SiyH, Si H,q
Ndne., °C... -185 -120 -117 91
Nds., °C... -112 - 14 53 107

Do nang lugng cia cdc lién k&t 8i-Si va Si-H bé hon nang lugng cua cac lién két
C-C va C-H, céc silan kém bén v6i nhiét va hoat dong hon nhigéu vé mat hda hoc so
voi hidro cacbua no. V& nhitng mat nay, silan giéng voi boran.

Khi dun ndng trong diéu kién thiu khong khi, SiHl, phan huy thanh Si va H, &
400°C, Si,H; phan hiy & 300°C va cdc silan khac phan hiy cdon dé dang hon.

132



"oy,
2.2
*g,

a

Cac silan tu bSc chiy va gy né trong khong khi, rieng SiH, chi b6c chdy trong
oxi tinh khiét. Phan dng ch4y cta silan tuong ty phan dng chay cﬁa hidro cacbua, nghia
12 tao nén Si0,, H,O va ph4t ra nhiéu nhiét.

Vi du :
SiH, + 20, = 5i0, + 2H,0, AH® = -1288 kJ

Sllan khong tuong tdc v6i nuée va axit, nhung trong nuéc ¢ dfiu vét cla ion OH,
silan bi thuy phan tao thanh 8i0, va H, giéng nhu boran.

Vi du :
© Si,H, + (4+2mH,0 = 28i0,nH,0 + 7H,

Silan 1a chédt khit manh. Nhitng chdt oxi hda chuy&n silan thanh 8i0, va H,0. d
nhiét d9 thudng, silan tuong tdc méanh it v4i halogen va gay né. Halogen cd thé thé
14n lugt hidro trong silan tac thanh nhitng din xuéit th& cta silan halogenua gi6ng nhu
phan ung th& hidro bang halogen trong hidro cacbua no. Khi ¢6 mat AlCl, lam chit xic

-tde, HCl cd thé tdc dung v6i silan tao nén nhirng din xuét the.

Vi du
SiH, + HCl = SiH,Cl + H,

Ngudi ta da biét dugc nhidu din xuft th& khdc nhau caa silan, trong dé duge
nghién cdu nhiu nhat la dﬁn xufit th€ chita nhom SiH,-, vi du nhu SiH,HS, (SiH
Sill,CN, SiH,NCS wv.v..

Hén hop silan duge disu ché’ bﬁng céch cho magie silixua tac dung v6i dung dich
axit sunfuric lodng. .

Vi du :

3)2 '

Mg,5i + 2H, 80, = SiH, + 2MgSO,
Voi hidu suft cta phan dng 13 25%., tuong tac cla Mg,Si va H,80, cho mét hén
hgp c¢d thanh phdn gdn ding 1a 40% SiH,, 30% Si,H,, 15% Si,Hg, 10% SiH,,, 5%
SisH,, va 8iH,,.

D€ nang cao hon nita higu sufit clia phan ting, cho Mg,Si tuong tée v6i NH,Cl &
trong amoniac long.

Vi du :
Mg,Si + 4NH,Cl = SiH, + 2MgCl, + 4NH,

D& tach riéng tiling silan mét, ngudi ta hda léng hén hgp silan thu duge bing khong
khi 1éng r8i chung c4t phan doan & trong chan khéng, trong didu kién khong c6 khong
khi va hoi nuéc hodc diung phuong phdp séc ki khi-léng.

Silic monooxit

3 trang thdi hoi, silic monooxit t6n tai du6i dang nhitng phan ti SiO riéng r&. Khi
duge 1am lanh nhanh, hdi d6 ngung ty thanh b6t min mau nau cd cdu tao polime (510) .
Su polime hda duge thyc hién nhd lidn két Si - Si. Dime (8i0), c6 cdu hinh duéing
thing, trong dd lién k&t Si - Si c6 d0 dai ngdn hon (2,25 A) so v6i lién ké&t trong tinh
th€ silic (2,35 A) va c6 1& 1a lién két doi (trong CO c6 lién két ba).

Silic monooxit dang rdn thang hoa & 1700°C. 8 trong khéng khi, nd bj oxi hda dédn
nhung dang bot min c6 thé ty chay bign thanh $i0,. Silic monooxit tan dé trong kiém
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va dung dich néng ciia cacbonat kim loai kiém tao thanh silicat va giai phdng khi H,.
Silic monooxit ciing tan trong dung dich HF.

Hoi Si0 duge tao nén khi dun ndng hén hop S8i0, va Si & 1000 - 1300°C trong
chan khong :

5i0, + 8i = 28i0
hoac khi ding khi H, hay than khi 510, & nhiét do trén 1000°C.
Silic dioxit
Silic dioxit tuy c¢d cong thdc phan ti giéng véi cacbon dioxit nhung khéng tén

tai 0 dang titng phan ti riéng ré ma dudi dang tinh thé, nghia 1a mét phan tr khéng 18,

Ba dang tinh thé& cua silic dioxit & ap suft thudng 13 thach anh, tridimit va
cristobalit. M&i moét dang da hinh nay lai ¢ hai dang : dang a bén J nhiét do thap
va dang 8 bén & nhiét d6 cao. Dudi day 1a so d6 bign d&i dang tinh thé€ cua silic dioxit :

870°C 1476°C
Thach anh g = Tridimit § = Cristobalit 8
* ] 573°%¢C +1 120-160°C 1 200-275°C
Thach anh « Tridimit « Cristobalit «

T4t ca4 nhing dang tinh th& nay déu bao gém nhitng nhém t¢ dién 5i0, n8i véi
nhau qua nhitng nguyén ttt O chung. Trong ti dién 8i0,, nguyén ti Si ndm & tam cla
td dién lién k&t cong hda tri véi bén nguyén t& O nim & céc dinh cla tud dién. Nhu
vy méi nguyén t&t O lién két v6i hai nguyén t& Si & hai t¢ dién khée nhau va tinh
trung binh cd trén mot nguyén t& Si ¢ hai nguyén t& O va cong thie kinh nghiém cia
silic dioxit 12 SiO,.

Ba dang da hinh cua silic dioxit cd cach sdp xép khic nhau cia cac nhém td dién
Si0, & trong tinh thé. Trong thach anh, nhitng nhém td dién duge s&p x6p sao cho cic
nguyén tit Si ndm trén mot dudng xodn 6c. N&u chidu ki&n tric tinh thé cta thach anh
B lén trén mat phing diy ciia dudng xodn 6c thi duge hinh 57a. Tuy theo chidu clia
dudng xodn &c d6 ma cdé thach anh quay trdi va thach anh quay phai. Con trong
tridimit, cdc nguyén ti Si chi€m vi tri cla céic nguyén t& S va Zn trong mang luéi vuazit
(hinh 57b) va trong cristobalit, cic nguyén ti Si chiém vi tri cda cdc nguyén t& S va

Zn trong mang lusi sphalerit (hinh 57¢) ; lién két gitta cdc nguyén tli Si véi nhau déu
duge thue hién qua nguyén tit O,

c)

Hinh 57 — Ki€n tric tnh the cia thach anh B (a), ridimit B tb) va cristabalit (c}
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Ti kh&i cia thach anh la 2,56, cla tridimit 1a 2,3 va cla cristobalit 13 2,2. 8y khdc
nhau gilta dang o va dang 8 cla méi dang da hinh dé la do sy quay mot it clla cidc
td dién d6i v6i nhau nhung cach sép xé&p chung cda céc td dién khéng bigén d6i. Do vay
ching ta cd th€ hi€u d& dang tai sao sy bién déi giwa céc dang o va § x4y ra nhanh
chong va & nhiét do thdp hon so v6i sy bin ddi tit dang da hinh nay sang dang da hinh
kia : trudng hop thd nhdt khéng dai héi sy pha vo lien két cdn trudng hgp thd hai ddi
héi sy phd v8 va x4y dung lai tdt cA cdc lién két. Vi qua trinh bién déi dang da hinh
nay sang dang da hinh khdc cta silic dioxit x4y ra cham va cén nang lugng heat hda
cao cho nén thach anh, tridimit va cristobalit déu tén tai & trong thién nhién maic
dit & nhiét d¢ thudng chi ed thach anh « 1a b&n nhit va céc dang tinh th€ khéc chi
la bén gia.

Ngoai ba dang tinh th€ da hinh trén, & trong thién nhién con cé mat sé dang khdce
nita cia silic dioxit c6 kign tric vi tinh th&. Mot trong nhitng dang d¢ da duge st dung
trong thue t€ 13 ma ndo. Ma nfo 12 chdt rén, trong sudt, gém cd nhitng ving ¢é mau
sic khic nhau va r4t cting. Ma ndo thudng duge diung lam c6i, chay d€ nghién nhitng
vat lidu cing va d€ 1am dé trang tri

Opan 12 mot loai d4 quy khéng cd kién tric tinh th&. Né gbém nhiing hat cdu 8iO,
lign két voi nhau tao nén nhitng 18 tréng chia khong khi, nude hay hoi nuée. Do chia
cac tap chit, opan c¢d cdc mau khac nhau : vang, nau, do, luc va den. Pang m& duc ¢d
mau trdng sita nén khodng vit nay cd tén goi la opan (opal tiéng Anh cd nghia 13 mau
tridng duc).

Gén day ngudi ta ché tao duge hai dang tinh th€ mdi cla silic dioxit ning hon
thach anh 14 coesiz (duge tao nén & 4p sudt 35000 atm va nhiét d6 250°C) va stishovit
(dugc tao nén & ap suft 120.000 atm va nhidt d6 1300°C). Hai dang nay v& sau méi
dugc phét hién & cdc thién thach. Khi dun néng & 1200°C (coesit) va 400°C (stishovit),
ching bién thanh silic dioxit dang binh thudng.

Khi d€ ngudi cham silic dioxit da ndng chay hoac khi dun néng bdt ki dang nao
cua silic dioxit dén nhiét d6 héa mém, thu duge mot vat lisu vo dinh hinh giéng nhu
thiy tinh. Nhiing vgt liéu deng thity tinh nhu vay, vé mét s8 mét gidng v6i chit rdn
vA v8 mot 56 mat khéc gidng v6i chét 1ong. O nhi¢t do kha thdp, ching han nhu & nhiét
d¢ thuang, vat liéu dang thiy tinh tao nén khéi rin ¢é hinh dang xdc dinh, d6i khi c¢
d¢ bén co hoc cao, do cing lon v.v... Nhung & nhiét d6 cao hon, vat ligu dang thay tinh
¢ tinh chdt gidng nhu mot chét 16ng cham déng 6 d6 nhot rdt l6n. Khac véi dang tinh
thé, chdt dang thdy tinh c6 tinh ding huéng va khéng néng chay & nhist do khong d6i
ma hda mém & nhiét do thdp hon nhidu so v6i khi chdy léng ra. Bang phuong phap
Ronghen, ngudi ta xac dinh dugc rdng trong trang thai thiy tinh, mbi nguyén tt vin
dugc bao quanh bdi nhitng nguyén ti khéc gi6ng nhu trong trang thai tinh thé nhung
nhitng nguyén t& d¢ sip x8p moét cdch hén loan hon. M6t vi du cu th& da gap trude
day la truéng hop cta B,0;. Mot s6 chdt khdc cing cho trang thdi thiy tinh la : gelen,
ltu huynh déo, berili florua, silic dioxit, gecmani dioxit, diasen trioxit, canxi silicat
(CaSi0;), chi silicat (PbSi0y,), liti metaborat (Li,B,0,), natri tetraborat (Na,B,0,) va
catmi diphotphat (Cd,P,0.).

Thach anh néng chay ¢ 1600 - 1670°C. Nhist dd néng chay cia nd khong thé xac
dinh chinh xdc dugc vi cd sy bi&n héa mot phdn sang nhitng dang da hinh khac véi it
1¢ khdc nhau tiy theo diéu kién bén ngoai. Cristobalit ndng chay ¢ 1710°C. Nhiat do
s6i cia silie dioxit 1a 2230°C.

135



Thach anh tinh khiét nhat gap trong thién nhién gém nhitng tinh thé trong suét
va khéng mau duge goi la pha lé thién nhién (Hinh 58). Khi c6 lin tap chat, thach anh
¢6 cac mAu khiac nhau : héng, tim, nau, luc. Nhitng dang nay dugc coi la da quy.

Khi chiéu anh sang phan cuc theo truc chinh cda tinh thé, thach anh 6 kha nang
lam quay mat phang ctua dnh sang theo hai hudng khac nhau : bén phai hay bén trai.

40

Hinh 59 — Tinh thé thach anh quay phdi
Hinh 58 — Tinh thé pha Ié thién nhién va tinh thé thach anh quay rdi

Nhu vay thach anh la chat cg hoat tinh quang hoc. Dua vao hoat tinh nay nguoi
ta chia thach anh lam hai dang : thach anh quay phdi va thach anh quay trai. Nhin
bé ngoai, hai dang tinh thé d6 chi khac véi nhau giéng nhu vat khéac véi anh cua vat
& trong guong (Hinh 59). Nhing dang tinh thé thuéc ki€u nhu vay dude goi la dang
déi quang.

Ngoai hoat tinh quang hoc, tinh thé€ thach anh con c6 tinh ap dién : khi nén lai
hay kéo ra hai bé mat ngugc nhau cia mot tinh thé sinh ra nhitng dién tich nguoe diu
nhau va nguoc lai, khi cho mét dién truong tdc dung lén tinh thé, kich thuéc cua tinh
thé bién dsi.

Loi dung tinh 4p dién do, nguoi ta dung nhitng tinh thé 16n cua thach anh vao
trong cdc may phat siéu Aam. Khi cho mot dién trudng bién déi nhanh tac dung lén ban
thach anh, ban d6 co lai va dan ra theo chu ki cd tdn s6 bang tdn sé cta dién truong,
nhd dé ti ban thach anh phdt ra méi trudng xung quanh nhitng séng giéng véi song
cia &m thanh binh thuong nhung c6 tdn s6 cao hon nhiéu, goi la séng siéu am. Song
siéu am duge dung d€ kiém tra tinh déng nhit caa nhitng tdm kim loai day, ché& luyén
nhitng vat liéu r4t cing, han nhitng kim loai khé han, do d6 sau cua bi€n, phat hién
cdc dan c4 bién v.v... Gan day sdng siéu am con duge dung dé€ soi chifu cac bé phan
trong co thé ngudi giéng nhu tia Ronghen nhung an toan hon nhiéu.

Nhiing tinh thé nhé cia thach anh dugc dung trong cac ddu doc cua may thu thanh
va mdy quay dia. Khi kim luét trén dia hat, kim sé truyén dao dong co hoc (gay nén
béi nhitng ddu vét Am & trén dia) dén tinh thé thach anh. Tinh thé c6 tinh 4p dién nén
bién duge dao dong co hoe thanh dao dong dién, nhiing dao dong dién nang nhd moét
sd do dién riéng dugc truyén dén loa phdng thanh.

Vé mat hda hoc, silic dioxit rit trg. NG khéng tac dung véi oxi, clo, brom va cdc
axit k€ ca khi dun néng. NG chi tac dung véi F, va HF & diéu kién thuong. N6 con
tan trong kiém hay cacbonat kim loai kiém nong chay :

Si0, + 2NaOH = NaZSiO3 + H,0
8102 + Na2C03 B NaZSi03 + CO2

136



@ Ty
iy

' Nhitng phan ting nay cting xfy ra cham § trong dung dich dun s6i khi silic dioxit
& dang bot min.

Thach anh thudc loai khodng vat hét sic phd bign. Ngudi ta thudng gip nhiing tinh
th€ thach anh 16n va phat trién rét hoan hao. C'$ tinh th€ ning dén 70 t&n. Tinh thé
thach anh tinh khiét dugc dung d€ lam thdu kinh va lang kinh. D4 quaczit va cdt 1a
loai thach anh kém tinh khiét hon. Cét thach anh la san phfm chi y&u cia sy phan
hiy cdc nham thach du6i tdc dung lau ddi cha khi CO, va nudc (xem muyc cao lanh).
Lugng cét rat 16n duge diang lam vat litu xAy dung cing v4i voéi vd xi mang. Ngoai ra
cht cing 12 nguyén liéu d€ lam xi mang. Cat thach anh tinh khigt duge ding d€ ché&

thiy tinh, sd. Doc theo bd bi€n mién Trung nuéec ta ¢ rdt nhiéu loai cat tring nay
d€ néu thay tinh.

Trong phdng thi nghiém, ngoai nhitng dung cu bang thiy tinh ngudi ta cdn ding
nhitng dung cu nhu chén, bat, 6ng thi, &ng, thuyén lam bing thach anh {(hay cdn goi
1a thiy tinh thach anh). Uu diém ndi bat cia thiy tinh thach anh 1 cé hé 86 ddn nd
rit bé va h8u nhy khong thay d8i theo nhiét d6 nén chiu duge sy thay déi nhiét dd rét
d6t ngot. Loai thdy tinh nay hdu nhy khong ngan git tia ti ngoai nén duge dung trong
cac mdy phdt tia td ngoai.

Truse day 30 nam, 80 - 85% nhu cfu vé& thach anh dugc thoéa man bang ngudn
thién nhién, ngay nay 80% nhu cdu dd la thach anh diéu ch& nhan tao. Nhing don tinh
th& 16n caa thach anh tinh khist duge diéu ché bAng cdch nudi nhan tao.

3 trong phong thi nghiém, silic dioxit v0 dinh hinh & dang bot tring cd thé diéu
ch& bing cdch nung ndng k&t tia axit silixic.

Sgi cdp quang hay cdn goi la sgi quang hoc duge lam bang thiay tinh thach anh
rét tinh khiét. Nhitng tap chft nhu canxi va sét chi chi€ém dusi mot phén chue ti. Loai
thiy tinh nay duge diéu ch& bing tac dung & trong pha khi cia O, véi SiCl, hét sdc
tinh khiét. D€ sgi cép quang cdé th& truyén énh sdng va eée dang nang lugng khac di
4t xa ma cudng 46 khong gidm, ngudi ta ma soi thiy tinh thach anh bing mang rdt
méng silicon hay polime hifu co ¢d chl s6 khic xa bé d&n mic khéng cho 4nh sdng thoat
ra. Sqi cAp quang dugc dung dé truyén chuong trinh truyén hinh, tin hi¢u dién thoai
va tin hiéu mdy tinh. Mot cap s¢i cdp quang méanh bing sgi tdc ngudi cd thé truyén
duge 10.000 cudc ndi chuyén dién thoai trong cing mot lic. Trong cidc mdy ndi soi ]
bénh vién, béc si cé th€ quan sat phia bén trong cda cdc cg quan con ngudi nhd dnh
sang truyén bing sci cAp quang. Nhitng thit bi tuong tu cé nhing bs sgi cip quang
dugc ki su dung d€ kiém tra 1> phén dng hat nhan va dong co mdy bay...

Axit silixic

CHu tao phén tif cia axit silixic chua duge xdc dinh. N6 cé thé Gng v6i hai cong
thde H,8i0, (axit orthosilixic) va H,5i0, (axit maetasilixic). Trudc kia ngudi ta thudng
hay dung cdng thic thd hai vl né gifng véi cong thic cta axit cacbonic. Thuc ra cong

thdc d6 12 khong dang tin cdy vi thuc t€ ion don gian Si(}%_ khong t6n tai ma ngugc

lai ion S5i O:_ ¢ rAt phé bién. Ngoai ra trong moi hop chét cda silic véi oxi, silic luén
Judn cé s6 phoi tri bing 4 chd khéng bang 3. Bdi vay cd 18 cong thic H 4810, ngay nay
duge cong nhan 1a dédng tin cdy hon.

Axit silixic cd thé tén tai duéi dang don phan ti ty do H,Si0, & trong dung dich,
nhung nhing phan tit dé dé ngung tu v6i nhau m&t bét nubc tao thanh nhitng hat lén
hon ciia dung dich keo (sol) :
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CH OH OH OH
l l | |
nHO—SIi—-OH = HO — Si— --O—-Sli— -O_—Sli-—OH +(n -1 HO
OH CI)H OoH OH
Dung dich keo cua axit silixic 12 mot chét 16ng trong subt dac bigt, dung kinh hién
vi cing khong thé phat hién duge hat keo. Nhung dung dich keoc nay chi tén tai trong
mot thdi gian nhdt dinh vi & trong dé phan dng ngung tu van tiép dién. Nhing nhdm
OH nim & giita cdc mach cd thé tuong tac v6i nhau d€ tao nén nhitng phan td ba chidu
16n hon, chia it nudc hon va cd mach nhénh. Khi kich thuéc cia nhitng hat keo vugt
m6t giéi han nao d¢, dung dich keo déng tu. Tiy theo nhiing diéu kién x4y ra cla qua
trinh déng tu dd, axit silixic hoac lang xuéng dudi dang k&t tla tho, khdng tan, cd cong
thde chung 12 SiO, nH,0 hoac déng lai thanh kh&i trong giéng nhu thach goi 1& gel. Qua

trinh ngung tu trén day tiép tuc xfy ra cho dén khi tao nén san phém cuéi cung 1a Si0,
v& dinh hinh.

2

Gel axit silixic, sau khi dugc sfy kho & trong khong khi, trd thanh mot vat ligu xdp
goi 1a silicagel. Do cd téng bé mit bén trong rét lén, silicagel ¢6 kha nang hdp phy lon.
Nghién citu mot silicagel cd thanh phén Si0,.H,0 bing phuong phap phd hdéng ngoai,
nhan thiy 19% ham lugng H,0 & trong d¢ duge lién k&t héa hoc con 80% nia 4 trang
thai duge hdp phu. Trong thyc t€ ngudi ta dung silicagel d& hdt &m, lam kho cac khi
va kéo céc chit d& bay hoi ra khéi cac khi. Nhitng hat silicagel da hat &m duge sdy khd
dé dung lai.

Axit silixic 13 axit ¥4t y&u, hing s6 phan li néc thd nhét vao khodng 1071°. Bai vay
axit d¢ r&t d& tao nén khi cho mufi natrisilicat tdc dung v6i axit, k& cd axit rét y&u
nhu axit cacbonic, hoac khi thay phén hop chét cua silic nhu SiH,, SiCl,.

Silicat

Silicat 1a mubi cua axit silixic. Silicat kim loai kiém dugc tgo nén khi nfdu chay
thach anh trong hidroxit hay cachonat kim loai kiém. Ching trong sudt giéng nhu thuy
tinh, khong tan trong nudc laph nhung tan trong nudéc néng nén goi 1a thiy tinh tan.
Dung dich cang nhét khi néng 46 cia thiy tinh tan cang cao. Dung dich dam dac cua
natri silicat duoc goi 1a thiy tink léng. NS duge diing d€ t&m vai va gb lam cho nhiing
vat litu nay khong chdy, dung l1am hé ddn 46 thay tinh va dé si va dung d€ bdo quan
tring. 3 trong dung dich, silicat kim loai kiém bi thiy phén cho phan dng kiém. Khi
tsc dung véi axit, du la axit rdt y&u, ching giai phdng dé dang axit silixic duéi dang
két tua.

Silicat ciua cdc kim loai khdc dugc tao nén khi nfu chay thach anh v&i oxit kim
loai tuong dng. Ching khong tan trong nyée. Mot s6 bi axit manh phan huy giai phdng

axit silixic, con céc silicat khdc chi chuyén sang dang tan duge khi ndu chay véi
cachonat kim loai kiém.

Silicat thién nhién ddng hang dau trong céc loai khodng vét : ching cd dén hang
tram ch&t va chi€m phén lén kh6i lugng cta vo Trai Dit. Nhitng khoang vat silicat
khong cd mau dac trung. Nhiéu khoang vat ¢ dang trong guft, cing, khé néng chay va
bé ngodi trong gidng d4.
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Nghién cdu cfiu tric tinh th€ cua cdc silicat thidn nhién
v mot s6 silicat nh&n tao bang phuong phdp nhifu xa tia
Ronghen, nhén thdy t4t ca moi silicat déu duge cfu tao nén
ti nhitng don vi kién tric chung 1a nhdm t# dién déu 510, :

Qua nhitng nguyén tt O chung, nhitng nhém td dién d6
lién két v6i nhau tao thanh mach thang, mach vong, 16p hoac
mang luéi,

Dua vao dac di€m kién tric dd, ngudi ta phan chia silicat ra lam cdc nhém :
orthosilicat, silicat mach thing, silicat mach vong, silicat 16p va silicat mang luai.

Orthosilicat chiia anion don SiO‘j_. Trong nhitng silicat nay, cation kim loai duge

phéi trf bsi nhitng nguyén tit O va tuy theo s8 phdi tri cia cation ma tao nén nhiing
kién tric khdc nhau. Trong mang lu6i tinh th€ cda phenakit (Be,Si0,) va vilemit
(Zn,8i0,), cation kim loai cé s6 ph6i tri 4. Trong nhitng khodng vat kifu M,8i0, (¢ day
M la Mg, Mn..), cation c6 6 ph6i tri 6 va trong zicon (Zr S$i0,), ziriconi c6 s6 ph6i tri
8. Tuy lién két M-O c¢ tinh ion hon lién k&t Si-O nhung chic chdn ¢6 mot mic do
nhét dinh tinh céng hdéa trj. Bai vdy nhitng orthosilicat nay khéng th€ coi 14 hop chat
ion 2+SiO:_.
Silicat mach thing gém cd hai loai :

silicat mach don chia anion (SiO%ﬁ)n va silicat

mach kép chita anion (Si40§'1_)n.

Anion (Si0%™ dugc tac nén bdi cdc nhdém tyf
3 /n

dién $i0, lién két v6i nhau qua nguyén ti O chung
tao thanh mach thing :

Trong mach thing d¢, tr& nhém & hai dfiu mach, mdi nhém td dign 8i0, c6 hai
nguyén ti O chung. Nhitng mach (Siog_)rI lién két v6i nheu bidng céc cation kim loai.

anion (Si03 ),

Nhitng metasilicat t8ng hgp nhu Na,Si0,; va Li,8i0; va - - _
nhitng khodng vat loai piroxen nhu enstatit (MgSi0,), diopxit g
[-CaMg(SiO3)2] vA spodumen [LiAl(8i0;),] thu¢c nhdém silicat
mach don.

Anion ng&n nhét cé cAu tao 'tuong t¥ anion (Siog")n la
anion disilicat 8i,05™ (hay con goi 1a pirosilicat) :

Bdi vay nhitng khodng vat nhu tocveitit (ScZSi207)
va hemimophit [Zn3(Si207).Zn(0H)2] cing thudc nhdém
silicat mach don.

Anion (8i,08]), dugc tao nén béi su lien ket gita hai
mach don qua nhitng nguyén t& O chung :

Nhu vay trong mach kép, mét s6 nhom tu di¢n SiO,
¢6 dén ba nguyén ti¥ O chung, Thudc nhdm silicat mach
kép la cdc khodng vat loai amphibon nhu tremolit
[CazMgS(Si4011)2(OH)2] antophilit [Mg,(8i,0,,),(0H),] va ) e
amidng {Mg,(8i,0,,)(OH), H,0). Khéc véi piroxen, trong - anion (Si,0yy ),
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amphibon thudng cd cdc nhém OH". Nhung kién tric ctia amphibon tuong ty kién tric
‘cla piroxen, nghia 1a nhitng mach kép cing lién k&t v6i nhau bidng cde cation kim loai.

Chinh vi v8y trong piroxen ciing nhu trong amphibon thutng cé nhitng cation kim loai
khdc nhau,

Lién két trong cdc mach (Siog_)l.l va (Si40?f)n la rft bén nhung lien két gida céc
mach dé v6i nhau lai tuong d6i yéu
cho nén nhitng khodng vat thuéc
nhém silicat mach théng d& tdch ra
theo hudng song song véi mach,
nghia 1A ching cd cfu tgo sgi.
Silicat mgch'véng chita anion
Sisog" va anion Siﬁo}g_, dugc tao nén -
nhd cdc nhém t¢ dien SiO, lien k&t o5/ o0

v8i nhau qua nguyén t& O chung tao
thanh vong kin :

anion Si,0f anion S0~
Khodng vat benitoit (BaTiS;0,4) chda anion Si303_ vd khodng vAt berin
(Be3AIZSi6018) 12 thude nhém silicat mach vong.

Silicat 16p chia anion (8i,027) , duge tao nén
nhd edc nhdm td dién 8i0, lién ké&t v4i nhau theo
hai chi#u tao thanh l6p :

Trong l6p, méi nhdm td dién 5i0, lien két

v4i ba nhém td dign xung quanh ba nguyén tu
O chung.

Dd  fan [Mg, (SiZOS)2 (OH),l, ceolinit
[ALSi,0,(0H),), mica [KAI,S8i;0,,(0OH),] thutc
nhém silicat 16p. Trong d4 tan va caolinit csc lép
déu trung hda vé dién nén 16p nay la riéng ré d6i

anion (3,027) voi 16p kia. Cdc l6p d6 d& trugt 18n nhau lam cho
nhitng khodng vat nay mém, d& bdc 16p va khi so
vao ta cAm thiy nhdn & ngén tay.

D4 tan va caolinit 12 nhitng silicat don vi ching duge tao nén hoan todn bdi céc
nhém ti dign Si0,, con mica 1a alumosilicat (silicat kép) vi trong d6 mot phan cdc nhom
t¢ dién 510, duge thay th& bing nhitng nhém td dien AlQ,. Nhém c¢6 héa tri thdp hon
silic cho nén trong cdc alumosilicat, ngoai nhém va silic con cd nhing cation kim loai
khdc' nita, thudng 1A cation kim loai kiém va kiém thé. Trong mica, nhiing lop
alumosilicat mang dién tich am, ching lién k&t véi nhau nhd nhitng cation K nim giia
cdc 16p. Lyc tinh dién gitta 16p tich dién am va cation tich dién duong lam cho mica
cing hon da tan va caolinit. Tuy nhién mica vln giit ki€n tric 16p r6 rét cho nén dé
bée thanh nhitng 16p rét méng. Trong thyc t& ngudi ta thudng ding nhitng 16p mica
trong su6t d&€ lam cia cia cdc 16 d6t hay 1o sdy vA lAm t&m cédch dién trong cdc thiét
bi midy mde. Nubc ta e¢6 nhitng md mica 1én & La Phi (Vinh Phd) va Lao Cai.

Silicat mang luéi cé kign tric tuong ty thach anh, méi mé6t td dién 5i0, lién két
v6i bén td dién bao quanh dua dén thanh phén (8i0,),, nhung & day mét s6 nguyén ti
~
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Si duge thay bing nguyén ti Al tgo thanh alumosilicat véi khung chung la [(8i, ADO,).
Khung nay tich dién am nén cdn cd mot s§ cation kim loai d€ trung hoa dién tich. Khic
v6i trudng hgp mica, cdc cation kim loai & day duge phan b6 déu & trong khung dd.

Thuéc nhdm alumosilicat mang lu6i 1a nhitng khoang vat loai phenspat, céc zeolit
VA cic untramarin. Phenspai 1a nhing d4 phan trao, ching chiém han mét nia khéi
luong cla vé Trai Dat. Nhitng dai dién chinh cia khodng vat loai phenspat 13 : orthoclazg
(KAISi,0,), anbit (NaAlSi;0,), trong dé mot phén tu s6 nhdm ty dién Si0, duge thay
th€ bing nhom t¢ dién AlQ, nén cong thic duge vist 1a (K, Na) [(AlOz)(Si02)3] cén
trong anotit (CaAl,8i,0,), 6 nhom tg dign AlO, va Si0, bang nhau nén cong thic cia
ching c6 th€ vist 1a Ca[(AlOz)z(SiOZ)z]. Nuéc ta cd nhitng mé phenspat 16n & Thach
Khodng (Vinh Phu) va Yén Bai.

Cdc untramarin la nhitng alumosilicat ¢é mau thim hoge khong c6 mau. Trong
mang lu6i tinh th€ cia ching con ¢d thém nhing anion phu khac nhu CI", 802", §2°,

do dd s§ cation tang 1én. Untramarin od mau xanh thdm da duge tdng hop khi ndu chay
hgn hop d&t sét, soda va luy huynh ; nguyén nhan g4y ra mau 3 day cd 18 la do ion
S5,

Zeolit 12 alumosilicat mang luéi quan trong nhat d6i vei thuc té€. CS nhidu zeolit
thién nhién, mét s8 zeolit dg da duge téng hgp nhan tao va ngeai ra con cé hang chyc
zeolit t6ng hogp khéng c6 & trong thién nhién.
Chiung cd chng thic chung la
M,dn[(AIOZ)x(SiOZ)y].zH O, trong dé n la dién tich
cla cation kim loai M™, thudng 1a Na*, K* hay
Ca® va z 1a 86 phan & nude k&t tinh. Khéc véi
phenspat, zeolit ¢d kign tric x6p hon : nhitng
nhém ti dién Si0, va AlO, duge sdp xé€p nhu thé
nio d€ tao nén nhitng 16 tréng tuong déi rong
(Hinh 60), trong d6 khéng nhitng ¢ ion duong ma
cd cA nhitng phan tu H,0 nita. Khi nung zeolit d&n
350°C & trong chan khéng, hdu hét nhitng phan ty
H,0 d¢ thodt ra ma khéng lam bign d6i kign trac

tinh th€. Két qua 1a zeolit khan ¢ kha nang hép oJs Al ¥/
thu va git lai nhing phan tit ¢S thé chuj lot céc o

16 tréng, nghia 1a cd kha nang hép phu chon loec. flinh 60 - Kien tric tink thé
Nhu viy zeolit ¢d vai trd cua mét ray phan ti. Vi cua mée logi zeolis

du zeolit v6i kich thude cua 16 ]a 3,54 cd the hidp
phu H,, O, va N, nhung thyc t& khéng hdp phu Ar va CH,. Nhilng nam gan day ngudi
ta ding ridy phan t& dé d€ lam khé mot s6 kh{ va chat 1ong.

Ray phan td ciing duge ding dé€ tdch phin izooctan (c6 chat lugng t6t) cta etxang

‘ra khéi phan octan (lam giam chdt lugng cia. nhién ligu). Mat khac zeolit con o6 kha

ning trac ddi nhing cation cho nén chinh zeolit thién nhién la nhitng chét trao déi jon
lan d4u tién da dugc ding d€ Jam mém nudc.

Ngay nay canh tranh v6i zeolit 13 nhitng nhua ionit od kha nang trac dgi hoac
cation hoac anion.
Thay tinh

Thiy tinh loai thudng 12 hén hgp cda natri silicat va canxi silicat, ¢6 thanh phén
gin ding la NaZO.CaO.GSiOZ. Thiy tinh nay duge dung d€ lam chai lo va kinh clta. N¢
dugc tao nén khi ngg chéy hdén hgp cat thach anh, d4 véi va soda & nhig¢t do 1400°C :

65i0, + CaCO; + Na,CO, = Na,0.Ca0.68i0. + 2C0O
2 3 2V 2 2 2
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Ngay nay qu4 trinh nfu chay duge thye hién & trong 10 b&, xay bing gach chiu lia
v dugc d6t ndng bing khi than nuéc hoic khi hén hgp.

Thity tinh la chédt "vé6 dinh hinh", khi dun néng né mém dédn rdi méi ndng chay cho

nén ti thiy tinh ngudi ta ¢ thé tao ra cde d6 cd hinh thi rAt khdc nhau theo cdch

thdi, ép hodc cén.

Thay tinh loai thuéng ¢6 mau xanh luc gdy nén bdi sat (II) silicat. Mufn lam mé4t
mau xanh luc dd, cho thém vao nguyén ligu nfu thiy tinh mét it MnO,. S4t (II} silicat
bi MnO, oxi héa thanh sit (III} silicat ¢é mau vadng ; miu vang nay 14 mau phu d6i
v&#i mau tim gy nén béi mangan (III) silicat cing duge tao nén. Cho thém selen vao
thiy tinh ciing ¢ th€ 1am m&t mau xanh luc cta sit (II) silicat vi mau héng cia dung
dich selen trong thuy tinh 14 mau phu d6i véi mau xanh luc.

Thay natri & trong thiy tinh loai thudng bing kali, s& dugc thiay tinh kali ¢é nhiét
d6 hda mém va nhiét dd ndng chdy cao hon. Loai thiy tinh nady diung d€ lam nhiing
dung cu trong phdong thi nghiém nhu &ng thit, cde, binh cdu, 6ng dong v.v...

Thay canxi & trong thiy tinh kali bing chi, sé duge thiy tinh chi trong su6t va dé
nong chay hon goi la thiy tinh pha lé. Loai thiy tinh chda nhiéu chi hon duge ding
d€ lam lang kinh va thfu kinh. Loai thiy tinh chia rit I_ihiéu chi ¢d d& trong sudt nhu
kim ecuong nén duge ding d€ lam d6 trang sdc (mit ngoc).

Thiy tinh loai thuting 14 khong bén v6i nudec. Khi nghién nhd v8i nude, thiy tinh
thudng cho méi trudng kiém. Thiy tinh thudng bi dung dich kiém an moén manh, DE
tang tinh chiu nhiét va tinh bén hda hoc ngudi ta gidm b6t lugng kim loai kiém va kiém
thd trong thuy tinh va thay bo vA nhém vao. Hai loai thiy tinh cd ti€ng trén thé& gidi
d€ lam dung cu loai t6t & trong phong thi nghiém hda hoc 14 thiy tinh Iena (Duc) va
thiy tinh Pirec (Phép). Ching cé thanh phdn % nhu sau :

Si0, Na,0 K,0 Ca0 ALO, Fe,0, B0,
Thty tinh lena .. 75,0 6,38 04 1,1 57 01 17,5
Thuy tinh Pirec.. 80,9 4,5 01 01 23 01 12,0

Thuy tinh Iena va thiy tinh Pirec déu rdt bén v8i nu6e, axit va cd hé s6 nd nhiét
tuong d6i bé. Nhd c6 hé s6 nd nhiét bé, nhing binh bang thiy tinh Iena va Pirec cd
thé dun ndng truc ti€p trén ngon lia dén khi. Thuy tinh Pirec bén co hoc va bén hda
hoc hon thay tinh Iena, nhung kém bén déi v6i kidm. Nhitng binh c3 16n ding d€ thuc
hién cdc qua trinh hda hoc trong cOng nghiép cling dugc 1am bang thuy tinh Pirec hay
thiy tinh Iena.

Mudén lam cho thdy tinh c¢d nhitng mau sidc khdc nhau, nguti ta cho thém vao
nguyén lidu mot s6 oxit kim loai. Oxit nay sé tao nén nhitng silicat kim loai ¢d mau,
vi du nhu coban (I} oxit (CoO) cho mau xanh thdm, niken oxit (NiO) cho mau nfu hoic
tim, déng oxit (CuO) hay crom (IIT} oxit (Cr,0;) cho mau lyc. Vang hay déng kim loai
khi cho vao thiy tinh sé & dang nhiing hat keo lam cho thdy tinh cd mau dé chdéi.

Ngoai rdt nhidu d6 dung quen thudc trong ddi séng duge lam bing thiy tinh, moét
lugng 16n thiy tinh duge dung trong nganh xAy dung. S¢i thay tinh r&t manh tron véi
chdt déo dugc ding d€ lam v6 cha xufng va tdu, 1am thdn 6 t6, b€ boi. Sgi thay tinh
duge dét thanh loai vai chiu lGa. Béng thiéy tinh la vAt lidu cach nhiét va cach am
Tt tét.

Nhuge di€m 16n caa thiy tinh la don va dé€ vd. Nhitng nam gén day ngudi ta da
lam tang dugc d6 bé&n cia thiy tinh nh& tac nén cho nd mét kién tric tinh thé. Cho
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nhitng kim loai nhu Au, Ag, Pt va mét vai hop chdt cia kim loai chuyé&n ti€p vao thay
tinh nong chay dé lam chit xic tic va trung tim két tinh, ngudi ta thu duge mét vat
liéu gém nhitng tinh thé r4t bé goi 1a thiy tink tink thé hay 1a xitan. Uu didm cua xitan
la bén g4p nam 14n thay tinh, bén gin bing gang nén 13 vat liu rdt t6t d€ lam csc
éng dan va mday trong cong nghiép hda hoc.

D6 gom
Nguyén liéu cha y&u dé 1am ds gém 13 dft sét va cao lanh.

Dit sét 1 san ph&m phan hiy clia céc silicat thién nhién duéi tdc dung cta nhitng
tdc nhan khi quyén, chi y&u 1a nudc va khi cachonic. N6 gém chi y&u cdc khoang
sét nhu caolinit (A1203.2Si02‘2H20), montmorilonit (AlSizos(OH)‘xHZO) va galoazit
(Al,0;.28i0,.4H,0) va céc tap ch&t nhu cat, oxit sit v.v.. '

Cao lanh gbém chu yéu caolinit va dugc tao nén do qud trinh phong héa ciia
phenspat orthoclazo :

2K[Al8i,0,] + 2H,0 + CO, = A1203.28i02.2H20 + 4510, + K,CO,.
Dat sét thudng cd mau tit x4m xanh (g8y nén bdi cic hgp chit hitu co) dén nau
(gdy nén boi oxit s4t). Co loai ddt sét e mau tring. Mot s6 loai ddt sét khac ¢ mau

dédm gAy nén bdi cdc oxit cia sit va mangan, duge ding d€ 1am chdt mau vé co, vi du
nhu son ching han,

Cao lanh tinh khiét ¢ mau tring, s¥ thiy min, D4t sét ding d€ lam dé gém khde
vOi cao lanh & ché déo vA chda nhiéu tap ch&t hon, khi nhao trén vei nude, dit sét tao
thanh khéi nhdo dé tao hinh va hinh duge g nguyén sau khi sy kho. Loai d4t sét cg
nhiét d6 nong chay trén 1650°C goi 14 ddt sét chiu lza.

Nudc ta ¢6 mé cao lanh & Bich Nhéi va Tu Lac (Hai Duong), md d4t sét chiu lia
¢ Tric Thon (Hai Duong), Thj Cau, Thugng Cat (Ha Béc) va Tuyén Quang.

Qua trinh san xudt d6 gém bao gém céc giai doan nhu sau :

Tinh ché d4t sét hay cao lanh (néu cdn), lam hén hdp nguyén lidu, taoc hinh bang
mét trong cdc phuong phdp nan, ép va dic, lam khé bang cdch phoi kho réi sdy, nung
d nhiét d6 cao, tring men, trang tri (néu cén) va nung lai sau khi di trang men.

Gach va ngéi duge lam tit dat sét loai thudng tron véi mot it cat, Sau khi nung,
gach vA ngdi thudng c6 mau dé gay nén béi oxit sit ¢ trong ddt sét. Vi duge nung &
nhiét d6 khong cao l4m nén gach va ngdi déu x6p. Loai gach dugc nung & nhiét d6 cao
hon thi rdn chic goi 1a clinke. NG c6 th& chiu duge axit.

Gach chiu léa chiu duge nhiét do it nhdt 1a 1600°C. CS hai loai gach chiu lya
thudng dung 1a gach samédt va gach dinat. Gach samét thuong lam tir dit sét chiju
lta. Nung trude dat sét chiu Ita, nghién sd, tron voi ddt sét déo va nuée, dong vién,
sdy khd va nung lai ¢ 1450°C. Gach samét chia 42 - 509 AlLO, va 50 - 54% Si0,. Gach
samot duge ding d¢ Idt 1d, xay 16 cho néi hoi. Gach dinat duge lam tit hén hop cia véi vads
quaczit (chita 90 - 97%51'02) nung & 1400°C. N6 chia 2 -~ 4% CaO va 95 - 96% SiOz.
Gach dinat chiu dugc nhiét d6 cao hon (ndng chay & 1700 - 1750°C) duge diing dé&
16t 1d cée, 16 thuy tinh va o luyén thép. Gach dinat cling bé&n d6i voi axit, trude kia duge
dung d€ lam nhiing cai dém & trong phong chl diéu ché& axit sunfurie.

. Co sd san xuit gach chiu l¥a 14n & nudc ta Ia nha méy gach Cdu Duéng, phan
xudng gach chiu lda & Khu Lién hgp gang thép Thai Nguyén

Sanh 1a vat liéu cing, thép khong vach duge nd, thusng cé mau Xam, vang hodc
néu. Sanh gd kéu va rdt bén vdi hda chat, Nhitng d8 badng sanh duge lam tix d4t sét
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va nung & nhiét d6 khoang 1200-1300°C. Mat ngoai cua sanh 12 16p men mudi mong
tao nén cho mudi an dugc ném vao 1d trong khi nung d6 sanh. Céc bilnh, lg, chum vai
ding trong gia dinh cling nhu cdec binh chi#a vd 8ng din diung trong céng nghiép déu
duge lam bing sanh.

Stt cang la vat lidu cing, x8p, cd mau trdng, g& kéu vd bén v4i hda chit. S¢ c6
nhiéu logi : siz dén dung diung d€ lam chén, bat, binh va lo & trong gia dinh ; sit cdch
dién duang trong cong nghiép dién ; sit hée hoc dung d€ lam nhirng dung cu phong thi
nghiém va mét s6 bo phan thist bi trong cong nghiép hda hoc. Nguyén liéu d€ lam sd
14 cao lanh, phenspat va thach anh. Cao lanh cén dugc tinh ch& trude d& loai hét tap
chit, nhit 13 hgp chdt clia sit. Nhitng d6 bang s¢ sau khi da duge tao hinh va sy kho
thudng dude nung hai 14n : 18n thd nh&t & nhidt d6 1000°C réi trdng men va trang tri
{khi cén), 14n th¢ hai nung ki trong 16 him & nhist dé 1400-1450°C.

Men v& thanh phén chd y&u giéng v6i sd nhung d& ndng chay hon. Nguyén ligu
dé€ ché& men 12 cao lanh, phenspat, thach anh, oxit chl (PbO hay Pb,O,) va oxit tao mau
néu cln. Gin day ngudi ta dang SrCO, va SrO d€ thay oxit cia chi, ngodi nhitng phdm
ch4t ci, men cdn td ra bén hon véi héa chit. Ngudi ta nfu chay hén hgp cia nhiing
nguyén ligu d¢ thanh thay tinh r8i nghién nhd v4i nude thanh mot huyén phi. Khi
nhtng san ph&m vac huyén phi men, bé mat san phdm dugc phi moét 1p men mong
vd min. Sdy kh6é va nung sdn phdm & nhiét d¢ thich hgp di d&8 cho men ndng chay
thanh 1&p thiy tinh bao boc kin bé mé#t cia sAn phim. Men c¢d hai loai : men trong suét
va men md, Men trong suft ding d€ phu ngoai cdc d6 gdm nhu sd. Men mod khéc voi
men trong suft & chd trong thanh phin cd thém thiée dioxit (5n0,) 1& chédt lam cho men
trd nén duc. Men md duge diing d€ phu ngoai d6 sit. Loai men nay thudng phai trdng
hai ba lop. 8¢ di nhu vay la vl khi tiép xdc vdi sét, thigc dioxit & trong men da oxi
hda cacbon & trong sit tao thanh khi CO lam cho 16p men thit nh&t trd nén xAn xii
vi ¢6 bot khi. Mudn lam cho 16p men duge bdng dep céin phai trdng thém vai 16p nia
& ngoai. Dit 14 men trong suft hay men md, tdc dung chinh cia men 1a lam cho céc
sdn phd&m chiu duge hda chit, néng cao tinh chédt co 1i va tinh c4ch dién, 1am cho bui
bam khéng bam vido sin phim va vé dep cla sin ph&m tang lén.

Nhiang vat licu gom khic

Nhiing vat ligu thudng ngay nhu gach, ngdi, sanh, sd, thiy tinh duge goi la gém
din dung.

Ngoai nhitng gém silicat d6 cdn ¢d g6m oxit, gdm cacbua, gfm nitrua va gfm
aluminat. Nhitng vat lidu gom dugc ding d€ thay th€ nhing vat lidu ki thuit nhu kim
loai, g8 va chit déo, dugc goi 1a gém ki thudt.

Vat liéu gém cd nhitng dac tinh ¢6 {ch nhu chiu nhiét, chiu an mdn, chiu mai mén,
khéng bi bién dang khi nén va nhe hon nhitng kim loai chiu nhiét d6 cao. Nhuge diém

duy nhét cta g6m 1a don. Bdi vay ngudi ta thudng xuyén cai tién ki thuit gia cong gém
d& na&ng cao chit luong.

Mot s6 gbm da duoc s dung d€ thay th& kim loai trong mdy bay, tén lita va tau
vi tru. GOm c6 vai trd quan trong trong cOng nghiép dién ti. Nhitng chdt bén dén
thudng dude l4p trén nén gbm oxit.

Chét lugng cia gfm duge tang 1én nhidu khi duge hdn hgp voi mét val vat ligu
khdc. Nhitng vat ligu hén hgp nhu vay duoe goi 12 gém composit. G6m composit tdt nhdt
12 hén hgp cia gfm sgi véi vat liéu gdm khdc. Vi du nhu gdm composit ché& ti SiC sgi
va gfm nhom oxit 1 rdt cing, cd th& cét dugc thép va nhing hop kim cdng cia niken.

Nam 1986 hai nha khoa hoc Thuy Si la Betno (G. Bednorz) va Muyle (A, Muller) da
phéat hién duge tinh siéu din & -250°C clia mot gém oxit chia La, Ba va Cu. Phdt minh
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cia gém siéu dén ddu tién nay da duge tidng giai thudng Noben nam 1987 vé vat li.
Phét minh nay thiuc dfy viec ché& nhitng vat liéu gém si¢u ddn d nhiét dé cao. Dén nay
ngudi ta dd ch& duge hon 12 loai gfm oxit cd tinh sidu dén & nhidt d6 vao
khoang - 150°C, cao hon nhigt d6 hda léng cia N,.

Xi mang
Cd nhiéu loai xi ming, thong dung hon h&t 12 xi mang Pooclang.

Xi méng Pooclang 12 vat liéu & dang b6t min mau luc xdm, gém chlu y&u canxi
aluminat [Ca,(AlO;),] va nhitng silicat khic cia eanxi nhu Ca,8i0;, Ca,S8i0,.

Khi da nhao trfn véi nuéc, xi mang s8 dong cing sau vai gio. Khac hin véi qué
trinh déng cdng cia voi, qud trinh dong cing caa xi méng chu y&u 1a do sy hidrat hda
cita nhitng hgp chét cd trong xi maéng tao nén nhitng hidrat tinh thé

Cag8i0;  + 5H,0 = Ca,8i0, 4H,0 + Ca(OH),
Ca,8i0, +4H,0 = Ca,8i0, .4H,0
Ca,(Al0;), + 6H,0 = Ca,(AlO,), .6H,0

Sau thdi gian déng cing ban diu, qud trinh dong cing ti€p tuc ting lén do sy
hidrat hda con lan siu vao bén trong hat xi ming.

1k

Khi dung =i mang d€ lam chft k& dinh trong xay dung, ngudi ta thudng trén xi
mang vfi cat (mdt phén xi mang vdi hai phdn c4t) hodc véi cat va voi. Xi mang duge
dung phé bién d€ dic bé téng. Bé téng la hén hop cua xi méing, cdt va di cudi hay da
dam trén lan véi nhau rdt ki eiing véi mot lugng nude dt d€ thanh khéi nhao réi df
khuén. Trong khuon cd khung gém nhiéu sgi thép bubc lai v6i nhau d& ting suc chiu
dung cia bé téng. DG 1a loai bé t6ng cot thép. Gdn day ngudi ta thay thép bing sgi thuy
tinh d€ lam loai b& tdng c6t thiy tinh cing ¢6 sitc chiu dung rdt t6t. Hén hop cha xi
méng va amiing (20%) dugc ép thanh tdm, ding d€ lgp nha goi la fibro xi mang.

Xi mang Pooclang duge sin xufit ti da véi, d4t sét ¢d nhidu 510, va mot {t quing sét.
Nghién nhé cAc nguyén liu va trfn v6i nhau réit ki bing phuong phap khé hoac phuong

phép u6t. Nung hén hop d6 & nhiét do 1400 - 1600°C trong 1d quay duge d6t nong bing
khi hoac d4u mazut hoac bui than dua vao 1o ngude chiéu voi nguyén hHéu.

L5 quay (Hinh 61) 1a éng bang thép cd dudng kinh vai ba mét, dai tit 100 dén 200m.
0 ben trong 16t gach chiu l4a. 12 dit hoi nghing trén nhing bénh xe rdng cua quay cham
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bing mé to. San phfim thu dudc § 16 quay la nhing hat mau x4m goi 12 clinke. D€ ngudi
clinke r6i dem nghién, ngudi ta dugc xi méng. Trong khi nghién clinke, ngudi ta cho
thém mot it thach cao vaoc d€ 1am cho xi mang khéng déng cing qud nhanh.

Nuédc ta ¢é hai nha may xi méang lau nadm nhat & Hai Phong va Ha Tién. Sau khi
da duge md rong nhd mdy xi mang Ha Tién cé cong suft gdp ba nha may xi mang Hai
Phong. Hai nha mdy méi xAy dung vé sau cd cong suit xfp xi nhau la nha may xi méng
Bim Son (Thanh Héa) va nhd may xi mang Hoang Thach (Hai Duong). Nha mdy Hoang
Thach san xudt clinke bang 10 quay nhu cdc nhd mAdy khac nhung nghién tron cdce
nguyén liéu theo phuong phip khé.

Moi day da hoan thanh x4y dung nha may xi mang Chinfon (Hai Phong) o6 cong
suft lon nh&t hidn nay & nuéc ta, s& dat d&n 4 triéu tdn ximangmim. Cudi nam 2000,

nha mdy xi mang mdi & Nghi Son (Thanh Hda) dd bat dfu sin xuft, cong sufit cda nha
mdy la trén 2 triéu t4n nam.

Silic tetrahalogenua

Silic tao nén nhitng halogenua don gidn ¢6 cdc cong thdc chung la SiX,, 8iX, (¢
diy X 1a F, Cl, Br va I) vd nhiing halogenua chda mach silic cé cong thic chung la
8i,X,. Riéng d&i v6i Cl, silic cd thé tao nén clorua cd mach silic dai nhét la Si/Cl,.
Quan trong hon hét 1a silic tetrahalogenua. '

Silic tetrahalogenua. (SiX4) 1a hgp chit cong hda tri. Phan td cha ching ¢d céu
tao tid dién déu :

X

i
X___Si
{ X
Véi cac d6 dai cia lién k&t Si - X 1a 1,55 (SiF), 2,01 (SiCD), 2,12 (SiBr) va 2,434
(Sil). Nhing do dai nay hoi ngén so véi lin két don Si - X binh thudng [1,984 (SiF)
va 2,164 (SiCD] cho thdy lién k&t Si — X trong cdc tetrahalogenua phén nao cd tinh chét
kép, nghia 13 ngoai lién két & con c6 modt phén cia lien k&t x. O digu kién thutmg, SiF,

la chdt khi, SiCl, va SiBr, 1a chédt 16ng con Sil, 14 chdt rdn. Dudi day 1a nhiét d6 ndng
chdy va nhist dé s6i cia ching :

SiF, - SiCl, SiBr, Sit,
Ndne, °C... -77 -70 5 122
Nds., °C... -65 57 155 200

Lién k& Si~X e¢6 nang lugng 16n hon so vai lien k&t C-X cho nén silic
tetrahalogenua, bén nhiét hon cacbon tetrahalogenua. Tuy nhién ching lai rét kém bén
hon d6i vdi nudc, ching bi thiy phan manh, trong khi cacbon tetrahalogenua, khong téc
dung v&i nudc : !

8iX, + (2 + n) H,0 = 8i0,.nH,0 + 4HX.

Déi vai Cl, Br va I, can bing chuyén dich hiu nhu hoan toan v& bén phai, cdn déi
voi flo phan vdng 1a thudn nghjch ré rét. Vi bi thiy phan manh tao nén nhiing hat rin
$i0, nH,0, t&t cd céc silic tetrahalogenua b6c khdéi manh & trong khéng khi 4m. Riéng
SiF, ¢6 kha nang k&t hgp véi hidro florua (HF) tao nén axit florosilixic (H,S5iF¢} nén
sin phim cia phan dng thiy phan SiF, khong phai la HF ma 1a H,SiF :

38iF, + (2 + n) H,0 = Si0,nH,0 + 2H,8iF,
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Axit florosilizic (H,SiFy) & dang khan phén hiy ding k& thanh HF va SiF, nhung
¢ trong dung dich nudc nd bén va 14 mot axit hai néc rdt manh, gén bing axit sunfuric.
Khiac vai HF, axit florosilixic khéng téde dung vdi thach anh va thiy tinh. Da s8 mudi
florosilicat d& tan trong nuéc tri¥ mubi cla natri, kali, rubidi, xesi va bari tan ft.

Trong cdc silic halogenua, silic tetraclorua la nguyén liéu d€ t8ng hgp nhiing vat
litu polime chia silic dung d€ san xuft ddu bdi tron, cao su silicon va tdng hgp nhiing
chit co silic khde.

Cac silic tetrahalogenua cd thé€ téng hgp truc ti€p tit nguyén t6 hojc cd thé didu
ch& biéng tuong tac cta halogen v@i hén hgp thach anh va than & nhiét do gin 700°C :

Vi du :
$i0, + 2C + 2C1, = SiCl, + 2CO.

Riéng SiF, cdn cd thé diéu ché bing céch dun ndéng hén hgp cla bot thach anh va
florit (CaF,) vai axit sunfuric.

Silic cacbua

o) dang tinh khiét, tinh th& silic cachua hay con goi la cacborundum khong cd mau
va c6 tl khéi 14 3,2. Khi ¢d 1&n mot it tap chft nd céd maAu xam. Silic cacbua c¢d ki&n
tric mang ludi tuong ty nhu kim cugng, trong dé mot nia s8 lugng nguyén ti C duge
thay bing nguyén ti Si. MS&i nguyén ti loai nay lién k&t cong hda tri v8i b6n nguyén
ti loai kia bao quanh kifu hinh td dién déu. Do ¢d ki&én trGec nhu vay, cacborundum cd
do cing rédt cao, gin bing kim cuong va modt phén rit 16n duge dung d€ lam bot mau
va dia mai d6i véi kim loai va nhitng vat ligu cdng. Cacborundum din nhiét t6t va 12
chét ban ddn (3 1000°C vén cdn dén dién trong khi d6 & trén 150°C silic nguyén td mét
kha nang din dién, nén dudge dung dé lam thanh d6t néng & trong lo dién. Thuc té cac
thanh d6t néng dd duge lam bang silit 14 hén hop cla cacborundum, silic va glixerin
da duge nung dén 1500°C. So véi cacborundum, silit bén hon vé co hoc va héa hoc va
din dién t6t hon.

Cacborundum r#t bén vé mat hda hoe, ngay § nhiét do cao cling khdng chay mic
du silic vA cacbon 12 hai nguyén t6 dé bi oxi hda. Nd cing khéng bi oxi hda bsi mudi
ndng chay clorat hay nitrat kim loai kiém. N¢ khéng tdc dung v6i ca axit nitric bdc khdi
va axit flohidric ma tdc dung v&i hén hgp cla hai axit nay, tdc dung chim véi kiém
ndng chay khi cd mat khong khi.

Vi du -

8iC + 4KOH + 20, = K,8i0; + K,C0, + 2H,0

Trong cdng nghiép, ngudi ta diéu ché& cacborundum bang cdch dun néng dén 2000°C
hfn hgp cda bdt thach anh va than cfc (14y du) & trong 16 dién :

8i0, + 3C = BiC + 2CO

Qua trinh nay tidu t6n nhidu nang lugng, trung binh d€ san xudt mét tén
cachorundum cin phai dang 8000 kWh,

Dac bist gdn day & Nhat Ban ngudi ta ché duge SiC & dang sgi rdt manh khéng
nhitng chiu duge nhiét d9 cao ma cdn rdt bén, cd thé dét thanh mot loai vai dung trong
cong nghiép.
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Céc nguyén 15 gecmani, thiéc va chi

Tinh chat | hoc. V& mat |f hoe, geemani, thige va chi 1a nhiing kim loai ; tinh kim loai
tang lén ddn tiy Ge dén Pb, Dusi day 1a nhist d6é ndng chay va nhist dd soi cla ching -

Ge Sn Pb
Ndne, °¢... 936 232 327
Nds, °c ... 2700 2270 1737
Ti khéi ... 5,35 7,30 11,34
E° vV ~0 ~0,136 0,126

Gecmani e may trang bac, bé ngoai gidng véi kim loai nhung c6 kién trie tinh
thé kidu kim cuong. Cting nhy silic, gecmani khéng cg dang tinh thé kigy than chi. Sg
di nhu vay 13 vi Ge cing nhy §j khong c6 kha tang tao thanh lien ket 7 ki€u p-p phy
cacbon, ki€u ljen két nay 1a cin thist & trong than chi.

Thigc c6 ba dang tinh th& thy hink c6 th& bign d8i 14n nhau sinh ra nhitng c4n
bang & cac nhiét d6 nhat dinh

13,2% 161°%¢

Sn-a = gp- = Sn—y

Thiéc @ cd kign tric tinh thé kigy kim cuong. N¢ J1a chat & dang b&t mau xim,
nén goi 1a thise xam, khéng cé anh kim va cd ti khéi ]a 5,75. NG bén & nhiét d6 dusj
13,2°C, tren nhiét dé dg chuyén sang dang 8. Thige B 12 kim loai may tring bac, neén
goi 1a thide tréng (thise thudng) o ti khai 13 7,31 va bén & trong khodng nhiet d6 13,2
- 161°c. G 13,9°¢C thigc 8 bit day chuyén thanh thige @, nhung téc do cia qué trinh
dé vé cing bé. Khj tip tuc ha thdp nhist d%, tc do d6 tang len va dat dén cuc daj
d -33°C. @ nhitng viing bang gia manh, qu4 trinh bign thiéc trédng thanh thigc xam x4y

chdy ra ngoai qua nhitng m6i han bang thigc & thung d3 bi phd hiay. Ngay nay ngudi
ta cho tham Bi, Pb va 8b vao thi€c han d& lam cham qua trinh bign d4&; ds. O trén
161°C thige 8 chuyén thanh thige v- Thic y c6 ti knai 13 6.6 va don, dé nghién thanh
bot. Thisc 4 cing nhy thisc B déu la dang kim Joai. Trong kign tric tinh the€ cha chiing
cd cdch ggi ghém sit sao hoj léch ciua cse nguyén ti kim loaj. Dang 8 it bi sai léch hon

Chi the hién r6 ret nhat tinh kim loai. Nd chi tén tai & dang kim loai véi cach £g6i
ghém sit sao kisy lap phuong cua cge Rguyén td. No 13 kim loai mau xdm thim va ¢g
ti khéi l1a 11,34,

C4C nguyén t6 trong day Ge ~ Sn - P, Gecmani va thige o 13 chdt ban ddn (AR cia
Ge Ia 0,78 eV, cia Sn-¢ ja 0,08 eV} con thige 8 | thisc 7 v& chi 14 kim loai ddn dién.
Trén thyc te gecmani duge sy dung nhiéu trong ki thuat gibng nhu silic. Tinh thég
gecmani duge dung lam den chinh luu va den khué&ch dai trong thiét bi dien tg. Su
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Chi va céc hop chdt cda chl déu doc. Ching r&t nguy him & ché kho ¢d nhiing
phuang tién d€ cttu chita khi bi nhiém doc lau dai cho nén can hét sic cfn than khi
tiép xdc vdi ching.

Tinh ch#t héa hoe. Sy tang tinh kim loai tit Ge dén Pb ciing th€ hién ro trong
tinh chdt hda hoe.

& di6u kién thudng, Ge va Sn khong téc dung v6i oxi cha khong khi, con chi
bi oxi hdéa tao thanh lép oxit mau xé4m xanh bao boc trén mat bao vé cho c¢chi
khong tiép tuc bi oxi hda nida. Khi dun ndng, thiéc bat ddu bi oxi hda con gecmani
bi oxi hda & 700°C : )

E + 0, = EO, (E = Ge va Sn)
Riéng chi tuong tdc vdi oxi theo phadn dng :

2Pb + O, = 2PbO
Ca ba nguyén t6 déu tuong t4c vdi halogen va nhiéu nguyén t6 khong — kim loai khac:
Vi du : :

E+2X, = EX, (E = Ge va Sn, X = halogen)

Pb + X, = PbX,

Nuéc khong tdc dung véi Ge va Sn, nhung d6i v6i chi nd tdch dédn mang oxit bao
boc ngoai va tiép tuc tdac dung.

Do thigc bén vé&i khéng khi va nude, trén thuc t€ ngudi ta dung sat tay, 1a gdt la
duge nhing vao thi€c ndng chay, d€ lam vdé dung cdc d6 hop trong cdng nghiép thuc
phéim. Khoang 40% lugng thi€c sin xust trén th& gidi duge dung vao viéc nay.

Ge o6 th& dién cuc gin bing s6 khéng nén chi tan trong axit sunfuric dac va axit nitric
Ge + 2H,80, + (x - 2)H,0 = GeO,xH,0 + 280,
Ge + 4HNO, dac + (x - 2) H,0 = GeO,x H,0 + 4NO,

Sn va Pb cd thé dién cuc Am nén v& nguyén tdc ching tan dugc trong cdc axit.
Sn tan d& dang trong axit clohidric, nh&t 12 khi dun ndng :

Sn + 2HCL = SnCl, + H,

Tuong tic xdy ra tuong ty nhu vAy v6i dung dich axit sunfuric loang nhung voi
axit dic, thiéc tan theo phan dng :

Sn + 4H,80, = 5n(80,), + 280, + 4H,0
V&i axit nitric, thiéc tan dé dang : \
3Sn + 8HNO, lodng = 38n(NO,), + 2NO + 4H,0
Sn + 4HNO, dac + (x - 2)H,0 =  5n0,xH,0 + 4NOQ,

Chi chi tuong tac & trén bé mat vdi dung dich axit clohidric loang va axit sunfuric
dudi 80% vi bi bao bdi 16p mudi khé tan (PbCl, va PbSO,) nhung véi dung dich diam
dac hon cla cdc axit dd, chi c6 th€ tan vi mudi khé tan cta lép bao vé da chuyén thanh
hgp chédt tan : '

PbClL, + 2HC1 = H,PbCl,
PbSO, + H,80, = Pb(HSO,),
Vai axit nitric § bét ki néng d¢ nao, chi tuong tdc nhu 12 mot kim loai.
Vi du
3Pb + BHNO, loang = 3Pb(NO,), + 2NO + 4H,0
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Riéng chi, khi c¢d mat oxi, cd thé tuong tac v8i nude :
2Pb + 2H,0 + 0, = 2Pb(OH),,
€6 th€ tan trong axit axetic va cdc axit hitu co khéc.
Vi du :
2Pb + 4CH,COOH + 0, = 2Pb(CH3COO)2 + 2H,0

V6i dung dich kiém, gecmani khong tuong tac nhung thigc va chi cd tuong tdac khi
dun ndng, giai phdng hidro :

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

Trang thai thién nhién va phuong ?hﬁp diéu ché&. Trit lugng trong thién nhian
cia gecmani 1a 2.10°%%, cha thige 13 6.107"% va cta chi 1a 1.10 %% téng 6 nguyén tu
cia v Trai D4t, nghia 1a it ph8 bién. Gecmani la nguyén té rét phan tan, dusi dang
hop chat né thusng & lin trong cdc khodng vat khdc nhau. Khodng vat chinh cha thigc
la caxiterit (Sn0,) va cia chi 13 galen (PbS) : & nuéc ta cg mé caxiterit 16n trong viing
Cao Béang, trong d6 mé Tinh Tic dang dugc khai thic. Sau nam 1960 da phdt hién thém
hai viing mé thiéc nita & Tam Dao va Quy Hop (Nghé¢ An). Gén ddy mé6i phdt hign duge
thém mé thiéc & Lam Déng. THt ca nhiing mé thisc trén dang duge khai thsc.

Mé thi€e Tinh Tdc Cao Bing thudc vao loai md thigc 16n & trén th& gisi vé lugng
cing nhu vé& chét. Trong 1m> dit ds cd tii 80g dén 14kg caxiterit va 10g dé&n 950g
vonframit. Galen & nudc ta thudng & 14n trong khoang vat cita kém.

Gecmani chua duge san xust véi quy md 1dn. Thuc t€ nd 1a san phdm phuy cta qua
trinh ché& hda mot s6 quing. Nguyén tic chung la tit cac khodng vat cta nhitng kim loai
khéc, tich ra oxit GeQ, r6i ding hidro khi oxit dg & nhigt d6 1000°C. Geemani ding
cho ki thuat ban din ddi héi hét sde tink khi&t. N6 duge tinh che bing phuong phap
néng chay ving. Ngay nay bang phuong phdp nubi tinh thé ngudi ta co dudc nhing don
tinh thé gecmani cd dudng kinh dén 5em va dai téi 18cm,

Thiéc va chi la hai trong 6 bay kim loai (Au, Ag, Cu, Fe, Sn, Pb, Hg) ma con ngudij
da biét tu thyi thuong c6. Ba b6n ngan ndm trude cdng nguyén, ngudi cd Ai Cap da
ch& duge hop kim thau t¥ thige va déng va da dang chi d€ dac tién, ddc tuong va nhitng
vat dung khac.

Trong cong nghiap, thisc duge san xuéit bAng cach ding than khit caxiterit & trong
1o ding hosc 1o lra ngon & nhiét d6 khoang 1300°C

810, + 2C = $n + 2C0.

Nha méay thi&e Tinh Tuc diung than antraxit khi tinh quang caxiterit (da dugc
tuy€n) & trong 18 lia ngon. D& tinh ché thiéc ngudi ta nhing mot cy véu tuci vao néi
thi€c ndng chay. Céc khi sinh ra ti cdy vdu lam cho thiéc nong chay duge khufy tron
manh, nhd dd tiép xic nhidu vsi khong khi, cdc tap ch4t & trong thige dudc oxi hda va
ndi lén trén. Mat khac cdy vlu chdy tao nén lugng than hoat tinh cling tham gia vao
qué trinh tinh ché& thigc.

DE€ cd tink qugng, & nha mdy thiéc Tinh Tuc ngudi ta ditng nudc rita quing trén
cdc loai sdng cd kich thuéc cia 18 bé din, d4t d4 niAm lai tren sang con quang caxiterit
theo nuée lot qua sang. Sau dd ngudi ta dung phuong phép it d& tdch quing sit va
quang vonfram ra khédi tinh quiang. Tinh quang caxiterit thudng chia tit 67 dén 75% Sn.

Ngoai ra thi€c con duge thu héi lai mét lugng 1én ti sit tidy hong bing cach ditng

dung dich kiém d& tach thifc ra khéi st r6i ding phuong phap dién phén dé€ digu che
thiéc kim loai.

150

oy



-
46: 94
i

Chi duge dung dé€ lam cac tdm dién cuc trong acquy, day cdp dién, ddu dan va
cdc 6ng din trong cong nghiép héa hoc. Nhing lugng ridt 16n thiée va chi duoc ding
d& didu ché& nhidu hop kim quan trong : thiée hén chia 20 ~ 90% Sn va 80 - 10%
Pb, hgp kim chit in chda 81% Pb, 15,5% Sb va 3,5 Sn, hop kim 4 truc chia 80% Sn,
12% Sb, 6% Cu va 2%Pb. Chi hép thu tét tia phdng xa va tia Ronghen nén duge ding
dé lam nhitng tA&m b&o vé khi 1am viéc v6i nhitng tia dé. Tudng cia phong thi nghiém
phding xa duge 16t bing gach chi, mdi mot vién gach dd thudng nang hon 10kg.

Qua trinh diéu ch& chi gém hai giai doan : d&t chay galen d€ chuy&n galen thanh
oxit rdi dung than cdc kht oxit thanh kim loai & trong 16 ding :

2PbS + 30, = 2PbO + 280,
PO + C = Pb + CO.

Hidrua caa gecmani, thiéc va chi

Ddi v8i Ge, Sn va Pb, hidrua clla nguyén t§ ¢ s6 oxi hda +4 dac trung han so vdi
s6 oxi hda +2. Cac hidrua d6 khong cd nhiéu va con it duge nghién cdu. Hién nay ngudi
ta da biét dugc nhing hidrua cia gecmani tit GeH, dén GeyH,; hai hidrua cua thige 1a
SnH, va Sn,H, vA mét hidrua cia chi PbH,.

So véi silan, ching kém b&n hon va dé bén nhiét gidm xufng nhanh chdng ti Ge
dén Pb. Vi du nhu monogecman GeH, phan hiy hoan toan thanh nguyén t§ & 280°C,
monostanan SnH, ¢ 150°C va monoplomban PbH, chi t6n tai & nhiét do thdp cho nén
chua duge nghién cdu nhiéu.

Dudi day la nhiét dd ndng chiy va nhiét d6 s6i cia mot sé hidrua :

GeH, Ge,H, Ge,H, SnH,
Ndne, °C -165 -109 -106 -150
Nds, °C -90 29 110 -52

Gecman va stanan ¢d tinh chdt chung gifng silan. Gecman tu béc chdy khd khan
hon nhung nhanh chdng bi oxi khong khi oxi héa thanh GeO, va H,0. Gecman cdé khdi
. lugng phan td cang l6n cang d& bi oxi hda . Gecman va stanan bi thiy phan kém hon
silan, vi du monogecman bén d8i voi dung dich kiém cd ndng do 30%.

Cing nhu silan, nhiing hidrua nay c¢ th€ diéu ch& theo phuong phap chung la cho
hgp kim ciia ching véi magie tuong tdc vai dung dich axit loang :
Mg,E + 4HCl = 2MgCl, + EH,
(3 day E 12 Ge; Sn va Pb).

Monooxit EO caa gecmani, thiéc va chi

Cdc nguyén t6 Ge, Sn va Pb tac nén hai loai oxit chinh l4 monocoxit EO va
dioxit EO,.
Cac monooxit EQ déu la chit rin. GeO va SnO ¢6 mau den con PbO 6 hai dang:
PbO-a mau d6 va PbO-8 mau vang. Ngudi ta khong xdc dinh duge kién tric tinh thé
cia GeO. Tinh thé SnO v PbC-« thudc hé tid phuong va PbO-$, hé ta phuong. Sn0O va
PbO-« o6 kién tnic 16p khac thudng, trong d6 méi nguyén ti kim loai lién két v&i bén nguyén
tit oxi tao thanh nhém EQ, hinh chdp ti gidc. Nhitng chdp ndy ndi v6i nhau qua nguyén
t oxi chung (hinh 62).
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Céc oxit Sn0O vaA GeO hau nhu khdng tan trong
nude, riéng PbO ¢ tan chit {t nén Pb cd thd tuong
téc véi nude khi cd mit oxi.

Khi dun ndng trong khéng khi, chiing chuyén
tuong d6i d& dang thanh oxit cao hon. Vi du SnO bi&n
thanh Sn0, & nhiét d6 550°C. PbO bi&n thanh Pb,0O,
¢ 450°C. Khi dun ndng, ching bi kh& d& dang bai
hidro cachon, cacbon monooxit.

Vi du :

183°C
SnQ + H2 = 8n + H20

ert @F Tdt cd cdc oxit déu tan trong axit va tan trong
kiém manh.

Ngudi ta diéu ché GeQ bing cdch dun ndng Ge
véi GeO, ¢ nhiet do 800°C, SnO bang céch lam mA&t nude cia hidroxit Sn(OH), va PbO
bing cdch d6t néng chi trong khong khi.

Hinh 62 — Ki#n wriic i6p cia PbO-o

Hidroxit E(OH), cia gecmani, thidc va chi

Céc hidroxit E(OH), déu 1a ké&t tua r&t it tan trong nude, Ge(OH), c6 mau dé da
cam, cdn Sn(OH), va Pb(OH), ¢6 mau trang. Khi dun néng, ching dé mit nudc bign
thanh oxit EO,

Cing nhu oxit, cdac hidroxit E(OH), 1a chat ludgng tinh, tit Ge d&n Pb tinh bazo cha
ching tang 1én va tinh axit giam xudng,

Khi tan trong axit cde hidroxit tao nén musi cha cation E**.

Vi du '

$n(OH), + 2HCI = SnCl, + 2H,0.

Khi tan trong dung dich kiém manh, ching tao nén nhing musi hidroxogecmanit,
hidroxostanit hay hidroxoplombit, trong dé nguyén t6 E ndm trong anion :

- E(OH), + 2KOH = K, [E(OH),] (4 day E = Ge, Sn va Pb)

Do tinh bazg cla ecde hidroxit E(OH), tang lén dén td Ge dén Pb, cdc mubi cua
ion Ge?* bj thiy phan h&u nhu hoan toan & trong dung dich losing, muéi caa ion Pb2*
bi phan hiy rét it, con mudi cia ion Sn®* & muo d6 trung gian.

Cée mudi hidroxogecmanit, hidroxostanit va hidroxoplombit déu d& tan trong nudc
v& bi thiy phan manh nén ching chi bén & trong dung dich kiém du.

T4t cd cdc mubi cia Ge (II) va Sn (II) 1a nhitng ch&t kht r4t manh trong khi csc
mudi cia Pb(II) kh6éng phai 1& ch&t khi. Chéng han nhu véi clo, GeCl, tuong tdc ngay
tic khac tao thanh GeCl,, SnCl, twong tdc khd nhanh tao thanh SnCl,, con PbCl, khéng
tuong tdc ¢ nhitng didu kieén thudng. Céc musi Ge2* va Sn2* ¢ trang thdi rdn hay trang
thai hoa tan khi d€ trong khdng khi déu bj oxi héa dén bdi oxi edon cdc muéi Pb2* khoéng
bi bién d6i. Su bign d8i nhu vay clia tinh khi ciing th& hién ré trong cédc thé dién cuc
sau day :

GeO, + 4H' +2 = Ge™ + 2H,0  E° = 0,15V
Sn** + 2 = Sa® E° = 0,14V
PbO, + 4H' + 2 = Pb* + 2H,0 E° = 1,46V

it
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Céc hidroxogecmanit va hidroxostanit cd thé khit duge mudi cia mét s6 kim loai
dén kim loai tu do.

Vi du :
2Bi(NOQ,); + 3Na,[ Sn(OH),] + 6NaOH = 2Bi + 3Na,[Sn(OH)4] + 6NaNO,
Cac hidroxit c¢d thé diéu ch& dé dang khi cho dung dich cdc muéi cua E** tac dung

. vai kiém :

E** + 20H™ = E(OH),

Dihalogenua EX, ciia gecmani, thiéc va chi

Co hai loai halogenua chinh 1a dihalogenua EX, va tetrahélogenua EX,.

Céc nguyén t6 Ge, Sn va Pb tao nén dihalogenua v6i t4t cA cdc halogen. T4t ci céc
dihalogenua déu 1 ch&t ridn khong mau, try Gel,, SnBr,, Pbl, mau vang va Snl,mau
dé. Céc dihalogenua cta gecmani kém bén d6i véi nhi¢t hon, khi dun ndng ching dé
phan hiy, vi du Gel, phan hiy & trén 210°C theo phan dng :

2GeI2 = Gel, + Ge

Con dihalogenua cta Sn va Pb b&n hon nhiéu. Hdu hét ching khong phan hiy khi
bay hoi. Dudi day 1a nhiét d6 ndng chdy va nhiét 4o sai cua ching (bang 20).

Bdng 20
Nhigt do néng chay va nhiét do s6i (°C) ctia halogenua EX;

Hgp chat SnF2 SnCl2 SnBr2 Sn12 PbF, PbCl2 PbBr2 Pblz

Ndne., °C 210 247 232 320 822 501 370 412
Nds., °C 623 638 718 1290 954 914 872

Hoi céa ching gém nhitng phan tit don gian. Cac dihalogenua cta Ge va Sn dé& tan
trong nude va bi thiy phan manh, cdn chi dihalogenua tan it hon trong nuéc lanh nhung
tan nhiéu hon trong nudc néng. D6 tan cta ching gidm xudng tit Cl d&n I, d6 tan cia
Pbl, kém hon cia PbCl, g&n 15 l4n. Riéng Pbl, khi dun ndng tit mau vang trd nén dé
ndu rdi nau va khi d€ ngudi tré lai mau vang. Cac dihalogenua ctia Ge va Sn la chat
khit manh. T4t ca& cdc dihalogenua c6 thé két hop vdi halogenua kim loai kiém MX tao
nén nhitng phic chit kidu M[EX3] va M2 [EX4]. Su tao phic nay giai thich kha nang
dé hoa tan cta chi dihalogenua trong dung dich dam d4c cda axit halogenhidric va muéi
cia ching.

Vi du :

it

Pbl, +2KI = K, [Pbl,]
PbCl, + 2HCI = H,[PbC,)

Gecmani dihalogenua cf th8 di6u ché& bdng cdch dun ndng kim loai voi
tetrahalogenua EX, :

Ge + GeX4 = 2(:‘reX2

Thi€c dihalogenua ¢6 thé diéu ch& bing cich cho kim loai hay oxit kim loai tdc
dung v6i axit halogenhidric '

Vi du :
| Sn + 2HBr = SnBr, + H,
Chi dihalogenua c6 th€ didu ch& truc tiép tir cde nguyén té.
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Vi du :
Pb + F, = PbF,
hoic bing phdn Wng trao d&i trong dung dich.

Thiéc diclorua. Thiéc diclorua khan (SnCl,) 1a chdt & dang kh&i mau tring, trong
su6t, nong chady & 247°C va s6i d 623°C. N¢ rdt d& tan trong nudc, rucu va ete. Khi

k&t tinh tu dung dich nudc, nd & dang hidrat SnCl,.2H,0. Nhitng tinh thé SnCl,.2H,0 -

tach ra & dang nhiing lang tru don ta trong suft va khOng cé mau. Chuing tan trong
nudc k&t tinh & nhiét d6 37,7 - 40,5°C, m4t nudc k&t tinh khi d€ trén axit sunfuric dac
va d trong chan khéng hoac khi dun ndng trong khi quy€n HCl. Dihidrat SnCl, . 2H,0
cing tan dé dang trong nudc, rugu va ete.

Mudi khan hay muéi hidrat déu bi thuy phan manh trong dung dich taoc thanh muéi
bazo it tan

S$nCl, + H,0 = Sn(OH)Cl + HCI

Trong phong thi nghiém, mudn cé dung dich SnCl, ngudi ta hoa tan mudi vao dung
dich HCI dac chd khong dung nude.

.Tinh chit hda hoc dac trung cta 5nCl, la khd manh. Khi ¢€ trong khéng khi, nd
tic dung chim véi oxi bign thanh oxiclorua SnOCl, mau vang :

28nCl, + O, = 28n0Cl,
Né&u dun ndng, ndé bign thanh SnO, theo phan tng :
28nCl, + O, = 8n0, + SnCl,.

Nd cling tudng tac dé dang vdi clo tao thanh 5nCl,. 3 trong dung dich né khir céc
muéi As (IID, Au(lll), Hg (II va ) dén kim loai, Fe(III) dén Fe(ID), Cr(VI) dén Cr(I1I).

Vi du
HgCl, + $nCl, = Hg + SnCl,

SnCl, cd thé€ két hop voi HCl va véi mudi clorua kim loai kiém tgo nén nhitng phic
chédt ¢d cong thic chung la M[SnCl,) va M,[SnCl,], trong d6 M 1a H va kim loai kiém.

Thiéc (I1) clorua cd nhitng cong dung réng rai. Ngoai viéc ding lam thubc thir théng
dung trong phin tich héa hoc, trong ki thuat nd dugc dung d€ khit cdac hgp chét hitu
cd, 1Jam chédt cdm mau trong viéc in hoa trém vai.

SnCl, ¢ th&€ diéu ch& bang cich dun ndng thiéc kim loai trong khi quyén HC! hogc
lam mat nudc dihidrat SnCl,.2H,0 & trong khi quyén HCl. Dihidrat c6 thé diéu ché&
bang cdch hoa tan thic kim loai trong dung dich HCl dam dac va néng.

Dioxit EO, cia gecmani, thiéc va chi

T4t ca cdc dioxit EQ, déu la chdt rdn, GeO, va 5n0O, cé mau tring va Pb0O,, mau
nau den. Khdc vdi §i0,, tinh thé GeO,, SnO, va PbO, cé ki&n tric ki€u rutin, trong
dé mbéi nguyén tlit kim loai dugc sdu nguyén ti oxi bao quanh kifu bat dién va méi
nguyén td oxi dugc ba nguyén td kim loai bao quanh kifu tam gide. Ngoai kign tric
ki€u rutin, gecmani dioxit cdn cd ki€u kién tric thach anh. GeO, ki€u rutin bén & duai
1033°C, Sn0, ndng chay & 1625°C. Gén day ngudi ta moi bigt duge hai dang a va g
cua SnQO, hidrat : dang « hoat déng héa hoc hon dang 8. Bang phuong phap Ranghen,
ngudi ta xéc dinh duge rang tinh thé cia hai dang d¢ déu cd kién tric klé’u rutin nhung
cé chda nhitng ph&n tt nwéc hép phu.
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Gifng vdi 8i0, cdc dioxit GeO, va 8n0O, r4t bén v6i nhiét va d& chuyén sang trang
théi thuy tinh. Con PbO, khi dun néng mét dén oxi bi&n thanh céc oxit, trong dé chi
cd 86 oxi hda thdp hon

290 - 320°C 390 — 420°C 530 - 550°C
PbO, —— Pb,0, Pb,0, PbO

(nau den) (vang do) (d) (vang)

Tt cd céc dioxit déu kém hoat dong vé mat hda hoc, GeO, it tan trong nudc cdn
SnQ0, va PbO, khong tan. Ching ¢d tinh ludng tinh nhung tan trong kiém dé& dang hon
trong axit. Khi tan trong dung dich kiém, ching tao nén nhitng hop chét hidroxo ki€u
M,IE(OH)] :

EQ, + 2KOH + 2H,0 = K,[E(OH)/]
Khi nfiu chay véi kiém hay oxit tuong tng, cadc dioxit tao nén nhimg hgp chét cs
thanh phén la M,EQ, va M,EQ, (6 day M la kim loai hda tri mét).
Vi du
2Ca0 + PbO, = Ca,PbO,

(carxi orthoplombat)

T#t ca cac oxit c6 thé bi khit d& dang béi C, CO, H,, Mg, Al d¢n kim loai. Tinh
oxi héa khéng dac trung d6i v6i GeO, vd SnO, nhung lai rdt dac trung d6i véi Pb0O,,
Pb0O, 12 mdt trong nhitng ch&t oxi héa manh thudng diing.

Nhitng ch&t d& chdy nhu 8, P khi nghién v6i bot PbO2 sé bde chdy. Dua vio day,
Pb0O, dugc diang d€ lam mot thanh phén cda thuSc ddu diém. Khi tuong tdc véi axit
sunfuric dam dac, PbO, gidi phdng oxi ; vai axit clohidric, giai phong clo :

2PbO, + 2H,80, = 2PbSO, + 2H,0 + O,
PbG, + 4HCI = PbCl, + 2H,0 + Cl,.

Trong moi trudng axit ddm dic, né oxi hda Mn(Il) dén Mn(VII), trong méi trudng
‘kifm manh oxi hda Cr(III) dén Cr(VI) :

5PbO, + 2MnSO, + 6HNO,; = 2HMnO, + 3Pb(NO,), + 2PbSO, + 2H,0
3PbO, + 2Cr(OH); + 10KOH = 2K,Cr0O, + 3K,[Pb(OH),) + 2H,0
Trong thuc t& lgi dyng kha nang oxi héa manh cia PbO, ngudi ta ch€ ra ac quy chl.

GeQ, va 5n0, dugc dung trong cong nghiép thuy tinh : khi thay mot phan SiO,
bang GeO,, thly tinh s& trong suft hon va khic xa dnh sing manh hon. Sn0, duge
dung d€ ché thuy tinh md va men d8 sit. Riéng SnO, t6n tai trong thién nhién & dang
khodng vat caxiterit.

» Céc dioxit GeO, va Sn0, bén nén cd thé€ diéu ché& bing cdch d6t chdy kim loai trong
khong khi. Riéng PbO, chi c6 thé diéu ché bing phudng phép gién ti€p, chdng han nhu
oxi hda muéi chi(II}) bAng clo, brom, clorua véi... trong méi trudng kiém.

Vi du :
Pb(CH,CO00), + Cl, + 4NaOH = Pb0, + 2NaCl + 2NaCH,CO, + 2H,0
Pb(CH,CO0), + CaOCl, + H,0 = PbO, + CaCl, + 2CH,COOH.
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Ac quy chi

Ac quy gidng vdi pin dién & ché nhé ¢d phan
ing oxi hda - khu xiy ra d trong dé ma sinh ra
dong dién mot chidu, nhung khac & ché sau khi da
phdng dién, d4c quy cd th€ chuyén duge trd lai
trang th4i ban ddu, nghia la cé th& tich dién lai.

Ac quy chi gdm nhimg cuc 13 nhitng t&m lusi
bing hgp kim cua chi va antimon (9%) phia ngoai
ed trdt lop bot nhédo ciaa PbO va nudc, nhitng tdm
cuc duong néi lién v4i nhau dit xen k& voi
nhitng tdm cyc Am cing ndi lién nhau va nhung
trong dung dich H,50, 38% (hinh 63). Do xdy ra
phén Gng :

PbO + H,80, = PbSO, + H,0

nén trén mat cic tdm dign cuc ¢ 16p PbSO,
khs tan,

"Khi cho dong dién mot chidu di qua dc quy o
cdc cyc xay ra nhitng phédn dng sau :

Hinh 63- Birh dc quy chi

e Am
1. 18m cuc dm - + _
2 tdm cuc duong PbS0, + 2¢ + 2H = Pb + H,80,
3. 13 d8 chét dién li (Pb®* + 2¢ = Pb)
_ cuc dudng
PbSO, - 2e + SO;” + 2H,0 = PbO, + 2 H,80,

(Pb?* -~ 2¢ = Pb*)
Sc df cia phan Ung chung la :
tich dign
2PbSO, + 2 H,0 — Pb + PbO, + 2H,S0,

Nhu v4y sau khi dugc tich dién, t&m cuc Am cia Ac quy bién thanh tim Pb xdp,
tdm cuc duong bién thanh tdm PbO, x8p va néng d§ caa H,80, tang lén.

Né&u hai cuc cha ac quy khong n6i v6i nhau bing moét day déin thi scquy cd thé gii
mot thoi gian lau & trang thai tich dién. Ngugc lai khi n8i hai cye cia ac quy véi mot

day din thi c¢d dong dién chay qua. Dong dién sinh ra duge 14 nhd nhitng phan dng sau
diy xay'ra & céc cuc :

cuc 4m cuc duong
Pb + 802 = PbSO, + 2e PbO, + H,80, + 2H' + 2¢ = PbSO, + 2H,0
(Pb = Pb%* + 2e) (Pb* + 2e¢ = Pb%H)

So dé cua phan dng chung la ;

phong dign .
Pb + PbO, + 2H,S0O,

2PbSO, + 2H,0

Nhu vay qua trinh phdng dién xdy ra nguge voi qud trinh tich dién.

Sau khi phéng dién, cdc tfm cyc 4m va cuc duong déu bi€n thanh tdm PbSO, x8p
va nbéng d6 caa H,50, gidm xudng. Béi vay dya vio néng dd cla axit sunfuric & trong
binh 4c quy, ¢6 thé xdc dinh duge trang thdi tich dién hay phdng dién cda dc quy. Sau
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khi ac quy da phdng dién, ngudi ta lai tich dién cho dc quy, nghia 1a bién nhitng cuc
am va cgc duong bang PbSO, thanh nhilng tdm Pb vi tdm PbO,.

Mé&i ac quy chi trén day cho dién dp khoang 2V, méc ndi ti€p 3 hay 6 ac quy dd
lai v4i nhau s& dude nhiing bé ac quy 6V hay 12V tiy theo ¥ muén.

Hidroxit cia E (IV)

Nhiing hidroxit Wng véi dioxit EQ, khéng ton tai ¢ dang E(OH), nhu trong mot s6
sadch gido khoa thudng trinh bay ma & duéi dang hidrat EO,.xH,O véi thanh phén bién

‘d8i. Khi axit héa dung dich ctia musi gecmanat, stanat, plombat thi thu duge dung dich

keo, rdi dung dich keo bién thanh két tda nhiy khoéng tan trong nudec va ¢d mau tring,
trit PbO,.xH,0 ¢ mau nau.

Tinh chit hda hoc dic trung cta cdc hidroxit dé 1a ludng tinh nhung tan trong
kiém dé hon trong axit. Khi tan trong kiém, ching cho gecmanat, stanat, plombat la
mudi cua axit gecmanic, axit stanic, axit plombic tuong dng.

Ngusi ta da bi&t duge cdc gecmanat, stanat, plombat nhung kién tric cia ching
chua duge biét ré nhu ki€n tric cda silicat. Nhitng mudi metagecmanat M,Ge0O,; (M =
kim loai kiém) va orthogecmanat, chang han nhu Mg,GeO, thu dugc & dang tinh thé
cd kign tric tdong ty kign tmic cha metasilicat va orthosilicat. Con nhiing stanat va
plombat cd kién truc tinh th€ khac vai silicat & chd ching gém nhitng bat dign EO, lién
k&t v8i nhau qua nhitng nguyén t& O chung. Vi du nhing tinh th€ Ba,Sn0, va Ca,Pb0O,
bao gém nhitng bat dién SnO, hay PbO, lién két vdi nhau qua bén trong sdu nguyén
tid O tao thanh lop.

Nhitng tinh thé stanat va plombat kim loai kiém thu dugc d dang trihidrat, vi du
nhu K,5n04.3H,0 chdng han, thuc ra khdong phai 1a hidrat don gidn ma chia nhing
anion Sn(OH)g_ hay Pb(OH)(Z)_. Khong cd nhitng silicat chia anion Si(OH)g_ nhung cd

mot vai gecmanat chda anion Ge(OH)g—.

Oxit hdn hop cua chi

Céc oxit Pb,0, va Pb,O, déu chita Pb(IT} va Pb(IV) nén la oxit hén hgp. Oxit hén
hop Pb,0,; hay PbO.PbO, dugc xem la chi (II) metaplombat PbPbO, va oxit hén hop
Pb,O, hay 2PbO.PbO, dugc coi la chi(ll) orthoplombat
Pb,PbO,. '

Chi metaplombat (Pb,0,) tén tai dudi hai dang
tinh thé : dang lap phuong mau ving - d6 va dang don
ta mau den. Khi dun néng & 390 - 420°C nd mét bét oxi
bién thanh Pb;O,. N6 khong tan trong nuéc. Ng tdc dung
véi dung dich kiém ndéng tac nén PbO2 :

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

Chi metaplombat dugc tao nén khi nhiét phan PbO,
& khodng 300°C hoac dun ndng médt s6& mudi chi (ID)
trong khéng khi.

Vi dy : e fbfr1)  offfr2) OF

260°C

h — Kig ic tinh thé
4PbCO3 + .02 = 2Pb203 + 4C02 Hirh 64 ifn tric tinh thé

cia minfum
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Chi orthoplombat (Pb,O,) hay cdn goi 14 minium la hop chéat cia Pb cd cde s6
oxi hda +2 va +4, NG la chit g dang bét mau do da cam. Trong tinh thé minium cd
mach gdm nhitng b4t dién PbO, néi véi nhau qua hai nguyén td O chung, Nhitng mach
dd lién két véi nhau qua nguyén ti Pb c6 s8 oxi hda +2 (hinh 64).

Khi tic dung véi dung dich lodng ctia H,S50, hay HNOj,, n6 tao nén mudi Ph(ID va PbO, :
PbyO, + 4HNO, = 2Pb(NOy), + PbO, + 2H,0
Pb;0, + 2H,80, = 2PbSO, + PbO, + 2H,0
Nhing phan d@ng nay xac nhan rdng minium 12 muéi chi (I) cia axit orthoplombic
(H,Pb0O,)
Minium it tan trong nude va déc déi véi ngudi, khi dun néng nd phan hiy & nhiét
d6 550°C thanh PhO va 0,
Minium !a ch4t oxi hda manh. No bi H,, C va CO khi dé&n chi kim loai & nhiét
d6 khodng 300 - 400°C.
Vi du -
Pbi0, + 4CO = 3Pb + 4CO,
Trong méi trudng axit, nd oxi hda duge H,0,, muéi sit (II) vd mét s5 hup chét hitu co.
Vi du : |

Pb3O, + H,0, + 3H,80, = 3PbSO, + 4H,0 + O,.

Minium dugce ding chi y&u d€ san xust thay tinh pha 16, men d6 st va dé sht, [Am
chdt mau cho son (son trang tri va son bao vé cho kim loai khong bj gi).

Minium cd thé di&u ché& bang cach dun ndng PbO hay PbCO, trong khéng khi :
450°c
6Pb0O +0, = 2Pb,0,
300°C
6PbCO; + 0, = 2Pb,0, + 6CO,

Tetrahalogenua EXy ciia gecmani, thiéc va chi.

Giéng voi silic tetrahalogenua SiX,, cdc tetrahalogenua ctia Ge, Sn va Pb & s§
oxi hda +4 14 nhitng hop chét cong hda tri, trong d¢ lién két E - X c6 mét phén tinh
chat kép.

Ngudi ta da bigt dugc t&t ca cac halegenua EX, tri PbBr, vd Pbl,. Viéc hai hop
chét nay khéng duge tao nén, duge giadi thich 13 Br, va 1, khéng c6 khd nang oxi hoa
Pb(Il) thanh PL(IV) vi phan I6p 65 cia chi khd bén hay kha nang kht cia Pb?
tuong duong véi kha nang khi cta Br va I, Riéng gecmani ¢ kha nang cho mét
clorua cd mach la Ge,Cl,.

o] trang thdi rdn, tdt ca cdc halogenua
EX, (trit SnF, va PbF,) déu cd mang ludi
phan ti cho nén d& ndng chay va dé bay hai.
Riéng SnF, vé-PbF4 ¢d mang ludi ldp, cdu tao
nén bdi nhing nhém b4t dién SnF, hay PbF,
lién két v6i nhau qua nhing nguyén tua F
chung (hinh 65), ching cg nhiét ds ndng chay
cao hdn nhiéu. Duéi day la nhist dd ndng
chady va nhiét do6 séi cua cdc halogenua EX,
(Bang 21) Hink 65 — Kidp ric tinh thé cria SnF,
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Bdng 21
Nhi¢t d§ néng chay va nhiét d§ s6i (°C) cia halogenua EX;,

Hop chdt | GeF, GeCl, | GeBr, Gel, | SnF, SnCl, | SnBr, Snl, | PbF, PbCl,

Ndne. 15 =50 26 144 200 -33 30 145 600 -16
Nds. 37 80 186 377 113 203 344

V& tinh chét ) hoc, chiing tuong ty nhu nhitng hop ché4t tuong dng chia S va Si.
Tu Ge dén Pb d0 bén nhiét cua tetrahalogenua gidm dfn vi trang thai lai hda Sp3 kém
dac trung dén.

V& mé&t héa hoc, cée tetrahalogenua khéd hoat déng. Dac trung nhdt 13 kha nang
k&t hop vdi moét s6 phén td vé cd va hitu co tac nén nhitng phic ch4t. Vi du EF, k&t
hop dé dang v4i HF hay florua kim loai kiém theo cdc phan dng :
EF, + 2HF = H,[EF,).
EF, + 2KF = K,[EF].

Tfong dung dich nu6e, ching bi thiy phan kh4 manh theo timg nfc cho dén khi
tao nén axit.

Céc tetrahalogenua GeX, va SnX, dugc didu ché& bdng tdc dung trye tiép cla cac
nguyén t6, riéng tetraflorua con cd th& di€u ché& theo cdc phan tUng :

GeO, + 4HF = GeF, + 2H,0
8nCl, + 4HF = SnF, + 4HCI

Céc tetrahalogenua PbF, va PbCl, dugc diéu ch& bing tic dung cia dihalogenua véi
halogenua tuong tng.

Tl:ong cac tetrahalogenua EX,, quan trong nh&t d6i véi thuec t& 13 thi& tetraclorua.

Thiée tetraclorua (8nCl,). Thiéc tetraclorua khan 13 chat 16ng khéng mau, béc
khdi manh & trong khéng khi vi bi thiy ph&n bdi hoi &m. N6 tan trong nhiing dung
moéi khéng ¢d cye nhu C8,, benzen theo bat c¢ ti 16 nao va ban than nd la dung mei
t6t cho nhitng chét khéng dién 1i nhu L, P S vv.

Khi dun néng, 5nCl, bi H, khit dén thi€c kim loai. Trong nudc nd thiy phan manh
theo ting ndc vi sAn phém cudi cung la axit hexahidroxostanic :

$nCl, + 6H,0 = H,[Sn(OH),] + 4HCI,
Axit clohidric duge tao nén két hgp d& dang voi SnCl, tao thanh H,8nCl,.

Khi két tinh ti dung dich nuéc & trong khodng nhiét dé 20 - 50°C, ng thudng téch
ra & dang pentahidrat SnCl,.5H,0. D6 1a nhitng tinh th& trong sut, khéng cd mau,

néng chdy & 60°C, d& chay rita trong khong khf va d& tan trong nuée.

Tinh ch&t héa hoc dac trung nhét cia SnCl, 12 dé& két hgp véi nhiu chit nhu HCI,
NH,, PCl, rugu, ete tao nén nhitng sén phfm k&t hop nhu H,[SnCil, SnCl4,2NH3,
5nCl,.PCl, SnCl,.2C,H,OH. Vi phan dng két hgp dd cho nén trong san phdm thiy phan
caa SnCl, thudng cd mat ca axit hexaclostanic H,[8nCl,). Day la mét axit manh thudng
duge két tinh & dang H,[SnCl().56H,0, gém nhitng tinh thé khéng mau, ndng chay ¢
19,2°C va trong khdong khi d& m4&t HCl bién thanh SnCI4‘5H20.

Thiéc (IV) clorua duge diung lam chft cAm mau khi nhuém vai, ch4t hé lam cho
to lua nang thém, chdt xic tdc cho phdn dng hitu ca..
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Sunfua ciia gecman; thiée va chi
Hién nay nguwi ta ds biét duge t4t ca cac monosunfua ES va disunfua ES, (tru
PbS,). Chung la nhitng chdt ¢ dang tinh thé cd cic mau khac nhay
GeS SnS PbS GeS, SnS,
dé nau niu den tring vang

Ching thyc t& khong tan trong nuéc va dung djch axit loang, Riéng GeS, hai tan
trong nuée va bj thuy phan cham :

GeS, + 2H,0 = GeO, + 2H,8.
Chang tan trong axit nitric va axit clohidric dam dac .
Vi du -

]

SPbS + BHNO, = 8PbSO, + 8NO + 4H,0.
3GeS, + 4HNO, = 3Ge0, + 6S + 4NO + 2H,0.
SnS + 2HCI = $nCl, + H,8.
Riéng SnS, cd thé tan trong dung dich kiém : _
3808, + 6KOH = 2K,$nS, + K, [Sn(OH)]

Cée sunfua ES va ES, khdc v6i nhauy & tuong tac véi dung dich amoni sunfua : cge
monosunfua ES khéng tan, con cde disunfua ES2 tan tao thanh muéi tio .

i

SnS2 + (NH4)2S = (NH4)2SnS3
{amoni tiostanat)

polisunfua.
Vi du :

"

SnS + (NH,),S, = suS, + (NH,),5
Sn8; + (NH,),S = (NH,),8ns,
Dua vao tinh chat dg nguoi ta tich GeS va SnS ra khéi PhS,
Trong cdc sunfua ES va ES, chi cg SnS, cd cong dung trong thuc t& N6 cg mau

vang dep nén duge dung d€ ma cac hinh trép 85 trén gidy va duge goi 1a vang gid. -

Cdc monosunfua va disunfua cd thé diéy chs tryc ti€p tit nguyén t4 hoac cho khij
H,S tuong tac véi dung dich cua mudi tuong dng,

Vang gia & dang nhitng vdy mau vang ong thudng digu chs bing cach dun noéng
d 300°C mét hén hgp cia thigc hén héng, lvu huynh hos va NH,Ci.
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CHUONG VI

CAC NGUYEN TO NHOM VA

Nhém VA bao gém nhitng nguyén t8 : nitc (N), photpho (P), asen (As), antimon
(Sb) va bitmut (Bi). Duéi day 12 mét s6 dac di€m cta nguyén t¥ cia ching (Bang 22)

Bdng 22
Mot s8 dic diém cha nguyén tl cdec nguyén t6 nhém VA

56 Niang lugng ion hda, eV D
Nguyén| thd ty Cfiu hinh aﬁi
t6 & lect ;
ng‘l:g n glectron | Il {2 13 14 IS di en
N 7 [He]2s%2p> 145 | 296 | 47,4 | 774 | 97,8 | 3,0
P 15 [Ne]3s3p? 109 | 19,6 | 30,0 | 51,6 | 650 | 2,1
As 33 [Ar13d'%4s%4p3 105 | 20,1 | 28,0 | 49,9 | 625 | 20
Sb 51 [Kr)4d5¢25p° 8,5 18 | 24,7 | 44,0 | 555 | 1,9
Bi 83 [Rn]4f'*5d"%s%6p> | 80 | 16,6 | 254 | 451 | 557 | 1,9

Nguyén ti cla nhing nguyén t6 nhém VA cd 18p electron hda tri 1a ne’np’. D&
dat duge cfu hinh electron bén cia nguyén tit khi hi€m ddng sau, nguyén td nito cd
kha nang k&t hgp thém ba electron cta nhitng kim loai hoat dong tac nén ion N3~ ;
d6i v6i cAc nguyén t8 khéc, nito va nhiilng nguyén t6 cing nhdm tgo nén nhitng cép
electron va cho nhing hgp chét trong d6 ching ¢d s6 oxi hda +3 hoac -3. Hali

“electron cdn lai thudng tao nén lién k&t cho- nhan vai nhitng nguyén t6 cd d6 dién

a4m 16n. Khdc véi nitd, cdc nguyén t6 P, As, Sb va Bi vl cd obitan d tréng nén con
cé khd nang tao nén hai lién két cong hda tri nita. Nhu vAy a6 oxi hda cao nh&t cta
cic nguyén t6 nhém VA la +5. Day 1a s6 oxi hda dic biét quan trong déi v6i cac hop
chft cd chia oxi, '

Mat khéc do nang lugng ion hda cao, cde nguysn t6 nhom VA khd mét electron bi&n
thanh cation. Thuc vay khong cG ion mang dién tich 5+ chl Sb va Bi c¢ thé cho cation
cd dién tich 3+,

Nhu trong nhém IVA, sy bién d6i tinh chdt cta cdc nguyén t6 trong nhém nay cing
xdy ra tudn ty td N dén Bi. Nito va photpho 1& nhirng nguyén t§ khong - kim loai dién
hinh, bitmut 14 kim loai r5 rét, cdn asen va antimon & dang don chét va dang hop chAt
déu c¢ tinh chdt vita cia kim loai vita ctia khong - kim loai, nghia 1 chdnig 1a nguyén
t6 nita ~ kim loai. T¥ nito d&n bitmut, tinh axit cla cdc oxit gidm xuéng con tinh bazo
tang lén, 46 bén clia s8 oxi hda +3 tdng lén cdon d6 bén cua &8 oxi hda +5 néi chung
gidm xudng. '
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Gifng nhu trong nhdm IV A, nito ¢ kha nang tao thanh lién két x ki€u p-p, nghia
la tao nén lien k&t bdi gidng nhu cacbon, con cdc nguyén t8 P, As, Sh va Bi khéng cd
kha nang tao lién k&t # ki€u d6 ma cd thé tao thanh lién két » - cho ki€u p — d nhd
nhitng obtian d tréng cda ching. Bsi vy nito t8n tai & dang phan td N, v6i lién két
ba N = N, con cdec nguyén t8 khdc & dang phan td E, vé6i nhiing lién két don E - E
(6 day E la P, As, Sb va Bi). Nito cdn tao nén nhiing lién k&t bai véi C trong - C = N
va O trong N = O.

Kha nang tao mach E - E 13 khong dac trung d6i v6i nito nhung rit thudng co
d cidc nguyén td con lai cia nhdm dudi dang don chét va hop chit ; kha nang d¢
giam xudng nhanh ti P dén Sb. Ngudi ta gidi thich diéu nay bing sy bién ddi nang
lugng cia lién két don : N - N 168 ; P - P 214,6 ; As - As 133,3 ; Sb - Sb 126,3
va Bi - Bi 104,6kJ/mol.

Nhu trong nhém IVA, s@ ph6i tri cia cdc nguyén t6 nhdm VA ting 1én tit N dé&n
Bi. Nitg tao nén nhitng hgp ch&t nhu NCl, vd NF,, photpho tao nén PCl;, PF, con

antimon tao nén anion Sb(HO),. Nhing s6 phéi trl cao cta P, As, Sb cd thé duge lam
bén thém nh& khi nang tao thanh lién két n cho kifu p — d cla céc nguyén té dd.

Nito

Nitd thién nhién 12 hén hop ctia hai déng vi "N va N véi ti 16 272 : 1. Déng vi
PN thudng duge ding trong phuong phap danh dfu nguyén td va cd thé€ dua vao axit
pitric vai ti 18 14 99,8%. Axit nitric I-IlsNO3 la chét dauv d& diéu ch&€ nén bét c¢d hgp chét
niao chta nitd danh diu. _

Nito tén tai ¢ trong thién nhién cht y&u dudi dang phan ti hai nguyén ti N,.

Phan ti d6 cd céiu hinh electron :
(olzks)Z (O.EJZ (olzk)Z (n:‘k)z(x;k)z
nghia 13 trong phdn t@ cd mot lién két ba
: N =N
Lién két ba d6 c¢6 ning lugng 1a 942kJ/mol va do dai 1a 1,0954.

Nang lugng lién két rdt lon d6 giai thich tinh tro ctia phan ti N, va gidi thich tai
sao da 56 hop chdt don gian cia nito, mac di trong do cd lién k&t bén, déu 1a hop chit
thu nhiét.

So sdnh nang lugng (kJ/imol) cha cac lién k&t sau diy :

cC-C 348 N-N 169
C=2¢C 635 N =N 409
C=2C 830 N=N 945

nhan thdy lién k&t ba N = N bén gfp sdu l4n lién két don N - N trong khi dé lién
két ba C = C chi bén gip gén 2,5 l4n lién két don C - C. Cho nén nito dic biét tro
hon nhidu so vdi axetilen c¢d lién két ba = C = C -, Chang han nito khong c¢d kha nang
tham gia phan dng két hgp nhu axetilen.
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lugng va cfu tao phan ti giéng v6i CO nén nhi6u tinh chit I héa hoc caa ching khg
gidng nhau. Tuy nhién vi CO 1 phén td od cye con N, 14 phan ti khong cue nén CO
la chdt cho electron edn N, héu nhu khéng cd kha nang dé.

Tinh chédt 1i, héa hoe. Nhu da nhan xét trude day N, c6 tlng s6 electron, khsi

Nito 14 mot khi khong mau, khong mui, khong vi va hoi nhe hon khéng khi. No
khong duy tri sy séng, chink mét tén goi khac ctia nd 13 qzot tiéng Hi Lap cd nghia
12 khéng duy tri sy sdng. Nd rét khd hda I6ng (nds. 1a -195,8°C) va khé hga rdn {(ndnc.
12 -210°C). Do c6 nhist do sai rat thdp, nito léng duge su dung trong cong nghiép va
phong thi nghiém d€ tao ra nhiét d¢ rdt thdp. Nito rat it tan trong nudc (100m! nude
d 0°C hoa tan 2,35mi khi nito) va cde dung méi khdc.

Cé nang lugng lien ket rat l6n, phan t& N, r&t bén vai nhiét & 3000°C chua phan
hiy 6 rét thanh nguyén ti. Chinh cing vi vay nito phan tir § nhiét do thusng la mot
trong nhitng chat trg nhat nhung § nhiét 46 cao, né trg nén hoat déng hon, nhst la
khi ¢d xuc tde.

e nhigt d¢ thudng, nito chi c6 the tuong tdec véi liti kim loai tao thanh nitrua :

6Li + N, = 2Li;N

G nhiét do thudng, nito dudc d6ng hda truc ti€p bdi mét s6 vi sinh vat, vi du nhu
cac azotobacte cd nhidu 3 trong dit duge cay x4i va dat chaa nhidu min. Mét s6 vi
khu&n do séng trong nét sdn cia ré cay ho ddu. Duéi tac dung caa céc vi khugn, lugng
nito déng hoa duge cta dit hang nam tang lén dén 48kg/ha ; néu dat duge tréng cay
ho dau thi lugng dé dat den 200kg/ha. :

O nhiét d6 cao, nitd ¢ the tuong tdc v6i hidro, oxi, mét s8 kim loai va mot 4 it
hdp chAt., :

Lgi dung hoat tinh kém cta nito, ngudi ta thudng diung nito d& 1am khi quyén tro
trong luyén kim, cong nghiép dién ti va cong nghiép thuc phdm.

Mot dang dac biet cia nito, gei 1a nito hoat dong, duge tao nén khi phdng dién
manh qua khi nito dudi ap suat thdp. Su phéng dién d6 cho mét khi mau vang c6 thé
tdn tai trong vai gid sau khi da ngling phdéng dién. Nitg hoat dong gém nhitng nguyén
ti N & trang théi co ban, ching chi ket hop lai rdt cham tao thanh phan t& N, & trang
thai spin cao duge kich dong. Trang th4i nay phét ra bdc xa mau vang khi tré vé trang
thii co ban.Nito hoat déng tuong tac dé dang vai nhiéu nguyén t6 kim loai (Hg, As, Zn,

nitc phan td. Nitrua cta kim logi hoat déng 1a nitrua ion, ching bi thiy phan ‘manh.
Nitrua ciia mot s6 nguyén t6 khong kim loai vi du nhu BN, Si;N, la nitrua cong hda
tri, chng bén véi nude va axit nhiét 46 thudng.

Trang thdi thién nhién va phuong phép diéu ché&. Nite chigm 78,03% thé tich
cua khong khi, mét cdch gan ding c6é thé coi thé tich khong khi gém c6 bén phin N,
v mdt phén 0,. Mot khodng vat cd chia nitg 12 diem tiéu natri (NaNO3}. Nito ¢6 trong
moi sinh v4t dudi dang hop chét hitu cg phdc tap nhu protein, axit nucleic, mét s§ sinh
t8 va kich thich t8, ch4t mau cta mdu, clorophin v.v... Nito 1a mdt trong nhitng nguyén
t6 dinh dudng chinh d6i véi thue vat, bai vay nhilng lugng lén hop chit cia nitg duge
thudng xuyén cung cdp cho dat dusi dang, phan dam d€ nusi cdy tréng. Trong nudc
mua cd mét lugng nhé axit nitro (HNOZ) va axit nitric (HNOS), dudc tao nén do hién
tugng phdng dién trong khi quyé&n.

Nito di duoc Rozopho (d. Rutherford, 1748 - 1819) phat hién nam 1772, Cing
trong thdi gian dd nite da duge cic ong Cavendiso (§ Anh) va Silg (C. Sheele, 1742 -
1786, & Thuy Dién) doc lap véi nhau t4ach ra va nghién cidu.
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Mgt lugng rét 1on nitd duge san xuft dung dé€ téng hgp amoniac (NH,) va tit hgp
chdt nay ngudi ta diéu ché& ra céc loai phan dam, axit nitric, thudc né, v.v...

Trong cong nghiép, ngudi ta diéu ché nito bang cach chung c&t phan doan khong
khi léng (xem diu ch& oxi). Nito thu dugc con chita khi hi€m va nhitng vét oxi. Trong
nhiéu trudng hop, tap chdt khi hi€m khong gay trd ngai gl ca nhung oxi thi lai khac.
D¢ loai tap chit oxi, ngudi ta cho khi nits thu duge di qua déng kim loai d6t ndong hoic
trdn véi mot it khi hidro r6i cho di qua chdt xac tdc platin.

Trong phong thi nghidm, nito tinh khiét duge diéu ch& bing cadch nhiét phan dung
dich bao hda mudi amoni nitrit theo phan Ung. _
NH/NO, = N, + 2H,0
Cé thé thay NH,NO, bang hén hgp muéi NH,Cl va NaNO,.
Nito rdt tinh khiét diéu ch€& dugc khi nhiét ph&n mubi natri azit theo phan ung :
2NaN, = 2Na + 3N,.

Amoniac (NHg)
Céu tao phén t& Phan t¥ amoniac cd cfu tao hinh chdp ma ddy la mot tam
gide déu : o ’

Trong dd nguyén ti nite d dinh cta hinh chdp, ba .nguyéh t hidro & cdc dinh cla
ddy tam gidc déu. Géc HNH bing 107°. Lién két N - H cd d6 dai 1a 1,0144 va nang
lugng trung binh 13 385kJ/mol.

Phan td¢ NH,; ¢d cdu hinh

Obitan 'nguyén Obitan phan  Obitan nguyén electron & trang thai co ban la :
Yool YRel YRRt ky2 k.2 ky2 w2 3
treda N tur cia Ni’ig torcua H (Olq) (6:() (oly) (6,)* (hinh 66),
. Zs . phi hgp vdi cong thie céu tao :
i’l:'U'X 0”;"\ \\\\ /H

,i,'-" Tl Ty 185 . N -
T -

‘:/ rir‘ 1s,
2p nn < —‘ '_1 b H
. ‘: \;\ "/,,’;' Be ¢6 cfu tac nhu vay

N J_| I__,GZ < amoniac 13 phan ti cd cue tinh
M/ A l6n, momen ludng cyc 4 = 1,48D
! ,'\‘ L _ {(so vdi 1,86D cuaa H,0).

:' SN cf‘ ”‘;’ / Tinh ch&t li hoc. Amoniac
I / 12 moét khi khong mau, mui khai

3 ' * va x6c, nhe hon khéng khi. No

2s 7 [
m ! ed nhiét d6 néng chay Ia

o/ -77,75°C va nhiét do soi la

-33,35°C. La phan td ¢ cuc,

amoniac tan rdt dé trong nudc,

flinh 66 — Gidn dD ndng luong cde MO trong phan ui NH, 1 )it nude & 0°C hoam tan 1200/
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khi NH,, @ 20°C 700! NH,. Hién tugng tan nhiéu cia NH, d trong nudc duge gidi thich

_bing su tao thanh lién k&t hidro gida phan ti NH, va phan td H,0. Dung dich amoniac

trong nudc cd t1 kh&i bé hon nudc. Dung dich amoniac dam dac bédn trén thi trudng
thudng cd néng dd 25% (vé khéi lugng) va ti khdi 0,91.

Do ¢6 cyc tinh 16n nhitng phan ti amoniac ¢d kha nang k&t hgp véi nhau nho lién
k&t hidro cho nén nhiét do ndng chay, nhiét do séi va nhiét héa hei cta ndé (22,82
kJ/mol) qua cao so véi nhitng hgp chét tudgng tu.

Amoniac 16ng cé hiing s6 dién moi tuong d5i 16n nén la mot dung mdi ion hda t6t
d6i véi nhidu chdt. Cing nhu nude, amoniac léng tu phan li theo qua trinh :

2NH, = NH; + NH,

hing s6 dién 1i Tt bé, tich s6 ion ca amoniac 16ng & ~50°C : K_goc= Cra) Cnnr, = 2.107%,
4

Tuong ty véi nudc, nhing chit nao khi tan trong amoniac 1éng ma lam tang ndng dé

NH‘;+ 12 axit va lam tang néng d¢ NH, la bazo. Vi du nhu trong amoniac léng NH,Cl, NH,NO,

Ia axit manh vd KNH,, Ba(NH,), la bazo. Phan dng trung hda giita axit va bazo trong amoniac
léng la '

- KNH, + NH,Cl = KCl + 2NH,

Nhitng chit nhu Zn(NH,),, Al(NH,), vita tan trong axit via tan trong bazd sé 1a
chét lugng tinh.

Vi du :
Zn(NH,), + 2NH,Cl = [Zn(NHy) JCL,
Zn(NH,), + 2KNH, = K,[Zn(NH,),]

Loi dung d6 tan khdc nhau cha cac muéi & trong amoniac vd & trong nude, doi khi
ngudi ta ¢é th€ lam dao ngude nhing phan dng trao déi ion thudng thdy. Vi du cén
bang cia phan dng :

2AgNO, + BaBr, = 2AgBr + Ba(NO,),

& trong nudc chuyén dich thye t&€ hoan toan sang bén phai (vi AgBr rdt it tan trong
nuéc) va d trong amoniac léng; sang bén trai {(vi BaBr, rét it tan trong amoniac 1ong).

Amoniac 1ong ¢ kha nang hoa tan cdc kim loai kiém va kiém thé tao nén dung
dich ¢ mau lam thim (xem tinh chdt i hoc cha kim loai kiém)

Tinh ch&t héa hoe. V& mat hda hoc amoniac la ch&t kha hoat dong. Voi ecap
electron tu do & nitd, amoniac ¢6 kha nang k& hop dé dang v6i nhidu chit.

Khi tan trong nudc, amohiac két hgp vai ion H' cta nudc tao thanh ion NH: va
dung dich trd nén cd tinh bazd :

NH, + H' = NHy
H,0 = H* + OH
va phan tdng téng quat cé thé vidt la -
NH,(dd) + H,0 = NH; + OH~
Hang s6 phan li cia NH, & trong dung dich & 25°C 1a :

Cauf - Con™ s
K=—f—=—=18.10
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- Nhu vay dung dich amoniac trong nuée 1a mét bazg yéu. Truée day nguoi ta gan
tinh baza d6 cho phan ta NH,OH 1a san phdm k&t hop cua NH; véi H,0 nhung thuc
ra khéng cg nhitng bing ching ching minh 8U tOn tai cda phan ty do. Khao sat nhist
d(’) héa rin cua dung djeh amoniae, nhan thay trong dung dich d¢ cg ba hidrat bén &
nhiét do thap la 2NH3.H20 (ndne. [a - 78,8°C), NH;H,0 (ndne. 1a =79°C), va
NHT?HZO (ndnec.-98°¢) Trong cac hidrat dg phan tg NH; lién két vei phin tu H,0
bang lien két hidro chy khéng c6 cde ion NH:, OH"™ va phan tg NH,OH.

Khi thém axit manh nhy HC, HNO,, H,50, vao dung dich amoniac, cin bang trén
day chuyé&n dich hoan toan sang bén phai. Dem c¢p dung dich mgj nay sé duge mudi
amoni nhy NH,C], NH,NO,, (NH4)ZSO4.

NH, + HCl = NH,CI

Trong hoa hoc phén tich, ngusi ta og thé dva vao phan Ung nay dé nhan ra
khi HCI. '

Amoniac cd the két hop v6i nhigu musi kim loai tao thanh nhitng amoniacat dang
tinh thé nhy CaClz.SNH3, CuSO4.4NH3 V.v.. V& sy tao thanh va vé dé bén, amoniacat
giéng nhu hidrat. Cing nhu H,0, nhy cd cdp electron ty do, phan ty NH, rat dé tao

nén nhiéu phic chat ban véi ion kim loai chuyén tigp.

4NH; + 30, = 2N, + 6H,0

Khi cé platin hay hgp kim Platin ~ rodi lam chst xic tdc ¢ 800 - 900°C, khi
amoniac bj gxj khéng khi oxi hda thanh nito oxit -

4NH; + 50, = 4NO + 6H,0

Trong trusng hop nay ngudi ta thei nhanh hén hop khi di qua chét xic tac. Néu
cho hén hop khi di chdm qua sgi amiang chia musi platin, phan Ung x&y ra khidc :

2NH, + 3Cl, = N, + 6HCI
Flo tde dung véi khi NH; tao thanh khi nita triflorua :
4NH, + 3F, = NF, + 3NH,F

Iot tic dung vei dung dich NH, tao nén két tga mau. den c6 thanh phan la
NI; NHj, & trdng thaj khs hop chét nay dé né khi va cham nhe. Chat long NCI; duac
tao nén khi khi clo t4e dung v4ij dung djch NH,CI :

NH,CI + 3cl1, = NCl, + 4HCI

D8i voi cac chat oxi héa khéae, amoniac bén & digu kisn thuding, Khi dun nong nd
kht duge oxit cua mot s8 kim loai,

Vi du
3Cu0 + 2NH, = N, + 8H,0 + 304,

166

O‘h\.-



o) nhié¢t dé cao, nhitng nguyén ti hidro trong phéan ti amoniac c6 th& dugc 1dn lugt
thé bang cac kim loai hoat dong tao thanh amidua (chita nhém NH, ), imidua (chda
nhém NH?") va nitrua (chda ion N*°)

Vi du nhu khi amoniac tuong tiac vai kim loai natri & 300°C tao nén natri amidua
va hidro:
2Na + 2NH, = 2NaNH, + H,

Cac amidua cha kim loai kiém khac cing duge tao nén tuong ty nhu vay. Ching
tdc dung vdi nude gidi phong khi NH, :

Vi du -
NaNH, + H,0 = NaOH + NH,
O 800 - 900°C, nhém twong tdc voi khi amoniac tao thanh nhém nitrua va hidro ;
2A1 + 2NH, = 2AIN + 3H,
Trang thai thién nhién va phuong phédp didu che. O trong thién nhién khi amoniac

dudc sinh ra trong qu4 trinh théi rua cia céc protit trong xic sinh vat va qua trinh
phan hiy ure cd trong chdt bai tigt cda sinh vat dudi tdc dung cha mot s vi khudn.

Khi amoniac 12 san ph&m phu trong qud trinh sadn xuft than cée.

Trong cong nghiép, amoniac duge ding d€ san xudt axit nitric, mudi amoni, ure va
soda. Ban than amoniac ¢ thé dung tryc tiép 1am phan dam.

Truée day amoniac duge didu ch& bing cach cho canxi xianamit tac dung v&i hai
nudc trong ndi ap suit :

CaCN, + 3H,0 = CaCO, + 2NH,

Ngay nay ngudi ta ding phuong phap hién dai hon rdt nhigu 1a téng hop NH, tu
cac nguyén t6 trong nhirng didu kién nh4t dinh vé nhiét d9, ap sudt va chéit xic tac :
N, + 3H, = 2NH, AH® = -46,2 kJ/mol

AS° = -96,3J/mol.do

Nitg duge ch& bang cach chung cAt phan doan khéng khi 16ng, hidro dugc ché td
khi than hoac khi thién nhisn,

Phuong phép tdng hgp NH; ti nguyén t8 véi sat la chdt xic tdc do Habe (F.Haber)
dé ra nam 1904 va da duge ting gidi thudng Noben nam 1919, con cng nghé san xudt

NH; dugc Boso (C. Bosch) phat tri€n va cing da duogc tang gidi thudng Noben
nam 1931. :

Ap dung quy tic pha cta Gip :
F+P=C+2

¢ day s8 cdu tit doc lap C bang 2, s6 pha bang 1, nén s d6 tu do béing F = 2 + 2 -
- 1 = 3, nghia 12 c¢6 thé chon 3 y&u t6 tic dung lén can bing d¢€ lam cho nd chuy&n
dich vé phia tao nén NH; v6i hiéu suft cuc dai. Ba y&u t6 d6 la : nhiét do, dp sudt
chung va ti 1& cdc chdt phan ung

Vé y&u td nhiét d6 :

4

O dp suit latm, khi hé dat dén can bAng thi :
AG = AH - TAS = 0
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Gia thiet AH® va AS® & day khong bién d6i theo nhiét do ta cd -
-46.200 + T.96,3 = 0
T = 479
t° « 200°C.

Trén 200°C, AG > 0, nghia 13 cAn bing chuyén dich sang bén trai. Nhiét do 200°C
goi 1a nhiét do nghich chuyén, tic 13 nhiét d6 cuc dai ¢S thé dung duge d dp sust latm.
Nhung nhiét 49 mét mat lam chuyén dich cAn bang, mat khic 1am bi&n ddi téc dd phan
dng, tic 12 t6c 46 dat dén can bang. G 200°C hodc & nhiet do thap hon, téc do dat dén
c&n bang la rit bé. '

Dé vugt khé khan nay ngudi ta phai dung chét xvc tac, & day la sat kim loai duge
hoat hda bang hén hgp Al,0, va K,0. D€ tranh gay nhiém doc ch&t xuc tac, cdn phai
tinh ch& khi H, truéc khi dua vao t8ng hop.

Vé y&u t8 Ap sudt :
Ap su&t cang tdng, cAn bAng cang chuyén dich sang bén phai.

Ngudi ta da tink duge rdng @ 4p sudt 300atm, qué trinh téng hop tién hanh duge
& 450°C. Thuc t& qud trinh tdng hop duge thuc hién & nhiét do 400 - 600°C va dudi
ap sufit 200 - 1000atm. Nha méy phan dam Ha Bic téng hop NH, & 4p sufit 320atm
va nhiét 46 500°C. Nha méy nay dudgc xay dung tit nam 1975 va cufi nam 2000 ds dudc
khdi céng cai tac va nAng cAp cong nghs.

V& y&u t6 tl 1¢ ciia cde chit phan dng :

Ngudi ta da tinh duge rdng hitu su&t tao thanh NH; la cuc dai khi ti 1& cia N,
va H, duge ldy ding bang ti 1&¢ cdc hé s§ cta ching & trong phuong trinh phdn ing,

1
nghia 13 bing 3

Trong nhitng didu kién thich hgp nhu trén, hiéu sufit chuyén hoa NH, ciing chi tdi
20 ~ 25%. Hda long amoniac va dua hén hop khi N, va H, ttd lai chu trinh sidn xuét.
So d6 cta mét thigt bi tng hop amoniac duge trinh bay trén hinh 67. Amoniac léng
thu duge co d6 tinh khiét 99,9%.
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Hinh 67 — So db thiér bf t8ng hop NH,
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Ngay nay do ki thuat 4p suft cao duge phat trién ngudi ta cd thé tfng hop NH,
ti cdc nguyén t6 & nhiét do 850°C va dudi dp sufit 4500atm v6i hiéu suft cia phan ing
124 97% ma khéng cin cd chét xic tdc.

Song song v6i nhitng huéng phat trién do, mot hudng khic dang duge nghién ciu
la tim phuong phdp téng hgp amoniac trong nhiing diéu kién nhe nhang nhu cua thién
nhién. Vi du tao nén nhing phic chét cé kha nang két hgp véi nite phan td cha khi
quyén réi thuy phan nhitng san phdm két hgp nay d€ giai phdng khi amoniac.

Trong phdng thi nghiém, khi amoniac cé thé diéu ch& bing céch dun s6i dung dich
dim dac cua amoniac hoac cho vbi bot tdc dung véi mudi amoni.

Vi du :
2NH,Cl + Ca(OH), = 2NH, + CaCl, + 2H,0
Dé lam kho khi NH,, cho khi di qua KOH rdn hosc Ca0 médi nung.

Muéi amoni véa géc amoni tw do

Ion amoni NH;' ¢6 cdu tao hinh t@ dién déu véi bén nguyén H e
td H & dinh va nguyén ti nito trung tAm : |

Ion amoni ¢d ban kinh 1a 1,434, g4n tuong duong véi cic jon H";N\
‘kim loai Rb* = 1,48 va K* = 1,444. Do d6 mu6i amoni giéng vai H e

mudi kim loai kiém. Mu6i amoni cing déng hinh véi mu6i kim loai
kiém. Ching thuong cé kign tric ki€u NaCl hay kifu CsCl. Hau L&t musi amoni déu
dé tan va phan li manh & trong nudc. Axit cloroplatinic H,[PtCl,] déu tac nén muéi tan
it v@i cdc ion kim loai kiém cing nhu véi ion NH‘:r .

Ché khdce v8i mudi kim loai kiém la musi amoni bi thiy phéan trong dﬁng dich cho
moi trugng axit :

NH; + H,0 = NH, + H,0*, K = 55 . 10710
Cd nhiing mu6i bi thiy phan hoan toan, vi du nhu (NH,),8.

Cac mu6i amoni cdn khac v6i mu6i kim loai kiém 1a déu kém bén véi nhiét. Tay

thufe vao ban chit cia axit taoc nén mudi, phan ng nhiét phan cia mudi amoni x4y
ra mot cadch khidc nhau :

Mudi cia axit ¢é tinh oxi hda nhu axit nitro (HNOQ,), axit nitric (HNO,) khi duge
dun nong, axit dugc gidi phéng s& oxi hoa NH, thanh N, hay oxit ciia nito.

NH,NO, = N, + 2H,0
NH,NO; = N,0 + 2H,0

Mu6i cta axit d& bay hoi khi dun néng sé phan hiy theo qua trinh nguge v6i phan
ting két hop.

Vi du :
NH,Cl = NH,; + HCI
Céc musi (NH,),CO,, NH,HCO; phan hiy & ngay nhiét d6 thudng:
' (NH,C0; = NH, + NH,HCO,
NH,HCO, = NH, + CO, + H,0
Trong thyc t&€ ngudi ta thudng dﬁng mudi. NH,HCO, d€ gay x8p cho céc loai banh.
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Muéi cia axit kh bay hoi va nhidu néc, khi dun nong bién thanh muébi axit va giai
phdng amoniac.

Vi du
(NH,),80, = NH,HSO, + NH, -
Tigp tuc dun ndng thém, muéi axit s& phan hiy. VI du nhu mué6i NH,HSO, phan
hiy theo cdc phan Wng sau :
NH,HS80, = NH, + H,80,
H,80, = 80, + H,0
380, + 2NH, = 880, + N, + 3H,0
Mu6i amoni trong thyc t€ duge dung nhiéu d€ lam phan dam. Quan trong hon hét
12 céic mudi NH,Cl, (NH,),80, va NH,NO,. Mot mubi amoni théng dung la NH,Cl.

Amoni clorua. Amoni clorua ia chét & dang tinh th€ khoéng mau dé& tan trong nudc
va ¢d vi dang. Khi dun ndéng nd khéng néng chdy ma thing hoa & nhiét do 350°C. Thuc
ra su thang hoa d¢ chi 14 bé ngoai. Hoi cia ng khéng gébm cd nhitng phan ti NH,C]
ma 14 hfin hgp cda hai khi NH, va HCI, khi d€ ngudi nhing khi nay lai két hop voi
nhau tao thanh nhiing hat NH,CI nhé va ¢d mau trdng nhin gidng nhu khdi. Lgi dung
tinh chéit nay, NH,Cl] dugc dung d€ tao khdi mu trong chién tranh, chdng han nhu trong
Itu dan mi, ngoai thudc d€ gy né cdn cé thém NH,C] d& gay mu.

Khi dun néng, NH,Cl c6 thé tuong t4c v6i cac oxit kim loai. V4i oxit cua nhing
kim loai kém hoat dong, vi du nhu déng, né tuong tdc theo phan dng

4Cu0 + 2NH,Cl = N, + 8Cu + CuCl, + 4H,0

V6i oxit clia nhitng kim loai hoat dong, vi du nhu kém, nd tuong tic theo
phan ¢ng : '

ZnO + 2NH,Cl = ZnCl, + 2NH, + H,0

Loi dung tinh chft nay, ngudi ta ding NH,C]l d€ danh _7?_(/.
sach b8 mat kim loai trudc khi han. _ . Mo Aenr
Trong thuc t& NH,CI cén duge dung lam ch4t dién li trong /:;Z (. :'V"."’FI/{,}?‘ .
pin khé va diing trong céng nghi¢p nhudm vai. I i
Pin khé (hinh 68) gém mot vd ngoai bing kém, vo nay e

d6ng thdi 1a cuc am. Cyc duong la mot tru bing than chi ndm { b
¢ chinh giita. Xung quanh tru than Ja mét tGi vai dung hén hop ot
bt min ctia than chi va mangan dioxit. NAm giita tai vai va 7
vd kém la 16p h6 gao trOn vai NH,CL Khi néi hai dién cyc vai
mét béng dén thl cé doéng dién. Doéng dién dé dude sinh ra nho etizset
cdc phan dng : - BT

d cye Am d cuc duong

~ Pin kho
Zn = Zn™ +2e  2NH{ +2MnO, + 2% = Mn,0,+2NH, +H,0 {finh 63 = Pin kho

Mét phén nhitng ion Zn%** k&t hop véi NH; tao thanh ion phic [Zn(NH3)4]2+

Pin khé6 dugc ding rong rdi trong thuc t& vi du nhu lam pin dén, chay dai
ban din...

Amoni clorua cling giéng nhu céc mu6i amoni khdc thutng dugc diéu ch& béng cdch
cho khi NH, di qua dung dich axit tuong dng.
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G6c amoni ty do. Qua sy giéng nhau giita mu6i amoni vA musi kim loai kiém, vén
dé duge dat ra 1a oS g6e NH, tu do gi6ng nhu od cdc kim logi kiém ty do hay khéng ?

Hién nay ngudi ta chua téch rigng ra duge géc NH, ty do, nhung ¢6 mot 86 din
ching cho thy géc d¢ c6 tén tai nhung rat kém bén.

thély & cuc 4m o6 cdc khi NH, va H, bay lén. N&u cyc &m lam bing thiy ngan thi thu
duge mot khéi nhdn nhy ma. D6 1a hén h8ng amoni, do géc NH, tu do tan trong thay
ngn tzo nén. Hén héng nay chi bén & nhiét do rdt thdp, & nhiét do cao hon ndé phan
hiy thanh NH; va H,.

Hén héng amoni d¢ cing duge tao nén khi cho hén héng natri téc dung véi dung
dich dam dic cia mudi amoni. '

Vi du :
Na(Hg) + NH,C] = NH,(Hg) + NaCl

Khi tdc dung v6i muéi d6ng, hén héng amoni giai phdng déng kim loai, nghia 1a
ddy d6ng ra khéi mudi :

2NH,(Hg) + CuSO, = Cu(Hg) + (NH,),S0,

Nhu vy géc NH, c6 tinh chat nhu mot kim loai v3 vé miic d6 hoat doéng nd kém
hon kim loai kiém va manh hon déng.

Hidrazin (N. ol 4)

Phan td hidrazin cd cfu tao : H 1474

Do dai cia lign két N - N Ia 1,474, cia Lién ket H\ l'\]’-—"‘,i## FQ?{M
N - H 1a 1,044, géc HNH ciing nhu géc NNH 1a vao n o
khodng 110°. Hidrazin cé cfu hinh khong gian khong

d8i xing, gidng nhu H,0,, cho nén nd 1a phan ti es cuc tinh lén, momen Iudng cuc
cia né bing u -« 1,85D.

Hidrazin 12 m6t chat 16ng khong mau, hoi nang hon nu@e, ¢ mii khé chiu va bée
khdi manh & trong khong khi. N6 hda rén & 2°C, s6i & 114°C va rdt déc.

Hidrazin cd nhitng tinh chat tuong ty amoniac. Trong hidrazin léng cing cd hién
tugng tring hgp phan tid nhd lisn k&t hidro. Hidrazin tan HN : .. H
trong nu6c va rugu theo moi tf 18, v6i nuéec né tzo nén | 0O
hidrat N,H,H,0 trong d6 N,H, lién két véi H,0 biang lien HN : .. H
két hidro :

Cd 1& do cd cdu tao nhu vay cho nén hidrat nay kha bén.

Hidrat hidrazin N,H,H,0 1a mét ch&t 16ng nhét va bée khdi trong khong khi. Ng
héa ran & -51,7°C va s6i ¢ 120°C. Khi duge chung cdt trén mot lugng 16n NaOH, hidrat
mét nu6c bién thanh hidrazin khan,

Hidrazin 124 mét dung méi ion hda rat t8t d6i véi nhidu chét (hding s6 dién moi
£ = 53 ¢ 22°C). Giéng v6i amoniac 16ng, hidrazin cing hda tan kim loai kiém tao thanh
dung dich mau lam nhung & day giai phdng dén khi hidro theo phan iUng :

2N,H, + 2Na = 2NaN,H, + H,. ’
Hidrazin 1a hop chdt thu nhidt . .
Ny(k) + 2H,(k) = N,H,(), AHP® = 50kd/mol
nhung né kh4 bén, chi d& phan hiy khi ¢ mat nhitng chét xic tac.
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V& mat hda hoc, hidrazin 14 mét trong nhitng chit hoat dong.
N6 14 mo6t bazo hai nfic v& yéu hon amoniac :

N,H, + H,0 = N;H{ + OH™ , K, = 85107’
NH! + H,0 = NHZ" + OH ™, K, = 8,9.10° 6
Do dd hidrazin tao nén hai loai muéi : mudi chida cation N2H;' , vi du nhu N,H,Cl
(thudng viet 1a N,H,HCD va mubi chia cation N;Hg' , vi dy nhu N H,Cl, va NpHS0,
(thudng vist 1a N,H,2HC] va N,H,.H,80,). Céc mudi cia hidrazin déu dé& tan, mudi
cla NZH; tuong d6i bén trong nudc, cdn mudi cia N2H§+ thiy pban nhanh chéng
theo phan dng :
N,HClL + H,0 = NHy + H0" + 20", K =11
Gidng véi nuéc v amoniac, hidrazin cé thé k&t hop voi mot 86 mudi cia kim loai
tao nén nhitng san phfm két hop, vi du nhu CrCl,.2N,H,, Co(C10,).8N,H,.

Hidrazin 1a ch&t khit manh, manh hon amoniac. N6 cd thé chay trong khong khi
vA phét ra nhifu nhiét :

N,H,() + 0,(k) = Ny(k) + 2H,0 (),  AH® = -705kJ/mol

cho nén hidrazin va nhing din xufit cia né dugc ding d€ 1am nhién li¢u cho tén
lita. Trong dung dich, né cé thé khit duge halogen, cdc ion MnO , Fe*, 10; va khi

cic mubi kim loai quy dén kim loai. Trong cac phan dng dd, hidrazin tao nén N,.
Vidu: '
N,H, + 2Cl, = 4HCl + N,
N,H, + 4AgNO, = 4Ag + N, + 4HNO;
Tuy nhién v6i nhitng ch4t khit nhu Zn, Sn, 8n?*, hidrazin bi khit d&n NH,.
Vi du :
N,H, + Zn + 4HCl = 2NH,Cl + ZnCl,

Hicrazin duge ding trong nhiéu téng hop hitu co, trong cong nghiép en&t déo, cao
au, thudc trit sau, chdt né va trong hda hoc phan tich.

Phuong phép t6t nhit d€ san xudt hidrazin trong cong nghiép 1a cho natri hipoclorit
tuong téc v6i dung dich amoniac khi cd gelatin lam chét xic tac.

Phan ung t8ng quat cd thé viet 12 :
2NH, + NaOClI = N,H, + NaCl + H,0
Chung ciit sé.n'phﬁm hidrat thu duge N2H4.H20 sé duge hidrazin khan.

Hidro azit (HN3)

Hidro azit cing la hgp chdt cia H va N nhung khéng lién quan gi voi NH,

Phan ti HN, c¢ ciu tao :
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Hidro azit Ia mot chat 16ng linh déng khéng mau, ¢d mii khd chiu, dde, hda rin
¢ -80°C va s6i ¢ 37°C. Vi kém bén, azit dé phan hiy thanh nguyén té khi dun ndng
hodac va cham, nén rit d& gay nd :

2HN, (k) = 3N,(k) + H,(k), AH = -296kJ/mol

Hidro azit tan v0 han & trong nude, Trong dung dich nudc, hidro azit bén hon vi

13 mét axit y&€u (K = 1,8.107%) y&u tuong dudng véi axit axetic. Dung dich axit dd duge
goi la axit hidroazoic,

Vi du

Zn + 3HN,; = Zn(N,), + NH; + N,
N6 tac dung v6i NH; tao thanh NH,N; (hay N,I,), v6i hidrazin tao thanh N,H.N,
(hay N;Ho). Trong dung dich lodng, axit d6 cdbn phan hiy dén theo phan ing :
HN, + H,0 = N, + NH,OH
Mudi ctua axit dd goi 12 azit. Nguoi ta da bi€t duge azit cta nhiéu kim loai. Azit
cua cac kim loai nang thudng r4t dé nd ; chi azit, thiy ngan azit n8 khi va dap cho

nén thuc t€ Pb(N,), dugc dung d€ lam méi né. Azit cia kim loai kiém va kiém ths

bén hon nhiéu, khi dun néng dén 300°C hay cac hon nita ching phan hdy hoan toan
nhung ém diu,

Vi du
2NaN, = 2Na + 3N,

Axit hidrazoic la ch#&t oxi hda manh, hén hgp cla nd vdi axit clohidric dac ndng
cd thé hda tan vang, platin giéng nhu cudng thiy.

Vi du
2Au + SHN, + 11HCI = 2HAuCl, + 3N, + 3NH,CI

Ion azit Nj cd tinh chdt tuong tu ion halogenua va thudng duwgc coi 1a ion
halogenua gia tuy nhién phan ti halogen gid (N,), thi khéng cé. V& d9 tan, mudi azit
giéng nhidu véi musi halogenua. Azit kim logi kiém thd dé tan trong nudc, cdc mudi
AgN,, Pb(N,), va Hg,(N,), cting it tan nhu cdc muéi halogenua. Ton N, ciing tao nén
nhitng phdc chdt tuong tu nhu ion halogenua.

Axit hidrazoic dugc tao nén khi cho NaN, tuong tdc véi axit sunfuric, NaN, dugc
diéu ch& trong cong nghiép bing cach cho khi N,O di qua NaNH, dun ndng ¢ 190°C:

© NaNH, + N,0 = NaN, + H,0

Hidroxilamin (NH0H)

Hidroxilamin dugc coi la san phim th& moét nguyén tit H trong NH; bing nhdm
OH va cong thie 1a NH,OH. V& nhiéu tinh chét, né cd vi tri trung gian giita amoniac
va nuéc. .

Hidroxilamin 12 chdt & dang tinh th& khéng mau, ndng chay & 33°C dudi 4p sust
va s6i & 58°C duéi 4p sudt 22 mmHg. NG r4t kém bén, phan hiy ddn & nhiét d6 thudng.
Khi dun néng hay chung cit & trong chan khong, hidroxilamin phén hiy thanh NH,,
N,, N,0, H,0 va trén 100°C ¢6 th€ gay né. N6 hut &m manh va tan trong nudc theo
bat ki ti 12 nao, dé tan trong rugu nhung khong tan trong benzen.
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Do cd cap electron ty do & nguyén td nito, hidroxilamin dé k&t hgp vai nhigu chat
gibng nhu amoniac. Khi tan trong nudc né k&t hop v6i nuwdc tao thanh hidrat
NH,0H.H,0. Trong nudc nd 1a mét bazg y&u, y&u hon amoniac. Khi tuong tac vdi axit,
nd tao nén mubi hidroxilamoni, vi du nhu (NH,0H)CI, (NH;0H),8C0,. Musi
hidroxilamoni bén hon hidroxilamin, nhung kém bé&n hon muéi amoni.  Ching tan trong
nuée va bj thdy phan. Giéng v6i amoniac va nude, hidroxilamin dé két hgp v6i musi cta
mét s6 kim loai tao nén nhitmg san phdm ket hop, vi du nhu MgClz.QNHon,
ZnCl, 2NH,0H.

Trong dung dich kiém, hidroxilamin 1a chat khit manh, nhung y&u hon hidrazin,
Trong thuc t& né thudng duge dung lam chdt khit. N6 khit duge musi vang va thay ngan
dén kim loai nhung khdng khit duge mudi platin. N& tac dung véi axit nitric hipoclorit,
iot tao nén NO, N,0, N, :

NH,0H + HNO; = 2NO + 2H,0
2NH,OH + 2NaOCl = N,0 + 2NaCl + 3H,0
2NH,0H + I, + 2KOH = N, + 2KI + 4H,0
Ngoai ra nd cing thé hién tinh oxi hda, NG oxi hda duge Fe(OH), dén Fe(OH), :
NH,OH + 2Fe(OH), + H,0 = 2Fe(OH), + NI, |

Trong phong thi nghiém, hidroxilamin c6 thé digu ch& bing cdch dién phan axit
nitric véi ctc 4m lam bang chil, trong dd axit nitric duge khit theo so d6 ;

HNO, + 6H = NH,0H + 2H,0

ho#c biang cach cho hén hop khi NO va H, di qua huyén phi platin (chét xdc tac) trong
dung dich HC] lodng :

2NO + 3H, = 2NH,OH

Nitrua kim logi

Cing nhy cacbua kim loai, nitrua kim loai duge chia ra lam hai nhém : nitrua ion
VA nitrua x6m nhdp. Tuy nhién cfu tao cda ching chua duge nghién céu ki nhu d6i véi
cacbua kim loai.

Cac kim. loai ki&m, kidm thg Zn, Cd va TI tao nén nitrua ion, trong do chda cation
kim logi va anion N3' (1,7].Af). Nitrua ion bi thay phén tac thanh hidroxit va amoniac.

Vi du : : .

Ca,N, + 6H,0 = 3Ca(OH)2 + 2NH, ¢

Céc nitrua ion duge tzo nén khi cdc nguyén t6 tuong tic tryc ti€p v6i nhau hose
nhiét phan amidua kim loai.

Vi du :

3Ba(NH,), = Ba;N, + 4NH,

Céc kim loai ohuyé&n tiép tao nén nitrua xam nhép ¢ ciu taoc va tinh chit tuong
tu borua va cacbua xam nh4p. Nhitng nguyén td nit¢ chifm cic 1§ tr6ng trong mang
ludi g6i ghém sit sao ctia kim loai. Nhitng nitrua nay thudng cd cong thue khéng hop
thie (vi thifu nito) vi dy nhu VN, Mo,N, W,N, Fe N, Mn,N. V& dang bé ngoai, d6 citng
va d6 dén di¢én, ching gibng vGi kim loai. Cing nhu cdc borua va cacbua xam nhap,
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ching rft cing va khd ndng chay. M6t vi du dién hinh la VN ndng chay & 2570°C va
c6 d6 cing nim gifta 9-10. Nitrua xam nhap ciing khd tro vé mat hda hoc.

Céc nitrua xAm nhdp thudng cd thé diéu ch& bing cich d6t bdt kim loai trohg khi
N, hogc NH,; & nhiét d6 khoang 1200°C. '

Oxit cia nito

Nito tao nén 8 oxit : N,0, NO, N;0;, NO,, N,0,, N,05, NO; va N,0;. Hai oxit
sau cing rdt kém bén nén khong dac trung.

Dinito oxit (N,0). Phan t& dinito oxit cd cfu tao dudng thdng tuong ty véi phan
td§ CO, nhung khong déi xing :

Voi cic d6 dai cua lien két N - N 1a 1,264 va cia lien két N - O 1a 1,1864. Do
dai cta lien k6t N - N 8 day khong phit hop véi lién k&t ba N = N (1,104) hay lién
k&t doi N = N (1,254) va do dai cta lién k&t N - O cing khong phit hop vai lién ké&t
d6i N = O (1,144) hay lién k& don N - O (1,364). Diéu nay cho thdy dinito oxit tén
tai d6ng th¥i dudi hai dang phan ti cd cfu tao nhu sau :

. N=N=20: H:NEN—*@_:

Phan ti N,O con cé téng s6 electron gibng véi phan td CO,, ca hai oxit nay 4 trang
th4i rdn ¢6 mang lu6i tinh th€ gi6ng nhau.

Dinito oxit 12 mot khi khong mau, ¢ mii tuong d6i d& chiu. N6 héa rén & -91°C
v hda l1éng & -89°C. Trong thuc t& N,O léng duge dyng trong nhitng binh thép. Khi
ngudi ta thd phai mét lugng it khi N,O thi c6 cam gidc say va hay cudi, nén khi nay
dude goi 13 "khi vui”. Khi thd phai mot lugng nhiéu thi bi mé. Trong y hoc ngudti ta
ding mo6t hén hgp gém cé 20% O, va 80% N,0 dé€ gay mé trong nhitng ca mé xé nhe.
Uu diém cta thuéc gdy mé nay la chdng duge loai ra khéi co thé nén it gay nén nhiing
cam gidc khd chiu sau khi duge gy me.

@3 nhist do thudng, N,O bén nén kém hoat dong. Nhung khi dun ndng dén khoéng
500°C, né phAn hdy thanh nguyén té :

2N,0 = 2N, + 0, AHP = -163 kJ

cho nén khi dun néng nd cé thé tuong tdc véi tdt ci nhitng chét cd thé tuong tde vdi oxi.
Vi dy nhu nd tuang téc véi cdc kim loai kiém tao nén hén hop nitrat nitrit va nito. Than,
photpho v nhiéu hop chft hitu co dang chay d& trong khéng khi cé thé ti€p tuc chay
trong khi N,0. Nhitng hén hgp cia N,O va H,, hay véi NH; s& n§ khi dugc ddt chay.

N,0+ H, =N,+H0,  aH®= -323kJ
3N,0 + 2NH, = 4N, + 3H,0, AH° =-753 kJ
Dinito oxit thudng duge diéu chg bing cach nhiét phan mudi NH,NO, & nhiét d& 250°C :
NH,NO, = N,0 + 2H,0.
Phan dng nay phdt nhiét nén chi cn dun ndéng lic ban dfu, khi phan dng dd bt
dfu x&y ra, thoi dun d&€ trénh hién tuong nd (trén 300°C NH,NO, phan hiy né :

2NH,NO,; = 2N, + 4H,0 + 0,). San phdm khi N,O thu dugc thudng cd 18n 1-2% NO,
khi nay cé thé dugc loai d& dang khi cho san phdm khf dé di qua dung dich FeSO,.
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Nito oxit (NO) Phan ty NO cd cfiu hinh electron :
©29" (0507 @Y @ oMy eyt
hay cdu tao : '
' ¢ No==
vach chém gita N va O chi Zien két ba electron hay con goi lién k&t mot electron. Nhu viy
gita N va O ¢ 2% lién két. Digu nﬁy phit hop véi d6 dai eda litn két do la 1,144,

La phan t& c6 mot s6 1a electron nhung NO khong cd nhitng tinh chat dic trung

N._..0
1,10 4 | |

O----N

2,334

Trong s6 nhiing phan ti cd =6 1é electron, NO I phan tlt tuong d6i bén va kém

hoat dong.

Nito oxit 1a mét khi khong ¢ mau, rat dée, khé hda rdn (ndnc. la -163°C) va

khd héa léng (nds. 1a ~150°C). N¢ {t tan trong nude, 1 Nt nude & 0°C haa tan 0,074
khi NO.

Tuy la hop chdt thu nhiét nitg oxit kh4 bén véi nhiét, & 530°C né chua phén hay
rd rét. Photpho dang chdy y&u khi duge dua vao khi NO s& bj tat nhung photpho dang
chiy manh s& tiép tyc chdy. Hén hop NO va H, gay nd khi dun néng. Khi H,S khy
NO dén N,, khi SO, khit NO dén N,O :

2NO + 2H,S = N, + 2§ + 2H,0

2NO + 80, = N,0 + 50,
Nito oxit ket hogp rat & dang véi oxi tao thanh NO, :

2NO + 0, = 2NO,
N6 tuong téc véi flo, clo, brom tao thanh nitrozoni halogenua.
Vi du :

2ZNO + Cl, = 2NOCI

Nitrozoni clorua 1a khi mau nau doc, héa léng & -6°C, hda rén & -60°C, dé tach
nguyén ti clo ra nén duge ding d€ clo hda cac chat.

Trong dung dich, né bj thiy phan ;
NOCl + H,0 = HNO, + HCl

Nhitng ch4t oxi hda manh nhy kali pemanganat (KMnO,) axit hipoclors (HOCD va
anhidrie eromic (Cr03) oxi hda NO dén HN03.

Vi du : .
SKMnO, + 10NO + 6H,S0, = 10HNO, + 3K,S0, + 6MnSO, + 4H,0
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Ngoai tinh ch&t oxi héa khit, NO cdn cd kha ning két hop vai mudi ctia nhiéu kim
loai, vi du nhu tao nén v4i dung dich FeSO, mét hop chdt mau niu thim :

FeS0, + NO = [Fe(NO)ISO,
va khi dun néng dung dich nay, khi NO lai bay ra.

Trong céc hop ch&t nhu NOC], NOHSO,, ¢é mat jon nitrozoni NO*. JTon NO*

¢é it hon phan tit NO mét electron nén bén hon NO va lién két & trong ion 14
lién k&t ba : '

N =02"
Ion NO' ¢6 ciing s6 electron nhu phan ti CO va jon CN” nén cd kha ning tao nén

cac phitc chét voi cdc kim loai chuyén tiép, tuy 8 mdc d6 kém hon va trong cac diéu
kién hoi khdac. VI du nhu nhiing hgp chét : Fe(NO),(CO),, Co(CO)({NO.

Nam nam gin day rd lén nhidu cong trinh nghién cdu vé NO. Cac nha sinh hoe
va héa sinh phat hién duge NO trong nhiéu cg quan quan trong clia ngudi ta nhu nio,
tim, gan, than va tlm thdy nd cd lién quan dén nhiéu chdc nang sinh hoc 18n.

Khi NO cd thé téng hgp truc tip td nguyén t6 & nhiét do cao :
N, + 0, = 2NO, AH® = 90,25 kd/mol

Cho hén hop hai khi N, va O, v6i ti 16 bing nhau di qua ngon 1ta h6 quang cé
nhist d6 khoang 4000°C, hiéu sufit cia phan Ung cing chi 10%. Vi la phan dng thu
nhiét cho nén ngudi ta khong lam ngudi tit tit sdn phdm phan dng ma lam ngudi nhanh
dén dudi 1200°C dé€ khi NO khoéi phan hiy thanh nguyén t8.  Phuong phap nay tiéu
thu nhiéu nang lugng ma hiéu suft phan dng lai thdp nén khong duge dung trong
cbng nghiép.

Trong cong nghiép ngudi ta didu ché NO ti NH; d€ rbi diéu ché axit nitric (xem
diéu ch& HNO,).

Trong phong thi nghiém, NO thudng dudc diéu ch& bang tuong tdc cia déng kim
loai véi dung dich axit nitric 3M. Khi NO tuong d6i tinh khiét cd thé didu ch€ bang
cdc phan dng & trong dung dich nude.

Vi du : .

2NaNQ, + 2Nal + 4H,80, = I, + 4NaHSO, + 2NO + 2H,0

Khéi ma quang héa. Khi NO dugc tao nén khi c6 sfm sét va khi dét céc nhien
litu hda thach nhu xing, ddu va than md. Bdi vy trong khi x4 ciia & t&, nha méy loc
dfiu va cdc nha may nhist disn luén luén cd khi NO.

Khi NO gy nén hai tdc hai d6i véi khi quyén cla ching ta. N6 két hop v6i oxi
va nudc trong khéng khi gép phén vao hién tugng mua aexit. Mat khac khi NO cung
voi nhitng hidro cacbon chua chdy ctua nhién lidu, du6i tdc dung cua tia ti ngoai cta
anh sang Mat Trdi gdy nén khéi mi quang héa.

Khéi mu quang hda la 16p khéi mi mau ndu thudng xufit hién trén bdu trdi clia
nhidu d6 thi 16n trén thé gidi vao thyi tigt ndng. Day 1a mét trong mbt s6 vl du vé sy
gy 0 nhiém moi trudng khéng khi. -

Qué trinh tao thanh khéi mi quang hda la rdt phic tap. 3 day chl trinh bay nhing
phan #ng chi yéu cho théy ré vai trd cha khi NO trong qud trinh. '

Khi{ NO két hop v6i oxi khong khi tao thanh khi NO,. Khi nay phan hiy duséi tic
dung cua tia ti ngoai tac pén oxi nguyén ti :
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v
NO, = NO + 0

rél oxi nguyeén ti tde dung v6i 0, tao nén ozon :

O+ 02 = 03
Cac khi 0,, NO, NO, va hidrocacbon tham gia vao nhiéu phan ing quang héa hoc tao
nén nhitng san phdm c6 thé 1a andéhit, nitrat hitu cg vai cong thitc chung ia C O,NO, ...
Nhitng san pham duge sinh ra nhu vay ciung véi bui trong khéng khi tao thanh nhiing
hat suong mu quang héa. Suong mu quang hda c6 hai d6i vdi sdc khae cha din dé thj,

Nite dioxit (NO,) va dinito tetraoxiji (N,O,). Phan tu NGO, 1a phan t ¢6 gde
v0i cdu hinh electron (hinh 69) .
(2,)% (25,)% (697 (612 ) @p,)? 2pa)6y
phi hop véi csu tao :

N
L19A N _
% 349 TN Obitan nguyén Obitan phan Obitan nguyén
. 0~ O tlrclia N 1 ciia NO, tlr cda O
Theo phuong phap

. G‘
VB, trong phan tu NO, . F_D*s

nitd & trang thai lai hga _ ‘\‘
spz, Hai obitan laj hga :’;.’f a’ \‘
dugc dung d§ tao nén lién S I:I A
két & gitta N va 0. con lai s I,’;' ‘\‘ \
mét obitan lai hda tu do ;' ) D"L \
¢ mot electron doc than. . 4T AN
Mét obitan 2p khong laj NN
hda con lai cha nits cg ‘:.\\f‘\ \
mot electron doc  than : ' ‘: ‘,‘ o, \\\:.‘ 5
dugc dung d€ tao thanh : S K TN a
lien két » vai mét trong LY ! Bt 2
hai nguyen & oxi, noi Y 2%@@ AR
cdch khac lien két n dg £ o
khéng dinh ché.
Kh{ NO, ¢6 mau nau 35 N < ;”;'
dé, nang hon khong khi. s K S
¢6 mui khé chju va doe. : “\ 4 ’," ’,‘;
La mot phan tir cd s6 - o L
I electron, ngoai tinh cg ' A ‘ S
mau, phan t& NO, dé N ;
trang hop lai thanh ‘phan J
td N,O, nho sy ghép doi . -/

: ' s P
cia hai electron doc than E

O nguyén tit N. Phan tg

N.O, ¢d cdu tao - ' ) 28,
) : . . 2s, . 25y
0 o | RSN o
/\ . bodA /
el N N .

7\} . \ - . hel F |

)- 2 ‘) Hink 69 — Gidn 45 ndng heoang cde MO trong phin N 0,

0y

178



2%

B o

Khéc véi NO,, phan ti N,0, khoéng c¢d mau va 12 nghich tit. _
Nhu da biét, hén hop hai oxit NO, va N,Q, & trang thdi cAn bang v6i nhau :
2NO, = N,0, ; AH®° = -61,5 kJ
vA c&n bing dd phu thubc manh vao nhiét d¢.

§) trang théi rdn, oxit t6n tai hoan toAn dudéi dang phén td N,0O,; & trang thai long,
N,O, phan li mét phan : & nhiét d6 ndng chay (-11,2°C) chét 1éng chda 0,01% NO, va
cd rr}&u vang nhat, § nhiét 4 sbi (21,15°C) chédt 1éng chia 0,1% NO, va cd mau nau
d6. O 100°C, hoi chia dén 90% NO, va dén 140°C, N,0, phén li hoan toan.

3 150°C khi NO, da phan hiy ro rét theo phan ung :
2NO, = 2NO + O,

va & 600°C phan hiuy hoan toan. Bdi vdy than, luu huynh va photpho cd th€ chay tiép
tuc trong khi NO,.

Cac oxit NO, va N,0, tudng tdc véi nude tao thanh axit nitro va axit nitfic :
2NO, + H,0 = HNO, + HNO,. \
cho nén né tuong tdc véi dung dich kiém teo thénh mudi nitrit v& mubi nitrat :
2NO, + 2NaOH = NaNO, + NaNG; + H,0.

Nhu v4y cée oxit NO, va N,O, cd thé coi 14 mdt anhidrit hdn hgp cia axit nitro
vha axit nitric.

Khi NO, vita cd tinh oxi hda via cd tinh khi.
N6 ¢S thé tuong tac véi moét s8 nguyén t6 khong - kim loai, voi hidro va kim loai.
Vi du
Cl, + 2NO, = 2NO,CI (nitroni clorua)
TH, + 2NO, = 2NH, + 4H,0
2Cu + NO, = Cu,0 + NO.
N6 oxi héa CO thanh CO,, 50, thanh 80, :
CO + NO, = CO, + NO
S0, + NO, = 50, + NO.
N6 gay nd véi hoi cia cac hop chét hitu co. g
Nhung v6i nhiing chft oxi héa manh, NO, th€ hi¢n tinh kht : |
0, + 2NO, = N,0; + O,
| H,0, + 2NO, = 2HNO,.
Mat khac tuy khong phdi 12 dung méi rét t6t vi c6 hdng s6 dign moi bé (€ = 2,47),
N,O, 1dng cd kha ndng hoa tan mét s6 chdt nhd tuong tdc v6i nhing chdt dé. N6 hoa

tan hidro cacbua, rugu, ete va nhiing hop chét hitu co khdc. Nd tudng tdc vdi mot s
kim loai, muéi clorua, clorat : '

M + N,0O, = MNO, + NO (& day M 1a kim loai kiém, bac)
M + 2N,0, = M(NO,), + 2NO (& day M la déng, chi)
KCl + N,0, = KNQ, + NOCl

NaCl0, + N,0, = NaNO, + NO, + ClO,.
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Trong nhiéu phan dng cta N,0, léng hosc dung dich cia né trong ete, nhan théy
nd nhu 13 mudi nitrozoni ciia axit nitric NO* NO; , nghia 14 cd th€ ion hda nhu sau :

N, 0, = NO* + NOJ
va tuong tac cia N,O, long vdi natri kim loai chdng han ¢d thé€ bidu dién 1a :
Na + NO*NO; = NO + NaNO,.

Coi hgp chit nitrozoni 12 muéi nitrat cia mét hgp chdt phan li rat ydu la HNO,
{hay HONQ), ching ta dé dang higu tuong tic cua N,O, véi nudc va kiém.

Vi du : '

NO'NO; +H,0 = HONO + HNO, .

Nhu vay & trang thai long, N,0, ¢S thé tao nén phan ti khong bén chi tén tai &

nhiét dd thdp va cd cau tao :
0

7
\\0

Trong céng nghiép, NO, 12 san phdm trung gian d€ diéu che HNO,. N¢ dugc tao
nén khi cho khi NO tuong tdc véi oxi. Trong phong thi nghiem, khi NO, cd th€ diéu
ch& bang tuong tdc cla dfng kim loai vdi axit nitric dac :

Cu + 4HNO, = Cu(NO,}, + 2NO, + 2H,0.

Chii y : Cac khi NO va NO, la nhitng ch&t gay & nhiém méi trudng khong khi.

Ching ciing cd tdc dung bao mdn tdng ozon. Nhitng khi nay thudng sinh ra do hoat

dong tu nhién cia vi khufn va do phan ing d6t chay cac nhién lieu nhu than, cii,
xang, déu,

O=N—0—-N

Dinitg trioxit (N,0,). Dinito trioxit & trang thdi rin ¢6 mau lam nhat, ndng
chdy & -102°C, s6i ¢ -26°C va phan hity & -10°C. Hoi cia né gém nhitng phan ti cd
cdu tao : .

E

B
4 ny L86A \."1.}"0
QBN N
0 T

J trang thdi léng va hoi, nd phan hiy manh theo phén ng :
N,0, == NO + NO,.
Vé hinh thitc cd thé coi N,0; la anhidrit cia axit nitro.
Dinito trioxit ran duge diéu ché bang cach tron NO véi NO, theo ti 1¢ thé tich bang
nhau réi ha thidp nhiét d6 dén dudi -100°C. '

Dinito pentaoxit (N,0,). o) trang thai khi cling nhu khi tan trong dung moéi CCl,,
dinitd pentaoxit ¢ dang phan ti véi cdu tao :

Os 1220
N—O—N_
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o) trang thdi rdn, nd & dusi dang nitroni nitrat NO; NO; . Gan day ngudi ta da
xac dinh duge rdng ion nitroni NO;' cé cfu tao dudng thing va d6i xlng, voi d6 dai cia
lien k&t N - O 1a 1,154 (so véi CO, la phan tt es cung s6 electron cling cd cfu tao
dudng thing va d6i xing, v&i do dai lien k&t C - O Ia 1,164). Cong thic cia N,O, ¢
trang thai rdn ciing phit hop v6i sy phan li cia nd & trong cdc axit khan nhu HNO,,
H,50, va H,PO, :

' N, 05 = NO; + NOj .
3 digu kién thudng, dinitg penthoxit 12 ch4t & dang tinh thé trong suét, khéng mau,

dé chay riia trong khong khi. N6 néng chay & 30°C va s6i & 45°C (c6 phan huay). N¢
kém bén, phan hiy cham thanh NO, va 0, & nhist do thudng

2N,0, = 4NO, + 0,.
Khi dun ndng, né cd thé phan hiy nd. Qud trinh phan hty cia N,O; thyc ra cd
cd ché phdc tap hon. Phan dng phan hiy cia N,0O, & trong pha khi da duge nghién cdu

rdt nhidu va la phan Wng can ban ma trén d¢ ngudi ta phat trién If thuyst vé téc ds
phan dng. ' '

Dinito pentaoxit 1a ch&t oxi hda manh. Nhiéu phan dng cia N,O; & trong pha khi
phu thudc vao sy phan hiy cia né thanh NO, va NO,.

La anhidrit axit, dinito pentaoxit tan trong nuéc tao thanh axit nitric :
' N;05 + H,0 = 2HNO,,

Khi tde dung véi H,0, tinh khiét & nhist do ~80°C, N,O; tao nén axit penitric
HNO, la hop chédt r&t d& né.

o] trong phong thi nghiém, nd ¢ the duge didu ch& bing cach dung photpho
pentaoxit d€ lam m&t nuée cia axit nitric : :

2HNO; + P,0; = 2HPO, + N,0,

Axit hiponitro (HaN309)

Ngudi ta d4 bist duge nhitng oxiaxit sau ddy eta nito : axit hiponitro (H,N,0,),
axit hiponitric (H2N203), axit nitrg (HNO,), axit nitroxilic (H,NOQ,), axit nitric (HNO,)
v& axit penitric (HNO,). Quan trong hon hét d6i véi thuc t€ 1a axit nitro va axit nitric.

Axit hiponitra. H,;N,0, vé hinh thie duge coi 12 hidrat N,0.H,0. Nd¢ ¢6 cu tao :
H-0-N=N-0-H

Axit hiponitro 1a ch&t dang tinh the kh6ng mau, khong bén, d& phan hiy nd khi
va cham nhe. O nhiét d¢ thudng né phan hiy ddn theo phan dng :

H,N,0, = N,0 + H,0

nhung phan dng nguge khéng thé x4y ra, nghia la N,O khéng phai 1a anhidrit cua

axit dd.
Axit hiponitro tan nhigu trong nufe, rugu, ete va la axit ré yéu (K, = 9.107% va
K, = 1.107"). N6 ¢6 kha nang oxi héa va kha nang khi nhung déu rt yéu.

Mu6ii hiponitrit bén hon axit, Na,N,0, tari nhiéu trong nutc con Ag,N,0, 1a ket
tia mau vang khong tan trong nuée, :
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Axit hiponitro duge tao nén khi muéi cta nd tic dung vai axit clohidric ;
Ag,N,0, + 2HCl = H,N,0, + 2AgCl
Muédi hiponitrit dugc tao nén khi hén héng Na(Hg) tdc dung véi dung dich NaNO,,

natri kim loai tac dung v6i nudc tao nén hidro, hidro méi sinh tic dung vdi NaNO, theo
phan dng :

2NaNQO, + 4H = Na,N,0, + 2H,0
Mudi bac hiponitrit dugc tao nén theo phan dng
Na,N,0, + 2AgNO; = Ag,N.0, + 2NaNO,
Axit hiponitra cdn cd thé didu ché bing tac dung cia hidroxilamin véi axit nitrg :
NH,OH +-HNO, = I,N,0, + H,0

Axit nitro {HNOy)

Axit nitro ¢6 16 c6 hai kién tric cd thé chuyén hda 1&n nhau :

0 .
O—N = H—NZ.
H" o

Axit nitro chi ton tai & trang thai khi va trong dung dich nuéc. O trong pha khi
cé can bing :

2HNO, = NO + NO, + H,0.

Dung dich nuéc cta axit nitrg khéng bén, nhanh chdéng bi phan hiy, nhat la khi
dun ndng :

8HNO, = HNO, + H,0 + 2NO

Bai vay khi khi NO, tan trong nudc thi thuc t& tao nén HNO,; va NO theo
phan ing :

3NO, + H,0 = 2HNO, + NO.

Do khéng bén, axit nitro rit hoat déng vé& mat hda hoc. N6 vita cé tinh oxi hoa
vidla ed tinh kht.

Tuy khong phai 12 chdt oxi hda manh nhu axit nitric (s€ xét sau), axit nitre voi
nitg ¢d s6 oxi héa thdp hon té ra cd kha nang phan ing cao hon, nghia la nd cd thé
phadn dng & nhiét d6 thdp hon va voi tée d6 16n hon. Axit nitro oxi héa duge axit
iothidric (HI) dé&n I,, dung dich SO, dén H,80,, ion Fe?* dén ion Fe™ v.v.. con ban
than nd bién thanh NO..

Vi du :
2HI + 2HNO, = 2NO + 1, + 2H,0.

Vdi nhitng chdt oxi héa manh nhu KMnO,, MnO,, Pb0O,, axit nitro bi oxi héa dén
‘axit nitric.

Vi du :
2KMnO, + 3H,80, + SHNO, = 2MnSO, + S5HNO,; + K,80, + 3H,0.

Trong dung dich nm‘:fc., axit nitro la. mot axit yéu K, = 4,5.10°%), hoi manh hon
axit cacbonic. '
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Mudi ctia nd goi la nitrit, mudi nitrit bén hon axit nhiéu. Hau h& mudi nitrit ae
tan trong nudc, mubi it tan 12 AgNO,. Cing nhu ion NO, , da s6 mudi nitrit khong
cd mau.

Trong mudi nitrit, ion NO, cd cdu tao :

N,
0% ™0

trong dé nguyén t& N ¢ trang thai lai hda spz, hai obitan lai héa tham gia tao thanh
lien k&t & véi hai nguyén t¥ O va mét obitan lai hda cd cap electron tu do. Mot obitan
2p con lai khéng lai hda cla nito cd mét electron doc than tao nén lién k&t x khong

dinh chd véi hai nguyén ti O. Hign nay céc s6 liéu vé cfu tao ion NO, chua duoc théng
nh&t vA ngudi ta ciing chua bigt duge nguyén nhan cia sy khong théng nhit do.
Nhd c6 cap electron ty do & nito, ion NO, cd khé nang tao nén lién két cho - nhan

v8i ion kim loai. Mot phdc chit thudng gap 12 natri cobantinitrit Nas[Co(NOZ)ﬁ]. Day
la thudc thit dung dé phat hién ion K* nhd tao thanh két tia K;[Co(NG,);] mau vang.

Nitrit kim loai kiém bén voi nhiét, ching khong phan hiy khi néng chay ma chi
phan hay & trén 500°C. Nitrit cua cac kim loai khac kém bén hon, bi phan hiy khi dun
néng, chang han nhu AgNO, phan huy & 140°C, Hg(NO,), & 75°C.

Trong méi trudng axit, mubi nitrit cd tfnh oxi hda va tinh khi nhu axit nitro.

Axit nitro ciing nhu mudi NaNO, dugc dung réng réi trong cong nghiép héa hoc,
nhdt 1a céng nghiép phdm nhudm azo.

Dung dich axit nitro duge didu ch& dé dang khi axit héa dung dich mudi nitrit,
Vi du : '

Ba(NO,), + H 80, = 2HNO, + BaSO,

Mudi NaNO, cd thé diéu ché bing tuong tdc cta cachon, chi hay sat vai NaNO,
néng chay (khoang 400°C).

vi du
NaNO, + Pb = PbO + NaNO,.

Axit nitric (HNOg).

3 trang thai hoi, phan t axit nitric ¢d cdu tao phing :

Tinh chdt 1i hoc. Axit nitric tinh khigt 12 mot chdt = H gok O
l6ng khong mau, boc khéi manh trong khong khi va ed ti ' ,_1\0‘20 16 V2V
khéi la 1,52. N6 hoa rén & -41°C va sdi & 86°C. OMT@)‘”D

Axit nitric tinh khiét kém bén, d& bi phan huy dudi tac _ na"\.o _

dung ctua anh sang va nhiét :

4HNO, = 4NO, + O, + 2H,0,
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Khi NO, sinh ra laji tan vao axit nitric lam cho ch4t léng tir khéng mau trd nén
¢6 mau vang,

Ban than axit nitric tinh khist tv ion hda nhu sau :
2HNO; = NOj + NO; + H,0
trong dd néng dé cia méi loai ion la 0,51 mol/l & nhist do -10°C.

Khi tan trong dung méi cd kha nang cho proton manh hon, nhu axit sunfuric va

axit peclorie, axit nitric phan li cho ion nitroni N02+ :
HNO; + 2HCIO, = NO; + 2Cl0] + H,0*
4HNO, + 2H, 80, = 4NO; + 2HSO; + H,0" .

Qu& trinh phan li nay tao nén nhiéu ion nitroni hon su ty ion hda cha axit nitric.

Axit nitric dac tan trong nuéc theo bdt ki ti 1& ndo. N6 tao nén véi nudc Adn hap
adng s6i chia 69,2% axit va s6i & 121.8°C dusi ap sufit thuing. Khi chung cdt dung
dich axit loang hon thi truge hét nu6c bay hoi cing véi mot lugng it axit va khi chung
cdt dung dich dam dac hon thi trude hét axit bay hoi cung véi mot lugng it nuée, dén
khi ca dung dich lofing ciing nhu dung dich dac dat dén ndng d¢ 69,2% thi toan bo ch4t
long duge chung c&t & mét nhist d6 khéng ddi 1a 121,8°C cho dén hét, ging nhu mot

ch4t 16ng tinh khist. Dung dich axit dam dac thudng ban trén thi trudng cd ti khéi 1,41
vad nbng d6 68 - 69% nghia la gan 15M.

Tinh chét héa hoe. Trong nuéc, mot dung moi c6 kha nang cho proton kém hon,
axit nitric phan li theo ki€u axit : -
HNO, + H,0 = H; 0" + NO; .

Trong dung dich cd ndng do duéi 2M, nd tac dung nhu méi axit manh. Khj tudng
tac véi kim loai hoat dong, nd giai phdng hidro. Nhung véi néng d6 axit cao hon, kha
nang oxi hda ting lén nh¥ cé jon NO; tham gia vao cac phan ing héa hoc. Trong didu

kién dd, ion NO, oxi hda manh hon nhiéu so vdi ion H3O+, nhu da thdy qua cdc thé
dién cuc sau :

NO; +2H" +e = NO, + H,0 , E° = 40,80V
NOy + 8H" + 2¢ = HNO, + H,0 E° = +0,94V
NOy +4H" + 2 = NO +2H,0 , E° = 40,96V
- NO; + 6H" +5e = 12N, + 3H,0 ,  E° = +1,25V
NO; + 10H' + 8 = NH, +3H,0 , E° = +0,88V

Axit nitric ¢d th€ tuong tdc v&i héu hét kim loai trit Au, Pt, Rh, Ta va Ir va véi
mét s nguyén t6 khéng kim loai nhu C, P, As, S. Trong nhilng tuong tdc nay, axit
nitric thudng bi khit dén mot s6 san phdm la nhitng hop chét cla nitg ¢ t4t ca cdc s§
oxi kda nhu HN'02, NO,, NO, N,0, N,, NH,OH va NH,. Hgp chdt nao sé 1a san phim
chli yéu cha sy khir axit nitric 1a tay thudc vao nbng d6 cla axit, nhiét d6 va ban chat
cia chit khi,

N6i chung nhitng kim loai cé th& dién cue kha nhé hon ths dién cuc cia hidro sé
khi axit nitric dén N,O, N,, NH,0H va NH,.
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Vi du :
47n + 10HNO, (loing) = 4Zn(NO,), + NH,NO, + 3H,0.

Nhitng kim loai khéc khi axit nitric dac dén NO2 va khi axit nitric loéing (3M dén
6M) dén NO. . :

Vi du :

38Pb + 8HNO, (lodng) 3Pb(NQ,), + 2NO + 4H,0.

Pb + 4HNO, (dic) Pb(NO,), + 2NO, + 2H,0.
Hién tugng nay duge giadi thich ridng : san phfm cht y&u luc ddu cia qua trinh khi
axit nitric dam dic cd 16 14 axit nitro. Axit ndy khong bén, phan hiy thanh NO va NO,.

Khi NO, tuong tdc v6i nudc cua dung dich lodng tao ra axit nitric va khi NO theo phan
ing thuan nghich :

3NO, + H,0 = 2HNO, + NO.

Khi néng d9 cha axit tang 1én, cdn bing clia phan dng d6 chuy€n dich vé phia tao
thanh NO,. Bdi v4y san phfm cht y&u cia qué trinh khit axit nitric lodng 1& khi NO
va axit nitric dac 1a khi NO,. K&t qua nhu vay ciing thu duge khi axit nitric tuong téc
véi mdt 86 nguyén t8 khong - kim loai nhu C, P, As, S ; trong dé nhitng nguyén t3
nay thudng bi oxi hda dén oxiaxit dng v6i 6 oxi héa cao nhit : :

S + 2HNO, (losng) = H,SO, + 2NO
§ + 6HNO, (dac) = H,80, + 6NO, + 2H,0.

Disu la la mot 86 kim loai thong thudng nhu Fe, Al va Cr khéng nhiing khong
tugng tdc voi axit nitric dic ma con duge axit dd thy doing héa, nghia 14 sau khi da
dugc nhung vao axit nitric dic nhing kim loai nay s& khong tudng tdc v6i nhitng axit:
ma trude d6 ching tuong tdc d& dang. Ban chét cla qud trinh thu dong hda dd cling
chua bist that r6 rang nhung cd 18 trong dé cd vai trd clda sy tac thanh mang oxit rft
mong v khd tan.

Gi6ng axit nitro, axit nitric dac oxi héa ion Fe?* dén jon Fe’' con ban thé_n axit
dugc khit dén NO. Khi c6 du ion Fe**, NO s& k&t hop v6i ion d6 cho hgp chét ¢ mau
nau va kém bén : ' :

6FeSO, + 3H,S0, + 2HNO, = 3Fe,(80,); + 2NO + 4H,0
FeSO, + NO = [Fe(NO)ISO,.

Dua vao hai phan dng ndy, trong hda hoc phan tich ngudi ta cing .nhan ra
axit nitrie.

Khéc v8i axit nitro, axit nitric loang khéng oxi hda duge HI dén I,. Tuy nhién axit
dac oxi hda duge khong nhitng HI ma ca HCI :

2HNO, + 6HCI = 2NO + 301, + 4H,0.

Hén hgp cta mot thé tich axit nitric déc va ba thé tich axit clohidric dac dugc goi
12 cudng thiy. Cudng thiy oxi héa manh hon axit nitric nhiéu, ching han né ¢é thé
hda tan vang, platin. Trong hoat tinh dé ciia cudng thiy cd vai trd cia clo méi sinh
va su tao thanh phdc chdt cia jon CI'.

Vi du -
3Pt + 4HNO, + 12HCl = 3PtCl, + 4NO + 8H,0.
PtCl, + 2HCI = H,[PtCL].
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Sy ty jon hda cia HNO, tinh khiét gidi thich mot tinh chdt quan trong nia cha
" axit nitric 12 kha nang thay th& H trong hgp chdt hiu cd bang ion nitroni (N02+ ), goi

12 phdn ung nitro héa. Phan Gng nay xdy ra dac bigt d& dang khi cé mat axit sunfuric
va duge dung réng rdi trong hda hoc hitu co. Vi du nhu axit nitric tdc dung vdi benzen,

toluen tao thanh nitrobenzen, trinitrotoluen khi ¢6 mat axit sunfuric theo phan dng ion :

+ +
CeHg + NOj = CoHgNO, + HY

. ON NO, -
+ 3NO, = + 30"

NO,

$ day axit sunfuric cé vai trd lAm tang nféng d0 cia ion NO; nhu da théy & trén
(xem tinh ch&t i hoc) .

Do phan dng nitro héa, nhitng hop ch&t hifu co, k€ ca da ngudi, khi ti€p xic voi
axit nitric dac déu tré thanh vang vi da s6 hop chét nitro c¢é mau vang.

Hai hop chdt nitro duge dung lam thuéc n la frinitrotoluen (vit tdt 1a TNT) va
nitroglixerin (C3H5(NO3)3). Khi dun ndng hosic va dap ching phan hiy nhanh chdng,
phat nhiéu nhigt va sinh ra mdt lugng 16n san phém khi nén gay n8 manh. Vi dy nhu
nitroglixerin (hay trinitrat glixerin) phan hiy theo phan dng :

C,H(NO,); — 6N, + 12C0; + 10H,0 + 0,

TNT la chét rin cdn nitroglixerin 1a chdt long. D€ d& bao quan va v4n chuyén, nha
khoa hoc Noben 14n déu tién da tron nitroglixerin v6i mot loai ddt chia gilic (goi la
. kizengua) va éng da dat tén cho hén hgp d6 la dinamit.

So d6é thé& dién cye. Qua cac hop chét da xét cua nito, ta nhan théy nd cd ddy du
nhitng s6 oxi héa tit -8 dén +5 trong cdc hop chét tan vA ¢ mot 88 16n céc phdn Ung
dien cye clia cic 86 oxi héa dd. Tap hop nhitng phén dng dién cuc quan trong cia asit nitro
v axit nitric s& thu duge modt su d6 tém tAt sau day goi 12 so dd thé didn cuc Latime
(Latimer) :

+0,96

T 4094 +1,00 +159 . 4177 +0,27
NOjy HNO, NO N,0 N, NH;

\ . BEFSRY J

Trong sc d6 thé& dién cue, m&i vach ngang chi mot phuong trinh cha phin dng
dién cyc (viét dudi dang qua trinh khi) va trén mdi vach la th€ dién cyc chufin cta
phan dng d¢. So dé th& dién cuc dd thuan tién & ché 1a cho thdy ngay ring qud trinh

khit ion NO; dén NO cd th€ dién cyc chudn la +0,96 V hodc qua trinh chuyén N, thanh
ion NHI la qué trinh c6 thé xday ra v6i thé chuéin 13 40,27V, v.v... Nhin vao so dé dd,

c6 thé xféc dinh d& dang nhitng chét khong bén dé& phan huy. Vi du nhu trong phén sau
day clia so d6 : )

+0,94 +1,06
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ta nhan thfy HNOG, oxi hda dén NO véi thé€ dién cuc chuén la +1,00V nhung lai bj oxi
héa dén ion NO, v6i th€ dién cyc chufn 1a ~0,94V. Nhu vay HNO, cd th& ty phan huy

thanh NO; va NO véi the 1a 1,00 - 0,94 = 0,06V :

2 x (HNO, + H +e = NO + H,0), E° = +1,00V
1 x (NOj + 3H" + 2 = HNO, + H,0), ~ (E° = +0,94V)
3HNO, = NO; + H" + 2NO + H,0 E° = 40,06V

Qua day rut ra mot nhin xét chung 12 mot hgp chét cd s6 oxi héa trung gian sé
khong bén, dé ty phén hiy, néu trong s¢ d6, th& chufn ghi & phia bén phai 16n hon
gid tri cia th€ chufn ghi & phia bén trai.

Nhung trong so 46 th& dién cuc sau day cta céc phan tdng dién cyc thuc hién &
trong moi trudng kiém, ta nhdn théy jon NO, lai bén :

+0,15

| +0,01 046 | +0,76 +0,94 -0,73
NO; NO N, 0 N, NH,

| +0,10 '

That vay né&u viét phan d@ng td phAn huy cta ion NO, trong méi truong kiém thanh
NO, va NO thi th& dién cuc chufn cta phan ding d6 s6 1a E° = -0,47V :

3aNO, + H,0 = NO; + 20H" + 2NO E° = 0,47V
nghia 12 phin #ng dd khéng xay ra trong méi trudmg kiém.

Cong dyng va phuong phidp diéu ché axit nitric. Axit nitric 12 mét trong
nhitng hda chét co ban r4t quan trong. Nd dugc diing nhiéu vao viéc didu ché thudc né,
pban bdn, phm nhuom, hda ch&t va duge ph&m. Axit nitric con dugc diung d&€ thay
th& oxi trong ki thuat tén Na. Nd ciing 12 mét hda chit théng dung & trong phong
thi nghiém. : . . _

Trong ¢ong nghidp, axit nitric duge didu ch& ti amoniac. Ban diu ngudi ta ding

oxi tinh khiét hosic khéng khi du, oxi hda khi NH, thanh NO v6i chdt xic tsc 12 hgp
kim Pt chia 10% Rh {phuong phap Osvan (W.Ostwald 1853 - 1932, gidi thudng Noben

~ndm 1909)] dudi dp sufit thudng hosic 4p sufit 3 — 8 atm. Hop kim platin - rodi duge

dung dudi dang s9i nhé dan thanh luéi. Phan dng xay
ra nhanh chdng va thuc t& khéng thuan nghich &
800 - 900°C vdi hidu suft 98% :

4NH, + 50, = 4NO + 6H,0

Hinh 70 trinh bay so d4 céa thiét bj oxi héa NH,
thanh NO. . '

Lam ngudi khi NO, cho k&t hop vdi oxi khong khi
thanh NO, r6i hoa tan khi NO, vao nuée.

2NO + O, = 2NO,

Hinh 70 — So d8 thiét bf oxi hoa
3N02 + -H20 = 2HN03 + NO i amoniac thanh NO
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Khi NO sinh ra.trong qué trinh hoa tan duge dua trd lai day chuyén san xu8t.

Axit nitric dac hodc axit nitric bfc khdéi ding cho phdn ing nitro hda khong thé
chung c4t dugc truc ti€p ti dung dich axit loang hon vi axit nitric tac nén hén hop dbng
s6i 69,2%. Mudn vay phai chung c&t axit nitric khi ¢c6 mat axit sunfuric dac. Hoac cd
th€ téng hgp truc ti€p axit nitric bdc khdi tit N,O, 1éng theo phan Ung :

2N,0, + O, + 2H,0 = 4HNO,

Thuc t& ngudti ta cho vao ndi 4p sufit 1am bing thép ma nhdém, mét hén hop cia
N,0, léng va dung djch axit nitric 50% Ify véi ti l¢ N,Op H,0 = 1, r6i cho khi oxi
vao ndi Ap suft. Axit thu duge cd néng do 97 - 99% HNO,.

o] trong phong thi nghiém, axit nitric cd thé diéu ch€ ti mudbi kali nitrat theo
phan dng :

KNO, + H,50, = KHS0, + HNO,.
Dé axit khéi bi phan hily ngudi ta thyc hién phan dng & nhiét do 120 - 170°C va
chung c4t axit & trong chan khong.

Nitrat

Nitrat 1a mudi cda axit nitric. Ngudi ta da biét duge nitrat cla t4t ca cdc kim loai.
Trong mubi nitrat, ion NO; cd cfiu tao hinh tam gidc déu véi goc

ONO bang 120° va do dai cia lien ket N - O bing 1,218 : 0'1213 . B
Trong ion dé nguyén ti N & trang thdi lai hda sp?, ba obitan | ,'N
lai hoa tham gia tao thanh ba lién k&t & v0i ba nguyén ti O. o~ = <0

Obitan 2p cdn lai & nito tao nén mot lién két = khong dmh ché
véi ba nguyén tu oxi.
Ion NO; khéng cé mau nén céc mu61 nitrat cla nhitng cation khéng méau déu khong

c6 mau. HAu hét muéi nitrat déu dé tan trong nudc. Mot vai mubi hit &m trong khong
khi nhy NaNO, va NH,NO,. Muéi nitrat cia nhitng kim loai héa tri hai va hda tri ba
thudng & dang hidrat.

Muéi nitrat khan cta kim loai kiém khd bén véi nhiét (ching cé th€ thiang hoa
trong chan khong & 380 - 500°C) cdn céc nitrat clia kim loai khéc dé phan. hiy khi dun
néng. D6 bén nhist clia mubi nitrat phy thudc vao ban chit cia cation kim loai. Nitrat
cha nhitng kim loai hoat dong ding trudc magie & trong day thé€ dién cyc tang dén, khi
dun néng bi phfn hdy thanh nitrit va oxi.

Vi du :
2NaNO, = 2NaNoO, + O,.

Nitrat cta nhiing kim loai tit magie dén d6ng, khi dun néug bi phan hiy thanh oxit,
nito dioxit va oxi. '

Vi du : .
2Pb(NO,), = 2P0 + 4NO, + O,.

Nitrat ctia nhitng kim loai kém hoat déng hon déng, khi dun ndng bi phan huy dén
kim loai.

Vi du :
Hg(NO,;), = Hg + 2NO, + O,.
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Céch phan hay khéc nhau dd cia muéi nitrat kim loai 1a do d% bén kbdc nhau cla
mubi nitrit va oxit cla cac kim loai quy&t dinh. Chdng han NaNO, va PbO bén trong
khi Ph(NO,),, Hg(NO,), va HgO khéng bén. .

Do d& mft oxi, cdc muéi nitrat khan khi dun néng la ch4t oxi hda manh.. Ion
NO; trong mei truong axit cd kha nang oxi hda nhy axit nitric, trong moi trudng trung

tinh hiu nhu khong cd kha néng oxi hda, nhung trong méi trudng kiém co the bi Al,
Zn khi dén NH )

Vi du : :
NaNO, + 4Zn + 7NaOH + 6H,0 = 4_N32[Zn(OH)4] + NH,
Co ché cta phan dng khi ion NO; trong méi trudng kigm hién nay cing chua duge
bi&t ra. '

Mudi nitrat kim loai c6 th& diéu cha bAng tic dyung ciia axit nitric véi kim loali, oxit,
hidroxit_ hay cacbonat kim loai.

Cd gia tri d6i vai thyc t& 1a kali nitrat.

Kali nitrat (KNOQ,). Kali nitrat hay con goi 1a diem tieu kali 1a chdt ¢ dang nhitng
tinh th€ t& phuong, néng chdy & 334°C. N6 khéng hut &m, tan trong nudc va d6 tan
tang lén nhanh theo nhist d0 nén r4t d& két tinh lai. N6 khé tan trong rugu va ete.

0] 400°C, KNO; phan hiy thanh nitrit va oxi :
2KNO, = 2KNO, + 0,.
Boi vay & trang thdi nong chay KNO; 1a ch#t oxi héa manh. N6 oxi hga
Mn®" dén MnOZ™, Cr** den CrOZ™ ...
Vi du - :
MnSO, + 2KNO, + 2Na,CO, = Na,MnO, + 2KNO, + Na,SO, + 2C0,.
Hén hgp cia KNO, va cdc chét hitu cg sa chdy d& dang va chdy manh liét. Hén.

hop gém 75% KNO,, 10% 8 va 15% than 13 thudec sing den. Qus trinh chdy cua thufe
sing den xay ra phue tap vd ed thé€ duge bi€u difn bing phan dng chu yéu :

2KNO; + 8 +3C = K;8 + 3C0, + N,,.

Ngoai cdc san phdm k€ trén cdn ed CO, K,CO,, K;80,. Cic san ph&m kh{ sinh ra
lam tang thé tich len g4p gdn 2000 14n thé tich cua thubc sling cho nén khi duge d6t
chdy trong hé¢ théng kin, thu6e ss giy nd.

Diém tiéu kali con duge dung lam phin bdn, chat bao quén thjt va ding trong coéng
nghiép thay tinh.

N6 cd th& didu ch& bing phan dng trao d8i giita NaNO, va KCI :
NaNO,; + KCl = KNO, + NaCl.

Ngudi ta hoa tan nhiing lugng NaNO, va KCl theo ti 18 phan t¥ nhy nhau vao nuéc
nong réi cho ké&t tinh NaCl g nhiét do trén 30°C. Tach tinh the NaCl ra va lam ngusi
dung dich dén nhiét do dusi 22°C dé KNO, két tinh.

0 nuéc ta nhan dan thudng khai théc dism tiéu kali ti phan doi hay ndi ding hon



hang tzo thanh Ca(NO,;),. Mu6i nay mét phdn badm vdo thanh hang va mot phén lon
tan vao nudc mua chay xufng ngdm vao d4t & trong hang. Ngudi ta 18y dat hang nay
tron ki voi tro cti réi dung nuéc sdi doi nhidu 18n qua hén hgp d6 d€ téch ra KNQ,,
duge tac nén bdi phan idng trac d6i :

Ca(NO,), + K,CO, = 2KNO, + CaCO,

Phuong phap nay cho phép ching ta sdn xudt dugc mdt lugng diém tiéu tuy it i

nhung da théa man kip thdi yéu cdu cia qude phong trong cudc khang ¢hién chdng Phap
trude day.

Phdo hoa. D& tao mau sdc cho phdo hoa ngudi ta tron vao thude phao hay thuéc

sing nhitng chdt hay hén hgp chit sau day :
Mau dé : Sr(NO;), va 8rCO;, cling cd thé cd mubi cia Ca va Li.
Mau lyc : Ba(NO,), va Ba(ClO,),, cing ¢é thé cd mudi Cu (ID).
Mau xanh : CuCO; CuS0,, CuO va CuCl
Mau vang : Na,AlF, vA Na,C,0,.
Méau tim @ Mugi caa Cs, K va Rb.
Tia sang mau vang chéi . mat sit.
Mau trdng : bot Mg va bot Al
Khoi tréng . hén hgp KNO, va 8.
Khéi méu : hén hgp KNO,, S va phdm mau hitu co.

Photpho

Tinh chét 1i hoe. Khic véi nito, photpho ¢é mot s6 dang thi hinh : photpho trang,
photpho ddé va photpho den.

Photpho tring la kh6i trong suft tréng gidng nhu sip va cd mang ludi lap
phuong. Kién tric cua mang ludi d6 bao gém nhiing phan tu P, lién két vai nhau bang
. Iyc Van de Van. La chét ¢6 mang ludi phan ti, photpho trdng dé ndng chay (ndnc. la
44°C), dé bay hoi (nds. 12 257°C), mém va dé tan trong cdc dung modi khéng cuc nhu
CS, va benzen. Trang thdi hoi va trang thidi dung dich cla photpho tring ciing gém
nhitng phén tt P,. Phan td P, c6 cdu tao hinh ti dién déu v4i cac nguyén tit P nam
& dinh, d0 dai litn két P - P la 2,214 va géc PPP la 60° -

Hoi cia photpho trdng ¢ mui t6i va cd thé chung c&t & 100°C cung v6i hoi nuoc
Nguti ta lgi dung tinh chit nay dé€ tinh ch& photpho.

G 700°C, phan ti P, bdt ddu phan hiy thanh phan t& P, va & 1700°C phan huy

khoang 50%. Phan ti P2 cd cdu tao gifng nhu phan ti N,. 3 trén 2000°C phan tt P,
phan hiy thanh nguyén tu.

Goc PPP trong phan ti P, bé hon so vdi goe gilta cdc obitan nguyén ti 3p nén phin
td P, & vio mot trang thai "cﬁng" manh va do dd lién két P -~ P khong duge bén 1am.
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Bdi vay photpho trdng khong bé&n, duéi tdc dung clia 4nh séng hodc nhiét, no chuyén
din sang mét dang bén hon la photpho d6. Chinh ciing vi lién k&t P ~ P trong P, kém
bén, photpho tring rat hoat dong vé& mat hda hoe. Vi qué trinh chuyén t& P tring sang
P dé xay ra d& dang, photpho trdng thuding cé mau vang nhat va con duge goi 1a
photpho vang. Qud trinh chuyén photpho trdng sang P dé c6 th€ thuc hién trong vai
chye gi & nhigt d6 250°C. Phan ung cd thé tang ién nhanh chéng khi cé mét it iot
lam ch&t xdc tde. Photpho trdng hét sic doe, lidu lugng lam chét ngudi 1a 0,1g.

Photpho dé (hay con goi la photpho tim) 1a chdt bot mau d3. Duéi dp sudt, ndé
néng chay & 600°C va duéi 4p sudt cao hon, nd thiang hoa & ciing nhiét dé d6 tao thanh
hoi gém nhiing phan t& P, Hoi ndy ngung tu lai tao thanh photpho tring. Photpho dd
la chdt & dang polime, gm mot s& dang khic nhau ma kién tric cua ching dén nay
cing chua xdc dinh duge, cho nén tiy theo cach diu ché&, photpho d6 c¢d nhimg tinh

- chét khdc nhau, chAng han nhu ti khai cta ching bién d8i tir 2,0 dén 2,4, mau sic bién

d8i ti niu dén dé va tim.

Photpho den duge tao nén khi dun nong photpho trdng & 220 - 370°C trong mot
thdi gian dai (vdo khoang 8 ngay) hoac dudi ap suft cao (12.000 atm) hoac khi cd thay
ngan lam ch4t xdc tde. Photpho den cing la chdt ¢ dang polime cé mang lusi nguyén
td. M&i nguyén td P lien k&t voi ba nguyén ti P - ;
khéc bao quanh bang lién két cong hoa tri v6i do dai
cia litn két P ~ P 1a 2,184. Mang lusi d6 o6 kién
tric lép hoi tuong ty v6i than chi (Hinh 71) Khoang
céch giita cdc 16p 1a 3,684, Photpho den 1A chit bin
ddn, ndéng chdy & gdn 1000°C dusi &p sudt 18.000
atm. Photpho den bén hon P dé va photpho tring.

Khac véi photpho tréng, photpho dé va photpho den khé ndng chay va khéng tan
trong dung méi nio ca. 83 di nhu vay 13 vi photpho d6 cling nhu photpho den 1a chit
polime, ching khéng d& dang dit mot phdn &6 lién k&t P - P & trong tinh thé d& tao
nén nhitng lién k&t mdi cAn thist cho qué trinh ndng chay hay hoéa tan trong dung méi,
Cing trai nguge v6i photpho trang, photpho dd va photpho den d8&u khéng doc.

Tinh chdt héa hoc. So sinh véi nito, photpho hoat déng hon mac du do am dién
cia photpho bé hon cia nits. S& di nhuy vdy 12 vi binh thudng nito va photpho & duéi
dang phan ti N, va P,, lién két P ~ P trong phan tu P, kém bén hon nhiéu (nang luong
trung binh la « 200 kJ/mol), so v4i lién két N - N trong phan ti N, Khdc véi nito,
nguyén ti photpho nhu d4 nhan xét trudc ddy cd th€ & trang thai kich dong vai 5
electron d6c than, cd kha ning tao thanh nam lién két cong hoa tri Gifng véi nitg, cac
hgp chit cua photpho hdu hét déu la hop chdt cong hda tri.

Hink 71 - Ki€n wnic lop cua photpho den

Mat khic sy khde nhau vé kién tric cda ba dang thi hinh chinh clia photpho dua
dén sy khdc nhau nhiéu v& hoat t{nh héa hoc. Photpho trdng hoat déng nhat va photpho
den kém hoat dong nhdt. Mot vi du la tuong tac vdi oxi : & didu kién thudng photpho
trdng bi oxi khéng khi oxi héa didn cho nén phai d€ & trong nuéc, con photpho dé va
photpho den déu bén. Photpho trdng tu béc chéy trong khéng khi & nhiet do 40°C .

photpho dé, trén 250°C va photpho den trén 400°C.

Photpho vita ¢d tinh oxi hda vita ¢d tinh khit. Khi dun nong P cd thé tuong tac
v6i nhiéu kim leai tao thanh photphua. Tuy nhién tinh chédt oz ban cua photpho 13 tinh kha.

Khi chdy trong diéu kién c6 du khi oxi, photpho tao nén oxit P,0O,, va trong diéu
kién khéng du khi oxi, tao nén P,O4 va P,O,,. Khdi trdng va dam sinh ra khi photpho
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chdy trong khQng khi chinh 13 axit metaphotphoric (HPO,) do P,O,, k6t hop véi hoi
nude tao nén. O didu kién thudng, photpho trang cing bi oxi khong khi oxi héa ddn din
ddng thoi phat ra anh sdng mau luc y&u nhin thiy duge & trong bdng t6i. Anh sang dugc
phdt ra trong qud trinh oxi hda cham photpho 1a ndng lugng cia phin #ng hea hoe

hoc. Chinh tén goi photph_o theo tiéng Hi Lap c<_$ nghia 13 ch4t mang sdng. Ngoai hién
tugng nay, qud trinh oxi hda cham photpho con kém theo su tao thanh ozon. Cg 1é nd
dugc sinh ra trong qua trinh trung gian tao nén géc photphoryl (PO) :

P+0,=PC+0
0+0, =0,

Hién tugng phat quang hda hoc cling xay ra trﬁng mot s6 qué trinh hda hoc va sinh
hda hoe khae, vi du nhu trong con dom dom, g6 muc v.v...

Photpho ciing tuong tac voi halogen, luu huynh cho san ph&m tuang tu nhu véi oxi.

Photpho tridng c6 the gidi phdng kim loai ra khai dung dich muéi cua vang, bac,
chi va déng. '

Vi du :
P + 5AgNO, + 4H,0 = 5Ag + H,PO, + 5HNO,
2P+ 5CuS0, + BH,0 = 5Cu + 2H;PO, + 5H,S0,

O nhiét do cao, photpho dé c6 ths tac dung voi hoi nuée tao thanh H,PO, khi cg
chét xue tdac la Pt hay Cu:

800°C '
2P + 8H,0 = 2H,PO, + 5H,

Photpho dé cd thé bée chay khi va cham véi nhiing ch4t oxi héa manh nhy KCIO,,
K,Cr,0,, KNOj;. Tinh chit nay dua dén cong dung chi y&u cla photpho dé 12 lam diém.
Trong thube ddu diem c6 cic chat oxi hda nhu KCl0,, K,Cr,0., MnO, va cic chat khu
nhu 8, tinh b6t va keo dan. Trong thuée phén diém cé photpho da, Sb,8; va keo dan.
D€ tang su co xat ngudi ta cho thém b6t thay tinh nghién min vao ca haj thit thuse
dd. Khi quet mét que diém vao bao diém, nhimg hat r&t nhd cia photpho d¢ & trong
phdn diém béc chay va d6t thuse dau diém r6i que diém bit lua.

Khi tuong tac véi dung dich kiém, photpho thé hién kha ning tu khi tu oxi héa :
P4 + 3KOH + 3H,0 = PH, + 3KH,PO,. '
Trang thdi thién nhién va phuong phdp diéu ché. Photpho 12 nguyén t6 rat

phd bién trong thién nhién, nd chiém khodng 0,04% t6ng s6 nguyén tl cla vo Trai DAt
Photpho c6 vai tro rat quan trong d8i v6i sy sfng : cung véi nito, cachon va oxi,

Photpho duge cdy hdp thu t¥ trong d4t va tich tu lai cha y&u & hat va qua. Trong déng
vat, photpho tich tu chu yé&u & rdng, xuong vad mé than kinh. Photpho chiém 1,16% khsi
lugng cta ngudi ta. Photpho dugc cay hdp thu tir trong dat & dusi dang muéi vé co.
D€ diam bao sy sinh trudng va phat trién coa thuc vat ngudi ta pbdi b8 sung cho dit
mét lugng Idn phan lan (phan photpho) cung véi phan dam, phan kali. Nhiing thuc an
cha ngudi chda nhidu photpho 14 phomat, long dé tring, dau v.v... Méi ngay trung binh
m&i ngudi cln khodng 1 - 1,2g photpho.
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Trong thién nhién photpho t&p trung dudi hai khosng
vat chinh 1a photphorit [Ca(PO,),] va apatit [CasX(PO,),]
(trong dé X va F va d6i khi 1a Cl va OH). Nuéc ta cd
mé apatit véi trit lugng rdt 16n 0 Lao Cai. Loai quang giau
nhédt chda 35 - 38% P,O., loai quang ngh&o nh4t chida
7 - 10% P,O,.

Trong cong nghi¢p ngudi ta sadn xust photpho bing cach
nung & 1500°C trong 1d dién, vdi dién cyc bing than, mét
hén hgp photphorit, cat va than c6c (hinh 72) :

2Cay(PO,), + 6Si0, = 6CaSiO, + P,0,,.

Hink 72 — So 45 1o dién

P4010 + 10C = 10CO + P4 didu ché phoipho
1. Dign cuc than
Hoi photpho bay lén duge ngung tu trong buéng cd 2. Phéu nguyén litu

ru6i nube tao thanh photpho tréng, con xi léng CaSiO, 3. Cita thio xI
chdy ra & ddy 1. Trung binh d€ san xuft mét t&n photpho 4 LOi thodt hot photpho
cdn dén 9 tdn photphorit, 4 t&n 5i0,, 1,5 t4n than cfc vd 13000kWh.

Photphin

Phan ti photphin (PH,) c6 cfu tao ging véi phan tir NH,, géc HPH = 93,7°

Photphin 14 mdt khi khong mau, mui trdng thdi. N6 héa ldng & - 87,4°C va héa
rdn & - 133°C. NJ hét sic dée cho nén viéc st dung nd bi han ché. Mot trong nhitng
thube thudng ding d€ trit chuot & nudc ta 1a Zn,P,, chinh chdt nay khi gap nuéc giai
phéng khi PH, lam cho chuét chét.

Gdc HPH gén v6i 90° cho thdy ring kha nang lai héa sp® cta P th& hién kém hon
so véi nito, obitan 3s ddng gop r4t {t vao trang thai lai hda dé nén hinh dang ciia ng
gén véi hinh cdu. Vi If do dd, phan ti PH, cd cuc tinh bé (momen ludng cuc # = 0,58D),
trong PH,; 1dng khong ed hién tugng tu hgp phan ti nhu NH, va khi PH, it tan trong
nude. Cing vi i do dé, kha nang cho cap electron ty do cia PH, kém hon nhiéu so véi
NH;. N6 khong k& hop v6i nuée (dung dich nuéc cd phan dng trung tinh) ma chi két
hgp v6i fon H' cta axit manh nhu HCIO, va HX (& day X 1a Cl, Br va I) tao nén ion
photphoni PH;.

Nhung khac véi i\TH3, PH, cd tinh khit manh. N6 bSc chdy trong khéng khi khi
dudge dun néng d&én 150°C theo phan ing :
PH, + 20, = H,PO,.

Hén hgp clia nd véi khéng khi s& nd khi lam giam 4p sufit. NS cd th€ tuong téc
v6i halogen tao nén photpho pentahalogenua : ' -

Vi du :
PH; + 4Cl, = PCl,; + 3HCL
N6 c6 thé gidi phong kim loai tit dung dich muéi bac, mudi déng.
Vi du : .
6AgNO; + PH, + 3H,0 = 6Ag + 6HNO; + H,PO,.
Photphin ¢é thé diéu ch& bang tuong tdc cia photphua kim loai v6i nuée :
Ca,P, + 6H,0 = 3Ca(OH), + 2PH,
hoic blng tuong tdc cia P trdng v6i dung dich kidm dac.
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Diphotphin (P,H,) ¢6 cdu tao phan td giéng hidrazin. N6 13 mot chdt long khong
mau, hda rdn & - 99°C va s6i d 63°C. Diphotphin tuy cd cfu tao giéng v6i hidrazin
nhung cd tinh ch&t khéc hidrazin, chdng han nhu né khong tao nén muéi vai axit ; khi
dun néng va duéi tdc dyng cla dnh sdng, nd phan hiy thanh PH, va P. Diphotphin la
chdt kh* manh, né bbc chdy khi ti€p xidc véi khong khi. Chinh sy ¢ mat mot lugng
nhé P,H, trong PH, lam cho PH, b6c chdy trong khong khi ¢ digu kién thudng. Tinh
chdt nay giai thich mét hién tugng khoa hoc d6i khi gap trong thién nhién nhung trudc
day vi mé tin ngudi ta goi 12 ma troi.

Diphotphin thudng duge tao nén cing vdi photphin. Né cd thé didu ché& biéng cdch
thiy phan canxi photphua c¢d lan Ca,P, :

Ca,P, + 4H,0 = 2Ca(OH), + P,H,.
Dua vao di€m s6i khdc nhau ; ngudi ta tach diphotphin ra khdi photphin.

Photpho(IIl) oxit

Photpho (III) oxit 1a chédt & dang nhing tinh th€ mau tridng va mém giéng nhu sap.
N6 néng chay & 23,8°C va s0i § 175°C. Photpho (III) oxit dé tan trong ete, CS,, clorofom
va benzen. N¢ cling déc géin nhu photpho tring. 0] trang thai hoi cling nhu trong dung
dich, nd ton tai duéi dang phan td PO, tuy nhién trong thuc t& ngudi ta thudng dung
cong thie kinh nghiém P,0,; vi khéi lugng phan t& khéng cé anh hudng nhidu dén tinh
chdt hda hoc clla ch4t.

Phan ti P,0, c6 cfu tao {d dién déu cla phan ti P,
voi sdu cdu oxi cé géc POP = 128° va géc OPO = 99° (hinh
73). Lién két P - O trong phén tit P,O, c6 do dai 1,654 1a hoi
ngdn hon so vdi lién k&t don (1,84 4), nghia l1a c6 mét mic do
kép rd rét. 8 day lién két x ddge tao nén nhd ciap electron tu
do cia oxi va obitan 3d trng cia photpho, nghia 12 theo kigu
z - cho p — d.

Khi dun néng vai ngdy trong binh kin ¢ nhiét 46 200 - 250°C,  j1ink 73 - Cdu ta0 cua
photpho- (II) oxit phén hiy thanh photpho dé va oxit (PO,), : phan k PO,
nP,0, = 3(PO,), + nP.
Oxit (PO,), la oxit trung gian, & dang tinh th€ kh6éng mau, thang hoa & 180°C va
tuong tac chdm v6i nudc tac nén hdén hgp axit photphoro va axit photphoric.

O nhiét dé thudng, photpho (II) oxit bén d6i v6i oxi khong khi nhung & 50 — 60°C,
bi oxi hda thanh photpho (V) oxit.

P04 + 20, = P,0,,

qua trinh nay phdt quang manh. D&n 70°C photpho (III) oxit b&c chay. N& tuong téc
ménh lét véi clo vd brom tao thanh oxi halogenua va vé6i iot & binh kin tao nén P,I,.

Khi l&c manh véi nhiéu nu6c lanh, photpho (III) oxit tao thanh axit photphoro
(H4PO,) :
P,0¢ + 6H,0 = 4H,PO,.
nhung véi nubc ndéng, phén dng xay ra minh liét va phic tap hon tao nén mot hdn hop
sdn phim gém cd P, PH, va H,PO,.
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Véi dung dich HCI, photpho(Ill} oxit cling tao nén axit photphoro.
P,0, + 6HCl = 2H,PO, + 2PCl,.

Photpho (III) oxit dugc tac nén khi oxi hda cham photpho tring & nhiét 43 thip
trong diéu kién thigu khong khi.

Photphe (V) oxit

Photpho (V) oxit dude tao nén khi d6t chay photpho trong digu kién cd du khong
khi kho. N6 1a ch&t & dang nhing tinh th€ luc phuong e mau tring va thang hoa d
359°C duti ap suéit latm. Mang lu6i cla tinh thé dé gém nhifng phan ta P,0,, lién
k&t v6i nhau bang lue Van de Van. Hei cia photpho (V) oxit & trong khoang nhi¢t do
670 - 1400°C ciing gém nhing phan t& P,0,,

Phan t¥ P,0,, cd cfiu tao tuong ty phan ti PO,
nhung ¢6 thém bén nguyén ti oxi lién k&t vai bén
nguyén tit photpho v6i do dai 1a 1,394 va méi mot lien
k&t nay tao nén vai ba lien két P - O cla cfiu oxi nhiing
géc 117° (hinh 74). Sy rdt ngdn do dai lien k&t P - O
khéng & trong cdu oxi cho thy do boi cia lién két dS con
16n hon. Lién k&t d6 duge tac nén nhd cip electron ty do
cia mai mot nguyén ti P. Diéu ndy xéc minh thém ring
lien két x trong clu oxi la thudc kifu cho trong dd chét Hinh 74 ~ Clu tgo cia
cho 1a oxi. D¢ dai cta cac lien két P - O trong clu oxi phin at PO,

a 1,624.

Photpho (V) oxit rdn t6n tai dudi mot s6 dang khac nhau. Dang a 1a dang tinh thé
luc phuong, dudge tao nén khi d6t chéy P trong diéu kién cé du khong khi hogc khi
pgung tu hai cia photpho(V) oxit. N6 cd ti khoi 1a 2,3. Dang 8 dude tao nén khi dun
néng dang « trong binh kin & 400°C trong hai gid. NG 13 dang polime cd ki€n tric 16p.
M&i 16p duge tao nén bdi céc nhém td dién. PO, lien két v6i nhau qua ba nguyén ti
oxi chung (hinh 75). Nd cd tl kh&i 1a 2,7, néng chay & 568°C bi¢n thanh chit léong nhét.
Khi d& ngudi, chdt iéng nhot dd bign thanh dang y 12 dang & trang thai thay tinh. Con
dang & dugc tao nén khi dun ndéng dang § trong binh kin & 450°C trong hai muoi gio.
Dang polime nay bén nhét trong céc dang. NS cd cfu tao 16p dang soi (hinh 76), co ti

Hink 75 = Kifn mic lop cia photpho (V) Hinh 76 - Kifn nic cua photpho(V}
oxit dang B ' oxit dang o.
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kh6i 2,9 va néng chay & 580°C bién thanh chdt 16ng nhét gidng nhv dang 8. Photpho(V)
oxit thudng cd trén thi truong la hén hop cia cde dang « va 8.

Photpho (V) oxit hit &m r4t manh, va 12 mét trong nhitng chit lam khé t6t nhat
d&i véi cac khi. N6 ¢d thé ldy nude cia cdc oxiaxit nhu HNO;, H,50, bi&n ching thanh
anhidrit va ldy nuéc cia cic chdt hitu co. Khi tuong tde véi mot it nuée lanh, nd tao
nén axit metaphotphoric :
POy + 2H,0 = 4HPO,
V4i nhiéu nudc ndng, né tao nén axit orthophotphoric.
P,0,, + 6H,0 = 4H,PO,

Nhu vAy, photpho(V) oxit 14 anhidrit cda axit photphoric. Khi n4du chay véi oxit kim
loai, né tao nén mudi photphat.

Oxit hon hop cia photpho (Py0,)

Co l& oxit P,0, (hay (POZ)Z)'IA anhidrit hén hgp cua axit photphoro va axit
photphoric vi nd tdc dung vdi nudc tao nén hai axit d¢ :

P,0, + 3H,0 = H,PO, + H,PO,

Oxit d6 c¢d thé la polime (PO,); (hay P,O,.) va dudc xem la oxit hén hop
P,0,P,0,,
Axit hipophotphoro .

Photpho tao nén rat nhidu oxiaxit, hién nay ngudi ta da bi&t duge r6 11 oxiaxit la
H,PO,, HPO,, H,P,0,, H,PO,, H,P,0,, HPO,, H,P,0.,, H,P,0,,, H,PO,, H,PO; va H,P,0,.

Kién tric cha mot sé oxiaxit dé cing chua duge xdc dinh mét cach day du. T4t ca

cac oxiaxit ctia photpho déu ¢d nhém P-O-H c6 kha nang phén li cho ion hidro, con
nhiing nguyén td H cida lién két P — H khong th& phén li duge.

Quan trong hon déi vdi thue t& 1a esc oxiaxit : H,PO,, H,PO, va H,PO,. Ching
cd cac cobng thic cdu tao : :

H OH OH
l | I
H—P—O0H H—P-—OH HO—P—O0H
Il il I
0 O O
(axit hipophotphora) {axit photphora) {axit photphotic)

Céc anion ctia ching dé&u cd cdu tao hinh td dién.

H\+ 1, Hq- H\H‘/','O 2- 0\; %O 3~
‘/;1::\ 4¢P\§ 4’ ﬁk
0 0 0 o 0 O
(H,PO; ) (HPOS™) (PO}

Cac anion H,PO; va HPO]™ la ti dién léch com anion PO]™ la ti dién déu. Lién
két P - O trong cdc anion déu ¢d mét mic d0 kép nh&t dinh. Lién k&t P - H trong
anion ciing nhu trong axit lam cho mudi va axit tugng dng déu cd tinh khi.
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Axit hipophotphoro 1a chfit & dang tinh thé khong mau, néng chay & 27°C va d&
tan trong nuge. Khi dun ndng dén 130°C, nd phan hiy theo phan ting

3H,PO, = 2H,PO, + PH,.

N6 la axit manh va mdt néc mac di trong phan tit ¢ ba nguyén tid hidro. Musi
cta nd goi 12 hipophotphit. Cac hipophotphit cing déu dé tan trong nuéc.

Axit hipophotphord va mu6i cta né la chat khi rft manh nhung tuong téc cia
ching véi cde chét oxi hoa thudng x4y ra cham. Ching tuang tdc v6i halogen big&n thanh
axit photphoric. Ching két tda kim loai t¥ dung dich mu6i cia cdc kim loai quy nhu
Au, Ag, Pd va mot s§ ki_m loai nang khic nhu Cu, Hg va Bi.

Vi du :

H,PO, + 2CuS0, + 2H,0 = 2Cu + 2H,80, + H,PO,.
Tuy nhién axit hipophotphoro o6 thé bi kém trong axit sunfuric khit dén photphin.
Trong thyc t& ngudi ta thudng hay ding mu6i hon 1a ding axit.

Axit hipophotphoro dugc digu ché bdng tuong tdc cia bari hipophotphit v6i dung
dich axit sunfuric. Mu6i d¢ c6 th€ diéu ch€ bang cdch cho photpho tréng tdc dung v6i
dung dich bari hidroxit :

2P, + 3Ba(OH), + 6H,0 = 3Ba(H,PO,), + 2PH,,

Axit photphoro (HgPOg).

Axit photphoro la chit dang tinh thé khong mau, ndng chay & 74°C chay rita

trong khéng khi va d& tan trong nuée. & 200°C nd phan hiy thanh axit photphoric
va photphin :
4H,PO, = 3H,PO, + PH,.

Tuy trong phan t& ¢ 3 nguyén ti H nhung axit photphoro chl 1a mét axit hai néic
va ¢6 do manh trung binh (K, = 1.1072 va K, = 3.1077). Mubi ctia né goi la photphit,
ching khong ¢ mau va thudng khé tan trong nuée. Trong céc dén xuft hitu co ngudi
ta gip nhitng ete P(OR), dng véi axit P(OH),;. Axit photphoro 1a chdt khi manh, tuong
tdc cla nd véi cdc ch4t oxi hda xfy ra cham va phuge tap. N6 tuong tdc véi halogen,
lam két tia kim loai ti dung dich mu8i cda kim leai ning va ban than nd bi&n thanh
axit photphoric . Tuy nhién v6i kém va axit sunfuric, né cing bi kh¢ dé&n photphin.

Axit photphora ¢ thé€ diéu che& bing cdch cho PO, téc dung v6i nuéc hosc thay
phan muéi PCl,

Axit photphoric (H,PO,).

Axit photphoric, hay ding hon 1A axit orthephotphoric (H,PO,), la ch&t dang tinh
th€ khéng mau, ndéng chay & 42,5°C. Trong kién tric tinh thé cia nd gém cd nhitng
nhém td¢ dién PO, lién ket v({i nhau bing lién két hidro :

b

-—— Lién k&t hidro
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Kién tric d¢ vln con duge gid lai trong dung dich dAm dic cia axit & trong nudc
va 1am cho dung dich d6 sénh gi6ng nhu nuéc dudng. Axit orthophotphoric tan trong

nude d6 duge giadi thich bAng su tao thanh lidn k&t hidro gita nhing phan t& H;PO,
vad nhiing phén t H,0 ;

=P =0.H—OH
Dung dich dam dac cia axit photphoric thudng ban trén thi trudng cé ndng do 85%.

Khi dun ndng ddn dén 260°C, axit orthophotphoric mat b6t nude bi€n thanh axit
diphotphoric (hay cdn goi 1a axit pirophotphoric) '

OH OH OH OH
0=b—0H Ho—P=0 = O0=P—0~b=0sH0
u b HO oM

2H,PO, = HPO.+ HO

Axit diphotphoric 1a chdt dang thiy tinh, mém, ndng chdy ¢ 61°C va dé tan trong
nudc. Trong nude lanh nd chuyén cham thanh axit orthophotphoric, nhung khi dun soi
vd c¢é mat cdc axit manh thl qua trinh chuyfn d¢ tang lén r&t nhanh.

Khi dun nong dén 300°C, axit diphotphoric chuyén thanh exit metaphotphoric 12
chit polime cd thanh phdn la (HPQOy),. Day 1a chit cing & dang thdy tinh, ndng chay
¢ gén 40°C. N ciing tuong tdc rdt ch&m véi nuée d€ chuyén thanh axit ortho, qu4 trinh
dé ting nhanh khi dun séi dung dich va ¢d mit axit manh.

Axit orthophotphoric 13 mot axit ba nfic va cd d% manh trung binh K, = 7,6.10_3,
K; = 6,2.107° va K; = 4,4.10"'3). N6 tao nen ba loai musi : mu6i dihidrophotphat (chia
anion HZPOE‘), mudi monohidrophotphat (chia anion HPO%_), vA muéi photphat trung

hda (chia anion POi_). Néu dung dung dich NaOH dé trung hda axit orthophotphoric,

nfic thd nhdt duge trung hda khi chdt chi thi metyl da cam d8i mau (vi dung dich
NaH,PO, lo&ng ¢ pH khoang 4,5), nfic thd hai duge trung hda khi chét chi thi
phenolphtalein d6i mau (vl dung djch Na,HHPO, lodng cé pH -~ 9) va dén néc thd ba
Phai dung nhitng chét chi thi khdc (vi dung dich Na,PO, loang ¢6 pH « 12)

Axit diphotphoric manh hon axit orthophotphoric va 1a axit b&n nfc (K, = 31072,
K, = 41073 K, = 21077 va K, = 5.1071%). Tuy nhién ngudi ta chi bi&t dugc hai loai
mubi cda axit diphotphoric 12 mué6i dihidrodiphotphat (chda anion H2P20.2,_) va mudi

diphotphat trung héa. Trong cée musi trung hoa chi diphotphat cia kim loai kiém méi
dé tan,

Axit metaphotphoric manh hon c& hai axit kia : hai dang ph8 bién cia axit dd la
axit irimetaphotphoric (HPO,), va axit tetrametaphotphoric (HPO4), cd hdng s6 phan li
hai néc cudi 1a K, = 9.1073 va K, = 2.1073, Trong cdc metaphotphat chi muéi cta kim
loai kiém va magie 13 tan duoc, cde muéi khdc khong tan trong nuéc nhung tan trong
HNO, hoze tan trong axit polimetanitric (HNOQ,), ndng chay va du.

D& phan bist axit ortho véi cdc axit di va metaphotphoric ngudi ta dung phan ng
gitta mudi cta ching v6i dung dich AgNQ,; : muéi orthophotphat cho k&t tia Ag,PO,
mau vang cdn mudi diphotphat vA metaphotphat cho cac k&t tua Ag,P,0, va AgPO, déu
cé mau tring. Axit diphotphoric va axit metaphotphoric khéc v6i nhau & ché : axit meta
lam dong long trdng trdng con axit diphotphoric khéng lam dé6ng.
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vai va d€ sdn xult men sd.

Khéc véi axit nitric, cac axit photphoric rdt bén : & cdc trang théi tan, rin va léng
déu khong ¢d kha nang oxi hda d du6i nhiét dd 350 - 400°C. Nhung & nhiét d¢ cao hon,
chiing 12 chdt oxi hda y&u, ching cé thé tuong tdc véi kim load. $ nhiét d6 cao, céc axit
photphoric cdn cd kha nang tudng téc voi thach anh va thiay tinh.

Axit orthophotphoric tinh khift duge dung chi y&u trong cong nghiép duge phim.
Axit ki thuat duge diang chi y& d€ sin xufit phan bén vé cg, dung trong viec nhudm

Axit orthophotphoric ¢¢ th€ diéu ch& bing tudng téc ctia PCl; hay P,O,, v6i nudc
hodic tuong téc cia P dé véi dung dich axit nitric cd néng d¢ dudi 52%. Trong cldng
nghiép, axit orthophotphoric ki thuat duge diéu ch® bing céch cho axit sunfuric cd néng
dé trung binh tuong téc v6i photphorit thién nhién :

| Cay(PO,), + 3H,S0, = 3CaSO, + 2H,PO,.
Téch mu6i CaSO, it tan ra va co dung dich dén 150°C réi lam lanh dé€ axit ké&t tinh.

Photphat

Céc mubi photphat ndi chung khong cé mau. T4t ca cdc dihidrophotphat déu dé& tan
trong nu6c con trong cac mubi monchidrophotphat va photphat trung tinh chi muéi cia
kim loai kiém la dé tan.

Trong cic mudi photphat tan, mu6i photphat trung tinh cta kim loai kiém bi thiy
phan r4t manh trong dung dich cho mdi trudng kidm manh.

Vi du :
Na,PO, + H,0 = NaOH + Na,HPO,.
Muéi monohidrophotphat bi thily phan y&u hon.
Vi du :
Na,HPO, + H,0 = NaOH + NaH,PO,.

nhung qgué trinh nay xdy ra manh hon so véi qué trinh phan li axit cia ion HPOi_ ;
HPO?™ + H,0 = H,0" + PO},

nén dung dich Na,HPO, cd mdi trudng kiém y&u. Codn mudi dihidrophotphat bi
thiy phan y&u hon nita va quéd trinh xiy ra kém hon so v8i qua trinh phéan li axit cia
ion H,PO, :

— e + j—

H,PO; + H,0 = H,0" + HPO

nén dung dich Na,HPO, cd mbdi trutng axit yéu.

Khi ¢d mat ion Mg?* va ion NH;’ & trong dung dich amoniac, ion POi_ tao nén
k&t tia mau tring NH,MgPO,, khong tan trong dung dich amoniac nhung tan trong axit :

NH; + Mg" + PO} = NHMgPOQ,

Khi ¢6 mat mu6i amoni molipdat (NH,),MoO, trong dung dich HNO,, ion POﬁ_ tao

nén két tda amoni photphomolipdat (NH),[PMo,,0,,] cd mau vang khong tan trong
axit nitric nhung tan trong kiém va dung dich amoniac : '

3NH; + PO} + 12MoQ™ + 24H' = (NH,),{PMo;,04] + 121,0.
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Nhing phan dng nay duge ding d€ nh4n ra ion POi_ & trong dung dich.

Mudi photphat c¢6 nhiéu cong dung trong néng nghi¢p, cong nghiép va ki thuat.
Mu8i photphat cta canxi vA amoni duge dung v6i mot lugng rdt 16n d€ lam phan bén
vb co. Riéng muéi Ca,(PQ,), cdn duge diing lam thic &n cho gia stc. Mudi Na, PO, duge
dung d€ 1am mém nude diung cho cde néi hoi cao 4p va lam chét t8y rita. Muéi NaH,PO,
cing cd thé diung 4€ lam mém nudc.

Cdc photphat kim loai kiém thudng duge di6u ché biang cdch cho axit
orthophotphoric tuong tic véi hidroxit hay cacbonat kim loai kiém. Céc photphat it tan
dugc diéu ch& bing phan dng trao ddi.

Nhitng photphat ¢6 trong phan ti hoac ion cta né hon mét nguyén ti P va cd lién
k&t P-O-P dugc goi 1a photphat rngurng tu. Nhitng photphat ngung tu dugce cfu tao nén
bdi cac nhém td dign déu PO, lién k&t v6i nhau qua nhitng dinh oxi chung giéng nhu
trong cdc silicat. Tuy nhién khong phai moi ki€n tric cia ching dé&u di duge bidt rs.
- Vai ki€u kién trdic quan trong nhé&t 1a photphat ngung tu mach thdng hay poliphotphat

chida anjon ¢ cong thdc chung 12 Pnogg’;? ~, vi du nhu muéi diphotphat hay cdn goi

la pirophotphat M,P,0, vd muéi triphotphat M.P,O,, (& day M 1a kim loai kiém) ma
anion cda ching ¢6 cfu tao nhu sau :

8 0 0 0O O

| I 1 I ]
"0—-P-0-—-P— O 0— P—0—P— 0 —P—0O

I | | i |

o_ O_ o_ . O O_

(anion P,07 ) (amion P,07,)

Céc photphat ngung tu mach vong hay metaphotphat mach vdng chita anion cd cong
thic chung (PO,) 17, vi du nhu trimetaphotphat M,P,0, va tetrametaphotphat M/P,0,,
(6 day M la kim logi kiém) ma anion cda ching cé cfu tao nhu sau

0 O e 0
\ ~ | I
o O—P O= P—0—P—0Q
NN | |
p O 0O 0
/4 | !
0] \O——-P/ "O0—P—0—P =0
V4 Il |
O/ N O O o
[anion (PO,), ] [anion (PO, ]

Cédc photphat ngung tu duge tao nén khi dun ndéng & nhing nhiét d6 xdac dinh dé&
lam mdt nuéc cha mubi orthophotphat. Ching ciing cd nhitng cong dung khdc nhau
trang cong nghiép.

Muéi Na,P,0,, dung d€ lam chat tdy ria va lam ch&t t6i kim loai khi rén, duge
tao nén khi dun ndéng & 600°C muéi Na,HPO, :

2Na,HPO, = Na,P,0, + H,0,

Mus8i Na,P,0,, ding dé 1am bot giat (t] 16 45%) va lam mém nudc, dudc tao nén
khi dun ndng & 420°C hén hgp muéi Na,HPO, va NaH,PO, :

2Na,HPO, + NaH,PO, = Na,P,0,, + 2H,D
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iy

Mu6i NaH,PO, khi dugc dun ndng d&n gdn 700°C bién thanh chdt néng chay, lam
ngudi nhanh chdt ldng d¢ s& dugc musi dang thiy tinh goi 1a muéi Graham. Qué trinh
tao thanh mudi Graham cd 16 di qua cdc giai doan sau :

e o 650°C lam ngudi nhanh
NaH,PO, —— Na,H,P,0, —— (NaPO,); — (NaP0O;) ———— (NaPO,)_
{chit nong chiy) (mudi Graham)

Mu6i Graham trong mot thai gian dai dude coi 1a hexametaphotphat (NaPO,), (ngay
nay tén goi ndy vin dugc dung trong cong nghiép) nhung cd 16 1a polime trimetaphotphat cé
chita c4 mach thing va mach nhénh nita. N6 ndng chay & 610°C, hit &m va chay rita
¢ trong khong khi bién ddn thanh mudi diphotphat r6i orthophotphat. Mu6i graham
twong d6i it tan trong nuéc, dung dich c6 phan dng axit yéu. N6 ¢ tdc dung nhu mot
chdt trao d8i ion, wu difm ndi bat )a cd kha nang gi lai nhitng cation cd dién tich lén.

Bdi v8y nd duge ding chi y&u d€ lam mém nuéc phuc vu cho néi hai, cho cong nghiép
thugc da va cong nghiép dét. '

Mot ung dung thyc t& trong phan tich hda hoc 1a su tao thanh natri metaphotphat
ti mudi NaNH,HPO, dun néng :
NaNH,HPO, = NaPO, + NH, + H,0
R6i dung natri metaphotphat néng chay hda tan oxit hay mudi ctia mot s§ kim loai
tao nén nhiing ngoc orthophotphat cd mau dic trung gidng nhu ngoc borac d€ nhan ra
kim loai.
Vi du _
NaPO,; + CoO = NaCoPO,
(mau xanh thim)

3NaPOQ, + Cry04 = 2CrP04.Na3P04
: {mau Iyc)

Phén bén héa hoc, phén lén

Muén sinh trudng binh thudng héu hét cAy tréng déu c&n mot s6 nguyén t6 chinh
nhu C, O, H, N, P, K, Mg, Fe, B, Zn, Cu, Mo, Mn, W... Cay déng héa duge C, O va
H tit khong khi va nu6e. D6i v6i nhitng nguyén t6 codn lai, nguén chinh cung cfp cho
cfy tréng 1a d4t dai. Nhitng hda ch4t chda nhitng nguyén t6 dinh dudng dd cén bd sung
cho dft d€ nudi cdy tréng goi 12 phan bon hda hoe. C6 ba loai phan bon hdéa hoc chinh
12 phén dam, phan lan va phan kali. Phan dam cung cfip N cho cdy du6i dang ion

NO; va jon NH:', phan lAn cung cdp P du6i dang POi_ va phaAn kali cung cdp K dusi

‘dang K*. Nitg ¢6 téc dung kich thich qud trinh sinh trudng, phat duc ciia ciy va xdc

tién tdc dung t6ng hop cAc chét chda nitc & trong cAy. Photphat ¢6 anh hudng nhidu
dén cdc qué trinh sinh li cla cly tréng. N6 dac biét cdn thist cho cfy & thdi ki sinh
trudéng. Kali cd dnh hudng dén su trao dbi va t6ng hop nhitng chét chda nitc & trong
cly, ¢d kali cAy hit duge nito nhidu hon. Ngoai ra kali cdn ed tdc dung dé&n viéc tao
nén ddu, xenlulozo & trong cdy, tang cudng sdc chéng bénh va chdng rét cia cdy. Bon

cdc phan hda hoc diing phuong phédp cd tdc dung nang cao sdn lugng va chit lugng cia
mila mang.

3 cic nubc tién tifn trén thé gioi, ba loai phan chinh trén thudng duge st dung
theo ti 18 N : P,O, : K,O 1a vao khoing 1 : 0,6 : 0,5. Mic bén cdc loai phan d6 & Ha
Lan, nuéc cd midc bdn cao nhat th& gidi, l1a 754 kg/ha d4t, g&p gén 10 lan so v6i nhitng
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nude ¢ mdc boén trung binh khodng 100kg/ha. Ngoai ba loai phén bén chinh & trén,
ngudi ta con diung céc phan vi lugng d€ cung cdp cho cay tréng nhitng lugng bé hon

rat nhiéu cla cdc nguyén t6 B, Zn, Cu, Mo... {véi ti 1& vai phdn ngan hay vai ph4n van
cdc phén ta).

Nhitng phan dam chinh thudng diung la : CO(NH,), (46% N), NH,NO, (34 -
35%N), NH,Cl (24 - 25%N), (NH,),80, (20 - 21%N), Ca(NO,}, (16 -~ 17%N), NaNO,
(18 - 16%N), dung dich amoniac.

Nhitng phén kali chinh thudng ding la KCl (52 - 60% K,0), K,50, (45 -
52% K,0).

Nhing dang phan dam va phan kali d6 da duge xét trong céc chuong trufc, ¢ day
sé xét ki hon tinh chdt va phuong phép sin xufit cic dang phan lan chinh.

Apatit nghién (30 - 38% P,0;) va photphorit nghién (16 - 18% P,0;) c6 ham
lugng photpho cao nhung 14 nhirng hop chdt khéng tan trong nudc. Cay chi cd thé déng
hda duge ching khi ching chuyén tit musi trung hda thanh muéi axit. Qua trinh chuyén
dé xay ra & trong d4t ¢ moéi trudng axit cho nén dang phan nay thich hgp v6i d4t rdt chua.

Dang phan nay duge sin xuft mot cdch r&t don gian : sy khd apatit hay
photphorit r6i nghién thanh bdt cang min cang tét.

Prexipitat (33 - 40% P,0;) c¢6 thanh phan chinh la CaHPO,. Khic v8i mudi
photphat trung hda trén, muéi monochidrophotphat nay cd .thé tan khong nhing trong
axit manh ma ca trong axit y&u nhu axit xitric. Prexipitat ¢ thé dang lam phin bén
cho khong nhitng d4t chua ma ci dit cd méi trudng trung tinh nia vi né cd thé tan

duge nhd axit do ré cay tist ra.
Prexipitat duge san xufit bing cdch dung véi tai hay d4 vsi trung hda axit photphoric.
Vi du

Ca(OH), + H,PO, = CaHPO, + 2H,0.

Supephotphat don (14 - 20% P,0,) gém hai chét chinh 13 Ca(H,PO,), va CaS0, trong
dé muéi dihidrophotphat dé tan trong nuéc nén cay cdé thé déng hoa duge, con CaSO0,
khdong tan va khong ¢6 tdc dung gl déi véi cay tréng.

Supephotphat don duge san xuéit bing cdch cho apatit hay photphorit da nghién nhd
tac dung véi axit sunfuric dic :

Cay(PO,), + 2I,80, = Ca(H,PO,), + 2CaSO,.

Nha mdy supephotphat Lam Thao (Phé Tho) duge xay dung tit nam 1960, hién nay
sau khi 44 md réng cd céng suft 70 van tin supephotphat don trong mét nam. Nha may
supephotphat Long Thanh (D6ng Nai) méi x4y dung miy nam gdn day cd cong suit 15
van tdn nim.

Supephotphat kép (40 - 50% P,04) 12 loai phan lan duge dung réng rai hon.
Trong supephotphat kép ngudi ta da loai di CaS80, dé nang cao ham lugng photpho
trong phin va giam bdt céng van chuyén thanh phin vé ich dd. S6 di dang phan lan
nay duge goi 1a supephotphat kép vl qua trink sdn xufit nd gém hai giai doan : diéu ch&
axit photphoric va di€u ch& canxi dihidrophotphat :

Cay(POy, + 8H,80, = 2H,PO, + 3CaS0O,
4H,PO, + Cay(PO,), = 3Ca(H,PO,),.

Dé diéu ché H,PO, ngu¥i ta ¢6 thé thay H,S0, bing HNO, hoac d6i véi nhimg
nuée ¢ giau ndng lugng dién ngudi ta di tu apatit dén P réi dén H,PO,.

Phén 1an nung chay (12 - 14% P,0.) hodc phan lan théy tinh 12 mét hén
hop photphat silicat clia canxi vd magie gbm chd y8u 4(Ca, Mg)O.P,0; va

202



5(Ca, Mg)0.P,0,.8i0,. Phan 14n nung chay khéng tan trong nuﬁé nhung tan trong dung
dich 20% axit xitric nén dung r4t thich hgp v6i ddt chua. Ngodi nguyén t6 P cdn cd
thém hai nguyén t6 dinh dudng la Ca vd Mg va mot lugng rét bé cac nguyén t6 Fe,

Co, Mn, Cu, Mo. M6t s6 nuéc tréng lda & trén th€ giéi nhuy Nbat, Italia déu dung nhiéu
phan lan nung chay nay. '

PhaAn lan nung chay duge san xuft bing céch nung chay hén hgp apatit, d4 xa vén
(thanh phdn chinh 1a magie silicat 3Mg0.28i0,.2H,0) & nhiét d¢ cao trong 15 dién réi
lam lanh 4ot ngot bang nudc. San ph&m thu duge & dang nhitng hat vun trong subt nhu
thiy tinh nén goi 1a phén l1an thiy tinh. San phdm nay dugc efly kho vA nghién thanh
bdt min. M6t vai nha mdy nhd & nudc ta (Van Dién, Son Tay, Ham R6éng) sAn xuft phan

lan nung chay bing cdch nung chay hén hgp apatit, da xa van v& than c6c trong 1o ding
kiu 1o cao.

Phén 1an hu co vi sinh. Gén day mot s6 tinh & nuéc ta da san xudt phan lan
hitu co vi sinh.

Ngudi ta ding nhidu loai men vi sinh dé chuyén hda hén hop than bin va
photphorit thanh dang dam va lan ma cay cd thé déng hda duge. Bu6c dfu nhan théy
loai phan hitu co vi sinh nay cé hi¢u qua t6t & déng rudng cia nudc ta.

Ngay nay ngudi ta cd xu huéng sdn xuft nhiéu nhing loai phan phitc hgp chda
déng thdi mot s6 nguyén t6 dinh dudng nhu amophot 12 hén hop cia NHH,PO,
va (NH,),HPO, chita 10 - 12% N va 47 - 52% P,0;, diamophot (NH),HPO, chia 18 -
21% N va 50 — 54% P,Os, nitrophotka 14 hén hgp cha amophot va KNO, chia 12 - 16%
N, 12 - 16% P,0; va 12 - 16% K,0.

Photpho halogenua

Photpho tac nén v6i halogen hai loai hgp chat chinh : photpho trihalogenua (PX,)
va photpho pentahalogenua (PXy).

Photpho trihalogenua (PX,) cé v6i tdt ci& cdc halogen. Ngoai ra cdn cd cac
photpho trihalogenua hén hep nhu PF,Cl, PF,Br, PFCl, va PFBr,. Cdc trihalogenua hén
hop khac khéng tdch ra duge & dang tinh khiét ma chi nhan bigt duge 3 trong hén hop
bdng phuong phap quang phé.

0] trang thai rén tdt ca cdc photpho trihalogenua don hay hén tap déu cé mang

lu6i phan tid. Phan td photpho trihalogenua (PX;) cd cdu tao hinh chdp day 12 mot tam
gidc déu : '

Gée XPX trong PF,; la 104° trong PCl, 12 102°, trong PBr, 12 100° va trong Pl,
la 96°. Nhu vAy trong cdc hgp chéit nay, P & trang théi lai hda sp> va trang thdi lai
héa d¢ gidm dfn trong csic PX, tif florua dén iodua,

D6 dai cua lien két P - X trong PX, 1a 1,624, trong PCl; la 2,004 trong PBr; 12
2,284 va trong PI, 1a 2,474, So v6i lién két don P - X binh thudng, nhan thiy do dai
litn k&t P - F ngén hon khoang 15% va ca P — Cl hai ngén hon chit it. Didu nay
cho théy trong PX, lién két c¢é moét midc d6 kép nhdt dinh giéng nhu lién k&t P - O
da xét teude day, nghia 13 lien két n & day cing thudc ki€u cho p —d.
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| T4t ci céc .photpho trihalogenua don hay hén hgp déu cd nhiét 46 ndng chay va
nhiét d¢ sbi thép :

PF, PCl; PBr, PI, PF,Cl PF,Br PFCl, PFBr,
Ndnc,°C -152 -94 -40 61 -165  -134  -144  -115
Nds.,°C -101 75 173 120 =47 -16 14 78

O diéu kién thudng, PF, la chat khi khong mau, PI, 1a chét rdn mau d& cdn céc
trihalogenua khéc la chifit long khéng mau.

T4t cA cac photpho trihalogenua déu bi thiy phan tac thanh axit photphoro va hidro

halogennua :
2PX, + 6H,0 = 2H,PO, + 6HX

Céc photpho trihalogenua (PX,) cd thé disu ché bang cdch cho du photpho téc dung
v6i halogen. Riéng PF; chl cd thé digu ch& bling cdch gién ti&p : flo hda hgp chét cia
photpho.

Vi du :

PCl, + AsF, = PF, + AsCl,

Photpho pentahalogenua (PX.). Ngudi ta bi€t duge nhitng hgp chét véi F, Cl va
Br. Ngoai ra con cd mot =6 photpho pentahalogenua hén hgp nhu : PF,Cl, PF,Cl,,
PF,Br,, PFCl,.
3 trang thai khi, cdc phan ti PF; va PCl; cd cfu tao hinh chdp kép tam gide :
X

|

Xa—-———-P

|\

Do dai cia lién k&t P — F 1a 1,574 cia lien k&t P - Cl 1a 2,044. Cing gi6ng nhu
trong trudng hop cia cdc photpho trihalogenua, & day lién k&t P - F va P ~ Cl bi rat
ngén lai, nghia 1a cing cd mdt phin cla hen két x cho ki€u p — d. Trong PClg va PBr,,

nguyén ti P déu cd trang thai lai hda dsp D obitan lai hda tao nén lién két & v61 obitan
p cta halogen.

X

0] trang thai ran, PBry; cd mang ludi ion. Trong tinh thé cia PClg c6 nhung ion
td dign PCl va ion bat dién PCl, s&p x&p theo ki€u CsCl. D dai cua lién két P - Cl

trong PCl, 1a 1,984, hoi ngén hon so v6i 46 dai cda lien két P - Cl trong PCY; 1a 2,074.
Trong ki&n tric cia PBrg gém cd ion td dién PBr;' via ion Br™. D9 dai cia lien két
P - Br trong PBrI 1a 2,134 rat ngin hon so véi trong phan tit PBr, (2,234).

Cac photpho pentahalogehua bi thiay phan d& dang tac nén photpho oxihalogenua

trong truong hop cd it nudc va tao nén axit photphoric trong trudng hop cd
nhidu nuéc :

sz + H,0 = POX, + 2HX
PX, + 4H,0 = H,PO, + 5HX

Céc photpho pentahalogenua ‘cd th€ didu ch& bing céch cho photpho téc dung véi
du halegen.
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photphoric va axit clohidric

Ngoai hai loai halogenua chinh trén day, photpho con tao nén mét vai halogenua
chda lién k&t P-P trong phan th, vi du nhu diphotpho tetraclorua (P,Cl,) 1a mot chat
léng tua nhu ddu, khong ¢6 mau (ndne. 1a - 28°C, nds. la 280°C), diphotpho tetraiodua
(P,1,) 1a mot chdt rén mau dé da cam (ndnc. la 125°C).

Sau day la nhitng halogenua quan trong trong thuc té&.

Photpho triclorua (PCl;). Photpho triclorua la chét léng khong mau, nang hon
nude (ti kh6i 1,57), c6 mi ngat thd. Hoi cia né lam chdy nudc mét va doc ; ¢ dang 16ng
nd giy boéng. Photpho triclorua tan trong CS,, benzen, CCl,. N6 bsc khdi manh trong

khong khi £m vi né tac dung manh liet voi nudc tao thanh axit photphore va
axit clohidric.

Photpho triclorua cé th& két hgp véi clo tao thanh PClg, v6i oxi tao thanh POCl,
va v0i lvu huynh khi dun ndng tao thanh PSCl,.

Vi du :
2PCl, + O, = 2POC,,

Photpho triclorua duge ding lam ch#t ban d4u d€ didu ch& nhidu hop chdt khée cia
photpho. N6 12 chét clo hda tét duge ding vao visc sdn xuft ph&m nhu6m, thuéc tri
sfiu, dugc phdm va chét hoat dong bé mat.

Photpho friclorua duge didu ché bang cich d6t chdy photpho du trong khi cle khe
hodc cho khi clo khé di vao dung dich cia photpho tring trong C8,.

Photpho pentaclorua (PCly). Photpho pentaclorua 1a kh6i tinh thé mau trdng né&u
tinh khiét, nhung thudng ¢6 mau luc nhat vl bi phan hiy mot phén thanh PCl; va CL,.
NG cing dgc nhu PCl,, thang hoa & 159°C va dé tan trong CCI,.

Trong nuéc nd bi phan héy hoadn toan theo hai giai doan : giai doan thi¢ nhét tao
nén POCl, va giai doan thi hai tao nén H,PO,.

N6 cd kha ning ké&t hop véi cde chat tao nén nhitng san phfm nhu PCl,.8NH,,
PCl; AICL, v.v..

Photpho pentaclorua 13 chét elo hda tét nhat dudc ding vao viéc san xuft phdm
nhuém, thudc trit sau, duge phém. Ngoai ra nd con duge ding lam ch4t xde tac.

Photpho pehtaclorua c6 th€ didu ch& bang cich cho du khi clo khé téc dung véi
PCly & 45°C hosic cho khi clo di qua dung dich cia PCl; trong CCI,.
Photpho oxoclorua (POCl,). Phan ti POCl; ¢6 c4u tao :
Ci
O=p <01 .

Cl

Photpho oxoclorua 1a chdt léng (ndne. 1a 1°C va nds. la 107°C) nang hon nuée (tf
khéi 1a 1,69) cd mii x6c va dde hon PCl3 va PCl.. '

N6 b8c khdi manh trong khong khi &m va bi thiy phan hoadn toan tao thanh axit

POCIy + 8H,0 = H,PO, + 3HCI. |
Trong mét lugng {t nuéec ndng, nij"bi ph&n hiy tao thanh axit poliphotphoric.

Gibng nhu PCl; va PCl, nd tao nén nhimg san phfm ké&t hgp khé bén nhu
POCI,BCl,, POCI, AICl, v.v..
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Photpho oxoclorua dugc ding d€ didu ché cdc chit déo hda, thudc trir sau, chit
chiét va nhua trao déi ion.

N6 duge didu ché& bdng cdch cho khi oxi di qua PCl, léng hoac ding KCIO; oxi hda
PCl, hoae cho PClg tac dung véi P,0,, theo phan tng :

6PCl; + P 40 = 10POCl,
Cédc h¢gp chét photphonitrilic. Khi cho PCl; va NH,CI tucng tdc v&i nhau &

trang thii ndng chay hodc & trong dung méi hitu cd tro dun s6i, ngudi ta thu dudge |

mot loat hop chédt cé cong thitc kinh nghigém ia (NPCL;},
nPCl; + nNH,Cl = (NPCL) + 4nHCI.

Ti# hén hgp phan Ung do cd th& tach ra nhiéu chdt polime khdc nhau. Nhing
polime bac cao (n rdt 16n) cé kién tric mach thang, trong sudt, déo vi dan héi nhu cao
su nén duge goi 1a cao su vd co. Ching chiu duge nhiét dé 200°C nhung dé& thuy phian
vi vy viéc st dung bi han ch& Khi thay th& Cl trong polime bing gc hitu co, ching
bén v&i nude hon. Nhiing polime bac thép, tdch ra duge bang cich chung c&t phan doan
trong chan khéng, 12 nhitng chdt & dang tinh th€ mau trdng, kha dé bay hoi, cé thanh

phén 1a (NPCL), va (NPCl,),, khéng tan trong nuéc nhung tan trong cdc dung méi
hitu co. :

Ti nhitng trime va tetrame nay, bang nhiing chét phdn dWng khic nhau ngudi ta
c6 thé& tao ra nhiing d&n xuit photphonitrilic cé cong thic chung 1a (NPX,), trong d¢
= 3,4va X =F, Br, SCN, CH; vd C,H;.

Nghién cdu kién trdc cia nhing trime va tetrame d¢ bang phuong phdp nhifu xa
tia Ronghen, nhan thdy ching 13 nhitng phan ti mach vong g6ém nhitng nguyén tid N
va P xen ké& nhau : trime c¢é vdong phing cdn tetrame cd vbng gdp khue. Do dai cha lién
k6t P-N 1a 1,604, ndm giita d¢ dai cta lién k&t don (1,844) va lien k&t ddi (1,574), cho
thdy lién k&t P-N cé mot phén cua lién két z. Vi & day P cé héa tri nam, lién ket x
& day dudc tao nén nhd cdc obitan 3d cia P va obitan 2p cia N, nghia 1a lién két n
cho ki€u p —»d. Duéi day la cfu tao cia véng N,;P, va NP, trong céc trime va tetrame :

T

N7 SN \ // \P:’ ;
| N / g\
PN A ‘ \\IHP/N
’ o
(trime N,P,) (tetrame N,P,)

Nhitng halogenua photphonitrilic d& k&t hgp véi mét s6 hop chdt nhu Al X, va SbF;
tao nén nhitng sin ph&m nhu P,N,X, AlBr, (X = Cl, Br), P.,N,Br,.2Al1Br,, trong dé Al
lién két v6i N va (NPF,) 28bF, (n = 3, 4, 5, 6), trong do Sb lién k&t vai P qua nguyén
ti F. Vi du nhu phan t& (NPF,);.28bF; cd cfu tao nhu sau :

., F
F N F
zP— \ F /F

N\\ "‘P\F F oA ~F
/P-—N o F
F F* | °F
F

206

-
@

P
-

iy
LM



L
p

g,

Photphosunfua

Photpho va luu huynh tuong téc véi nhau & nhiét dd 100°C tao nén mot loat
sunfua, trong d6 quan trong hon hét 14 cac sunfua P,3;, P,S; va P8, M6i mot sunfua
d6 c6 thé duge tao nén v6i hiéu suft cao khi tron P va S vai ti 1¢ dng dung cong thuc
phan t& va dun nong hén hgp 4§ mét nhiét do nhdt dinh. Bing cdch két tinh lai, ching

han trong parafin néng chdy, méi sunfua dé cd th€ tach ra dudi dang tigh thé
mau vang.

Trong kién trdc tinh th€ cia P,S, vd P,S, déu cd nhdm td di¢n P,, con nhiing
nguyén ti S thi lién két hoac véi mot hoac hai nguyén ti P :

P .
f Kl h .
/l\ h\P/ \I}/h
N
| | N
o S S
P ~
\/ \/ S. 178
[)_I) \]{/
(Phan ti P,S,) (Phan t& P,S.)

Phan t¥ P,S,, cd cdu tao gi6ng nhu phan ti PO

Nhiét do néng chdy cia P,S, P,S, va P,S;, 1a 172, 302 va 200°C) nhigt do sdi la 480,
523 va 530°C tuong dng.

Khi dun néng trong diéu kién khong cd khéng khi, cd ba sunfua s6i khong bi
phan hiy. & trong khong khi, ching chi bén & nhiét d¢ thudng ; khi dun ndng
ching béc chay tao thanh P,0,, va 80, Trong hoi 4m v& & nhigt d6 thudng, P,S,
khong bi bién d8i con P,S, va P,S,, bi thuy phén ddn tao thanh oxiaxit va
khi H,S.

Céc nguyén & asen, antimon va bitmut

Tinh chét 1i, héa hee. Gifng v6i P, cdc nguyén t6 As va Sb cé mét vai dang tha
hinh, dang khong kim loai va dang kim loai. Riéng Bi chi cé dang kim loai.

Dang khong kim loai ctia As va Sh, dugc tao nén khi lam ngung tu hoi cla ching
la nhitng chit rdn mau vang goi 12 asen vang, atimon vang. Chdng cd mang ludi phan
t& nhu photpho tréng, tai cdc méit cia mang ludi 13 nhitng phén t& td dién As, , Sh,.
Chiing cing tan trong CS, cho dung dich gém nhiing phan ti As, , Sb, . So v6i photpho
trdng, asen vang kém bén hon nhiéu, ¢ nhigt do thudng dudi tde dung cla 4nh sdng

nd chuy€n nhanh sang dang kim loai ; antimon vang con kém bén hon nifa, nd chl tén
tai 0 nhiét do r&t thép.

Dang kim loai cua asen ¢ mau trdng bac, cta antimon, trdng bac phon phét do.
Chiing ¢ kién tric 16p giéng nhu photpho den, ddn di¢n va din nhiét nhung gidon dé
nghién thanh bot. Ching khong tan trong CS,. Dudi day la nhing tinh chat vat 1i quan
trong cia ching (bang 23) '

207



Bdng 23

Mot s8 tinh chdt vt Ii caa As, Sb va Bi dang kim loai

Tinh chat

As Sh Bi
Nhiét d0 ndng chay, °C 817 (36atm) 630 271
Nhi¢t d6 s6i, °C 610 1635 1564
Ti khéi 5,7 6,7 9,8

Bi cd nhi¢t do nong chay va nhiét do e6i chénh léch nhau nhigu nén dugc ding l1am
chdt mang nhiét va dung moéi cia uran trong ki thuét hat nhan.

Hdi cia As, Sb va Bi déu gém nhitng phan t& tu dién E, gidng nhu P, . Phan ti
As, bt ddu phan hiy & 1325°C va phan hdy hozn toan & 1700°C. & 2000°C, trong
hoi cia Sb va Bi cd can bing E, = 2E, = 4E va trén nhi¢t d¢ d6 chl cé phan ti
mot nguyén ti,

Trong khong khi & didu kién thudng, Sb khéng bi bi6n d6i, con As va Bi bj oxi hda
trén bé mat nhung khi dun ndng, ching déu chay tao thanh oxit.

Vi du :

4Bi + 30, = 2Bi,0,
e dang bot nhd, c& ba kim loai béc chdy trong khi clo tao thanh triclorua.
Vi du :

2As + 3Cl, = 2AsCl,

Khi dun ndng, ching tuong téc véi brom, iot va luu huynh.

V6i cdc kim loai kiém, kiém th8 va mdt s6 kim leai khée, As, Sb va Bi tuong téc
tao nén asenua, antimonua va bitmutua (da s6 nhiing hgp chdt nay bi axit phan hiy
dé dang). Véi cac kim loai con lai, ching tao nén hop kim. Sb khi cho thém vao Sn va
Pb lam tang d¢ cing va do bén axit cia hgp kim. Hop kim quan trong cta Sb 1a hgp
kim chi in. Bitmut tao nén nhing hgp kim dé néng chay. Nhing hop kim nay duge
ding chd y&u trong thist bi cdu héa tu dong, thigt bj bdo hig¢u va dung d€ han. Hgp

kim quen thudc cia Bi 1a hgp kim Udo gém 50% Bi, 25% Pb, 12,50 % Sn va 12,5% Cd -
néng chay & 71°C.

Cé th& dién cuc duong, cdc kim loai As, Sb va Bi khong tan trong dung dich
axit clohidric nhung tan trong axit nitric, trong d¢ As bi&n thanh axit asenic H,AsO,,
Sb thanh axit metaantimonic HSbO, (ding ra 1a xSb,0,.yH,0), cdon Bi thanh bitmut
nitrat Bi(NO;), :

3As + BHNO,; + 2H,0 = 3H,As0, + 5NO
38b + 5HNO, 3HSbO; + 5NO + H,0
Bi + 4HNO, = Bi(NO,), + NO + 2H,0

Riéng As con cd th€ tan trong kidm néng chay giai phong H, :

2As + 6NaOH = 2Na,As0O, + 3H,

Trang thdi thién nhién va phuong phép diéu ché&. Ca ba nguyén t§ As, Sh va
Bi déu c6 tuong d6i phé bién trong thisn nhién. As chi¢ém 1.107*%, Sb chiém 5.107%%
va Bi chiém 2.107%% t8ng s6 nguyén ti trong vé Trdi Ddt. Ching tén tai chu yé&u
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dudi dang khodng vat sunfua : reanga (As,S ), oripimen (As,8,), antimonit (5b,8;) va

bimutin (Bi,8,). Ngoai ra ching thudng & 14n trong cac khodng vat cta kim
loai khaec. :

DE€ diéu ché& As, Sb va Bi, ngudi ta thudng d6t chdy khodng vat sunfua trong khong
khi d€ chuy&n n¢ thanh oxit réi dimg than khi oxit thanh kim loai.

E,0, + 3C = 3CO + 2E.

]

Hidrua cua asen, antimon va bitmut

Ba nguyén t6 As, Sb va Bi chi tao nén hidrua kicu EH, cd cfu tao gifng véi NH,
va PH,. AsH, (asin) va SbH, (stibin) 1a cha&t khi khong c6 mau ; AsH, cd miii téi con
SbH,, mii tring thsi. TAt cd déu rat ddc. Dudi day 12 mot s6 dic di€m caa cdc hidrua
dd so v6i NH, va PH, (bang 24)

Bdng 24
Mot 58 dic di€m chia céc hidrua EH3
Dac difm NH, PH3 AsH, SbH,
D¢ dai cda lign két E-H, 4 1,01 1,4 1,52 1,7
Nang lugng trung binh céa lién két, kJimoll 380 323 281 256
Géec HEH 107° 93° 92° 91°
Momen ludng cye, D 1,47 0,568 0,22 0,12
Nhié¢t d6 néng chay, °C - 78 - 1338 | - 116 - 88
Nhiet do ssi, °C -33 | -8717 - 62 -~ 18
Nhiét tao thanh AH®, kJ/mol - 46,1 + 9,6 + 67 + 144.6

Néng lugng trung binh cia lien k&t E-H giam din 1dm cho d¢ bén nhiét cua céc
hidrua gidm xuéng tit NH, dén BiH, : NH, va PH, kh4 bén, AsH, tuong d6i bé&n (phén
hiy & 300°C} con SbH, va BiH, rdt kém bén. Trén thyc t& BiH, phan hiy ngay khi
dugc taoc nén, cho nén chl phat hién duge nhitng vét cia nd. Sy bign déi do cling phi
hgp véi sy bién d6i nhiét tao thanh cia cdc hidrua. La hop chdt thu nhist manh, AsH,

va SbH, d& ph&n hiy khi dun néng tao nén trén thanh binh ké&t tta mau den l4p ldnh
nhu guong.

Sy gidm géc HEH dén gdn 90° va sy gidm momen ludng cyc cda céc hidrua EH,
1a két qua cla sy gidm kha nang lai héa sp? cia cdc nguyén t8 td N dén Bi, nghia la
sy tham gia cla obitan s vao hién tugng lai hda 9p3 gidm dan.

Cang vi I do d6, tinh chét cho cip electron ciia cdc hidrua y€u ddn. Mot vi du la
NH; c6 kha nang két hop d8 dang khéng nhitng v6i cic axit ma ca v6i nuéc, PH, két
hop v6i nhitng axit manh nhét nhu HCIO, , HNO,, con AsH, chl k&t hop v6i HI & nhiét

d6 thdp (phat hién dwge bang phuong phdp ph§ héng ngoai) va SbH, hoan toan khéng
cd kha nang dé.

Ngugc lai tinh khit tang 1én nhanh chéng tit NH, dén SbH,. Trong khi N H; khong
phai 13 chdt khit dac trung thi PH,, AsH, va SbH; 1a chdt khi r&t manh, chdng han

nhu ching dé b6c chdy trong khong khi, ching khi duge mubi cda cdc kim loai nhy
Cu, Ag d&n kim loai. '
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Vi du nhu AsH, khu dugc Ag" dén Ag theo phan ing :
: -3 +3
6AgNO, + AsH, + 3H,0 = 6Ag + 6HNO, + H;As O,
Asin va stibin cé thé didu ch& bdng céch cho mubi cia ching téc dung véi axit.
Vi du : |
Mg,Sb, + 6HCl = 3MgCl, + 28bH,
Cach didu ch& d& dang hon 1A cho kém trong axit clohidric tdc dung v6i mdt hop
chit nao tan duge cta As va Sb.
Vi du :

As,0, + 6Zn + 12HCl = 6ZnCl, + 2AsH, + 3H0.

Ngudi ta loi dung phéan
ing nay va tinh kém bén nhiét
cha AsH, d€ phat hién ra
nhiing trudng hop bi ddu doc
bdi asen bing mot by dung cu
r&t don gian (hinh 77). L&y vat
phfm cén xét nghiém (nghi cd
asen) cho vao blnh cfu cung
véi nhitng hat k&m tinh khiét
(kh6éng chita As) vd md khda

dén xuéng binh cfiu. N&u cé
hop chét cia asen thi cd khi
AsH, bay 1én va khi 46t ndng
_ . 6ng thiy tinh, AsH, phan hiy

Hinh 77 = B0 d“;g;;u d:;f:; ‘:2:; hién truong hep . tao nén & trén thé.nsh dng thuy

: tinh mo6t 16p guong mau den

cta asen kim loai. Guong asen tan trong nude Javen trong khi guong antimon khong
tan. Cén chu y ring, kém thi trudng c6 chia mot lugng rét bé asen, cho nén khong

duge ngiti khi H, diéu ché bing tac dung cia kem voi axit clohidric vi trong d¢ cd 1&n
mot it AsH,.

[ ————= |

Oxit cia As, Sb va Bi v6i s6 oxi héa +3

3 trang thai khi, cdc oxit ciia As (II) va Sb (IID) t6n tai dusi dang phan ti kép
As,O, va Sb406~ c6 cfu tao gi6ng nhu phan tia P,0,. Con oxit cia Bi (III) & dang phén
ti don Bi,0,. O nhiét do rdt cao (trén 180000), cdc phan tit kép phan I thanh phén
tli don. o

& trang thi rin, ca ba oxit déu cé mot vai dang tinh thé, céc oxit cia As (IIT)

va Sb (II) ¢ mau trang, Bi,0, cd mau “%ang. Khi dun ndng, Sb (II) oxit 46i sang mau

vang, Bi,0, d8i sang mau hung va 'khi d€ ngudi ching trd lai mdu ci.

Dang lap phuong cla asen (III) oxit bén & nhiét do thudng, thang hoa d& dang &
185°C (ndnc. 275°C, nds. 565°C). Tuy nhién & nhiét do thudng, dang lap phuong chuyén
cham sang dang don ta (ndnc. 315°C) dang nay bén & trén 200°C. Khi lam ngudi cham
hai, s& thu dugc dang thiy tinh bén & trén 310°C. Dang lap phuong gém nhimg phén
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td As,O; nhu trong trang thai khi con dang
don td gém nhitng chdp AsO, lién két vei
nhau tazo thanh 16p v6i d6 dai cda lién két
As-O 14 1,804 : N0 o ™

Dang lap phuong cta antimon (III) oxit | ‘?S
bén & nhiét do du6i 270°C. Dang ta phuong ' 0
bén & trén nhiét dd dd, ndng chay & 650°C L
va s6i ¢ 1560°C. Dang lap phuong ciing gém o~ \‘0\ 07 ™o
nhitng phan t Sb,0, ging nhu trong trang

thai khi, con dang ta phuong g6m cac chdp

SbO, lién két v&i nhau thanh mach kép dai vo tan :

Dang lap phuong cia Bi, 0, co

0O 0O 0 kién tric ion (hinh 78)
™~ Sb/ \Sb/ \\Sb/ Ba oxit déu rdt it tan trong
O‘/ 0/ 0/ nude, trt asen (III) oxit tan nhidu
\Sb . sh . Sh han chdat it (khoang 2% & 25°C) cho
0// \0// ~ 0// ~ dung dich cd tinh axit y&u goi la axit
asens :

As O, + 6H,0 = 4H,As0,.

Trong dung dich axit aseno cd th& cd ca axit

metaasenc HAsO,. Nhing axit nay déu khong téach

ra duge & trang théi ty do, khi c6 can dung dich chi
thu duge oxit.

Trong cde oxit trén, tinh axit gidm xuéng va tinh
baza tang lén td As dén Bi. Asen (III) oxit tan dé
dang trong dung dich kiém tao thanh mu6i asenit va
hidroxoasenit. Antimon (III) oxit khéng tan trong
dung dich loang cua axit nitric va axit sunfuric nhung

tan trong axit clohidric va axit hitu co. Mat khac Hink 78 ~ Kifn tric tink the
antimon (III) oxit tan dugc trong dung dich kifm tao cia 86,05
thanh hidroxoantimonit.

Vi du :

Sb,Og + 4NaOH + 6H,0 = 4Na[Sb(OH),]

Bi,0, tan dé dang trong dung dich axit tao thanh mudi cia Bi®" va hdu nhu khéng
tan trong dung dich kiém.

Khi dun ndng, cdc oxit bi cacbon va hidro khir dé dang d&n kim loai
Asen (III} oxit th& hién tinh khi khi tdc dung véi 0,, H,0,, FeCl,, K,Cr,0,, HNO,,
trong dd nd bi oxi hda d&n ion AsOi_.
Vi du :
3As,0; + 8HNO, + 14H,0 = 12H,As0, + 8NO
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Asen (III) oxit rat doc, liéu lugng chét ngudi 1a 0,1g. N6 duge ding d€ ch€ thude
trit su trong néng nghiép, ch& thiy tinh trong subt va ché& chi&t mau.

Cac oxit clia As, Sb va Bi & mic oxi hda +3 dugc didu ch& bing cdach dét chdy
nguyén t§ hay sunfua trong khong khi.

Vi du :
28b,S, + 90, = §b,0, + 680,

Hidroxit cita As, Sh va Bi véi s6 oxi héa +3

As(OH), chi biét trong dung dich con Sb(OH), va Bi(OH), ia két tia mau trdng cd

dang bbng, rdt it tan trong nudc va d& m&t nuéc bién thanh antimonyl hidroxit SbO(OH)
va bimutyl hidroxit BiO{OH).

Trong céac hidroxit nay, tinh axit gidm xufng va tinh bazo tang 1&n tu As dén Bi.
As(OH), la axit y&u (axit asend), Sb(OH), 1a ch4t luong tinh, tan duge trong dung dich
axit va dung dich kiém. .

Vi du :
Sb(OH), + 3HC1 = SbCl,; + 3H,0.
Sb(OH), + NaOH = Na[Sb(OH),].

con Bi{OH), la chét bazg, tan d& dang trong axit tao nén mudi clia cation Bi** va hau
nhu khoéng tan trong dung dich kiém.

Theo chidu tang ctia tinh bazo trong cdc hidroxit, do bén cha mu6i cation E>*

ting lén : cdc mubi cia As® véi oxiaxit khong tdch ra duge & trang thdi ty do,’

Sb (I} cé nhing musi Sb,(80,),, Sb(NO,),, SbPO, con cdc mudi cia Bi** hoan
toan bén.

Cing theo chiéu bién d6i dd, tinh khi cia cdc hidroxit gidm xufng : axit asenc la
chdt khit manh (tuy nhién kém hon H,PO,) trong méi trudng kiém, trong khj Bi(OH),
chi thé€ hién tinh khid khi tdc dung v6i nhitng chit oxi héa manh nhft trong méi trudng
kiém manh.

Axit asenc dugc diéu ch€ bing céch hda tan asen (III) oxit vdo nuéc con céc

hidroxit Sb(OH), va Bi(OH); dugc difu ché tit mudi clorua tuong ng va dung dich
kiém. Riéng Sb(OH), cé th& diéu ch& bing tudng téc cla axit manh v6i mu6i antimonit :

Na[Sb(OH),] + HCl = NaCl + Sb(OH), + H,0

Trihalogenua EXg cia As, Shb va Bi

Céc nguyén t6 As, 5b va Bi tao nén hai loai halogenua chinh 13 trihalogenua EX,
vd pentahalogenua EX; (trong dé E = As, 5b va Bi, X = F, Cl va I).

Ca ba nguyén t6 tao nén trihalogenua EX, v8i t4t cA céc halogen. Ching cd cfu
tao phan t& va tinh chdt i hda giéng v6i PX,. Phan t& trihalogenua EX,; cd cfu tao
hinh chép tam gidc ma nguyén t6 E ndm & dinh, géc XEX x4p xI 100°, nghia 1a trong
cdc phan ti d6, nguyén ti As, Sb hay Bi déu & trang théi lai hda sp>.

Trit BiF, 12 chdt khé néng chdy, t4t cd cdc trihalogenua khéc déu 1a hop chit cong
héa tri, nghia 12 chding 1a chit 1dng hoac chft rin d& ndng chay va dé tan trong céc
dung méi hiu co.
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Duéi day 4 nhiét d6 ndng chay va nhiét dd s6i cha cdc trihalogenua (bang 25)
Bdng 25

Nhiét dé néng chay va nhiét dé sbi eta trihalogenua EX3

Ch&t  |AsF,[SbF, [ BiF, | AsCL, [ShCL, [ BiCl, [AsBr,|SbBr, | BiBr, | Asl, | SbL, | Bil,

Ndnc., °C| -6 | 292 | 730 | -16 73 234 31 97 218 | 144 | 171 | 408
Nds., °C 57 | 319 - 130 | 221 | 411 | 221 | 288 | 461 | 403 | 401 | 439

 Trix Asl; va Sbl; cd mau dé, Bil, mau ndu va Bil; mau vang, cdc trihalogenua cdn
lai déu cd mau tring.

Cac trihalogenua déu tan trong nuéc vi bi thiy phé&n manh. Phan dng thiy phéan
cia AsX, khong xdy ra hodn todn nhu trong trudng hgp cia PX, :

Vi du :
AsCl, + 3H,0 == As(OH), + 3HCI

SbX, vad BiX, ciing bi thuy phan mgnh nhung tzo nén muéi bazd, musi bazd nay
dé m&t nudc tao thanh oxohalogenua (antimonyl halogenua, bitmutyl halogenua)

Vi du :
S$bCl, + 2H,0 = Sb(OH),Cl + 2HCI
Sh(OH),Cl = $8bOCl + H,0
Phan dng chung la :
SbCl, + H,O = SbOCl + 2HCI

{antimonyl clorua)

Céc trihalogenua EX, d& dang k&t hgp v6i halogenua kim loai kiém MX tao nén
nhitng phic chét cd cong thiec chung la MIEX,], M,[EX,], v6i mdt s6 hop chit khac tao
nén nhitng sdn phém nhu AsCl,.4NH,; BiCl,;NO, BiCl;.NO, v.v...

Céc triflorua EF,; cd th€ diéu ch& bang cich cho oxit tudng dng tdc dung véi
axit flohidric :

E,O¢ + 12HF = 4EF, + 6H,0
Nhitng trihalogenua® khde duge didu ché& tryc tiép tit cdc nguyén tf :
E, + 6X, = 4EX,

Oxit ciia As, Sb va Bi véi s& oxi héa 45

- Asen (V) oxit 1a ch4t ¢ dang khdi v6 dinh hinh gidng nhu thiy tinh va antimen (V)
oxit 1a chdt ¢ dang bt mau ving nhat. Kién tric ctia ching déu chua duge biét ré va
ngudi ta thudng gin cho ching cdng thic kinh nghiém 1a As,O; va Sb,0;. Bi,O5 1a chét
d dang bot mau nAu thdm, r&t d& phan hiy thanh Bi,0, va 0,. Céc oxit kia phan hiy
g nhiét 46 cac hon (trén 4060°C) thanh oxi va oxit th&p hon.

28b,0, = 28b,0, + O,
As,Oq dé tan trong nude tao thanh axit asenic :
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nén khi dé trong khéng khi, nd bi chay ria, con Sb,05 va Bi,O réit it tan trong nuée.
Sb,04 tan dé dang trong dung dich kiém tao thanh hexahidroxoantimonat.

Vi du
Sb,05 + 2KOH + SH,0 = 2K[Sb(OH)y)].

Khac voi P,O,;, cdc oxit cia As, Sb va Bi (V) cd tinh oxi hda manh, ching giai
phdng khi clo khi tuong tdc vdi axit clohidric.

Cdc oxit As,04 va 8b,0, c6 thé diéu ch& bing cdch 1Am m&t nudc cia oxiaxit tugng
Ung, riéng Bi,O; cd thé diéu ch& bing cdch dung chit oxi hda rat manh nhu Cl,, O
KMnQO, oxi hda Bi,0; & trong dung dich kiém dac.

Vi du :

3

Bi,0, + 4KOH + 2Cl, = Bi,0, + 4KCI + 2H,0

Ngoai hai loai oxit trén, ba nguyén t8 As, Sb va Bi con cho oxit cg cong thic
chung 13 E,0, , nhung chi ¢d Sb,0, 12 dac trung hon. Sb,0, 12 chét ran, khéng ndng
chay, khong bay hoi va khéng tan trong nudc, Mbt s8 tinh ch&t héa hoc clia nd cho
thdy nd dng véi cong thie SbSbOQ, , nghla 14 muéi antimon antimonat. OxiE dd duge
taoc nén khi dun ndéng Sb hay b4t ki oxit, sunfua ctia Sb trong khong khi & nhiét do
tir 300 - 900°C,

Oxiaxit cia As, Sb va Bi véi 56 oxi héa +5

Axit asenic H;AsO, la ch&t rén, d& tan trong nuéc cho dung dich axit . Axit
antimonic 12 két tha v6 dinh hinh mau trdng, h&u nhu khéng tan trong nuéc va cd
thanh phédn x3b,04.yH,O bién d8i tiy theo cdch didu ché. Axit asenic K, = 5,6.1073,
K, = 1,7.1077 | K, = 3,0.107'%) c6 d6 manh gén bang axit orthophotphoric, axit
antimonic la axit khd y&u. Gi6ng H,;PO, , axit asenic khi dun ndng ciing mét nude dén
bi€n thanh axit diasenic H,As,0, réi axit metaasenic HAsO,.

Mudi cla axit asenic 13 asenat, cla axit antimonic 13 aentimonat, Asenat tuong tu
va déng hinh v6i photphat. Asenat ngung tu kém bén hon photphat ngung tu. Mudi
antimonat thudng la ddn xuft ciia axit hexahidroxoantimonic H[Sb(OH)], ving véi hidrat
ciia axit metaasenic HS8bO,. 3H,0. Muéi Na[Sb(OH),] 12 mot trong nhitng mudi khé tan
nhét cla natri nén duge dung d€ nhan ra ion Na'. Giéng voi photphat, cdc asenat va
antimonat thuyng khéng ¢6 mau va khd tan trong nudc.

Ngudi ta khéng bi&t duge axit bitmutic nhung biét dude mudi bitmutat cia kim loai
“kiém va kiém th8, vi du nhu NaBiO, {(mau vang), KBiO,; (mau vang), Ca(Bi03}2.4H20
(mau da cam). Khac voi H,PO, , tinh ch4t hda hoc dac trung cla cdc oxiaxit cia As,
Sb va Bi & s8 oxi hda +5 va cac muéi caa ching 1a kha nang oxi héa, kha nang d¢ tang
len t0 As dén Bi. Axit asenic va axit antimonic chl th& hién khé nang oxi hda trong
mbi trudng axit , cén bitmutat oxi hda ca trong mdi trudng kiém. Axit asenic chi oxi
héa duge nhitng ch&t khit manh nhu HI dén iot, axit antimonic oxi hda duge nhing ch4t
khi khéng manh nhu HCl dén clo, con bitmutat oxi hda duge ion Mn?* dén ion
MnO, :

HiAsO, + 2HI = H,AsO; + I, + H,0
HISb(OH)¢] + 8HCI = H,[ShCly) + Cl, + 6H,0
ZMu(NO;), + 5KBiO; + 16HNO, = 5Bi(NO,), + 2HMnO, + 5KNO, + 7H,0
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So sdnh hoat tinh oxi hda khi ciia cic nguyén t8 As, Sb va Bi & chc s6 oxi hda
+3 va +5, ta duge so d6 sau day :

__ Tinh khi tang lén

As(III) Sh(III) BidII)

As(V)  Sb(V)  Bi(V)
Tink oxi héa tang lén

Axit asenic va axit antimonic cd th€ di&u ch& bdng cich cho As, Sb c6 tdc dung
vOi axit nitric dac va ndng. Muéi bitmutat dugc didu ch& bing tuong tdc cia nhiing chit
oxi hda manh nh&t v4i huyén pha cia Bi(OH), trong dung dich kiém dic dun sbi.

Vi du

Bi(OH), + 3NaOH + Cl, = NaBiO, + 2NaCl + 8H,0

Pentahalogenua EXg cia As, Shb va Bi

Ngay nay ngudi ta da bi&t duge bén pentahalogenua AsFg;, SbF,, BiF; va SbCl,.
Phan tit cia ching c6 cu tao hinh chép kép tam gisc, gi6ng nhu phan t& PX,, véi cde
nguyén ti halogen § cdc dinh va céc nguyén td As, Sb hay Bi & trung tdm. Trong céc
phan tit,As, Sb va Bi & trang thdi lai hoa dsp’.

3 diéu kién thudng, AsF, 1a chét khi, SbFs 14 chét léng nhdt, SbCL 1a chat 1ong

mau vang béc khsi va BiF; 1a chat rdn dang tinh th€. Duéi day 14 nhiét do néng chay
va nhiét d6 s6i cua ching :

AsF, SbF BiF SbCl,
Ndne., °C... -90 +8 151 3
Nds., °C... -53 143 230 140

T AsF; dé€n SbF;, nhi¢t d6 ndng chdy va nhiét d¢ s6i tang len dot ngot 1a vi &
trong antimon pentaflorua c6 hién tugng tring hgp phén t&, nhitng phan ti SbFy lién
két v6i nhau qua cfu F tao thanh phan ti polime trong d6 Sb cd phdi trf 6 :

r‘ F

F F

F \Sh F \ le F
[ 5
F F

Céc pentaflorua EF; 1a ch4t flo héa manh, SbCl; 1a chdt clo héa manh trong hda
hoe hitu co. :

Tinh chat hda hoc dac trung cia céc pentahalogenua EX, la d& k&t hop v6i mot
s8 hgp chét tao nén nhitng sdn phfm nhu SbF;.NO,, SbF;.S0,, AsF.IF,. Ching cing

két hgp vdi halogenua kim loai kiém MX tao thanh phide chit cd cong thite chung
M(EX,). '

Vi du :
KF + 8bF; = K(8bF)
Khi tuong tdc véi nube, cdc pentahalogenua tao nén axit.
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Céc pentaflorua AsF,, BiF, va SbFs c6 thé disu cha bang cich cho dy haiogen t4c
dyng vdi kim loai, vi du khi flo t4¢ dung voi bitmut léng & nhist do 600°C va dudi ap

Riéng AsF; con c6 the disy ch& bang tic dung caa AsF; v6i hén hop SbF; va Br, :
28bF; + AsF, + Br, = 28bF,Br + AsF,.

Sunfua cia As, Sp py Bi

~As, Sb va B tao nén nhitng sunfua cg thanh phé&n tuong tu nhimg oxit. As va Sh
tao nén hai loai sunfua chung 1a E, 84 (hay E,8,) va E,S; (E = As, Sb), Bi chi tao nén
sunfua Bi,S,. Nhitng sunfua E,S, cia ba nguyen té dé con tén tai tu do trong thien
nhién dyégi dang khoang vat. Ngoai ra As con tao nén sunfus As,S, |, goi Iy reanga
(hung hoang) ; Sp tao nén sunfua Sb,S,.

Céc sunfua As,S. va As,8¢ 13 chat & dang bot mau vang, As, S, va 3b,8, v6 dinh
hinh ¢ mau d5 da cam, Sb,S, tinh th& va Bi,S; ¢6 mau nau den. As,8, néng chay
d 230°C va soi g 707°C, hoi cua ng g6m nhitng phan ty As,S, ed cdu tao gibng nhu
phan to As,O. As,S, nong chay & 307°C va soi & 565°C. Hoi cia ng g6m nhitng phan
ti As,S, chia tu dign As, (Hinh 79) véi d¢ dai caa lisy k6t As~As 13 2,494, cia lien
két As-§ )3 2,234, Sb,8, tinh thg nong chay & 550°C va ssi g 1180°C. N6 ¢ kién true
khéace thudng, bao gom nhing mach cai vdo nhau cta hai loai nguyén ti Sb khdc nhay

vé 56 phéi tri va va 46 dai coa lien két (Hinh 80)

08 —— SbS, —— sns,

A34S; + 12NaOH = 2Na,As0, + 2NayAsS; + 6H,0

(natri asenit) (natrilinasenit)
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Chiing cing tan trong dung dich sunfua kim loai kiém hay amoni tao thanh muéi tio.
Vi du : '
As S + 6(NH,),8 = 4(NH,),AsS,.
(amoni tioasenit)
2(NH, );AsS,
(amoni tioasenat)
Khi axit hda dung dich cta cdc mudi tio dd, sunfua tuong dng sé ldng xubng :
Vi du :

As,S; + 3(NH,),S

2(NH,),AsS, + 6HCI = As,5, + 6NH,Cl + 3H,8
Sunfua cia asen khong tan trong axit clohidric dic nhung sunfua ctia Sh va Bi tan duge.
Vi dy :

Sh,S, + 6HCI
Sb,Ss + 6HCI

2ShCl, + 3H,S
2SbCL + SH,S + 28

T#t cd cAc sunfua cia As, Sb va Bi déu tan trong axitnitric dac
Vi du :

8As;S; + 40HNO, + 4H,0 = 6H,;As0, + 15H,S0, + 40NO

Sunfua cia asen duge ding ¢€ 1am rung 10ng cia da tha, lam thuSc né va chét mau
v6 co ; Sb,8, duge diing d€ sin xudt thu6c nd, diem va thiy tinh ; 8b,S, duge dung
d€ luu hda caoc su.

Céc sunfua c6 thd diéu ché& theo modt phuong phép chung la suc khi H,S vao dung
dich hgp chdt cia As, Sb va Bi (4 s6 oxi hda tuong dng) trong moi trudng axit.

Vi du .
2Bi(NO,); + 3H,S = Bi,S, + 6HNO,
2NasAs0, + 5H,S + 6HCI = As,S, + 6NaCl + 8H,0

Riéng reanga As,S, cd th€ diéu ch& bing cach dun néng manh As,S, trong dung
dich NaHCO,. ‘
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CHUQONG VI

CAC NGUYEN TO NHOM VIA

Nhom VI A g6m nhitng nguyén t6 : oxi (0), luu huynh (S), selen (Se), telu (Te) va
poloni (Po). Nguyén t6 oxi da duge xét & trong chuong trufc, cac nguyén t6 con lai duge

x6t & trong chuong nay. Duéi day 1a mot s§ dic di€m clia nguyén tit cha cdc nguyén
t6 nhédm VIA (bang 26)

Bdng 26 .
Mot s6 dac di€m ciia nguyén td cde nguyén t6 nhém VI A

86 Néng lugng ion hda, I, oV Do
Nguyén| thi ty C4u hinh dién
t8 & lect ‘
ng::); n glectron Il 12 13 14 IS 16 am
0 8 [He)2s*2p* 13,614 | 85,10 | 54,88 | 77,39 |113,87(138,08! 3,44
S 16 [Nel3s?3p* 10,357 | 23,4 | 35,0 |47,29| 72,5 | 88,02 | 2,58
Se 34 [Ar)3d!%4s%4p* 976 121,5| 32 | 43 | 68 | 82 | 2,55
Te 52 | [Kr)4d!%5¢5p* 9,01 | 186 | 31 | 38 60 | 72 | 21
Po 84 [Xel4f*5a'%s%6p*| 843 | 194 | 27,3 | - - - 2,0

" Cd cAu hinh electron hda tri ns’np* gén v6i cfu hinh electron bén cta khi hiém,
cdc nguyén t6 nhdm VIA, trii Po vd Te (mét phfin nao), thé hién ro tinh chit cuaa
nguyén t§ khong - kim leai. Chﬁné dé dang két hop thém electron cua kim loai kism,
kim loai kiém th8 va mot a6 kim loai khdc tac nén hgp ch4t ion, trong d¢ ching cd
s6 oxi hda -2, Mic d§ ion cia nhitng hop chdt nay gidm ddn theo chidu giam cia dé
dién 4m. DE dat dugc cfu hinh electron bén cia khi hiém, ching cdon ¢é th€ tao nén
hai lién k&t cong hda tri cho nhitng hop chét trong d¢ chding cd s6 oxi hda +2 (d6i vai
nguyén t6 &m dién hon) hosic -2 (d6i v6i nguyén t6 kém am dién hon). V6i oxi va ese
nguyén t6 A&m dién hon, ching cdn cd thé tao nén bén hodc sdu litn k& cébng hda tri
cho nhitng hgp chit trong d6 ching cd s6 oxi héa +4 hosic +6. Tuy nhién nhitng s§ oxi

hda chinh clia cdc nguyén t6 nhém VIA la -2, +4 v +6. Telu (modt phan nao) va poloni
cd kha nang tao nén cation.

Ngoai kha nang chung ciia cic nguyén ti nguyén t6 nhém VIA (trit O) cd thé dimg
obitan d d€ lai hda v6i cdc obitan s va p tao nén hon bén lién két v6i céc nguyén t&
khde va cho nhitng hgp chét trong dd ching cd s§ phéi trl cao, selen va nh#t 14 luu
huynh thudng cdn ding nhitng obitan d trong d€ tac nén lién k&t &, vi du nhu trong

ion SOi_(xem sunfat). Photpho cing cd kha nang ndy nhung kém hon Iuu huynh.
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Trong cdc nguyén t6 nhém VIA, nguyén tS oxi khdc véi luu huynh nhiéu hon so véi
cdc nguyén t8 con lai khdc v6i luu huynh. Tuy nhién vl ¢6 nhidu hgp chdt quan trong
trong thuc t& cho nén luu huynh thudng duge xét tich rieng véi selen, telu va poloni

Luwu huynh

Tinh chét 1f hoe. Luu huynh t6n tai du6i mot s6 dang thi hinh khéc nhau. Hai

dang tinh th€ thong thuing nhé(t cua luu huynh 1a dang ta phuong va dang don ta.
(Hinh 81)

Luu huynh ta phuong, cdn goi la S, cd mau vang, ndng @
chay & 112,8°C va c6 ti kh6i 1a 2,06. N6 bén & nhiét d6 thuing,

trén 95,5°C chuyén sang dang don td. Thd luu huynh t6n tai tu
do & trong thien nhiénh 1a luu huynh td phuong.

Luu huynh don ta, con goi la Sﬁ , ¢6 mau vang nhat, ndng
chay & 119,2°C va cd ti khdi 1a 1,96. N6 bén & trén 95,5°C, duéi
nhiét do¢ d6 chuyén didn sang dang ta phuong.

NS
Nhu vay hai dang tinh th& cua luu huynh cé thé€ chuyén a) 4)

hda cho nhau : N
Hink 81 — Tinh th€

S, = Sﬂ' AH®? = 0,401kJ/mol ' fure huymh
Dang bé ngodi cia tinh th€ luu huynh ta phuong va luu ‘:’)} ;‘:”fh:;a"g
huynh don ta duge trinh bay trong hinh 81.

D& véi mot chdt tinh khift c6 thé tén tai
& ba pha rdn, 1éng va khi nhu H,0, CO, ching
han, & trén gidn d6 trang thdi cta chit dd (xem
7 cdc hinh 12 vA 52) c¢d ba viing tén tai cia ba
pha, ba dudng cong can bidng giita cdc pha rdn
véi 1éng, léng véi khi va rdn v6i khi va mot
di€m ba 13 di€m cAn bang pgiita cA ba pha.
Nhung d6i vé&i luvu huynh, 0 trén gidn d6 trang
thdai cta nd (hinh 82) ed bSn ving tén tai cia
S Sﬁ, ltuu huynh léng va hol luu huynh, sdu
dudng cong cAn bing giita hai trong cac pha dé.
va hon difm ba (B, C, F, va E).

Az o

y - . Vi entanpi cia qud trlnh chuy€n hca gilta
28,5°, SR8, 1192° S, va 8g1a rét bé nén qué trinh dd xay ra cham.
HHiEF 55 @} &p sudt thudng vad khi dun néng tit ti, S,
chuyén sang S; & nhigt do 95, 5°C, nhung khi dun
ndéng nhanh thl S, chua kip chuyén sang Sﬂ nén
vAn t6n tai cho dén nhiét d6 ndng chay cia nd (112, 8°C hinh 82).
Nguge lai luu huynh don ta cing ¢6 th8 t6n tai trong mét thdi gian
& nhiét d6 thudng. Vi du nhu khi d€ nguéi luu huynh léng (d4 dun
khoéng qu4d nhiét d¢ ndng chay nhidu) d trong modt cdi chén cho dén
hic b8 mat chét 1éng ¢é véng, choc thing ving dd mot 16, trit luu
huynh 1éng & trong chén ra ngodi va d€ ngudi ti€p tuc, trén thanh
chén moc ra nhitng tinh thé€ don ta hinh kim dai, trong subt va gn ., .., fugmi
nhu khéng cé mau (hinh 83). Sau vai ngay nhiing tinh th8 dd bi md  pnp kim ra0 thank
duc dén, hinh dang bé ngoai khéong bién dfi nhung ki&n tric b8n - o rrong chén

Hinh 82 — Gidn 48 trang thdi cta lheu hujnh.
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trong cla tinh thé da bién dfi ; mébi tinh thé don ta bién thanh nhiéu tinh thé ta
phuong réit bé.

Luu huynh ta phuong va luu huynh don td déu khéng tan trong nudc, rdt it tan
trong rugu va ete, tan nhidu trong ddu hda, benzen va nhét la trong cacbon disunfua
(100g CS, & 20°C hda tan 43g S_). Trong céc dung mdi dé luu huynh ta phuong tan
hoi nhiéu hon luu huynh don ta. Khi két tinh ti nhing dung dich dd, luu huynh xust
hién & duéi dang tinh thé ta phuong.

Phép xdc dinh khéi lugng phan t& cda luu
o5 huynh trong cdc dung moi khic nhau bing phuong
phdp nghiém lanh cho thdy ring lwu huynh ta
phuong va don ta déu gém nhitng phan t¥ cd tam
nguyén ti 3;. Tuy nhién vi 1i do dong hoc, trong
a nhiing phdn dng héa hoc ¢ luu huynh tham gia,
ngudi ta thudng dung ki hidu S d€ chi luvu huynh
chi khéng diung Sg. Cdc nguyén ti S trong phan td
84 lién két v8i nhau bing lien k&t cOng hda tri tao
thanh mdt vong kin gdp khie vA cd tam canh
(hinh 84a). D¢ dai cta lien két S-5 1a 2,054 va géc
SS8S bang 107°. Céc nguyén ti S khong ciing nidm
trén mot mit phang, néu nhin phan ti vong Sy tu
trén xubng thi th&y cd b6n nguyén td S nim trong
cing mot mat phdng & phia trén va bén nguyén ti
S khdc xen ké nim trong ciing mit phdng & phia
dudi (Hinh 84b). Luu huynh ta phuong va don ta
Hinh 84 ~ Phan ok Sy nhin ngang (a) khéc vdi nhau vé phuong sép xé&p cdc phén tit Sg &
vé nhin nr mén xudng (b). trong tinh thé.

Khi dun dén néng chay, luu huynh bién thanh mét chit ldng trong subt linh dong
va ¢ mau vang. Dén trén 160°C luu huynh nhanh chéng c6 mau niu dd va nhét dén,
dén 200°C luu huynh léng ddc quénh lai ging nhu nhua va ¢ mau nau den. Tinh ch4t
bt thudng nay cta lvu huymh khdc véi bat ki chat 16ng nao khac (khi dun néng 46 nhot
luén ludn gidm xudng) duge giai thich 1a nhitng phén t vong Sy khi dun ndng trén
160°C bi ddt thanh nhimg phan t& mach h& réi nhitng phan ti nay néi véi nhau thanh
nhiing mach dai hon gém dén hang tram, hang ngan nguyén td S ; mach dai nhdt ¢
200°C ¢6 thé cd dén 8.10° nguyen tit. Trén 200°C, d6 nhot gidm dén den 444.6°C luu
huynh tré nén linh dong va vln giit mau nau. Sy gidm d6 nhot & day duge gidi thich
14 cdc phln td mach dai da ddt ra thanh nhitng mach ngén hon. O nhiét d¢ 444,6°C,
luu huynh séi tao nén hoi ¢6 mau vang da cam. Khi lam ngung tu hoi luu huynh va
ha thdp ddn nhiét 49, qud trinh bign d8i d6 nhét, mau sic va trang thdi sé xay ra
nguge lai.

Luu huynh da dun ndng trén 160°C hay & nhiét d6 cao hon nita khi duge lam lanh
dot ngot, ching han bing cdch d6 nhanh vao nuée, 56 bién thanh khéi déo mau nau va
¢6 tinh dan héi, cé thé kéo thanh sgi duge. Sg¢i lvu huynh d6 gém nhitng mach xodn
tao nén bdi cdc nguyén tit luu huynh, ching chua kip ddt thanh mach ngén hon va khép
lai thdnh vong kin S;. Dang luu huynh trén day goi la luu huynh déo hay luu huynh
v6 dinh hinh, nd khdng tan trong c4dc dung méi hitu co va ¢ digu kién thudng chuyén
dan sang dang tad phuong

Hoi luu huynh gém cd nhitng phén tu Sg, 8¢, 8, & trang thdi can bing véi nhau,
0 450°C va dudi ap sudt 500mmHg trong hoi luu huynh ¢6 khoang 54%8g, 37%8¢, 5%S,
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vi 4%S, (v thé tich) ; & gin 900°C trong hoi luu huynh thye t& chi cé nhitng phan
ti S,. Phan ti $, c¢6 cfu tao khéc phan td O, vd phan hdy ré rét thanh nguyén tu &
1500°C.

Tinh chit héa hoc. Luu huynh 12 nguyén t6 tuong d6i hoat déng : & nhitt do
thutng hoi kém hoat dong, nhung khi dun ndéng tuong tdc véi héu hét nguyén t8 trit
cdc khi hi€m, nitd, iot, vang va platin

Khi dun néng & nhiét d6 300°C luwu huynh tuong tdc voi hidro tao thanh hidro
sunfua :

S (ta phuong) + H, = H,S , AH® = -20,08kJ
Phin dng xay ra kém manh liét hon so véi tuong tdc giita oxi va hidro

Luu huynh tac dung véi kim loai tao thanh sunfua kim loai : v6i cac kim loai kiém
va kiém th8, bac, thiy ngan, phan dng xay ra & nhiét do th&p, cdn vdi niken, coban,
crom, ¢ nhiét dd cao. '

V6i nhitng nguyén t8 khong — kim loai hoat déng, Iuvu huynh th€ hién tinh khi. Luu
huynh chay duge trong khong khi tao nén sunfu dioxit cho ngon lita mau lam nhat :
S+0, = 80, , AH® = -297kJ
va tao nén mot ti 16 rdt bé cla sunfu trioxit (S0,).

Luu huynh tdc dung v8i flo & nhigt 40 thuong, vi clo v brom khi dun ndng tao
nén céc halogenua ctia luu huynh. O 100°C, lvu huynh tdc dung v8i photpho tring (¢
250°C v6i P dd) tao nén mot s§ sunfua nhuv P,S, P8, va PSS ..

Tinh khi eta luu huynh cing th€ hién khi tuong tac v8i cadc chiat oxi hda nhu
KNO,, KCIQ,, K,Cr,0,, HNO,, H,S0, dac.

Vi du :
ZKCIOS + 38 = 2K(Cl + 380,
9H,S0, + § = 380, + 2H,0

Dua vao tinh khit d6, ngudi ta dung luu huynh dé ché& thufc sing den, thufc phao
va thude diém.

Luu huynh tuy khéng tan trong nudc nhung cd th& tan trong dung dich kiém hoic
trong kiém ndng chay.

Vi du ;-
38 + 6NaOH = 2Na,S8 + Na,30, + 3H,0
tan trong dung dich sunfua va dung dich sunfit :

S + 08 = 8,

SO~ + 8 = 8,0%.

Trang thdi thién rhién va phuong phdp diéu ché Luu huynh 12 nguyén t6
khéng kim loai duy nhét da dugc biét ti thdi thugng cd. Nd thudc nguyén t6 rit phd
bién, chiém khoang 0,083% t8ng s6 nguyén ti cla vd Trai D4t. Trong thién nhién nd co
th€ t6n tai 6 trang thai ty do va tap trung cht yfu & céc ving cd nii lta nhu Xixili
va Nh4t Ban. Lign X6 (ca) va Mi 13 nhitng nudc cd md 16n cia lvu huynh ty do. Phén
16n luu huynh t6n tai trong thign nhién dudi dang hgp ch4t, phé bi€n nhét 14 cdc khodng
v4t sunfua nhu pirit (FeS,), cancopirit (FeCuS,), galen (PbS), blends (ZnS5) va mét g6
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khodng vat sunfat nhu thach cao, baritin, selestin. Trong khi nii lda v trong nué6e cia
mot s& sudi khodng cd chia hgp chdt cia lvu huynh. Luu huynh cdn cd trong thanh
phan cia protein cho nén ludn luén c6 trong thuc vat va déng vat.

Lugng 16n luu huynh duge diing d€ diu ché axit sunfuric
vd d€ luu héa cao su. Trong cfng nghiép hda hoc, luu huynh la
chit ddu dung dé didu ché& cacbon disunfua va mot s phim
nhuém. Ngoai ra luu huynh cdn duge diing d€ ché& thubc tri sau
trong néng nghiép.

Ngudi ta khai thdc luu huynh chd y&u ti mé Iwu huynh ty
do. Nguyén tdc cia phuong phép khai thac nay 1a hda 18ng luu.
huynh & ngdm duéi d4t r8i bom luu huynh léng 1én trén mit
ddt. Mufn vy xuyén s&u vao d4t khodng vai ba tr&fm mét
mét hé théng ba dng déng tam vdi nhau (hinh 85) ; qua 6ng
ngoai cing, bom hoi nude (c6 4p sudt) ndng dé&n 170°C vao
mé d€ hda léng ngdm Ilvu huynh & du6i dat r6i qua 8ng
trong cung, bom khong khf nén vao d€ ddy luu huynh 16ng ti
du6i dit theo 8ng giita di lén trén mat dat. Phuong phép nay
thuting chl dp dung cho nhitng mé 16n vi tiéu t6n nhidu nudc va  Hink 85 ~ So db cia
nhi\én liéu nhung chi_ cho phép 14y ra khoang 30% lugng luu h:;:f; z; g“;‘zi;:‘;‘;l
huynh c6 trong md.

Luu huynh khai théc dugec cdn chia céc

e, 3 tap chdt cho nén phai tinh ch& bing céch
Foe "o chung cit & trong mot 1> dac bigt (hinh 86).
1,51 Ce Khi duge lam ngudi & nhiét do thdp hon so véi
L ,.; J nhiét d0 ndng chay cha luu huynh, hoi lyu huynh
=1 2 8@ ngung tu thanh b6t nhé biam & trén thanh
o % %= bubng, bot luu huynh nay duce goi 1a luu hujnh
b e hoa. Né&éu duge 1am ngudi ¢ mét nhist dé cao
: hon, ltu huynh 88 hda 1éng va chay vao khuén
Hink 86 o f chun cllt beu hujmh cho luu huynh théi (loai nay thudng ban trén thi

2. Budng ngueng w trudng). Théi luu huynh nay thyc t€ gém nhing
tinh thé ta phuong rdt bé.

Ngoai phuong phdp trén, l¢u huynh cé thé didu ch& bang cdch nhiét phan pirit FeS,
& nhiét d¢ trén 600°C trong 1o hdm

FeS2 = FeS + 8

o

Dihidro sunfua (H,S)

Luu huynh tao nén vdi hidro mét s6 hop chét cd cong thitc chung la H,S (n = 1 -+ 6)
goi 1a sunfan, trong d6 hgp chAs dan gidn hon hét 1a dihidro sunfua (H,8).
Phan ti H,S ¢6 cfu tao tuong tu nhu phén ta H,0 v6i géc HSH bing 92,2° va
d6 dai lien két S - H 1a 1,334 nén 6 cuc (z = 1,02D):
S
-:;5
0B H
Tuy nhién vé nhiéu tinh chat, H,S rat khac véi H,0.
Luu huynh cé 40 dién &m bé hon oxi nén kha ning tao thanh lién két hidro gita
céc phan t H,S 1a y&u hon nhidu so vdi gita cac phan td H,0. Bdi vay & diéu kién
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thudng, hidro sunfua 12 mét khi (ndne. 1a - 85,6°C va nds. 1a -60,75°C). N6 khong co
mau, c6 mili tring théi va r&t doc. Chi 0,1% khi H,S 4 trong khéng khi da gdy nhiém
déc néng. Khi thd phai khi H,8 c6 néng d¢ cac hon, cd thé bi ngit hodc chét vi tht thd.
O trang thai 18ng, nd cing tu phan li giéng nhu nudc nhung v6i mic do kém hon nhiéu :

H,S + H,8 = H,$8" + HS".
Tich s8 ion clia dihidro sunfua léng la :
- - -33
Cpg* - Cus™ = 310

C6 hang s6 dien mdi bé (¢ = 9), dihidro sunfua 16ng 12 mot dung mo6i gi6ng nhiéu
v6i cdc dung méi hitu co hon 1a giéng v6i nudc. Cong thém vbi cuc tinh khong 16n, khi
H,$ it tan trong nudc (1l nude 4 20°C hoa tan 2,67 khi H,S) nhung tan nhiéu hon
trong dung moi hitu co (1 rugu etylic & 20°C hoa tan gén 10! khi H,S).

Trong dung dich nude, dihidro sunfua 12 mot axit hai n#ic va rfit y&u, hoi y&u hon
axit cacbonie :

H,S + H,0 = H,0' + HS", K, = 1.1077
HS™ + H,0 = H,0" + 8%, K, = 1.107"4,

N6 tac nén hai loai musi : musi hidrosunfua chda ion HS va mudi sunfua chia
anion §%°

So v6i H,O, phan tit H,S kém bén nhi¢t hon, bt ddu phan hiy & 400°C va phan
hiy hoan toan & 1700°C. Bdi vay tinh chit hda hoc ddc trung cta dihidro sunfua 13 kht

r&t manh. N6 cé th€ chdy trong khong khi cho ngon lita mau lam nhat, khi che du oxi
né bi€n thanh sunfu dioxit :

2H,S + 80, = 280, + 2H,0
va khi thi&u oxi, né giai phéng luu huynh tu do :
2H,S + O, = 28 + 2H,0.

Loi dung phan dng nay ngudi ta thu héi $ t khi H,8 cd & trong céc kh{ thai cda
nha mdy. Tron nhitng khi thai v6i mdt lugng khong khi cfin thi&t réi cho di qua chat
xdc tée (boxit) sé 14y duge luu huynh tu do.

Dung dich nuéc cua H,S khi d€ trong khong khi cting bi oxi khong khi oxi hda,
giai phong luu huynh, cho nén bi duc dén.

V6i halogen, kali pemanganat, kali dicromat, dihidro sunfua tuong tdc dé dang &
nhiét do thudng giai phdng lvu huynh ty do.

Vi du :
2KMnO, + 5H,S + 8H,80, = 2MnSO, + 58 + K,80, + 8H,0.
I, + H,8 = S + 2HL :
Phan dng sau duge ding dé dinh lugng khi H,S & trong hén hgp v6i edc khi khdc.

Mot &6 vi khudn va rong oxi héa duge H,S thanh S va tich liy S lai & trong t&
bao cia ching (d&n 25% kh6i lugng). Nhiét cia qui trinh oxi héa nay chinh 12 nguén
nang lugng s6ng cia nhitng sinh vat dé. Mot a6 vi khufn khdc lai cd th€ bién sunfat
thanh H,S. O trong thién nhién khi H,S thudng cd & trong nuéc mot s6 sudi khodng
vd trong khi thién nhién. N¢ sinh ra khi nhitng hop chét hitu co chda luu huynh cla
ginh vAt bi thdi ria.
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Trong cébng nghiép dihidro sunfua 1a sin ph&m phy cda qud trinh tinh ch& ddu mg
va khi thién nhien. Trong phodng thi nghiém né Ia mot héa chit thong dung va thudng
duge didu ché bing tuong tdc cia axit loAng v6i st sunfua. :

Vi du :

FeS + 2HCI = FeCl, + H,S
Qu4d trinh dd thyc hién & trong binh Kip.

Mot phuong phdp thuén tién hon € digu ch& khi H,S 1a dun néng trén 700°C mot
hén hgp gém c6 luu hugnh bot, parafin va amiang bét (lgy theo tl 1¢ vé& khéi Juong Ia
3:5:2). Khi d& ngudi phan itng nging lai, khi dun nong phan dng lai tigp dién,

Khi d6 dung djch natri polisunfua (chic chén chita Na,S;) vao dung dich HCI
dam dac d nhiset d6 -10°C ss duge mot chat éng gidng nhu ddu c6 mau ving vd mii
khd chju 1a hén hdp cua cdc hidro polisunfua (hay con goi 1a sunfan). Ti chét 1dng
dd cd thé tach ra duge dihidro disunfua H,S,, (ndnc. - 88°C, nds. 75°C) c6 cfu tao
tuong ty H,O,, dihidro trisunfua H,8, (ndne. -52°C) phan hiy & 90°C va dikidro
pentasunfua H,8; (ndnc. -50°C) cdn kém bén hon n&ta. Cdc hidro polisunfua dé dé
phan hiy thanh H,8 va S, nhat 1a khi dun néng. Trong phén t& cda chiing, ¢6 mach
chit chi -8 - § -, vi dy nhy phan ti H S, cd cfu tao :

H s 8§ H

Sunfua kim logi

Sunfua kim loai 14 san phdm héa hop gita luu huynh v6i kim loai. Luu huynh cg
dé dién &m bé hon oxi cho nén & trong sunfua kim losi, lién k&t gita S va kim loai
¢6 tinh chét céng hda tri nhiée hon so v6i lien ket gita O va kim loai & trong oxit.

Céc kim loai kim va kiém thé tao nén sunfua ion. Sunfua kim loai kiém cd mang
lu6i tinh thé ki€u florit nguge, cdn sunfua kim loai kiém thé, kifu mudi &n. T4t ca
ching déu tan & trong nuée, trit BeS (mang luéi kidu blends Zn8) khong tan. Trong
dung djch ching bj thiy ph&n manh cho méi trudng baza :

8% + H,0 == HS" + OH.
Nhu vay nhiing sunfua nay tudng d@ng véi nhitng oxit bazo.

Nhom sunfua (ALS,) cing dugc coi nhu 1 sunfua ion, nd bj thiy pkAn hoan toan
tao thanh nhém hidroxit va dihidro sunfug :

A1233 + 6H20 = :ZAI(OH)3 + 3H,8.

Sunfua cia cdc kim loai khéc, ngoai kim loai ki€m, kidm thé va vai kim loai khé4e,
¢6 kifn tric clia phAn t& cong hda trj khéng 18. Ching ¢ th& cd ki€n tric mach thing
nhu Ph,S,, Bi,S,, kién tric 16p nhu TiS,, SnS,, MoS,, PtS,, ZnS, HgS, PtS. Hdu hét
déu it tan trong nudc. Nhidu sunfua o6 tinh chit ctia hgp kim hosic clia chdt ban din,
vi du nhu FeS, CoS, NiS. Mot 88 sunfua ]a chit o6 thanh phén bién déi. Vi du di&n hinh
12 FeS, né c6 thanh phén bi¢n d8i ti FeS, ,, d&n FeS, |4 M0t s6 sunfua tuong téc véi
sunfua kim loai kiém va amoni tao thanh muéi tio tan duoc.

Vi du :

As)Sg + 3Na,S = 2Na,AsS,.
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Dya vao d6 tan khde nhau, ngudi ta chia cdc sunfua kim loai ra lam ba loai
Sunfua tan trong nuéc nhu Na,3, K,5, BaS, Al,S,;, Cr,8; ...

Sunfua khong tan trong nuéc nhung tan trong dung dich axit loing nhu MnS, FeS,
Co8, NiS, ZnS...

Sunfua khéng tan trong nudc va trong dung dich axit loaing nhu CuS8, Ag,S, CdS,
HgS, SnS, SnS,, PbS, As,S,, As,S.....

Hda hoc phan tich dinh tinh dya vao sy khdc nhau v8 d¢ tan dé d€ phan chia cdc
ion kim loai bing H,S. Ching han c¢é mét dung dich chia cdc ion Na*, Caz+, Cu-2+,
Mn*, Pb® va Fe?*. Khi cho khi H,S di qua dung dich dd, cdc jon Na* va Ca® § lai
trong dung dich, cac ion Cu?* va Pb* lAng xufing dudi dang k&t tia sunfua, cdn céc
ion Fe?* va Mn?* chl dugc két tiia mot phdn vi phan Wng gita cde mufi ciia nhitng kim
loai nay v6i H,S 1a phdn dng thuin nghich.

Vi du :
FeSO, + H,$ = FeS + H,S0,.

N#&u trong dung dich ban d4u da duge cho thém mot it axit thi cAn bing cia phan
ding thuan nghich d6 chuy&n sang bén trdi, nghla 1a céc ion Fe?* va Mn?* cing ¢ lai
trong dung dich. Muén c&n bing d6 chuyén dich sang bén phai, nghia 12 MnS va FeS
14ng xubng, thl trong dung dich ban ddu phai cho thém chét bazo (vi du thém dung dich
NH,). Béi vay néu khong ding khi H,S m2 diung dung dick Na,8 d€ cho vao dung dich
ban dfu, két tia FeS va MnS sé ling xubng vi du theo phan dng :

MnSO, + NaZS = MnS + Na,S0,.

Sunfua kim loai kiém va kiém th6 déu khong ¢ mau. Nhiéu sunfua khdc cé cic
mau dac trung : PbS, CuS, CoS va NiS cd mau den ; CdS, mau vang ; HgS, mau dé ;
MnS, mau héng. D6i khi ngudi ta cing dua vao mau ciia sunfua d€ nhan ra cation kim
loai ¢ trong dung dich. '

Céc sunfua kim loai cé thé diu ch& theo mot a6 phuong phép :
- Cho kim loai tdc dung truc tiSp vdi luu huynh.
Vi du :

Fe + § = FeS.

- Sunfua kim loai kiém va kiém thé c6 thé diéu ch& bing cdch diung than khir
sunfat ¢ nhiét do cao.

Vi du :

600—-800°C
BaSO, + 4C = BaS + 4CO.

- C4c sunfua kim loai d& tan cdn ¢6 thé dibu ché biing cach cho khi H,S tdc dung
v8i dung dich kiém.

Vi du -
H,S + 2NaOH = Na,§ + 2H,0.

- Céc sunfua it tan cla cdc kim loai ndng duge diéu ch& béing cdch cho dung dich
amoni sunfua tdc dyng v6i dung dich mu6i cla kim loai.

Vi du :
(NH,),S + Pb(CH,C00), = PbS + 2NH,CH,COO.
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thiy phAn trong dung dich IN bAng 90%). Khi két tinh t¥ dung dich, nd tdch ra duéi
dang hidrat Na,S5.9H,0. Day la nhitng tinh thé khong mau, hit &m va d& tan trong
nu6e. Khi dun néng & nhitt do 200-300°C trong khi quyén hidro, né m&t nuéc bign
thanh natri sunfua khan. :

Dé€ trong khéng khi, natri sunfus bi oxi oxi héa thanh tiosunfat :
2Na,8 + 20, + H,0 = Na 5,0, + 2NaOH.
N6 cing bj nhiéu chét oxi hda khéc oxi hda nita.

G trang thdi ndng cliéy hdac dung dich, natri sunfua hoa tan lyu huynh tao thanh

hén hgp natri polisunfua Na,§_(n = 1 dén 7) :
NaQS +{n- 18 = Nazsn.

Céc natri polisunfua ¢ mau ti vang dén da cam tuy theo gid tri tdng ddn
cia n. Ching cting dé tan trong nu6e va khi k&t tinh to dung dich ching tach ra
du6i dang tinh th& hidrat : Na282.5H20, Na2$3.8H20 vd Na,3 xH,O. :

Natri sunfua duge ding lam chdt khit khi digu cha cdc phdm nhudm. Trong cOng
nghiép thu6c da, natri sunfua duge diing d€ lam cho da dong vat rung hat léng.

Trong cong nghiép, natri sunfua dugc digu che bing cach dung than khu natri
sunfat & 1000°C
Na,80, + 4C = Na,S + 4CO;
hoac cd thé€ dung khi CO hay khi H, d& khit natri sunfat.

Sunfu dioxit (SO,)

Luu huynh tao nén mot s8 oxit c6 cOng thie la 8,0, 80, 5,0, 80, S0, 80,, 8,0,
nhung quan trong d6i véi thyc t& 1a 80, va 50,

Phan ¢ 50, cd cfu tao gdp khic giéng nhu cic phan ti 0,5, NO,. Géc 08O bing
119,57 va d¢ dai cia lien két S - O bAng 1,434, Trong phan t& 80, nguyén t¥ S & trang
thai lai hda sp?, hai obitan lai hda dugc ding d€ tao lién k&t véi hai nguyén tit O, con

¢ electron déc than. Day 1a moét litn k&t z khéng dinh chd. Sy
rit ngdn manh d¢ dai cua lien k&t S-O cho thdy ngoai lian két
7 ki€u p - p nhu trén cdn g mdt phén cla lién k&t 7 - cho kify
P —+d tao nén bdi obitan p cd cip electron ty do cia O va obitan
d tréng cia S va phan ta 80, c6 cfu tao :

& S\ o

hb‘?&'s =
0% 1195° 0

0

3 disu ki¢n thudng, sunfu dioxit ]a kh{ khong ml)ﬁu, cé mui r4t khd chju, d& hda
lI6ng (nds. 1a ~10°C) va d& hda rdn (ndnc. la ~75°C). Sunfu dioxit léng 14 dung mei ot
dsi véi nhi6u chdt hitu co va vo cd, nhung c6 hing s6 di¢n moi bé (¢ = 13) nén nhiéu
chdt dién i tan & trong dé phan li kém hon so véi & trong nuéc. La hop chét cd cuc
manh (@ = 1,59D), sunfu dioxit tan nhiéu trong nuée, 17 nude & 20°C hoéa tan khoang
40! khi SO,
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Dung dijch 80, & trong nube c¢é tinh axit y&u. Mot thdi gian dai trude day ngudi
ta coi ring d¢6 la dung djch cia axit sunfurc (H,S0,). Nhung nghién ciu bing nhing
phuong phap vt l{ hién dai, nhan thdy ring trong dung djch dé khong cd hosc cd rit
it phan ti H,50,. Phén lon khi SO, da tan vao dung dich & dang dugc hidrat hda
$0,.xH,0, khi lam lanh dung dich cd thé tach ra hidrat 50,.7H,0, trong d¢ cing khong

cé phan ti H,S0,. Nhu vay trong dung dich ctia 80O, & trong nubc cd cdc cAn bing chd
y&u sau day :

80, + xH,0 = 50,.xH,0.
S0,.xH,0 = H,0" + H8O; + (x - 2)H,0.
Tuy rang axit sunfurc khong tén tai nhung npgudi ta bi€t rat rd hai logi mu6i ung
v6i axit hai néc dd 12 : mubi hidrosunfit chia anion HSO; vd mufi sunfit chia anion

SO%". Mudi hidrosunfit dugc tao nén khi dung dich kiém hodic cacbonat kim loai kiém

tdc dung véi dung dich SO, lfy du vaA mudi sunfit dugc tao nén khi cho mudi hidrosunfit
tic dung v6i dung dich kiém hoac cachbonat kim loai kiém.

Vi du .
NaOH + S0, = NaHSO,.
NaOH + NaHSO3 = Na,50, + H,0.

Céc hidro sunfit va sunfit ciia cation khéng cé mau déu khéng cd mau. Chl sunfit
kim loai kiém vA hidrosunfit kim loai kiém va kiém thd méi tan trong nuée. Khi tan,
mudi sunfit bj thiy ph&n cho méi trudng kiém, con mubi hidrosunfit cho moéi trudng
axit. Muéi sunfit bén hon muéi hidrosunfit. Sunfit kim loai kiém phan huy & nhlét do
khodng 600°C tac thanh sunfat v sunfua.

Vi du :
1K,50, = 3K,80, + K,S.
Mudi hidrosunfit kim loai kiém mét nuéc dén & nhist do thudng va mé&t nuéc nhanh

khi dun ndng tao thanh mudi disunfit (hay con goi 1a pirosunfit hoic goi khong ding
1a metabisunfit).

Vi du : _ -
2KHS0; = K,8,0; + H,0.
(kali disunfit)
Ion sunfit 502 c6 cfiu tac hinh chdp tam gide v6i nguyén tit S & dinh cd cap
electron ty do & trén mot cobitan lai hda :

.. am
0 0
Chinh vi vay nén ion SO%“ dé cho _. H _
cap electron d¢ dé& bién thanh ion . _ \ I
dien HSO, hay ion SO2". Ion HSO; o /S\\xo o 0/'5‘?“’0
tén tai duéi hai dang d6ng phén : Ko} _ 0
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Sunfu dioxit cing nhu musi hidrosunfit va sunfit cé tinh khi manh nén thudng
dung lam chdt khi

SOF” +4H" + (x - 2) H,O + 2 = 50,xH,0, E° = 40,17y
SO;” + H,0 + 20 = SO¥™ + 20H", E° = -0,93v

Ngudi ta giai thich kha nang khi thé hién manh & trong mdi trudng kidm la do
trong dung dich nuéc cé dang déng phan chia lién k&t S-H.

Céc ch&t oxi hda nhy HNO,, KMnOQ,, K,Cr,0,, halogen, v.v.. oxi hda S0,
hidrosunfit va sunfit den axit sunfuric hay sunfat. '

Vi du

2HNO, + 80, H,80, + 2NO,.
Cl, + H,0 + Na,80, = Na,80, + 2HCI.
Khi d€ trong khéng khf muéi sunfit va hidrosunfit bign dén thanh sunfat.
Vi du |
2Na,S0, + 0, = 2Na,80,

Khi phéng dién qua hén hop khi SO, va 0, dv duéi dp sut 0,5mmHEg va lam lanh
bdng khong khf i6ng thi duge mot chdt rén mau trdng cd thanh phén 12 8O,. Nd ndng
chdy & +3°C giai phong oxi d& lai mét chdt 16ng mau da cam o6 thanh phdn 1a 8,0..

‘Tuy nhién véi chdt kh& manh hon, sunfu dioxit th€ hién tinh oxi hda.
Vi du
80, + 2H,8 = 38 + 2H,0.
Hidro va than kha SO, & nhiét d6 500°C va 800°C tuong dng :
50, + 2H, = 8 + 2H,0.
50, + 2C = S + 2C0.

Nhitng phan dng nay duge ding trong cong nghigp d€ disdu éhe’ lvz huynh ti
kh{ 80,. - : '

Khi e6 chdt xtc tac (boxit) CO c6 thé khi 80, dén lvu huynh & 500°C -
SO, + 2CO = 2C0, + 8.

Phén dng nay déi khi duge ding d€ thu héi lai lvu huynh & trong khi thai clia mot
s6 nha m4y luyen kim. ' :

Sunfu dioxit dugc ding chd y&u d€ digu ché axit sunfuric va canxi hidrosunfit, ding

trong viée sdn xudt xenlulozo, dé tdy trdng sgi va dudng, 1am thu6c trit sAu va thufe
gdt tring.

Trong cong nghigp, khi 80, c6 thé didu chg bang cdch d6t chdy luu huynh trong
. oxi hay trong khong Kkhi hoac d6t céc khodng vat sunfua nhu pirit, galen va blendo,

Vi du :
4FeS; + 110, = 2Fe,0, + 850,.

Trong phdng thi nghism, khi SO, dugc diu ché bing cach nhé dén axit sunfuric
dém dic vao mudi sunfit hodce hidrosunfit

Vi du : '
NaHSO, + H,S0, = NaHS0, + H,0 + 50,
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Sunfu trioxit (SO3)
Phan td SO, cd cqu tao hinh tam gisc déu :

0_\ S &Ro
I

o

gde OS0 bang 120°, d6 dai cia lien k&t § ~ O 1a 1,434 va momen ludng cuc bang khéng,
Trong phén ti 80,, nguyén t& S & trang thai lai hda sp?, ba obitan lai héa tham gia
tao thanh lién k&t ¢ v6i obitan P clia ba nguyén tt O ; mot obitan p con lai khong lai
hda cla S cd electron doc than tham gia tao thanh lién k&t % vdi obitan p cd electron
ddc th&n cia moét trong ba nguyén t¥ O ; lien ké&t = nay khéng dinh chd. Ciing nhu
trudng hgp phan tit 8O, sy rit ngdn manh 46 dai cia lién k&t S—O trong SO, cho thdy

ngodi lién k& z ki€u p - p con cd thém lién k&t 7 cho kisu p — d va phan ti cd
cfu tao

0
5 _
. / \ *
0 0
. Phan tir SO, t6n tai & trang thai hoi. Khi Jam
oS0, o ° lanh hoi SO, ngung tu thanh chat léng dé bay hoi
\,n%b? 10 (nds. 12 44,8°C) gém chi y&u nhiing phan td trime
' O\c;/o mach vong (80,), :
PR
o 7o Duge lam lank dén 16,8°C, chét léng dé bign
thanh khéi rédn trong subt gibng nhu nudc d4 goi la
(SO,

dang S0, .. Dang y chi gém nhitng phan tit trime
mach vong (80,);. Khi d€ lau & nhiét d6 dusi
16,8°C, 8O,_, bién thanh 50;_p cd cfu tao

80i gi6ng nhu amiing (ndnc. la 32,5°C). 0 5 -0 O
Trong SO3_ﬁ thudng 6 14n ca 8O,_, cing cd \“\ﬁo\“ /0\ “/O\
cfu tao sgi. Ca hai dang a va § déu gém S S S
nhiing phén ti polime mach thang (S0,),, c6 = " (ll g

dé dai khac nhau do cdc nhdm ti dién 80, 0

lién két v6i nhau qua nguyén tit O chung : (80,),.

Hién tugng dé trung hgp cia cic phan tu SO, thanh mach vdng hay mach thing
dugc giai thich 1a luu huynh d& chuyé&n ti trang thdi lai hoa sp? sang trang thdi lai héa
sp°> didc trung hon cda n. Cing chinh vi li do nay, phan ti S0, c6 kha nang ké&t hgp
vai phan td cda nhiéu chdt nhu H,0, HF, HC], NIH,.

V6i nudc, tuong tdc xdy ra manh lidt tzo thanh axit sunfuric :
80; + H,0 = H,80,, AH® = -89,12kJ

do d6 SO, 1A anhidrit sunfuric. Phan dng nay phdt ra nhiéu nhiét nén khi cho mot it
sunfu. trioxit vdo nudc thi cd tiéng kéu x2o x20 gifng nhu khi nhing thanh sit nung
dé vao nudc. Khi lam nguge lai,-cho titng giot nufc vao sunfu trioxit thi xdy ra hién
tugng né. Hoi SO, két hop manh v6i hoi nuéc & trong khi quyén tao thanh nhitng hat
sa mi axit sunfuric rét bé nhd, bdi vAy sunfu trioxit bc khéi manh trong khéng khi
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- &m. Do ¢6 4i lyc 18n v6i nude, sunfu trioxit cd the 18y nudc cta nhiéu ch&t hitu co nhu
xenlulozo, dudng va bién ching thanh than.

Sunfu trioxit k&t hop véi HF, HCI tao thanh axit halogensunfonie.
Vi du :
S50, + HC! = HSO0,CI
{axit closunfonic)

Sunfu trioxit 1a chdt oxi héa manh, né tuong tdc véi halogenua (nh4t 1a iodua) cta
cdc kim loai va khong-kim loai giai phong halogen.

Sunfu trioxit 12 san phim trung gian diing d& di6u ch& axit sunfuric,

Trong cong nghigp, nd duge didu che bang cdch oxi hda S0, bing oxi khéng khi
khi cd m#t ch4t xic tdc (xem muc axit sunfuric) :

S0, + 0, == 280, AH = -96,28kJ/maol
Trong phong thi nghiém, mét lugng nhéd SO, c th& didu ch& bang cdch chung c4t
axit sunfuric b6c khdi (oleum) trong dung cy hoan toin bing thiy tinh.
Axit sunfuric (Hy50,).

Phan t¥ H,50, ¢6 cfu tao hinh td dién lach v6i nguyeén td S & tam, d¢ dai cta
lien két S5-OH 1a 1,534 cua lien k&t S-O 13 1,464 :

"H—0O. 0
W
N
H— 0

Axit sunfuric 1a mot chat 16ng nang, sdnh nhu ddu, khéng ¢d mau va mii, hda rin
& 10,4°C sbi c6 phan hiy & 296°C. Khi dun s6i axit tinh khiét, m6i dfu axit cho hoi
¢S gidu khi 80, dén khi dung dich cé néng dé 98,2% thi s0i & 338°C, d6 1a hén hop

ddng s6i clha axit sunfuric vd nudc. Loai axit dac thudng cé trén thi trudng cd néng
d6 95% va ti khéi 1,84,

Axit sunfuric tinh khiét 12 dung méi ion hda (¢ = 100 & 25°C). Ban than axit cing
ty ion hda theo so d6 : ' .

H,S0, + H,80, = H,;80; + HSO,.

O trong axit sunfuric, nhidu axit théng thudng sé 1a bazo.
Vi du :

CH,COOH + H,80, == CH,COOH; + HSO;,
nhung axit rdt manh, nhu axit pecloric HCIO, thl vdn 1A axit :
HCIO, + H,S0, = H;80; + CIO;.

Axit sunfuric tinh khi&t ed th& hoa tan khi S0, theo bAt ci tl 16 ndo do tac thanh
mot loat cdc axit polisunfuric : H,8,0, H,8,0,, H,5,0,,, H,8,, 103044 Sau day la
cong thic cfu tao cta ching :
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Hén hop cia cdc axit d6, duge goi 1a oleum (oleum tlé'ng Latinh nghia l1a ddu), 1a
mét chdt long rdt nhét va khong cé mau. 3 digu ki¢n thudng, oleum giai phdng khi SO,
nén béc khdi manh trong khong khi. Bdi vAy nd con duge goi 1a axit sunfuric béc khoi.
Khi dun néng, khi S50, da tan s& bay ra v nhiét d9 s6i cla axit ting lén lién tuc (60°C

& oleum 63% S0, 125°C & oleuam 25% 80,) cho d&n khi dat dé&n néng d6 98,2% axit
sunfuric thi nhiét d6 séi khdng bién d8i nita.

Axit sunfuric tan vd han & trong nuéc va qua trinh tan dd phdt nhiét nhidu, cd
mét mol axit tinh khi€t d8 vdo mot lugng 16n nuéc phét ra 81,59k, nghia la gédn bing
lugng nhiét phat ra cta phan dng giita SO, va H,0. B&i vay cho nén khi cdn pha loang
axit sunfuric ddc, luén ludn phai d8 ddn dén axit vao nude, vita d6 vita khusly chi tuyét
d6i khong duge d6 nude vae axit vi 1am nhu th& nube eoi 18n dot ngét sé lam ban tung
tde axit va cd th€ gy nf. Lugng nhiét phdt ra nhi8u khi axit sunfuric tan vac nuédc
la k&t qua ctia qua trinh hidrat hda manh cda phén tu H,80,. Khi 1am lanh dung dich
axit sunfuric lo&ng, t¥ dung dich s& tdch ra nhing tinh thé hldrat H,50,.H,0 (ndnc.
Ia 85°C), H,80,.2H,0 (ndnc. 1a -38°C), H,$0,.4H,0 (ndnc. la -27°C).

Axit sunfuric dac hfp thu manh hoi nuéc nén thudng duge ding d€ lam kho nhitng

khi khong tuong tdc vdi nd. N6 con cd thé€ 18y nudc ciia nhidu hop chét hitu co nhu
xenlulozo, dudng va bi€n ching thanh cacbon.

Vi du :
H,80, dic
Chinh vi li do nhu trén, axit sunfuric dic 1am bdng da.

Axit sunfuric 13 mot axit manh va hai née :
H,80, + H,0 = H,0" + HSO;
HSO, + H,0 = H,0" + 803~

Trong dung dich loang, qua trinhk phan li nfic thd nhat thuc t&€ xdy ra hoan toan
va hdng s6 phan li ndc tht hai bdng ~107?

La axit manh va khd bay hdi, axzit sunfuric dac duge dung vao viée diéu ché nhitng
axit khéc d& bay hoi hon.

Axit sunfuric tuy khong phai 1a ch&t oxi hda manh 14m nhung dung dich d4m dic
¢d tinh oxi hda, nhét 12 khi dun néng. N6 oxi hda HI thanh I,, H,S thanh § vA mot
phdn HBr thanh Br,, hda tan nhitng kim loai kém hoat déng nhu Cu, Hg va mét s6
nguyén t6 khong - kim loai nhu C, S. :

Vi dy

Cu + 2H,S0,
C + 2H,S0,

CuSO, + 2H,0 + SO,.
CO, + 2H,0 + 280,
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Dung dich loZing hoan toan khong ¢6 kha nang oxi hda nhu vy ma gidng vdi nhiing

axit binh thudng khdc, nd hda tan cdc kim loai hoat d6ng nh¥ kha nang oxi héa cta

ion H,0" thanh hidro bay lén.
Vi du

Fe + H,S0, = FeSO, + H,.

Nhung axit sunfuric déc (trén 75%) thuc t& khong tac dung v6i st nén ngubi'ta
dung nhitng thing bAng sdt d€ dyng axit sunfuric dac.

Trong cédc axit, axit sunfuric dugc s dung nhiéu nhft va cing ré tidn nhit. No
duge ding rong rdi d€ sian xuft phan bon (supephotphat) va mudi sunfat (natri, amoni,
déng vad nhém), tinh ch€ d4u mé, ding trong cdc nganh tSng hop hitu co khéc nhau
(chdt n6, phdm nhudm, dude phdm) va lam ch4t dién li trong ac quy chi. Axit sunfuric
l1a héa chédt rdt thong dung trong phong thi nghiém héa hoc.

0 trong cdng nghigp, axit sunfuric duge sidn xufit theo hai phuong phip : phuong

phdp budng chi (ra d¥i nam 1758) va phuong phédp tifp xic (ra ddi nam 1831).

Trong phuong phép budng chi, khi S0, dugc oxi hda bang oxi khéng khi vé&i chét
xtic téc 14 hén hgp cdc khi NO va NO,. Qua trinh phan dng khéng cho truc tiép 50,
hay H,50, mz cho san phfm trung gian 1a nitrozoni hidrosunfat :

280, + O, + NO + NO, + H,0 = 2NOHS0,.

Dung nuge hoa tan san phﬁm nay & trong budng lam bang chi sé dude axit sunfuric
va hén hop céc khi NO va NO,

2NOHSO, + H,0 = 2H,80, + NO + NO,.

Phuong phdp budng chi cho phép diéu ché axit sunfuric cé néng dé 60 — 70%. Vé
sau ngudi ta thay bubng chi bang thdp hdp thy, dude xfy bing gach chju axit, nén

phuong phdp dd duge goi la phuong phép thap. Phuong phdp thap cho phép diéu ché
axit sunfuric ¢d néng 48 75 - 80%.

Trong phuong phép tiép xite, ngudi ta ding oxi khéng khi oxi hoa 50, thanh SO3
Nhu da biét, diy la mot phan dng thufn nghich va ph4t nhiét. Theo nguyén } Lo
Satolig, can bing cang chuyén dich v& phia tao thanh 30, ¢ nhiét d6 cang thip. Nhung
nhiét d6 khong thé ha thép qua mot gisi han duge vi & nhiét do thdp, téc do cia phan
Ung s& qui bé. Bdi vay cln phai ding chdt xic tdc va phdong phdp nay duge goi la
phuong phdp ti€p xdc : phan dng xay ra nhd sy tiép xuc gitta cdc chit khi véi cdc chét
xtic tac ran. Chét xic tac nhu da bhi6t khong 1am chuy&n dich cAn bing nhung lam cho
cin bang chéng dugce thist l4p. Lic dd4u ngudi ta dung chdt xdc tdc 14 mudi platin gin
lén trén chit mang la amiang hay si d€ tang dién tich eiia b& mat. Phan dng duge thic
hién & 425°C va higu suit chuy&n héa SO, thanh SO, 1a 98%. Ngay nay ngudi ta ding
vanadi pentaoxit V,0; lam ch&t xdc tde va thyc hién phan dng & 500°C. Ch4t xde téc
nay cé hoat tinh gin bing platin nhung gi4 ré hon nhiéu. Trong nhing didu kién nhu
trén, phan dng chuyén hda S5O, thanh SO, xay ra hdu nhu hoan todn cho nén khéng
cdn phai diung dén 4ap suit.

Vi nudc d& tao nén vai khi S0, nhitng hat sa mi khé ling xuéng, ngudi ta khong
dung nuéc ma ding dung dich H,SO, dic dé hdp thu khi SO, tao thanh oleum. T
oleum cd th€ pha ra nhing dung dich H,80, cd néng d§ tuy ¥.

Phuong phdp ti€p xdc la phuong phdp sin xudt hién dai hon. Nd cho phép didu
ch& axit sunfuric r&t tinh khiét vA cé néng d6 b4t ki. Tuy nhién thiét bj san xu#t
theo phuong phap ti€p xdc c6ng kénh hon so v6i phuong phdp thdp. Muén duy tri
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Hinh 87 - So db thift by ditu ché H,50, theo phuong phdp ti€p xic
L. Lo d8¢ piriy, 2. Thdp lpc difn khd, 3. Thdp lom dm, 4 Thdp loc ditn woér,
3. Thdp sdy, 6. Thdp 1i€p wic, 7. Thdp hdp thu.

hoat tinh cia chét xic tdc, khi SO, cén phai loai hét céc tap chét g hai d8i v8i chat
xuc tde. Muén vay, cho khi S0, sinh ra tit [d d6t pirit 14n lugt di qua thap loc dién
kho, thap lam &m, thap loc dién w6t va thap sdy, truée khi di vao thap ti€p xdc. Toan

'bé so d6 cua thi€t bi san xust H,80, theo phuong phdp tiép xic duge trinh bay trén

hinh 87.

Hién tugng mua axit. Trong nudc mua thudng cé mét lugng rdt bé cia axit sinh
ra do nudc hoa tan khi cacbonic va cic khi I3 oxit cda lyu huynh va nits. Trong thién
nhién; khi 80, thoat ra ti ndi l4a va tit cdc vt lidu hitu co bi théi rita, khi NO duge
tao do sm sét. Nudc mua “sach”, nghla 1a nuc mua khéng bi 6 nhiém, thudng cé pH
tit 5,6 dén 6,5 va khong o hai d6i v&i méi trudng sbng cha sinh vat.

Mua cho nuéc ¢ pH < 5,6 duge goi 1a mua axit. Ngiy nay cé nhiéu ving céng
nghiép 16n va thanh ph6, & dé nude mua cé pH ti 4 dén 4,5. C6 nai, pH cla suong
ma dat t6i 2, nghia 13 dd axit tuong duong vdi nudc cia qua chanh.

Mua axit c¢é tdc hai 16n d6i véi nhitng sinh vAt s6ng trong d4t va trong nudc ao
hé. 3 PH < 4, tit ca dong vat ¢S xuong séng, da s6 dong vat khong xuong sfng va
cac vi khu&n déu bj tiéu diét. Mua axit bac mon nhanh nhiing cong trinh kién tric lam
bing kim loai va d4. Mua axit con hda tan nhitng khodng vat déc & trong dat va dua
vao nudc sOng nhitng ion kim loai ¢d hai cho sinh vat nhu nhom, natri, thay ngan...

Nguyén nhan cia hién twgng mua axit la s5¢ gia tang manh lugng oxit cta luu
huynh va nito & trong khi quyén do hoat ddng cta con ngudi gay nén. Ot6, nha méy
nhiét di¢n va moét s6 nha msay khdc khi dé6t nhisn liéu % xa khi 50, vao khi quyén.
Nha miy luyén kim, nha msy loc ddu cing x4 khi 8O,. Trong khi xa&, ngoai 830, cdn
cd khi NO duge khéng khi tao nén & nhist d6 cao cia phin dng d6t chay nhién litu.
Khi NO tac dung v6i oxi khong khi tac thanh khi NO, r6i NO, tic dung véi hoi 4m
cia khong khi tao thanh HNO,. Qu4 trinh oxi hda S0, thanh SO; bdi oxi khong khi
x4y ra cham hon nhung duge xic tién nhd tde dung xdc tdc cta nhitng lugng nhéd hop

chdt cia sdt vi2 mangan cd trong khi quyén. Khi S0, két hop v6i hoi &m cua khéng
khi tao thanh H,80,.

Bi¢n phép t6t nh4t d€ trdanh hién tugng mua axit 1a han ch& t&i da vige xa cdc oxit
cia Ivu huynh va nito vao khéng khi. Muén vy cdn x& H khi x4 cGa & t& va clia cdc
nha mdy truéc khi xa vao khong khi. Mat khéc céin phai c¢6 k& hoach khai thac edc nhién
liéu khéc ngoai nhién litu co ngudén géc hdéa thach.

Sunfat

Axit sunfuric tao nén hai loai muéi : hidrosunfat chia anion HSO; va sunfat chia
anion SOﬁ_.
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Ion SO%‘ cé cfu tao hinh ti dién déu v6i nguysn tit S & trung tdm, nguyén ti O & céc
dinh va d6 dai ctia lien két S ~ O 1a 1,494 :

0 2-

RS s
i‘.)/ \T‘"\‘O
QO

N
0

Trong ion SO‘%_, nguyén td
S & trang thdi lai hda sp3, b&n
obitan lai hda tham gia tao
thanh lién k& ¢ voi bén
nguyén ti O. -

Sy rit ngdn d9 dai cla
lien két 8 - O cho thdy lien k&t
dd ¢6 mot phén cha lien két =
cho ki€u p — d. Nhing lién két

' NN #x ndy duge tao nén bdi sy che
phi cia céc obitan 2p eda O
o) 4) véi obitan 3d cia S va khéng

dinh chd trong toan ion.
Hinh 88 trinh bay vi tri trong
khong gian cia cdc obitan 2p
cha bén nguyén t& O trong ion t¢ dién déu SO~ d6i v6i obitan 3d,2_ 2 (hinh 88a) va
obitan 3d? (hinh 88b) cta nguyén tit S.

Hinh 88 ~ Cdc obitan 2p cia O va cdc obitan 3d‘2_y2 think aj,
3d.2 (hinh b) cia S & mong lon SOY .

Ion HSO, cling cd cdu tao :

Hién nay ngudi ta da biét duge sunfat va hidrosunfat ctia t&t ci cdac kim loai ; chi
cdc hidrosunfat clia moét s6 kim loai hoat dong nhat (nhu Na, XK, v.v.) méi téch ra 4 trang
thai rdn. Héu hét cdc mudi sunfat khong cd mau, d& k&t tinh va d& tan trong nuéc tri
CaS0, hdi it tan, PbSO,, Sr50, {t tan va BaSO, thyc t& khong tan. Khi k&t tinh td
dung dich, céc sunfat it tan tdch ra & dang khan, cdn cdic sunfat tan tach ra & dang hidrat,
vi dy nhu Na,80,.10H,0, Al,(S0,),.18H,0. Mot vai muéi sunfat tao nén ci mot ddy hidrat,
vi du nhu MgSO, ket tinh véi 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 va 12 phan ti H,0. Sunfat cia nhing
kim loai héa tri hai nhu Mg, Mn, Fe, Co, Ni va Zn (trit Cu) thudng ké&t tinh dudi dang
heptahidrat MSO,.7H,0. '

Chi céc muéi sunfat cia Na, K, Ca, Ba 12 bén d6i v6i nhiét, khong phan hiy & nhiét
d6 1000°C, cdc mudi sunfat khdc déu phan hiy & nhiét do th4p hon nhidu bi&n thanh
oxit kim loai va khi 50,. Hidrosunfat kim loai kiém néng chay & nhiét do thdp hon so
v6i sunfat, vi du KHSO, néng chay & 200°C trong khi K,80, ndng chay & 1074°C. 0]
trén nhiét d¢ néng chay, hidrosunfat mit nudc bién thanh disunfat.
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Vi du :
2NaHSO, = Na,8,0, + H,0.

o] nhiét d6 cac han nia, mudi disunfat phan hiy giai phéng 80,. Loi dung tinh chét
nay ngudi ta nfu chay hidrosunfat hay disunfat cta Na, K véi nhitng hgp chét khé tan
trong axit nhu AlLQ,, Cr,)0,, TiO, d€ chuyén ching thanh nhitng hop chét tan duge.

Vi duy : : '

Céc mubi sunfat tan thudng tao nén nhitng mudi kép. Céc sunfat ciia kim loai hda
tri hai tao nén v6i sunfat kim loai kiém va amoni nhitng mudi kép cd edng thuc chung
la M’2804.MSO4.6H20 {trong d6 M’ = Na, K, Rb, MH, vd M = Fe,Be, Mg, Zn, va Cd).
Cac sunfat kim loai hda tri ba tao nén véi sunfat kim loai kiém hay amoni nhitng
mudi kép cd céng thdc chung la M’'M (80,),.12H,0 thudng goi 1a phen. (trong dd¢
M’ = Na, K, Rh, Cs, NH,, Tl va M = Al, Cr, Fe, Mn, Ti, V).

Céc muéi sunfat cd thé didu ch& theo nhitng phuong phdp sau day :

- Hoa tan kim loai vao axit sunfuric lodng (vi dy nhu FeS0,, ZnS0O,) hay axit
sunfuric ddc (vi du nhu Cu80,).

= Cho axit sunfuric tdc dung véi cde mudi clorua (vi du nhu NaHS0,, Na,50,),
cacbonat, sunfit hay nitrat d€ didu ch& san phdm chinh 1a céc oxit hay axit.

- Cho axit sunfuric téc dung véi ch&t bazo {vi du nhu (NH,),50,).
- Nhitng sunfat it tan duge két tha tit dung dich nuéc (vi du nhu BaSO

)}
4|
Hidro sunfat tao nén khi cho sunfat tsc dung véi axit sunfuric. :

Axit tiosunfuric (HyS503).

Axit tiosunfuric c¢d cfu tac phan tg tuong ty vai axit sunfuric :

— 0 H—O. 0
H=0( / N
S\ hay /S\
H—o g H—s” o

trong dé moét nguyén td O duge thay bing nguyén tit S, nén dudc goi la axit tiosunfuric
(tio 1a luu huynh).

La hgp ch4t rdt kém bén, axit tiosunfuric phAn hiy d& dang theo phan iing :

nhung & nhiét do -78°C, nd 6 th€ tach ra & trang thdi ty do khi cho khf H,S tac dung
véi axit closunfonic :

HSO,Cl + H,§ = H,8,0, + HCL,

Axit tiosunfuric }3 mot axit manh, muéi tiosunfat cua kim logi kidm khong bi thiy
phan khi tan trong nudc. : :

Ion Szog_ ¢6 clu tao hinh td dién tuong ty nhu ion SOi" :
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D& dai cua lién k&t S - S bang 1,994, cia lién k&t S-O bing 1,484. Nhing s6 liey
nay cho thdy trong ion szog‘ cd lién két = S-S y&u va lién k&t #8-0 manh. Bdi vay
ion d6 kém bén hon ion SO,

Da s6 mubi tiosunfa: d& tan trong nude. Cac muébi tiosunfat chi, bac, tali (I) It tan
va CaS,0, rdt {t tan. Nhitng muéi tan rdt d& ket tinh va thudng k&t tinh duéi dang
hidrat. Mu6i cia kim loai nang cd xu hudng tao nén cac phic chét, vi du nhu Ag,8,0,
tan rdat dé trong Na,3,0, nhd tao nén phic chat Na,[Ag(8,0,),].

Trong ion szog‘, ngoai mot nguyén t S véi hda tri gi6ng nhu nguyén td S & trong
ion SOi”, con ¢6 mot nguyén ti S voi héa tri giéng nhu oxi trong ion SOﬁ_ cho nén
muéi tiosunfat cé tinh khi.

- Trong dung dich nuéc, muéi tiosunfat bi phén hiy dé dang bdi axit tao thanh S
va 80, : _
8,0” + 2H* = SO, + S + H,0.

Tuy nhién phan dng nay khong x4y ra ngay tdc khic ma mét lic sau luu hujnh

mai k&t tda.

So d6 th& dién cuc dusi day trinh bay tém tdt kha nang oxi hda-khi cia mét sé
hop chit cia luu huynh & trong dung dich nuée :

+0,17 +0.40 +0,50 +0,14
805~ SO, 8,03 S H,O (méi trudng axit)
+0,51 +0.08
2_
‘_s‘,o6
-0,93 -0,58 -0,74 -0,51

SO ——807 — 5,02 S

L -0,59 '

Trong céc tiosunfat, quan trong hon 12 natri tiosunfat Na,5,0,.5H,0

Natri tiosunfat (thudng goi khong ding 14 natri hiposunfit). Day 1a chat & dang
nhitng tinh thé don ta, trong sust va khong cd mau. N6 rdt d& tan trong nudc, qua trinh

tan thu nhiéu nhist (AH,' = 46kJd/mol). 4 48,5°C, nd nong chay trong nuéc kat tinh tao

thanh chdt 1ong cham dong khi d€ ngusi. O gin 100°C, né mét nudc va dén 220°C phan
hiy theo cac phan ing :

s* (moi trudng kidm)

4Na28203 = 3NaZSO4 + Nazss.
Na,8, = Na,S + 48.

Natri tiosunfat bj oxi héa d& dang bdi cdc chit oxi hda manh nhu Cl,, HOCI,
KMnQ,, Br,, bién thanh axit sunfuric hay mudi sunfat

Vi du :
4Cl, + Na,$,0, + 5H,0 = 2NaHSO, + 8HCL
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Trong cong nghiép, ngudi ta lgi dung phan dng nady dé loai hét phan tu ClL, con
sét lai & trong vai sau khi d& dugc tdy tring. ;
V6i nhitng chédt oxi héa tuang d6i yé€u nhu I, ndé bign thanh natri tetrationat :
I, + 2Na,8,0; = Na,S,0, + 2Nal.
M6t phuong phdp phan tich dinh lugng dya vao phan dng nay goi 13 phuong phap
chuén d¢ iot. Nhidu chit c6 tinh oxi hda nhu 0,, H,0, khi tdc dung véi dung dich KI

sé ddy I, ra. Diung dung djch Na23203 cé ndng d6 da bist trude, ngudi ta c¢6 thé dinh
lugng iot va tir d6 suy ra lugng chdt oxi héa da tac dung véi KI.

Dung dich Na,8,0, ¢6 kha nang hda tan céic muéi it tan trong nuéc nhu AgCl,
AgBr, Agl, Hgl, nh¥ tao nén nhitng phic chit tan duge.

Vi du .
AgBr + 2Na,8,0, = Na;[Ag(8,0,),] + NaBr.

Bdi vay natri tiosunfat 12 ch&t chinh trong thudc dinh hinh dung trong viée trang
phim va in 4nh, nd cd tic dung rita sach AgBr hay AgCl cdn lai trén phim anh va gidy
anh sau khi da rua bang thuéc hién hinh.

Trong cong nghiép, natri tiosunfat cd thé didu ché bing céch dung khéng khi hay
chét oxi hda y&u khdc oxi hda natri disunfua : :

NG con c6 thé didu ché bang cdch cho lvu huynh tac dung véi dung dich Na,S0,
hay luu huynh du tdc dung véi dung djch NaQOH.

Vi du :
N2,80; + § = Na,$,0,.

Axit peoxisunfuric

Co hai axit peoxisunfuric thuéc din xufit ctia axit sunfuric 1la : axit
peoximonosunfuric H,505 hay con goi 1a axit Caré va axit peoxidisunfuric H,8,0,,
Ching c6 ¢6ng thic cdu tao 1a :

HO\S/O O\S/OH HO\S/O
HO—0" \0 o/ \0__0/ \0
(H,80) (H,S,04)

Axit peoximonosunfuric 1a ch4t & dang tinh thé khong mau, néng chay c6 phan hay
& 45°C. Axit peoxidisunfuric 1a chat cing ¢ dang tinh th€ khéng mau, ndng chay cd
phan hdy & 65°C. C4 hai axit déu hdt £m rdt manh va phan ng manh ligt v6i nude,
dudng, xenlulozo, gi6ng nhu axit sunfuric.

Trong nuéc cing nhu trong dung dich axit sunfuric lodng, c4 hai axit déu. ihﬁy
phan tao thanh axit sunfuric va hidro peoxit :

HyS0; +H,0 = H,80, + H,0,
H,8,04 + 2H,0 = 2H,80, + H,0,.
Dya vao tinh chdt nay & trong cong nghiép ngudi ta didu ché H,0,.

Axit peoximonosunfuric 12 axit mét nfc, axit peoxidisunfuric 14 axit hai nic.
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Mu8i peoxidisunfat bén hon mudi peoximonosunfat : peoxidisunfat cé thé téch ra &
trang thdi rdn cdn peoximonosunfat khéng tach ra & trang thai tu do.

Ca hai axit vA mudi ciia ching déu la chét oxi hda rdt manh, trong H, 80, gbc cia
phan ti H,0, bi thé& it hon so v6i trong H,S,0; nén H,50, oxi hda manh hon H,5,0;.
Mot vi du la khi twong téc véi dung dich KI trong moi trudng trung tinh, H,80, giai
phdng nhanh I, con H,8,0, gidi phdng cham. Trong phong thi nghiém hda hoc, ngudi

ta hay diung kali peoxidisunfat K,8,0, va amoni peoxidisunfat (NH,),5,04 d# lam chit
oxi hda. V&i th& dién cuc la :

S,08” + 2 = 280},  E° = 2,01V
ion szog‘ ¢6 thé oxi héa ion Mn®' dén pemanganat, ion Cr** dén cromat.
Vi du : |
2MnSO, + 5(NH,},3,04 + 8H,0 = 2HMnO, + 5(NH,),80, + TH,;S0,.
Phan tng oxi hda tryc ti€p bang peoxidisunfat thudng x4y ra chim nhung tang lén
nhanh chéng khi 6 chét xtc tée, thudng 12 ion Ag®. Hoat tinh xtc téc cuia ion Ag" & day
gay nén bai sy oxi hda Agh dén Ag* r6i Ag3+ oxi héa cht khi va bién trd lai thanh Ag'.
Axit peoxidisunfuric dugc diéu ch& irong cong nghiép bing cach dién phan dung
dich axit sunfuric dam dac (trén 50%) & 0°C voi cdc cuc bang platin va mat do dong
dién 16n. Trong dung dich axit sunfuric lodng, axit peoxidisunfuric thiy phén tao nén
‘axit peoximonosunfuric : :
H,8,0; + H,0 = H,80, + H,30,.

Ca hai axit tinh khi6t cd th€ diéu ché& bing tuong tdc cla axit sunfuric véi mudi
peoxidisunfat

Amoni peoxidisunfat (NH,),S,0,. Amoni peoxidisunfat 13 chdt & dang tinh thé
khong mau, rdt dé tan trong nuée, 11 nude & 15°C hda tan 75g mudi.

Nghién ciu tinh thé amoni peoxidisunfat bing phuong phap Ronghen, nhan thiy
ion s_zo‘;;“ cd cfu tao.:

i Lol
. .o?‘O /O
0= §'%04 AT ql
1§ O

trong d¢ nhitng nguyén ti S ndm & trung tdm ctia nhitng t¢ dién gém nhitng nguyén

. t& O. C&u tao nay phu hgp v6i cong thdc kién tric cua axit peoxidisunfuric. U trong
di6u kién kh6 rdao, amoni peoxidisunfat bén nhung trong khong khi 4m phan hiy dén
giai phéng oxi va tao nén (NH,),5,0, Trong dung dich nuée, nd thiy phan chém &
nhiét do thudng vA nhanh khi dun ndng :

(NH,),8,0, + 2H,0 = 2NHHSO, + H;0,.

Amoni peoxidisunfat duge diung d€ tdy tring, sat trung va kich thich phan iing
tring hgp'cia cdc hgp chit vinyl. NG cing 1a chdt dfu d€ diéu ché& axit peoxidisunfuric
" va mu6i kali peoxidisunfat (it tan hon).
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Trong céng nghiép, amoni peoxidisunfat ¢ thé di8u ch& bing cdch tuong ty nhu
axit peoxidisunfuric : di¢n ph&n dung dich NHHSO, hay h8n hgp dung dich cia
(NH,),80, va axit sunfuric,

Axit ditiono

Axit ditiono H,5,0, rdt kém bé&n, ngay trong dung dich da phan hiuy nhanh chdng
thanh S va SO,

Mudi ditionit, bén hon axit nhidu, bén nhat 1a kém ditionit ZnS,0,.
Jon ditionit 8204 cd cfu tao ddi xung vai do dhl clg l1én két S-S 1a 2,394 va lien

két S-0 la 1,154,

e I : T
0 \ 0
5 2,39 S/

. 0/ ' 1,15A\ o:
Mudi ditionit thudng diung hon hét 13 natri ditionit Na,$,0,.

Natri ditionit dé tan & trong nudc va khi duge ké&t tinh ti dung dich, nd tach ra
du6i dang dihidrat Na,S,0,.2H,0. O trang thai hidrat hay dung dich, né kém bén hon
so v6i & trang thai khan.

Khi ¢é mat hoi nube, nd phan ing manh liet voi oxi khéng khi :
2Na,S$,0, + 2H20 + 0, = 4NaHSO,
cho nén trong hda hoc phan tich ngudi ta ding né dé€ lam chat hdp thy khi oxi.

Trong dung dich néng n€u khéng cd miat khong khi, né bj phéin hiy tao thanh
tiosunfat va hidrosunfit :

2Na,$,0, + H,0 = Na 8,0, + 2NaHSO,,.
Khi dun ndng, mudi khan phan hiy dé dang theo phan -'ﬁng' :
2Na,S,0, = Na,$,0; + Na,S0, + SO,. '

D¢ dai cia lién két S-S trong SZOE_ dai hon nhiu so v6i d0 dai caa liéen két 8-8
trong polisunfua nén lién két dd kém bén va ditionit ¢d tinh khi& manh hon nhiéu,
280%” + 2H,0 + 2e = 8,03 + 40H", E° = -1,12V
Natri ditionit trong dung djch kiém l& moét trong nhing chdt khi mgﬁh nh4t. Ng
la chdt khit thudng dung trong khi nhuém vai.

Natri ditionit ¢ thé diéu ché& bang cich cho kém tdc dung véi dung dich natri hidrosunfit
¢6 chia du kh{ 80, tan

2NaH80, + 80, + Zn = Na,8,0, + ZnS0O,; + H,0.

Cho rugu ho#ic mu8i &n vao dung dich cia hén hgp san ph&m phan ng natri
ditionit sé két tinh & dang Na,5,0,.2H,0. Dun ndng hidrat v6i rugu sé duge mufi khan.

Kém ditionit c6 th€ diéu ch& bing tugng tdc clia kém véi dung dich trong nude
Zn + 280, = ZnS8,0,.
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Axit ditionic va axit politionic

Axit ditionic H,S,04 c6 cong thic cdu tao : O O

O 0

NG chi t6n tai trong dung dich loang. Khi dun néng hoz¢ trong dung dich dam dae,
nd phan hiy chém : '

H,8,0, = H,80, + SO,

Muéi ditionat bén hon nhiéu so véi axit. Dung dich ctia ching khong phan huy khi
dun s6i. T4t cd cdc ditionat déu dé tan trong nudc, da 98 d& k&t tinh.

Ion ditionat SZO§' cd cHu tao :

0 E
\‘q 2,154 “‘5/
0=\

L

trong dé méi nguyén td S duge che nguyén ti khdc bao quanh ki€u hinh gén td
dién déu. Tuy chda luu huynh cé s6 oxi hda trung gian, anion szog"_ khdng tde
dung v6i da s6 chét oxi hda va chat kbt c6 16 vi I do déng hoc.
Dung djch axit ditionic ¢6 th€ disu che& bdng cdch nhu sau : ding MnO, oxi hda
dung dich sunfit hay sunfu dioxit :
MnO, + 25037 + 4H" = Mn®* + 5,02” + 2H,0,

cho thém Ba(OH), vio dung dich thu duge d&€ 1am k&t tta ion SO%“' du va ion 803_ dugc

tao nén déng thdi, réi loc bdé ké&t tua. Cs dung dich d8 BaS,0,.2H,0 k&t tinh. Ché&
héa muéi bari ditionat dé v6i mot lugng axit sunfuric da tinh sin sé duge dung dich

axit ditionic.
Céc axit politionic H,8,04 cd cong thic cdu tao chung :
1 i
HO—S—(8)ps— 8 —0H

_ O O -
(n = 3, 4, 5 va 6) trong d6 cd ‘mach chit chi cia chc nguyén ti S giéng nhu trong phan
ti 8. Axit ditionic cd cong thic tudng tu v6i axit politionic nhung trong phan tu khong
~ ¢d nhitng nguyén td S chi néi véi S cho nén khong duge x&p vao cdc axit politionic.
Céc axit politionic déu khong bén, chi tén tai ¢ trong dung dich. Trong dung djch,

ching phan li manh thanh nhitng jon va phan hiy d4n d4n thanh axit sunfuric, sunfu
dioxit va luu huynh :

Kbhdc véi axit, muéi politionat hoan toan bén. TAt ca chc politionat déu d& tan trong
nude, khéng tan trong rugu.
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Trong cic anion politionat déu cé mach chit chi cia cdc nguyén ti S va cdc nhom
S-80, ¢ ddu mit cé dang gin vdi hinh t# dién. Duéi day 1a cfiu tao clia cdc ion
S,02” va 8,0f

_ N ,
0 S - 0| . Fo O O |7
Ny AR/ N ST
ST e S - 'S Ve
7\ 7N\ | J 8 I\
O o o © 0 : 0 0

‘MuGi tritionat (chda anion S3O§_) dudc tao nén khi cho H,0, tdc dung v4i dung
dich Na,S,0, bao hda :

2Na,$,0, + 41,0, = Na,8,0, + Na,50, + 4H,0.

Mudi fetrationat (chdia anion S4OE_) dugc tao nén khi cho I, tac dung voi dung
dich tiosunfat. ' ' '

Dung dich axit politionic duge tao nén khi cho mét lugng axit sunfuric d4 tinh
sén tdc dung vdi mudi tuong dng. '

Cdc hop chét cia luu huynh véi halogen

Cac sunfu halogenua ¢ cong thitc phan ti va mét vai tinh chdt duge trinh bay &
bang 27. '

Bdng 27
Mot s8 tinh chdt cta sunfu halogenua

- Coéng thic

phan bit 5,Cl, SzBr2 | 5C1, SF, SCl, 8,F SF,
Trang thai tap| léng | 1dng léng khi léng khi léng
hop ' .
Mau khéng dé dé khoéng vang khdng |khoéng mau

mau mau mau

Nhiét d9 ndng| =77 -46 -121 -121 -30 -53 -51
chay, °C ' : (4p suét)
Nhiét do soi,| +138 +57 +60 -37 phan +29 -64
°c. (1,2mmHg) hiy . |(thang hoa)

.Phﬁn ti cua céc disunfu dihalogenua 32}(2 (X = Cl va Br) cd cdu tao tuong tu
H,0,. Trong S,Cl, va S,Br,,céc d0 dai cia lien két S—S 1a 1,974 va 1,984 tuong ung
cua lien k&t S—CI la 2,074 va ctia lien k&t S-Br la 2,24, .

Disunfu diclorua S,Cl, khi d& lau phan hiy dén, cho nén chit 16ng tit khdng mau
tré nén vang r6i dé nau. Disunfu dibromua S,Br, cdn kém bén han nita. 8,CL, l1a dung
méi t6t cho nhidu hop chét hda hoc. Loi dung kha ning hda tan mét luong 1én S (1/4
vé khéi luong & nhiét d¢ thudng), ngudi ta ding 8,Cl, trong viéc lvu hda ngudi cao su,
S,Br, héu nhu khong hoa tan luu huynh. CA hai hgp chét déu dé tac dung voi nude
tao thanh _SOz, S va HCl hoac HBr. '

241
16-HHVC-T2



Vi duy
28,Cl, + 2H,0 = SO, + 35 + 4HC.

8,Cl, dugc tao nén khi cho khi clo kho téc dung v6i luu huynh néng chay (14y dw).
S,Br, duge tao nén khi dun néng luu huynh va brom trong binh kin.

Phén ti sunfu diclorua SCl, cé cfu tao gdp khic véi géc CISCI 1a 103° va d6 dai
cha lién két S-CI 1a 2,004. N6 kém bén, phan hiy dén & nhist do6 thudng thanh §,Cl,
va Cl,. Sunfu diclorua duge tao nén khi suc khi Cl, vao 8,Cl, :

5,CL, + Cl, = 28Cl,.
Cd hai sunfu tetrahalogenua SX, la : sunfu tetraflorua SF, va sunfu tetraclorua

SCl,. Ching cd cdu tac hinh chdp kép tam gidc voi dinh 1 cfic nguyen tit X va nguyén
th 8 cd cap electron ty do : :

Sunfu tetraclorua chi tén tai & nhiét dé th&p va phan hiy hoadn toan thanh 8,Cl,
va Cl, & nhiét do thudng. Sunfu tetraflorua r4t déc, d6c hon photgen. Ca hai sunfu
tetrahalogenua déu hoat déng vé mat hda hoc. Ching tdc dung dé dang voi nudc tao
thanh S50, v& hidro halogenua HX. Ching ciing ¢6 kha néng tao thanh nhiing sin phdm
két hop, vi du nhu S8Cl,5nCl, va SbCl,.8F,. Chét sau thudng dugc ding lam ch4t flo
hda, né cd th€ chuy8n oxit kim loai vd mot s6 hgp chét hitu cd thanh florua.

Sunfu tetraflorua dudc taa nén khi luu huynh tdc dung véi coban triflorua CoF,
& 190°C : :

4CoF, + 8 = 4CoF, + 8F,.
Sunfu tetraclorua dudc tao nén khi clo léng tdc dung véi 5,Cl,.

Phan ti sunfu hexaflorua SF, c6 cfu tao hinh bat dien déu voi nguyén ti S & tam,
cic nguyén ti F & dinh va d¢ dai cda lién k&t S-F 1a 1,574 :

La phan ti khong cyc, SF, rit it tan trong nudc. Khéc véi SF,, sunfu hexaflorua
rét kém hoat dong vé mat hda hoc. N6 khong tiac dung voi H,, 0, H,0, kiém va axit
mac di nhing qué trinh phan ng cia SF, v6i nhitng chdt d¢ & trong dung dich cé thé
x4y ra vé mat nhiét dong hoc. '

Vi du : _
SF, + 3H,0 = SO, + 6HF c6 AG® = -460kJ
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Nhu vay tinh tro cia SF¢ duge giai thich bang nhing y&u t6 dong hoc gay nén béi
dé6 bén cia lién két S-F, sy bao hoa vé s6 phéi tri cia 8. Do ¢d tinh tro hda hoc va
khong dén dién, SF, duge diing dé lam ché&t khi cach dién trong cdc may phat dién cao
4p va trong céc dung cu dién khac.

Sunfu hexaflorua duge tao nén khi cic nguyén td tuong tac tryc tip voi nhau.
Trong san phém, thu dugc ctia phan dng ngodi SF; cdn cé mot it SF, va 5,F,.
Trong phan til disunfu deceflorua 8,F,, mdi nguyén ti 8 dugc nam nguyén tu F
v2 mot nguyén ti S khdc bao quanh theo ki€u hinh b&t dién, d6 dai cha lién két S - F
cing bing 1,574 giéng nhu trong SF¢ v cia lien k&t S - S bing 2,214.
Tionyl halogenua : Tionyl halogenua SOX, (X = F, Cl1 va Br) ¢d cqu tao hinh chdp
tam gidc voi nguyén ti 8 & dinh : :
3
X~ / \
0
X

Trong d6 nguyén ti S J trang théi iai hda sp3, ba obitan lai héa tham gia tao
thanh lién két & vgi obitan p cia cédc nguyén ti halogen va oxi, cdn lai mét obitan
lai héa ¢ cip electron ty do. Lién ké&t S-0 cé do dai 1,454 cho théy c¢d m6t phin
ctia lién k&t m cho kidu p — d.

Mot s6 tinh chét cia tionyl halogenua dugc trinh bay & trong bang 28.

Bdrg 28
Mot s6 tinh chét cia tionyl halogenua
Hop chit SOF, S0CI, SOBr,
Trang th4i tap hop khi long - long
Mau ’ khong mau khong mau : da cam
Nhiét do ndng chay, °C -129 -104 -52
Nhiet do séi, °C . —43 +70 +138

Tionyl clorua SOCL, 1a chét 16ng khong mau cd mii khd chiu. N6 khéng dé hda tan
cdc mubi dién hinh nhung d& hoa tan céc chdt cd cyc it. Khi dun ndng qua nhiét do
néng chay, né phan hiy hodn toan thanh SO,, §,Cl, va Cl,. N6 tdc dung d& dang voi
nuéc tao thanh sunfu dioxit va axit clohidrie.

SOCI, + H,0 = SO, + 2HCI

Lgi dung tinh chft nay, tionyl clorua cé th€ dung dé diéu ch& clorua khan cia kim
loai tit hidrat tinh the&.

Vi du :
CuCl,.2H,0 + 280CL, = CuCl, + 280, + 4HC)
Ngoai ra tionyl clorua con duge diing d€ diéu ché thuéc nhudm va dudc phém.
Tionyl clorua cdé thé diéu ché biing tuong tac cta SO, va PClg :
S0, + PCls = s0Cl, + POCl,.

Sunfuryl halogenua : Sunfuryl florua SO,F, va sunfuryl clorﬁa S0,Cl,. Phan td cua
ching déu cdé cdu tao hinh td dién léch véi nguyén td 8 & trung tAm.
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Cac hogp chit nay duge coi nhu la san ph&m thé€ hai nhém OH & trong axit sunfuric.

Sunfuryl florua la khi (ndnc. 1a 136°C, nds. 1a -55°C) khong mau, con sunfuryl
clorug 13 chit léng khong mau (ndnc. 1a -54°C, nds. 1a 69°C) va cd mui khd chiu.
Sunfuryl florua phan hiy & 400°C va sunfuryl clorua phan hiy & 300°C tao thanh 50,
va halogen ty do. Sunfuryl clorua 12 dung méi tét d6i vai 80, va da 86 mubi clorua cia

kim loai nhiéu héa tri. Ding nhing dung dich d¢ ngudi ta cd thé didu ch& cdc mudi
sunfat khan cta kim loai. '

Sunfuryl florua kha tro vé mat hda hoc, nd khong tac dung v6i nuéc (ngay & 150°C)
nhung bi thiy phan khi tdc dung véi dung dich kiém dam dac. Sunfuryl clorua hoat

dong hon : b8c khdi manh & trong khong khi &m va tdc dung dé dang voi nudc, nhit
14 khi dun ndng ¢

S0,Cl, + 2H,0 = H,80, + 2HCL

Vi tuong tac véi nude tao thanh hén hop cla axit clohidric va axit sunfuric nén

sunfuryl clorua dudc coi 1a cloanhidrit cia axit sunfuric. N6 thudng duge ding 1am chét
clo hoa.

Sunfuryl clorua cé thé diéu ché bang tuong tic cia 80, va Cl, véi chit xic tac
14 long néo :

. 80, + Cl, = $0,Cl,
Sunfury! florua cé thé diéu ché& bing cach cho khi flo tde dung véi S0,Cl, hoac véi
Na,SO, khan & 100°C theo phan ing :
2F, + Na,80, = SO,F, + 2NaF + 0,
C6 ba axit halogensunfonic HSOX : axit flosunfonic HSO,F, axit closunfonic

HSO,C! va axit bromsunfonic HSO,Br. Ching duge coi la san ph&m th& mét nhém OH
trong axit sunfuric :

H—0 O
g L
x o
Axit flosunfonic (ndnc. 1a —87°C, nds. 1a 163°C) va axit closunfonic (ndne. 1a -80°C,

nds. 13 139°C) déu la ch&t 16ng khong mau, b6c khdi trong khong khi, con axit
bromsunfonic. (ndnc. 1a 8°C) dugc tao nén @ — 85°C 1a mot chft rdn mau vang nhat.

D6 bén nhiét cta céc axit ndy giam xu6ng nhanh choéng ti F dén Br. Axit -

flosunfonic rdt bén, khong phan huy & 900°C. Axit closunfonic kém bén, phan hiy
a 175°C : :

2HSO,Cl = 80, + Cl, + H,80,.
Axit bromsunfonic rit kém bén, phén hiy khi néng chay :
2HSO,Br = 80, + Br, + H,80,.
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Ching . tdc dung v4i nude tao thanh axit sunfuric va hidro halogenua. V&i HSO,F
phan dng xay ra chdm va thuaén nghich : '

HSO,F + H,0 = H,80, + HF
Vvéi HSO,Cl phan dng xay ra manh list va cd thé gay nd :
HS0,CI + H,0 = H,80, + HCL

Axit flosunfonic 13 axit rdt manh, né tao nén phiéu mudi bén cua kim loai va do
tan ctia mu6i flosunfonat gitng vdi 4o tan ctia mudi peclorat (xem axit pecloric). Axit
closunfonic khéng tao nén mui va duge dung chi y&u d€ lam chét closunfonat hda

trong hda hoc hitu co. Axit flosunfonic cing 13 chét flo hda thudng dung & trong phong
thi nghiém. '

Axit flosunfonic duge diéu ché€ bing cach cho axit sunfuric bSc khdi téc dung véi
canxi florua & 25°C hoac cho khi SO, téc dung voi khi HF. Axit closunfonic ciing cd thé
diéu ch& bAng tuong téc tryc ti&p clia cdc khi HCl va SO, hay bang céch cho axit
sunfuric béc khdi tae dung vai PCl : '

H,SO, + PCl; = HSO,Cl + POCI, + HOL

Axit bromsunfonic dugc diéu ché bing tuong téc cta cac khi HBr va SO, trong SO,
léng & nhigt do -34°C.

Céc nguyén t6 selen, telu va poloni

Tinh ch&t 1§ héa hoc. Gi6ng v6éi luu huynh, selen ¢ mot s6 dang thu hinh, tuy
nhién nhitng dang nay chua duge nghién cdu nhiéu nhu nhitng dang thit hinh cta luu
huynh. Hai dang tinh thé ta phuong va don ta cua selen cing gém nhitng phan tu vong
Seq gi6ng nhu luu huynh. Ca hai dang d¢ cé mau dd va tuong d6i d& tan trong cacbon
disunfua. Khi 1am bay hoi dung dich selen trong cacbon disunfua & nhiét 46 dusi 72°C,
selen téch ra dudi cd hai dang ta phuong va don ta va trén 72°C téch ra dudi dang
kim loai c6 mau xam. Selen td phuong va don ta khi dude dun ndng déu chuyén sang
selen xam 12 dang tinh th& bén nh4t. Tinh th& selen xd4m gbém nhing mach chil chi dai
Se,, bén xo&n song song v&i nhau. Lién két gilia céc nguyén t& Se trong cung mét mach
1a lien k&t don kha bén, con lién k&t gitta céc nguyén ti Se ¢ canh nhau cia mach nay
v6i mach kia cd tinh chdt cia lién két kim loai, cho nén selen xdm tuong tu v#i kim
loai, né cd tinh ban dén, d6 din dién cla né ting lén rdt manh (khoing 1000 14n) khi
dugc chiu sang. Loi dung tinh chét nay, ngudi ta diung selen xdm lam t€ bao quang
dién & trong cdc may quang hoc va thiét bi béo hidu va lam chinh luu ddng dién xoay
chigu. Selen v6 dinh hinh 1a chit bt mau ndu hung, duge tac nén khi khi SO, kht
oxiaxit cta selen. N6 gém nhing mach chit chi Se, cd do dai khdc nhau va dugc sép
x&p mdt cach khong cd trat tu.

Dang thi hinh bén cua telu 12 dang tring bac déng hinh v6i selen xdm. Cung nhu
selen x&m, né khong tan trong mdt dung méi ndo ca, gém nhing mach chit chi Te, ctua
cac nguyén ti telu va cd tinh ban dfn. Tuy nhién né don va dé& nghién thanh bot. Telu

v6 dinh hinh 1a ch&t bdt mau hung, kém bén hon selen v6 dinh hinh, § 26°C chuyén
sang dang tinh thé. g

o) nhiét d¢ cao, hoi cla selen va telu gém nhitng phan tit thuan tit Se, Te,. 3 ]5)
bén nhiét clia nhitng phan tit hai nguyén td nay giam dén tit O, dén Te, phu hgp véi
chidu giam cda ning lugng lién két gilta cdc nguyén td :
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0, 5, Se, Te,
494 322 267 226 kJimol.
Poloni la kim loai mau tridng bac, vé tinh ch4t li hoc ging véi chi va bitmut.

Selen thién nhién gfm cd sdu d8ng vi b&n va telu thién nhién, bay d6éng vi. Nguai

ta cling did ch€ dugc nhiing déng vi phdng xa cta Se va Te Poloni khang cd déng vi
bén ma cé hon mudi hai d8ng vi phdng xa.

Du6i day 13 nhiét dé nong chay va nhiét d¢ 61 cia Se, Te va Po :

Se Te Po
(x4m) (tinh th&)
ndnc.°C  217,6 450 252
nds. °C 688 990 962

Tinh kim loai cia cdc nguyén t§ nhdm VIA th€ hién ro nh4t & poloni. Trong khi
oxi va luu huynh 12 ch4t cdch dién, selen va telu 13 chdt ban ddn thi poloni 1a chat dén
dién. Sy bién d8i nhu v4y cing thé hién & trong tinh ch4t hda hoc.

Gifng v8i luu huynh, selen va telu tdc dung véi nhigu kim loai tao thanh céc
selenua va telurua gidng voi cdc sunfua. V6i hidro, selen tdc dung & nhiét d¢ cao, telu

khéng tac dung. Selen va telu tdc dung v6i flo va clo & nhiét 46 thudng va v6i oxi khi
dun ndng.

Selen khong tdc dung véi nuée, telu tac dung v@i hoi nude & nhlét d6 100 - 150°C :
Te + 2H,0 = TeO, + 2H,

Selen va telu khong tdc dung vdi axit nhung poloni tdc dyng nhu mot kim loai.

Vig du :

a

Po + 2HCI = PoCl2 + H,.

Véi axit sunfuric dac vA axit nitric, Se va Te tdc dung gi6ng nhu luu huynh con
Po tac dung nhu mdt kim loai.

Vi du :
Po + 8HNO,; = Po(NO,), + 4NO, + 4H,0.
Selen va telu cling tan trong dung djch kiém gi6ng nhu luyu huynh :
' 3E + 6KOH = K,EO, + 2K,E + 3H20

Trang th4i thién nhién vh phuong phéap difu ché. Trit lugng cta Se va Te
d trong vé Qua D4t 1a 1.10° S% va 1.1077% tugng dng. Poloni 1& nguyén td phdng xa,
trii luong cia né & trong vd qua dit rit la bé (khoadng 2. 10 Bap). Trong thién nhién
gelen va telu thuong & chung véi cac kim loai nhu Cu, Pb, Hg, Ag va Au. Nhiing khodng
vat riéng cia ching rAt {t khi gap ma thudng & 14n vdi nhing khoang vat cia Juu huynh
duéi dang tap chét. Poloni thudng gip trong céc khodng vat cia uran va thori

Telu duge tim ra trufc selen. Nam 1798 nha hda hoc ngudi Dde la Claprot. (M.
Klaproth, 1743 — 1817) nghién cdu tinh chit cia mét nguyén t§ da bist trude do 16
nam va dat tén 12 tellur (telu) xuéit phat ti chir tellus, ti€ng La Tinh cd nghia la Qua
D4t. S di nhu vaAy la vi trong thdi gian d6 cdc nha thién van hoc phat hién duge mét
s6 hanh tinh nhu uran, ceri (xeri), paladi, titan... Ciing vi li do d¢, nguyén t& dugc nha
héa hoc Thuy Dién 1a Beczéliut (J.Berzelius) phat hién nam 1817 & trong chét thai cha
sAn xudt axit sunfuric dugc diat tén 1a selen (ti€ng Hil.ap selen 14 mat trang).
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Poloni 12 nguyén t6 phéng xa duge nha hda hoc ngudi Ba Lan la Quiri (M. Curie,
1867 - 1934, giai thudng Nobel vé vat If nam 1903 va v& hda hoc nam 1911) phat hién
cung v8i nguyén td phong xa khic 1a radi trong quang uran. Nguyén t6 dd dugc dat
tén 1a poloni dé€ ghi nllc'! T8 Quéc cha ba (polinia tiéng La Tinh 1 nudc Ba Lan).

Ngoai viéc ding d€ lam t& bao quang dién, selen cdn dugc dung d€ ch& thay tinh
mau d$ tia. Telu duge ding d& ché day cdp chi (thém 0,1% Te vao chi 1am ting dé bén
cia chi). Déng vi ?'%Po duge dung d€ lam nguén hat «.

Ngudn cha y&u d€ khai théc Se va Te & trong cong nghidp 1a bui khdi cta 1o dét

pirit trong sdn xudt axit sunfuric va bun anét trong qud trinh tinh ché déng bing
phuong phap dién phan.

Dung mangan dioxit MnQ, dé oxi hda selen va telu & trong cdc chit thai dd thanh
dioxit r6i tach dioxit ra va cho tic dung véi khi 50, theo phan tng :
EO, + 280, = E + 280,.

Déng vi ?%Po cd thé diéu che trong 15 phan Wng nguyén td (véi lugng mg hoac g)
khi bdn chum notron vao bitmut. '

Hop chit véi hidro

Céc nguyén t8 Se, Te va Po tao nén v6i hidro nhitng hgp chit ¢d cong thic chung
la H)E gifng v6i cdc phan ti H,0 va H,S. Dikidro selenua H,8e va dihidro telurua
H,Te la ch&t khi khéng mau, ¢ mui théi nhy H,S5 va r4t déc. Dudi day 1a mot s6 dac
di€m ctia cdc hgp ch4t H,E k& ca H,0 va H,S (bang 29)

Bdng 29
Mot 86 dic didm chta H,E

Hop chat H,0 H,S H,Se H,Te
Géec HEH 104,5° | 9220 910 900
Do dai cia lien k&t E-H, 4 0,96 1,33 1,46 1,69
Nang lugng trung binh cia lién két E-H, kJ/imol| 463 347 276 238
Nhiét tao thanh AH®, kJ/mol -285,8 -21 33 99,7
Nhiét 46 ndng chay, °C 0 . —-856 -65,7 -51
Nhiét d6 s6i, °C 100 -60,4 -41,4 -2
Hing s6 phan li K, trong nuéc 1,81071 11077 [1,7.107%| 1.1072

Su gidm gdc HEH ti 104,5° & H,0 d&n 90°
nang lai héa sp® tit O d&n Te. Lién két E~H cd
xufing tit H,0 dén H,Te lam cho 40 bén nhist cia
H,S bén, H,Se tudng d6i bé&n, phan hiy & trén 30
d nhidt d¢ thudng, con H,Po rat khéng bén, phan hiy ngay khi duge tao thanh. Digu
nay ciing phu hgp véi sy bién d6i nhiét tao thanh cua ching : H,O va H

phit nhiét, con H,Se va H,Te 12 hgp chat thu nhiést.

do dai t

¢ H,Te 1a k&t qua clia sy giam kha
ang l1én va nang lugng giam
phan ti gidm xubng : H,O rat bén,
0°C, H,Te kém bén, phan huy dén

»5 14 hgp ch4t

Trong nuéc, Hy,Se va H,Te tan nhi6u hon so véi H,8. Dung dich cia ching 1a

nhitng axit y&u va lye axit ting lén tit H,0 dén H,Te. Kha nin
ting lén theo trat ty d6. Theo thé dién cuc thi H,8e va H
H,, nhung vi qué thé cda hidro kha 16n nén ching vin té

nude khi khong cd mat cia oxi,

g khi cda hop chét clng
2Te phai khi duge H,O dén
n tai duge & trong dung dich
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H,Se va H,Te cd th& didu ch& bang cdch cho selenua va telurua cla mot s8 kim
loai tac dung v6i nudc hay axit.

Vi du .
Al,Te, + 6H,0 = 2Al(OH); + 3H,Te.

H,Po cé th& phat hién duge (nhd tinh phdng xa) & trong khi thoat ra khi axit
clohidric tac dung véi kim loai magie da cd poloni két tia & trén nd. '

Oxit cia selen, telu va poloni

Céc dioxit EO, Khac v6i S, trang théi lai hda sp® rit khong dac trung d6i voi
Se, Te v Po cho nén cdc dioxit EO, déu la hop chdt polime. Selen dioxit SeO, la chét

& dang nhing tinh thé khong mau dé& bay hoi (théng hoa & 315°C) va gém nhiing
mach dai : ' C

-0 o ., O
b
2 e ] ] £ .H’_) -
- 0/ WO/

Telu dioxit TeO, 1a chdt dang tinh th& khong mau, ¢ mang ludi ion kifu rutin va
nong chay & 733°C. Poloni dioxit PoO, & dang tinh thé mau vang, ¢é mang ludi ion ki€u
florit, thang hoa & 885°C. Khi dun ndng dudi ap suft, selen dioxit néng chay thanh chit

l6ng mau vang da cam. Hai selen dioxit cé mau vang vd gém nhitng phan ti SeO, tudng
ty voi phan tit SO,. -

Trong day SeO, - TeO, - PoO,, tinh axit gidm xuéng va tinh bazo tang lén. Selen
dioxit d& tan trong nufc tao thanh axit selenc :

Se0, + H,0 = H,8¢0,,

Telu dioxit hfu nhu khong tan trong nufc nhung tan trong dung dich kiém tao
thanh mudi telurit.

Vi du
| TeO, + 2KOH = K,TeO; + H,0
Con poloni dioxit chi tan trong kiém ndng chay tao thanh muéi polonit.
Telu dioxit va poloni dioxit con cé thé€ tan trong cdc dung dich axit.
Vi du '
TeO, + 4HC! = TeCl, + 2H,0.
PoO, + 2H,S0, = Po(80,), + 2H,0

Khac véi SO,, selen dioxit va telu dioxit 1a chft oxi héa manh, d& dang bi khu dén
selen va telu. '

Vi du
Se0, + 280, = Se + 280,.

Selen dioxit va telu dioxit duge didu ché& bAng cach dun néng dé€ lam mdt nudc cla
H,Se0, hosc lam mdt axit cia 2Te0,. HNO,, 1a nhitng sén ph&m thu dugc khi cho selen
hay telu tdc dung v6i axit nitric néng.
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Poloni dioxit duge tao nén khi cho céc nguyén t6 téc dung vdi nhau & nhiét
dg 250°C. .

Cac trioxit EO, Selen trioxit SeQ; 14 chét rén khong mau tén tai dusi mét vai
dang tinh thé, trong dg¢ dang amiing gidng véi SO,-8. Telu trioxit TeO, la ch4t ran
cing tén tai dudi mét vaj dang : dang vang va dang xdam. CA hai oxit nay khéng bén
véi nhi¢t, SeO, phan hiy giAi phéng oxi ¢ trén 185°C va TeO,, & trén 400°C.

Gifng voi 50,, Se0, cing hit m va tuong tdc manh liet véi nudce tao axit selenic.
TeO, chi tan cham trong nudc ndng tao thanh dung dich axit teluric va tan d& trong
dung dich kiém.

Ca hai trioxit déu cd tinh oxi hda, manh nh4t 1a Se0,. N6 gay phan dng né véi

cac dung méi cho nén viée diéu ché& g4p khd khan. Nd oxi héa S dén S50, P d¢ dén
P,O,, va oxi héa cA HCl & nhiét d6 thudng. )

SeQ,; dugc dibu ché& bing tuong téc cua SO, va kali selenat K,8e0, :
80; + K,8e0, = 8e0, + K,S0,.
TeQ, dudgc tao nén khi dun néng axit teluric & nhist d6 300 - 350°C
H TeO, = TeO,; + 3H,0

Oxiaxit ciia selen va felu

Axit selena (H,8e0,) 1a chdt & dang nhitng tinh th& luc phuong khéng mau, chay
rita khi d€ trong khong khi &m nhung bi vun dén & trong khong khi kho.

Axit telurg (H,TeO;) khéng tach ra ¢ trang thai ty do vi ngay khi tach ra tit dung
dich né d4 m&t moét phéin nuéc tao thanh hidrat xTeO,.y H,O0 x > y).

So v6i H,S0, hai axit nay bén haon nhiéu, tuy nhién ching vin kém bén véi nhiét.
Khi dun ndng nhe, ching rat 38 mat nudc bi€n thinh anhidrit EO,.

Axit seleno 1A axit yéu (K, =2.10"3 va K, = 5.10_9), né cho hai loai muéi :
hidroselenit chda anion HSeO; va selenit chéa anion Seog*.

Axit telurc l1a chat lugng tinh : tan trong kiém cho mubi telurit va tan trong axit
cho mudi Te(IV).

Axit selend va muéi cua nd 1a chdt oxi héa khd manh :

H,8¢0; + 4H" + 4e = Se + 38H,0, E° = +0,741V, ching cd thé oxi héa SO,, HI,
H,8 vov..

Axit seleng cd thé disu che bing cdch hoa tan selen bdt trong axit nitric lodng :
38e + 4HNO, + H,0 = 3H,5e0, + 4NO.

Axit selenic (H,8¢0,). Axit selenic 13 chéat & dang tinh thé khéng mau, néng
chdy & 58°C. N6 rat ging voi axit sunfuric v& kha ndng tao thanh hidrat, vé do
manh cta axit va vé tinh ch4&t cta muéi. Nd hit nudc manh va bi€n nhisu chat hitu
co thanh than. Khi két tinh td dung dich, nd cd thé tach ra & dang khan ho#c dang
hidrat H,5¢0, H,0 (ndnc. 26°C). Ngoai ra ngudi ta cdn bist duge nhimg hidrat :
H,8¢0,.2H,0 (ndnc. 1a ~24°C). HZSeO4.4H20 (ndnc. 13 -52°C) va H,8e0, 6H,0(ndnc,
la ~68°C). Axit selenic 13 axit manh, né cho hai loai muéi : hidroselenat chiia anion

- HSeO, va selenat chda anion SeOi_. Mu6i selenat gi6ng mu6i sunfat mot cach ki la :
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hidrat hda nhu nhau, cd 4o tan nhu nhaﬁ, déng hinh véi nhau, tao nén phén va thay
th& nhau ¢ trong pheén.

Tuy nhién axit selenic kém bén hon axit sunfurie, trén 200°C phan hiy giai phong
oxi, do dd axit selenic 13 chdt oxi hda manh hon axit sunfuric :

Se02” + 4H' + 2 = H,8¢0, + H,0, E°

+1,15V

SO~ + 4H" + 2¢ = 80, + 2H,0, E°

+0,17V.

nhung téc d6 cta nhitng phan dng thudng rdt bé.
Axit selenic khan cé thé hda tan khéng nhitng bac ma cd vang nita.
Vi du :
2Au + 6H,8e¢0, = Au,(8e0,); + 3H,8e0; + 3H,0
NG cd thé tdc dung véi dung dich axit cichidric dam dac :
H,5¢0, + 2ZHCl = H,8e0, + Cl, + H,0

Cho nén hén hop H,SeO, va HCI 1a chdt oxi hda réit manh, cé th€ hda tan vang
va platin. Axit selenic (v muéi clia nd) cd thé€ diu ché& bang tuong tdc clia selenit vii
nhitng chfit oxi hda rit manh.

Vi du :

Ag,8e0, + Br, + H,0 = 2AgBr + H,5¢0,

Axit teluric (H,TeO,). Axit teluric hoan todn khdc vdi axit sunfuric v axit selenic
vé thanh phdn va tinh chit va gifng v6i axit antimonic. N6 12 chdt & dang tinh thé€
kh6éng mau, {t tan trong nuéc lanh va tan dugc trong nube ndéng. Khi két tinh tu dung
dich & nhist d6 dudi 10°C, né téch ra dusi dang hidrat H6TeO6.4H20 vA nhiét do
thudng, dudi dang H TeQ,. Axit teluric 1a axit rdt ydu va khong th€ chuin d¢ dugc bing
NaOH. Nhitng nguyén ti II trong phan td H . TeO; cd th€ thay th& mdt phdn hojc hoan
toAn bAng nguyén ti kim loai. Ngudi ta da bi&t duge nhitng mudi telurat trung tinh nhu

Ag.TeO, va Hg,TeO, nhung v6i nhitng cation kim loai ¢d ban kinh 14n thi chi bi&t duge
nhing muéi axit nhu KH,TeQ va K,H,TeO,.

Khi dun ndng trong binh kin & nhiét ¢ 140°C axit orthoteluric H,TeQ, chuyén
sang mét dang thidt hinh khéc dng v6i cong théc kinh nghiém 13 H,TeO,. Day 1a mét
chét 1éng nhét 6 thé tron 14n hoan toan vdi nudc va khi d& lau trong dung djch nude,
ndé chuy&n ddn sang dang ortho.

Axit orthoteluric 1& ch#t oxi hda khd manh, kém hon axit selenic va t6c df cua
nhitng phadn dng cta nd cling thudng rdt bé.

Axit orthoteluric (vd muéi clia nd} o6 thé dibu ch& bing tuong tdc cha telu hay
TeO, v&i nhitng chdt oxi héa manh nhu H,0,, Na,0,, CrO; v.v..
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CHUONG VIl
CAC HALOGEN
Nhém VIIA cda bang tufin hoan gbm cdc nguyén t§ flo (F), clo (Cl), brom (Br), iot

(I) va atatin (At), duge goi chung 1a halogen (tiéng Hilap halogennao cdé nghia la tao
nén mubi an). Mot s6 dac di€m cia nguyén tit halogen dugc trinh bay d trong bang 30.

Bdng 30
Mot s6 dac di€m cia nguyén td céc halogen
[ Ban | Nang lugng ion hda I, eV [
Nguyén 56 kinh Céu hinh _ Ai lye I.)O
8 thi | nguyén loctro electron | dién
tu ti electron L Iy I3 Iy ev am
A
'F 9 0,64 | [Hel2s2p’ 17,418| 34,98 [ 62,64 | 87,14 | 3,58 | 3,98
Cl 17 | 0,99 | [Nelds’3p’ 13,01 | 23,80 | 39,90 | 53,5 | 3,81 | 3,16
Br 35 | 1,14 | [Ar13d'%4¢?4p’ | 11,84 | 21,6 | 359 | 473 356 | 2,96
I 53 | 1,33 | [Krl4d!%5s25p° 110,454| 19,09 | 33 - | 329 | 266
At 85 14 | Xel5d'es%6p’ | 9,5 | 20,1 | 293 | - - 2,2

C4c nguyén ti halogen X chl con thifu mot electron nia & 15p ngoadi cung la ¢
duge vd electron bén cha khi hi€m, nén dé dang k&t hop thém mdt electron tao thanh
ion X~ mang mot dién tich am hoac d& tao nén mot lién két cong hda tri -X. Do d¢
halogen la nhimg nguyén t6 khong - kim loai rft dién hinh. Tinh chat cia ban than
céc halogen ciing nhu cia céc hgp ch&t cta ching gifng v6i nhau nhiéu va bién déi kha
déu dan & trong nhém. Tuy nhién giita flo va clo cé sy khac biét nhau nhiéu hon, su '
khéc biét nay ndm trong sy khdc bigt chung giita nguyén t6 chu ki 2 vA nguyén t& chu
kK 3. :

Niang lugng ion hda rit cao cia flo giai thich sy khong tén tai cua ion flo duong,
nhung hi vong ring céc ion duong caa clo, brom va iot cé thé t6n tai. Mot din ching
t6t 14 su cd mit cation It ty do & trong dung dich cta ICl trong axit sunfuric d4c hay
trong oleum. Ngodi ra con ¢ mot s6 hop chit trong d¢ iot & dang cation 1+ nhu ICN,
1C10,, ICH,CO0 va & dang cation 3+ nhu 1PO,; I(CH,CO0),.

Trong hop ch&t vdi hdu h&t nguyén 16, cdc halogen c6 86 oxihda -1. Flo khéng cd
6 oxi héa duong, con cdc halogen khéc c6 s6 oxi héa duong tit +1 dén +7 & trong cac
hop ch&t v6i nhitng nguyén t6 am dién hon nhu F, O va N. Tt fio dén iot, 86 phoi tri
ctia cdc halogen trong cac hop chét tang 1én : flo tHudng chi tao nén mot lién két nhung
trong nhitng hop chit cd céu flo nhu (SbF) (xem antimon) va (ReF,) flo cd s6 phéi
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tri bing 2 ; clo ¢5 s§ phéi tri bang 4 trong jon ClO; ; brom, bang 5 trong BrFg va iot, bang
6 va 7 trong H,IO, va IF,. Digu nay duge gidi thich bing sy tham gia cang nhiéu hon cga

tic cd thé din dén St tao thanh nhitng lien ket kép trong phan ti clo, brom v3 iot.

Trong cac halogen, atatin Ia nguyén t8 khéng co trong thién nhién, ng vita duge

téng hop nhan tao va luong di6u che duge cing rat bé cho nén chua duge nghién ciy
nhiéu v& tinh ch4t. -

DPon chét

Bdng 31
Mot s8 tinh chét cia cdge halogen
Do dai Nhiat .
Nguyén | Ndnc. Nds, | Nang luong lien ket hidrat héa | 10& dién
o o lién két X-X R cyc chufn
té C C EJ/mol X-X cua X EC v
A AH,.. kd/mol :
F ~-219,6 -187,9 159 1,42 -506 2,87
Cl -101,9 ~34,1 242 1,99 ~376 1,36
Br -7,3 58,2 192 2,28 -343 1,07
I 113,6 1845 | 150 2,67 ~-297 0,54
At - - 117 - | - | -

O ca ba trang thai rdn, léng va khi, cic halogen day g6m nhitng phan ti hai nguyén
ti X, Nhitng phan tg X, c6 mét cqu hinh electron chung I3 :
k.2 l *
) @) (0 (a2 (alky? (a2y2 G
nghia la hai nguyén tu halogen lién k&t véi nhay bing mot lien k&t o, Tuy nhién trong
cac phan tg CL, Br, va 1,, ngoai lien két & con cd mot phén cua lién k&t z tao nén

nang lugng lién ket trong phan ti F, bé hon so voi trong phan ta ClL,. Tu Cl, dén L,
nang lugng cha lién k&t gidm dén khi d6 daj cga lién k&t ting lén. Tw F, dan I, do
bén nhiét bien déi phit hgp véi chiéu bign d4; cta nang lugng lien k&t X-X trong phan
t - F02 bat ddu phan hay thanh nguyén ti & 450°C, Cl, a 800°C, Br, & 600°C va iot
g 400°C. :

Trong halogen rén va Idng, cdc phan ti X, lién k&t v6i nhau bing ltc Van de Van.
Luc nay tang lén theo chidu ting cta khéi lugng va kha nang bi cuc héa cua phan t
halogen nén t flo dén atatin, nhiét do néng chay va nhigt do s6i tang lén. O cic didu
kién thudng, flo va clo 1a chat khi, brom la chdt long, iot va atatin 1a chft ridn. Kh{
flo hdu nhu khéng cd mau, 16p day 6 mau luc nhat, khi clo ¢ mau luc-vang, brom
Iéng cd mau dé-nfu, iot rdn cd mau den-tfm va 4nh kim, con atatin g dang kim loai.

Tri atatin, t4t ca cac halogen déu 6 mui xdc khé chiu va rgt déc. Brom gay béng da
rdt khd chiia.

Iot rdn ¢6 4p sust hai r4t 6n nén & nhié¢t do thudng, ng bay hai 6 rét va khi dun
néng nhanh, né thang hoa ma khéng néng chay. Hoi jot cd mau tim va hda rén kh;
duge lam lanh. Trong ki thuat, ngudi ta lgi dung t{nh thang hoa nay d& tinh ché iot.
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La chdt khéng cé cye, céic halogen tan tudng d6i it & trong nude, 1l nudc & 25°C
‘cd th€ hoa tan 6,4g clo, 33,6 g brom va 0,33g iot. Khi lam lanh dung djch nude, céc
halogen tich ra duéi dang tinh thé hidrat X,.8H,0. Day 1a nhitng hop chdt bao dugc
tao nén nhd sy xAm nhédp cia phan ti halogen vao trong khoang tréng cta nhitng tap
hop gdm nhitng phan ti nuée lién két v6i nhau bang lién k&t hidro.

Lyc tuong tac gitta phan ti X, va cdc phén ti H,O 1a lyc Van de Van. Céc halogen
tan nhiéu trong nhiing dung méi hitu c¢d nhu benzen, cacbon disunfua, cachon

tetraclorua, ete va rugu. Bdi vay ngudi ta thudng ding nhitng dung méi hitu co khong
tron l4n v6i nudc d€ chist brom va iot ra khdi cic hén hop.

Trong nhitng dung moi hitu co ma phan ti khéng chda oxi (nhu benzen, etxang,
cacbon disunfua) iot cho dung dich mau tim, cdn trong nhitng dung moi ma phén ti cd
- chida oxi (nhu rugu, ete v axeton) iot cho dung dich mau n&u. Trong dung dich mau
tim, iot & dang phén tu I, gibng nhu trong trang thai hai, cdn trong dung dich mau
niu iot tao nén v4i dung moi nhitng sonvat khong bén. Trong dung dich tinh bét lodng,
iot di chi nhing dfu vé&t ciing cho mau xanh thim, cho nén hda hoc phan tich dua vao
tinh chat niy d€ phat hién ra iot. Mau xanh d6 bi€n m&t khi dun néng va trd lai khi
dé€ ngudi. Giita iot va tinh bot khong cd phan ng hda hoc xdy ra ma iot xAm nhap vao
nhitng 16 tr6ng cta nhitng phén ti khéng 16 cia tinh bdt. Tot ¢é thé tan nhidu trong
nuée ¢é chia iodua nhd tao nén phan dng két hgp :

L+1T =1

Dung dich chda ion I, ¢ mau n&u vi cd tinh chét cla mot hén hgp phén tir I,
va jon I'. :

Tinh chét héa hoc dién hinh cia céc halogen 1a oxi héa manh. Hoat tinh do giam
dén tir flo dén atatin, phii hgp v6i chidu gidm d0 dién &m va th& dién cyc chufin cua -
cdc halogen. Flo tuy cé 4i luc electron bé hon clo nhung do cd nang lugng cia lién két
F - F ciing bé hon so v6i lién k&t Cl - Cl cho nén ven hoat dong hon clo.

Flo ¢d th€ tdc dung v6i tét cd cdc nguyén t6 trt O va N ; clo tdc dung v6i héu

hét nguyén t6 trit O, N, C va Ir ; brom tac dung véi 56 nguyén t§ giéng nhu clo nhung

cdc phan ng x3y ra kém manh liét hon ; iot chi tdc dung truc ti&p v6i mot s6 nguyén
td it hon. |

Véi cing mot nguyén t6, phan dng cia chc halogen xiy ra theo moét mic d6 manh
liét giam dén ti flo dén jot. Vi du v&i hidro, flo cho phan itng n6 manh ngay & nhiét
d6 r4t thdp (-252°C) :

F, + H, = 2HF,

clo cho phan Gng n6 khi duge chi€u 4nh sang cd gidu tia t ngoai & nhist d6 thudng

hoac khi dun ndng, brom tdc dung d nhi¢t d6 cao hon v khong gy né, con iot cho phan
tng thuam nghich :

I, + H, = 2HL

Chiéu bién d8i nhu vay pha hgp vdi chiéu bién ddi nhiét tao thanh cla cac hidro
halogenua: _ o

HF HC1 HBr HI
AHS, kJimol -288,6 -92,3 -35,98 25,9
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Mot halogen hoat dong cd thé tdc dung v&i mu6i halogenua giai phdng ra halogen
kém hoat dong hon. Khi flo khé cd th& ddy clo ra khéi mu6i clorua. O trong dung dich,
clo ¢d th€ ddy brom ra khdi mudi bromua, brom dfy dugc iot ra khéi iodua :

Vi du : _ _
Cl, + 2NaBr = Br, + 2NaCl
Br, + 2Nal = I, + 2NaBr

Tinh ch4t nay phii hgp véi sy giam th& dién cuc chufn tit flo dén iot. Nhu da biét,
qud trinh bién edc phan t& X, ¢ trong dung dich thanh anion X~ phu thu$c vAo nang
lugng phan li cda phéan t thanh nguyén td (ndng lugng cia lién k&t X - X), 4i luc
electron viA nang lugng hidrat héa cta anion X~ (hinh 89)

\
1 . Ai ]u::\e]emron

Ning / lugng phan li NhiNdrat hoa

Ning lugng Phan i Nguyén i Anion Ion trong dung djch

Hink 89 — So db bifn d48i nang lugng cia qué minh biEn d8i X3 thanh X~

Flo tuy c¢d 4i luc electron bé hon clo nhung ion F~ ¢ nang lugng hidrat hda 16n
hon nhiéu so véi ion ClI° cho nén & trong dung dich flo 1a ch&t oxi héa manh hon clo.
Cu th& 1a th€ dién cyc chuéin tiép tuc gidm xuéng phil hgp voi chiéu gidm nang luong
phan 1i cia phan ti X,, 4i lyc elctron cia nguyén ti X va ning lugng hidrat héa cta
anion X .

Khi tan trong nudc, cdc halogen cd tac dl,uig vai nude. Nhin vao th& dién cyc chufn
cua halogen va thé& dién cyc chudn cia oxi & trong nudc :

0, + 4e + 4HY (10" "molfl) = 2H,0, E° = + 0,81V.
dé dang thdy ngay rdng flo tdc dung méanh liet véi nude gidi phdng oxi :

2F, + 2H,0 = 4H" + 4F + 0O, E° = + 2,06V
trong khi iot khong tic dung nhu vay vi :
2, + 2H,0 = 4H" + 4T + O,, E® = - 0,28V

Vé&i clo va brom, qué trinh oxi hda nuéc gidi phdng oxi cé thé xdy ra duge vé mat
nhiét déng hoc nhung d4di héi nhitng néng lugng hoat hda cao hon cho nén phén dng
x4y ra theo mét hudng khsc :

X, + 2H,0 == H,0" + X~ + HOX.
X =Cl Br vaI)

v6i hang s6 can bang K 1a : 4,2.107% d6i véi CL,, 7,2.107° déi v6i Br, va 2,0.107 d6i
v6i I,, nghla 14 tit clo dén iot can bang chuyén dich vé phia bén trai. Néng d¢ can bing

cua cdc jon va phan ti & trong dung dl(.‘.h bdo hda halogen & 25°C duge trinh bay trong
bang 32. .

Bdng 32
- Nong d¢ can bing (mol/l) cua cdc halogen & 25°C
X1 : 0,061 0,21 0,0013
[H30+] = [X7] = {HOX] 0,030 1,15.10_3 - 0,4.10°¢
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Kha nang kht khong th€ hién ¢ flo va clo nhung tang 1én ddn tit brom d&n atatin

‘khi ching tdc dung vdi nhitng ch&t oxi héa manh.

Vi du :

5Cl, + Br, + 6H,0 = 2HBrO, + 10HCI
. 5HOCI + 2At + H,0 = 2HAtO, + 5HCI

Tot con cd kha nang tao nén nhiing hgp chét trong d6 iot & dang cation. Vi du nhu

trong rugu etylic khan, iot tao nén iot nitrat I(NO,); 13 hop chdt kém bén phan huy
& duéi 0°C :

I, + AgNO, = Agl + INO,
3INO, = I, + I(NO,),

Nguwsi ta da bist dude mot sd hgp chét tugng ty bén hon nhu 1,(80,),;, I(CH COO)B,
KClO,),, IPO,. Cd thé xem nhiing hgp chit nay la muéi cia I**, Khi dién phan dung
dich cac mu61 dé trong dung moi khoéng phai I& nuéc, iot tach ra & cyc am.

Trang thdi thién nhién va phuong phap diéu ché. La nhitng nguyén té rit
hoat dong, cdc halogen khéng tén tai tu do & trong thién nhién. Flo va clo 1a nhitng
nguyén t6 tuong d6i phd bién, tri lugng clia mdi nguyén t6 d6 & trong vo Qua Diat la
vao khoang 0,02% tdng s6 nguyén tif. Brom va iot kém phé bi&n hon, trit lugng cia
brom la 3.107°% va cia jot 1a 4.107°%. Phén 16n flo tip trung trong hai khosng vat
chinh 1a florit (CaF,) va criolit (Na,AlF,). Clo tén tai chd y&u dudi dang mu61 an NaCl
cd & trong nudc bign hoac trong moé mubi (do bi€n va hé nudc man bi vii lép tao nén),
brom va iot thudng & chung véi clo trong nudc bi&€n vi nudc ciia nhitng hé nudc man.
Nudc bi€n chdia khoang 2% clo, 0,007% brom va 0,000005% iot. Trong nudc cla giéng
khoan diu mé cd khoang 0,01 — 0,5% brom va khoang 0,0001 - 0,0030% iot. Iot con
cd trong mét s6 rong bidn. Trong co thé ngudi, flo ¢d & trong xUong v men rang, clo
cd & trong mdu dudi dang NaCl va 4 trong dich vi dudi dang HCI, iot § trong tuyén
gidp trang con brom chi cd dudi dang vét.

Hop chdt ddu tién cta flo ma ngusi ta bigt 1a florit (CaF,). C6 tén nhu vay la vi
chét d6 1am cho xi luyén kim dé& ndng chay (ti€ng Latinh fluo nghia 1a chay). Nam 1771
khi cho axit sunfuric téc dung vdi CaF,, 6ng Silo thu duge mot axit . Lavoazié goi axit
do la axit fluoric véi giad thi€t hgp chit dé Ia oxit cia mot nguyén t6 chua bist. Mai
dén nam 1810, nha héa hoc ngudi Anh i3 Dévi (H. Davy, 1778 - 1829) ching minh duge
rang axit dé 1a hgp ch&t ctia moét nguyén t8 mdi véi hidro. V& sau ngudi ta goi nguyén
t6 dd la fluor {(ching ta phién &m la flo).

Nam 1774 lan diu tién thu duge modt khi mau vang-lue khi cho axit clohidric téc
dung v8i MnQO,. Nhung khi dé khoéng duge thita nh&n ngay 12 moét don chét. Lavoazié
cho rang khi do cling 13 oxit cia mdt nguyén td chua bi&. Dé&n nam 1810, Dévi mdi
ching minh dugc khi d6 khdong cé oxi ma 12 moét don chdt va diat tén nguyén t6 dd 1a
chlorine (tiéng Hi Lap chlorus 1a mau vang luc). V& sau nha hda hoc Phap 13 Gay-
Luyxac thay tén goi dd bang chlore (ching ta phién am la clo).

Nam 1825 nha hda hoc tré ngudi Phdp la Bala (A. Balard, 1802 - 1876) da tach
duge brom khi cho khi clo tdc dung véi nude did ngam tro ctia rong bién. Tén goi brom
la xufit phat tit mii héi cia nd (ti€ng Hi Lap bromos cd nghia la héi).

Iot 18n d4u tién duge Cubetoa (B. Courtoie, 1777 - 1838, ngudi Phap) chi nhéan cla
mot xudng diém tiéu phat hién vio nam 1811. Khi d6 axit sunfuric dac vao nudc mudi
cdn lai sau khi da tach séda khdi tro rong bi€n, ¢d mdt lan ong thay bay Ién mét hoi
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mau tim e¢d mii giéng clo. Dén nhitng nam 1813 - 1814, hai nha hda hoc Gay Luyxac
va Dévi méi xdc dinh duge ban ch&t nguyén t8 cia ch&t méi dd. Cac éng dat tén cho
nguyén t6 dd ot (ti€ng Hi Lap iédés cd nghia 1a tim).

Trong thuc t&€ flo duge ding dé diéu ché& freon (CF,Cl,) dung trong céc ti lanh va
nha lam lanh trong cong nghiép, diéu ché cic polime chda flo rit bén d6i véi héa chat.
Flo léng v mét s6 hop chédt cua flo ding 1am chét oxi hda nhién lidu tén lda. Dya vao
tinh dé& bay hdi cfta uran hexaflorua (UF, s6i & 5,66°C) ngudi ta ding khi F, trong vigc
phan chia céc d6ng vi cia uran. Clo duge dung nhidu d€ tfy trdng vai va bct gifly, sat
tring nudc an, téng hgp axit clohidric va duge ding trong nhiu nganh cong nghisdp hda

hoc. Brom duge diung chd y&u dé cho thém vao etxang chay déng co. Iot duge dung d&
1am dugc phdm va ding trong phan tich hda hoe.

Nguyén téc chung cia nhitng phuong phdp diéu ché& halogen tu do 1a oxi hda muéi
halogenua (chia anion X) bing cdc ch&t oxi hda manh hoac bing dong dién.

Flo cd tinh oxi hda manh nhét trong t4t cA cdc ch4t nén phuong phép duy nhit
dung d€ diéu ché flo trong cong nghiép va trong phong thi nghiém 12 dién phan muéi
florua néng chay. Vi thé€ dién cyc chufn cia flo rt lon, quéd trinh dién phan & day
khong th€ thyc hién & trong dung dich nuéc duge. Thuc t& trong cong nghiép, ngudi
ta di¢n phan hén hop KF + 3HF d& ndng chay (66°C) & trong thung dién phan lam bang

thép hoac déng v6i cyc Am cing bang thép hay d6ng va cuc duong bing than. Sé,n phdm
thu duge 1a F, va H,.

Trong cong nghiép, clo ciing duge diéu ché& theo phuong phép dién ph&n. Ngudi ta
di¢n phan dung dich NaCl trong thung dién phan cé hosc khoéng cé mang ngin (xem
Diéu ché& natri hidroxit). Trong phong thi nghiém, clo dude diéu ché bing tdc dung éia
axit clohidric v6i mét trong nhitng chét oxi héa manh nhu KMnO, , MnQO,, CaOCl,, v.v...

Vi du :
2KMn0 + 16HCI] = 5(312 + Zl\eInCl2 +'2KC] + SHZO

Phuong phdp thudng ding dé€ diéu ch& brom va iot & trong cong nghiép cing nhu

& trong phdong thi nghiém 1a dung khi clo dfy brom, iot ra khéi dung dich muéi
bromua, iodua.

» Nguén chinh d€ san xuft brom trong céng nghiép 1a nudc bién va nude hé muéi.
Axit hda nudec bi€n (hay nu6c h6 musi) biing axit sunfuric va cho khi clo suc qua :
Cl, + 2NaBr = Br, + 2NaCl,

Chung cét dung dich déng thdi diing ddng khong khi d€ 18i cuén brom di vao dung

dich séda cho dé&n khi bdo hda :
3Br, + 3Na,CO, = 5NaBr + NaBrO; + 8CO,.
Sau cung axit hda dung dich bing axit sunfuric :
5NaBr + NaBrO; + 3H,80, = 3Na,SO, + 3Br, + 3H,0

Nguén chinh d& didu ch€ iot trong cong nghiép 12 nudc cia 16 khoan dfu mé va
rong bi€n. Chang han ngudi ta phoi khé rong bi&n, dét thanh tro, ngim tro trong nuéc
dé hda tan hét cdc mudi. Gan ldy dung dich, dem c6 cho d&n khi chc musi k&t tinh R
phan 16n muéi clorua va sunfat ling xufng, cdn mudi iodua & lai trong dung dich. Cho

dung dich sau ciing nay tdc dung véi moét lugng khi clo da tinh truée (khong ldy du)
hoac véi MnO, va H,S80,
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Hidro halogenua HX (X = F, Cl, Br va I}

3 diéu kién thudng, tat cA cdc hidro halogenua déu 1a khi khong mau. M6t s8 dac
di€m cda ching duge trinh bay ¢ trong bang 33

Bdng 33
Mot s6 dac diém cua hidro halogenua

Tinh chét HF HCl HBr HI
Nang lugng lién k&t H-X, kJimol 5656 431 364 291
D6 dai lien két H-X, A 0,92 1,27 1,41 1,60
Momen ludng cuc u, D 1,98 1,07 0,79 0,38
Nhiét d6 néng chay, “°C -83 -114,2 -88 -50,8
Nhiét dé sbi, °C +19,5 -84,9 -66,7 -35,8
Da phan li trong dung dich 0,1N, % 9 92,6 93,6 95

Trong day HF - HCl - HBr ~ HI, d6 dai lién k&t tang 1&n va nang luong lién két
giam xufng lam cho do bén nhiét cia phan t¥ giam xuéng manh : HF chi phan huy
ré rét thanh dom chit & trén 3500°C trong khi 6 1000°C d6 phan huy cua HCI 1a 0,014%
cua HBr 1a 0,6% va cua HI la 33%.

Tu HCI d&n HI, nhiét d6 ndng chiy va nhigt do sbi ting lan dian theo chiéu tang
cia khéi lugng phan ti. Riéng HF c¢d nhigt d6 ndng chay va nhiét dé séi cao mdt cach
bét thudng. Diéu d¢ nhu da biét trong trudng hop H,O va NH, la do hién tugng trung

hop phan td nho lién k&t hidre ma sinh ra :
nHF — (HF) (n = 2 dén 6)

Nang lugng cta lién két hidro trong trudng hop nay la lon nhidt. Khac vdi nudc va
amoniac, phin ti cia ching chi trung hgp trong trang thai rdn va long, trong hidro
florua cac phan td con tring hop ci & trang thai khi nita. Dén trén 90°C, khi hidro
florua méi gébm cd hoan toan nhitng phan td don HF.

Lién k&t hidro viing bén gitia cic phan t¢ HF trong hidro florua léng 1am cho hidro
florua long cé hang s& dién mai lan (¢ = 40 & 0°C) va 14 dung méi ion hda tdt (sau
H,0) d&i v6i nhiéu chdt v6 co va hilu co. Ban than hidro florua iéng tinh khiét ty jon
hda nhu sau :

HF + HF = H,F* +F, K « 10710
va F~ + HF = HF

Mudi florua khi tan trong hidro florua long lam tang néng d6 cua F~ la chdt bazo.
Nhiing axit manh nhu HNO, clng la bazo trong hidro florua long :

+ -
HNO, + HF = H,NO; + F

Nhitng chét rat dé nhé4n jon F~ nhu BF,, AsF,, SbF; va SnF, la axit trong hidro
florua long : '

Vi du

SbF, + 2HF = H,F' + SbF,
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La hop chét ¢6 cue, cdc hidro halogenua tan rdt nhiéu & trong nude. Hidro florua
tan v6 han & trong nude, céc halogenua khéc cd d6 tan 16n va xd4p xi v6i nhau (1]
nudc & 0°C hda tan 500/ khi HCI1). Do cg d9 tan lén trong nudc, céc hidro halogenua
béc khéi & trong khong khi &m. Cac hidro halogenua tac nén véi nudc nhing hén hgp
d6ng s6i cd thanh ph&n va nhist 46 s6i x4c dinh : '

HF HCI HBr HI
Thanh phén % (vé khéi lugng)... 35,4 20,2 47 - 57
Nhiét dé séi, °C... 120 110 126 127

Trén thi trudng thudng cd dung dich HF 40% va dung dich HCl 37% (ti khéi
la 1,19).

Khi duge lam lanh, dung dich HX d4m dic cho nhing hidrat tinh thé chda ti 1
dén 6 phan ti H,0 va bén & nhi¢t d¢ thdp. Vi du dung dich HCI cho nhing hidrat
HCLH;0, HCI1.2H,0, va HCL.3H,0 ndng chay phan hiy & -15, -18 va —25°C tuong dng.

Dung dich nuéc cta ecdc hidro halogenua 12 nhing axit va duge goi la axit
halogenhidric : '

HX + H,0 = H,0* + X~
Nhu da thfy qua d¢ phan li trong dung djch 0,1N, axit clohidric, axit bromhidric
va axit jothidric déu thuse nhitng axit manh nhéat. Riéng axit flohidric 1a axit y&u vi

ngoai qud trinh phén li kém cia HF gy nén chi y&u bdi nang lugng lién két H - F
rit lén ;

HF + H)O0 = H,0* + F~ vai K = 7.107%,
Con cd thém qud trinh két hop cta ion F~ véi phan t& HF :
F" + HF = HF, v6i K = 5.

V]l i do d6, khi téc dung v8i cdc chat
kiém nhu NaOH hay KOH, axit flohidric
khong tac nén mudi florua trung tinh ma tao
nén mubi hidro florua nhu NaHF, hay KHF,.

" +
aGH H (k‘):x(k) Nguyén nhan chtt y&u lam ting d6 manh
N cia axit trong dday HF - HC] - HBr - HI Ja
L H (k)+X (k) 8y gidm d0 bén cta lién két H - X & trong
ddy (X = halogen).
‘ Ching ta cd th€ tinh bi&n thién nang
Hk)+H X (k) lugng Gip cda qud trinh phan i cia axit
Fy
HX?dd) HX k) trong dung dich :
[ - HX(dd) = H'(dd) + X (dd)
4 4
f Z theo chu trinh nhiét dong hoc (hinh 90, bang
H (dd)+X_(dd} 34). Chu trinh d6 g6m cde qud trinh : phan
tt HX bay hai, phan tit HX phan hiy
thanh nguyén t&, nguyén td¢ H ion haa,
Hinh 90 - Chu trink nhitt dong hoc nguyén td X két hop electron, cdc ion H va
ctia qud irink axit phan li trong rudc ; X hidrat hda.

HX (dd) = H* (dd) + X (dd)
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Bdng 34.
Bién thién ning lugng Gip cta qud trinh phan li thanh ion
AGY,., kdimol
Qué trinh 298 e
HF HCI HBr HI
HX (dd) = HX (k) 24 -4 -4 -4
HX (k) = H (k) + X (k) 537 405 340 269
H (k) = H'(k) +e 1324 1324 1324 1324
X(ki+e = X (k) -349 ~368 -344 -316
| H'(k} + X"(k) | = H'(dd) + X" (dd) -1518 -1398 -1368 -1334
HX (dd) = H'(dd) + X" (dd) 18 -4l ~52 ~61
Ap dung hé thic AG® = - RTinK ching ta tinh duge hang s8 phén li cia cac axit
trong dung dich nudce :
Axit... HF HCI . HBr HI
K.. 7.8107% 15107 1,210  4,9.10%

Trén day 1a nhitng gia tri i thuyét cia cac hang s6 K cua HX.
Khac véi moi axit khac, axit flohidric 1a axit duy nhit tdc dung vdi silic dioxit :
8i0, + 4HF = 2H,0 + SiF,

RGi silic tetraflorua tac dung véi HF du tao thanh axit hexaflosilixic H,S8iF, tan
trong nude.

Axit flohidric cing tdec dung vdi thiy tinh cho nén ngudi ta khéng dung chai thay
tinh ma dung chai bang nhua hay cao su d€ dung axit d6. La axit doc, khi rgi vao da,
né gly vét loét kho lanh.

Theo chiéu gidm d6 bén nhiét caa phén td, tinh khit cta eac hidro halogenua (&
trang thdi khi cing nhu ¢ trang thai dung dich) tang 1én : HF hoan toan khéng thé
hién tinh khi, HCl chi thé hién tinh khi khi tac dung véi nhitng chit oxi héa manh,
con HBr vA nhdt la HI cd. tinh khi manh. Axit sunfuric dac bi HBr khi dan 50, va
bi HI khu dén H,S :

2HBr + H,SO, = Br, + SO, + 2H,0
SHI + H,S0, = 41, + H,$ + 4H,0

Cac dung dich HBr va HI khi d€ lau trd nén c6 mau vang nau vi bi oxi khéng khi
oxi hda dén dén giai phdng halogen tu do, con cac dung dich HF va HCI khéng hé bién

d6i. Tuong tac ctia HCl vi O, chi xay ra & trong pha khi khi dun ndng va cd mit chit
xtc tac CuCl, :

it

0, + 4HCI = 2H,0 + 2Cl,, AH® = -117 kJ

Phan dng nay lam gidm entropi cia hé cho nén khi tang nhiét d6, AG cia phan
ing ¢é gid tri dudgng va qua trinh x4y ra theo chiéu nghich. Thue vay dudi 600°C, can
bing clia phan ¥ng chuyén dich sang bén phai va trén 600°C, sang bén trii. Day 1a mét
vi du cho thdy ré hoat tinh oxi hda tuong d6i cda céc chdt : & nhiét dé cao, clo hoat
ddng hon oxi vA § nhiét d8 thdp, oxi hoat dong hon clo.

Trong céc axit halogenhidric, chi cd axit clohidric duge diing nhiéu hon ca. Day 1a mét
axit duge sdn xufit v6i quy mé 16n, ddhg hang thi ba sau axit sunfuric va axit nitric.
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Nd duge dung d€ diéu ché vinyl clorua t¥ axetilesn, mudi clorua kim loai, amoni clorua,
duoc phdm va phfm nhuém. Axit flohidric duge ding chii y8u 4 diéu ché criolit nhan
tao {dung trong san xuét nhoém), ding trong sdn xudt uran va dang ¢& khic thuy tinh.
Phuong phap duy nhédt d& diéu ch& HF & trong céng nghiép cing nhu & trong phong
thi nghiém 1a cho mudi florua (thudng la CaF,} tac dung v4i axit sunfuric dac d 250°C ;
CaF, + H,80, = CaSO, + 2HF '
Phuong phdp nay cing di duge 4p dung d€ diéu ché& HCl d trong cong nghiép trude
day va & trong phéong thi nghiém : )

NaCl + H,80, = NaHSO, + HCI
NaCl + NaHSO, = Na,SO, + HCI
} _ Phan dng thi nhat xay ra voi mae dé
| *”,yﬂ,’[ ddng k&€ ¢ diéu kién thudng va thuc t€ xay ra
S ===\ 1 — 1. hoan toan khi dun ndng (-~250°C). Phan iing
1 = ey B 1 :§\ % tht hai xay ra & nhiét d6 cao hon (+~400°C).
/ el RN Tuy nhién phuong phap hién dai diéu ché
ey N L0 HCl 1a téng hop tryc tiép ti H, va Cl, la
A\ | ' e :§ @ nhiing sin phdm thu duge trong qu4 trinh
e[t = | %3 dien phan dung dich NaCl. Nguoi ta ding
Iy L= | S B dién d6t chay dong khi Ci, trong dong khi H,
E : ﬂ;g AT _J.._; ; du (hogc nguge lai} & trong binh lam bing
= ,y[f ;,?I " thach anh hay than chi ¢d dudng kinh vao

khoang 0,4m va chiéu cao d6 3 — 4m rdi diung
Hink 01 - So &b thift bl didu che axit clohidric. 1U6c d€ hdp thy khi HCl & trong hai thap
hip thu (hinh 91). D& cho qua trinh hdp thy
duge hoan toan va lién tuc, cho dong khi HCI va dong nudc di nguge chiéu nhau, nghia
la hdp thu theo nguyén téc nguge dong.
CA hai phuong phap trén day khong thé 4p dung d& diéu ch&€ HBr va HI nén ngudi
ta thuong dung phuong phdp thiy phian mudi bromua va iodua cta photpho.

Vi du :
PBr; + 3H,0 = H,PO, + 3HBr.
Pl, + 3H,0 = H,PO, + 3HI
Trén thuc t&€ nguti ta cho brom hay iot tdc dung truc tiép véi photpho va nudc.

Halogenua cita cdc nguyén td

Halogenua la tén goi chung cua hgp chédt ciia mét nguyén t6 véi halogen. Hau hét
nguyén t6 déu tao nén halogenua. Day la mdt trong nhiing loai hgp chdt quan trong
nhit vé mat li thuyét cing nhu vé mat thyc t& Nhiéu halogenua da duge xét & trong
cde chuong trudc day. Vi d¢ dién am cua cdac halogen bién d6i trong mot khoang kha
rong cho nén tinh chét cua cic halogenua ciing bién dong trong mot khodng rong. That
vay trong cdc halogenua, ban chdt cua lién két giita nguyén t6 va halogen bién d6i ti
hoan toan ion dén gdn nhu hoan toan cdng hda tri. Tuy nhién ngudi ta vin thudng phan
chia cdc halogenua ra lam hai nhdm : halogenya ion va halogenua céng hda tri.
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Halogenua ion 12 halogenua cg mang ludi tinh thé bao gém cac ion mac dit trong
d¢ lién két gita nguyén t6 va halogen lusn luén cé mét mic do edng hda tri nhit dinh.
Cdc kim loai kiém (trit Li), kim loai kiém th8 (tri Be), da s8 lantanoit va mot s6
actinoit tao nén halogenua ion., Miic d5 cong hda tri cta lien két trong mét halogenua
tang lén theo ti s6 ctia dién tich va ban kinh cia kim loai. Vi du trong day KC| -
CaCl, - ScCly - TiCl, , KCI la hop ché&t thudn tiy ion trong khi TiCl, thue t& la hap
chat cdng hoa tri. Trong cac halogenua cta cung mét kim loai ¢d vai s6 oxi héa khac
nhau, halogenua thip ¢ muc d6 ion 16n hon halogenua cao. Vi du nhu PbCl, va UF,
12 hop chat ion, PbCl, va UF, 1a hop chdt cong héa trji. Trong mét day halogenua cia
cung mot kim loai, mic dé cOng hda tri cha lién ké&t ting lén tit F dén 1. Vi du nhu
AlF, 12 hop ch4t hdu nhu ion, AICl, ¢d kién tric 1ép codn AlBr; va All, t8n tai dudi dang
dime cong hda tri.

Halogenua ion c¢d nhist dé néng chay va nhiét dé s6i cao, Nhiat d%é ndng chay la
thude do luc tuong tac gita cac hat & trong chat rén, ng giam dén theo chibu tang cla
muc d6 cdng hoda tri (xem cdc bang 8 va 14). Halogenua ion ddn dién khi ndng chay
va khi tan trong dung dich.

Ba s8 cac halogenua ion tan duge trong nudc tao nén nhitng ion hidrat héa cuaa
cation kim loai va anion halogenua ; mét s§ clorua, bromua va iodua caua Ag(D), Cu(]),
Hg(I) va Pb{II) hdu nhu khong tan. Dé tan cua day halogenua ion cia mét kim loai g
thé bién ddi theo chiéu niay hoac chidu kia. N&u t&t ca bén halogenua déu that sy 13
hap chét ion thi dé tan tang lén tit F dén I, vi y&u t6 quy&t dinh chu y€u & day 1a ning
lugng mang ludi gidm xubng khi bin kinh ion ting lén. Trat ty bién d6i d6 thé hisn
trong cdc halogenua kim loai kiém, kiém thd va lantanoit. Thue t& florua cha cdce
lantanoit khong tan trong nug@c. Néu trong cic halogenua ¢d ré rét mdt mic d¢ eong
hda tri thi d6 tan bign ddi theo trat tu nguge lai, vi du nhy trong trudng hgp halogenua
bac va thay ngan(l),

Halogenua céng héa tri 1a halogenua ¢ mang 1uéi phan ti. Tudng tac gilta cac
phan ti & trong tinh thé 1a luyc Van de Van. Céc nguyén t6 khéng - kim loai, cédce kim
loai ¢d 86 oxi hda cao tac nén halogenua céng hda tri.

Cac halogenua cong hoa tri déu dé bay hgi, tan trong dung meéi khong cuc va khong
dan dién khi néng chay ciung nhu khi tan trong dung mé6i khéng cye. Tinh ch4t héa hoc
chung nhét clia cdc halogenua cOng hoa tri 1a dé& bi thiy phan tao nén axit halogenhidric

Vi du :

BiCl; + 3H,0 = Bi(OH)3 + 3HCI.

Mgt hién tugng thudng x4y ra trong cdc halogenua cOng hda tri 1a su tao thanh
cdu halogen giita hai nguyeén ta, vi du nhu trong trudng hop (BeCl,), va Al,Br,.

Céc halogenua céng héa trj dé bi thﬁy phin cd thé diéu ché& theo cic phuong phap
sau day : .

- Cho cdc nguyén t§ tuong téc truc tiép v4i nhau.
Vi du :
Sn + 2Cl, = 3nCi,
S+ 3F, = 8F

- Dun ndng oxit hay sunfua véai cachon va clo véi SzCl?; va Cl,, voi CCl, hodc vai
photgen dé€ digu ché& clorua.
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Vi duy :

Cr,0, + 3C + 8Cl, = 2CrCl, + 3CO
4Lu,0, + 88,CL, + 9Cl, = 8LuCl, + 6SO,
2BeO + CCl, = 2BeCl, + CO,.

- Cho clorua tac dung v6i HF hay dun ndng oxit v6i hén hgp CaF, va H,850, dé
didu ché& florua.

Vi du

TiCl, + 4HF = TiF, + 4HCl
_ GeO, + 2CaF, + 2H,50, = GeF, + 2CaS0, + 2H,0.
Céc halogenua céng hda tri khéng bi thiy phén cd th€ didu ch& bing cdc phuong
phap sau day : : _
- Cho kim loai, oxit hay hidroxit kim loai tdc dung vdi axit halogenhidric
- K&t tda cac halogenua it tan bidng phan dng trao d6i ion :
Vi du :

AgNO, + NaCl = AgCl + NaNO,

Oxit cita halogen

Clo, brom va iot cd d6 dién 4m bé hon oxi cho nén hgp chdt cia ching véi oxi
ding 1l halogen oxit. Theo lap ludn dd cdc hgp chit cta flo v6i oxi ding ra la oxi florua

vi flo ¢6 49 dién am 16n hon oxi. Tuy nhién do thdi quen ngudi ta van thudng goi ching
la nhiing oxit cia flo. -

Cac oxit cia halogen ndi chung déu kém bén déi vai nhiét cho nén hoat déng vé
mat hda hoc. V& hinh thic cd thé coi ching 12 anhidrit hén tap cla cic oxiaxit .
Nhung ching kh6éng phai 12 nhitng hgp chét thudng gap va cing khéng cd vai trd
quan trong gi d&i véi thuc t& Trong cdc oxit cla halogen, oxit cua clo va iot da duge

nghién cdu nhiéu hon hét. Riéng oxit caa flo ¢ tinh ch&t hoi khac véi oxit cua cdc
halogen khac.

Oxit caa flo. Flo tao nén mét s oxit ¢ céng thic chung la F,O (n = 1, 2, 3
va 4). '

Phan ti diflo oxit F,0 cd cdu tao d6i xding giéng nhu phan td H,0 v6i géc FOF
bang 103° va d6 dai caa lien két O - F bang 1,414,

O diéu kién thudng, diflo oxit 12 khi khong mau, ¢d mii gin giéng ozon va rdt dée,
doc hon flo. N6 hda 16ng & -145°C va hda rdn & -224°C. Né la oxit bén nhédt trong céc
oxit cta flo, chi phan hiy cham & 250°C thanh flo va oxi. La ch4t oxi hda manh, F,0
tac dung voi hdu hé&t nguyén t8 kim loai va khong - kim loai tao thanh oxit va florua.
No6 khéng tdac dung vdi nudc lanh nhung tdc dung voi hoi nudc theo phan dng :

F,0 + H,0 = 2HF + O,
Diflo oxit dugc tao nén khi cho khi F, téc dung voi dung dich NaOH 2% :
2F, + 2NaOH = 2NaF + H,0 + F,0

Phan ti diflo dioxit F,0, c6 cfu tao gidng nhu phan ti H,0, v6i do dai cla lién két
O - F 1a 1,5754 va cta lien k&t O - O 1a 1,274 (ngén hon so v&i trudng hop H,0.,).
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3 -95°C diflo dioxit 1a ch&t léng mau dé anh dao va & -160°C hda thanh chét ran
mau da cam. N6 rét kém bén, & nhiét do -57°C da phan hiy thanh cdc don chét.

Oxit nay diéu ché& dugc khi phéng dién ém qua hén hop F, va O, & nhigt do thép.

Bing phuong phdp nay ngudi ta da diéu ch€ dugce céc hop chét diflo trioxit F,05 1a chét

léng mau dé méu, phén hiy & -163°C theo phan iung :
2F,0, = 2F,0, + O,
va diflo tetraoxit F,0, 13 chit rdn mau dé ndu, phan hiy & -183°C theo phén idng :
oF,0, = 2F,0, + O,
Céu tao cia F,0, va F,0, déu chua xdc dinh duge.

Oxit cua clo. Clo tao nén nam oxit ¢d cdng thic la CL,0, CL,0, ClO,, Cl,04
va CL0,.

Phan tit diclo oxit C1,0 c¢6 cfu tao gifng phan tit F,0 véi gdc CIOC] 1a 111° va
46 dai cia lién k& O-Cl bang 1,714. (3 diéu kien thudng, CL0 la khi mau vang da cam,
nang hon khong khi va cé mii giéng clo. N6 hda thanh chét long mau dé ndu a 2°C
va hda rdn & —-121°C. N6 khong bén, d& phan hiuy ng thanh Cl, va O, cho nén téac dung
manh liét v6i nhiéu nguyén t6 va nhiéu hgp chét chda hidro. Kim loai kiém, photpho,
asen khi tiép xdc véi CL,0 sé b&c chdy tao thanh oxit va clorua. N¢ tan trong nudc tao
thanh dung dich mau vang da cam chda mot lugng HCIO (axit hipoclorg) cho nén vé
hinh thide cé thé coi Cl,0 13 anhidrit ciha axit hipocloro. Trong dung dich kiém nd tao
nén hipoclorit.

Diclo oxit duge tao nén do thiy ngan(Il) oxit vita didu ch& téc dung v6i khi clo hoac
véi dung dich clo trong CCl, : -
201, + 2HgO = HgO . HgCl, + CL,O
Phan t¥ clo dioxit ClO, cing 12 phin ti ¢d gdc nhu F,0, C1,0 :

A 1,494
N

Gdée OCIO bang 118° va do dai cida lien két C1-O la 1,494. Do dai cua lien két nay
hoi ngdn hon so véi lién két don (1,7384) cho thfy ring lién k&t Cl-O cd modt phén cla
lién k&t x. La phAn ti cd mot 86 1é electron nhung ClO, khéng cé kha nang trung hgp
nhy nhitng phan ti khéc c6 86 1é electron, cé 18 vi trong phan td ClO, electron dgc than
it dinh ché & nguyén ti Cl

Clo dioxit 12 khi mau vang - lyc ¢d mui khé chju v ngng hon khong khi. O 11°C,
né héa thanh chAt 1éng mau dé - nau va & —-59°C hoa thanh chét rdn mau d6-da
cam. Clo dioxit r&t kém bén, dé& phan hiy n8 cho nén cén dugc diéu ché& & ngay
tai chd st dung né. Do kém bén, ClO, rdt hoat dong vé mat héa hoc. Nd 1a chét
oxi héa manh :

Clo, + 4H* + 5e = CI” + 2H,0, E° = 1,50V,
Trong thuc t€ nd duge dung chi y&u dé tdy tréng xenlulozo va bdt gidy.

ClO, tan rdt nhiéu trong nubc va c6 th€ tao nén hidrat két tinh C10,.6H,0 cé mau
vang va bén ¢ nhiét do dudi 18°C. Dung dich loéng cia ClO, & trong nufc (8g Cl0,
trén 1! nuéc) bén & trong béng t6i, phan hiy déin thanh HCl va HCIO; khi dé€ ngoai
4nh sang. Trong dung dich kiém, ClO, nhanh chdng tao thanh hén hop clorit
v& clorat.
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Vi du :
2C10, + 2KOH = KCIO, + KCIO; + H,0

cho nén d6i khi né duge coi la anhidrit hén hgp cua axit clorg va axit cloric, nhung
trong dung dich axit né bi khi dén HCIO, r6i phan hay ti€p thanh HCl1 va HCIO,.

Phuong phéap t6t nhét d€ diéu ché ClO, 1a cho dung dich H,80, lo&ng tic dung vai
hén hgp KCIO, va H,C,0, : :
2KC10, + H,C,0, + 2H,S0, = 2KHSO, + 2H,0 + 2C10, + 2C0,.
vi lugng khi CO, do phan \ng sinh ra sé& pha loing khi ClO, 1a hgp chit dé& gay ng.
Trong cong nghiép, ClO, ¢6 thé didu ch& bang tuong téc cua NaClO, véi 8O, &
trong dung dich H,50, 4M : .
2NaClO; + S0, + H,80, = 2C10, + 2NaHS0, .

Céu tao cta phan ti diclo hexeoxit Cl,0q, chua xéc dinh duge. Diclo hexaoxit 12
mot chdt 1éng gidng nhu déu, cé mau dé thAm, héa rén & 3°C. $ trang thsi ldng cing
nhu & trang thai tan trong CCl, , né gém nhitng phan ti dime CL,0  cd tinh nghich
tir, ¢ trang thai khi, n6 gém nhitng phén ti thuan tit ClO;

Diclo hexaoxit khéng bén, phan hay & ngay nhiét do néng chay thanh CIO, va O,
N6 gay phan Gng n6 véi cdc hop chét hitu co va cdc ch&t khit khdc. N6 phan dng méanh
liét v6i nuéc tao thanh hén hop axit cloric va axit pecloric :

CL0, + H0 = HC10, + HCIO,
cho nén CLO, dugc coi 1A anhidrit hén tap ctia cac axit cloric va pecloric.
Diclo hexaoxit dugc tao nén khi chi&u tia ti ngoai vao ClO, hodic cho ozon tdc dung
voi ClO,.
Phan tt diclo heptaoxit Cl,0, 6 cfiu tao nhu sau :

0
0 1,724 97° o
N mW
N\ 12A
\0 { O

Céc lien két Cl - O & gitta phan ti o6 do dai 1a 1,724 cdn céc lien ket Cl - O &

hai ddu phan tif c6 do dai ngén hon (1,424), diéu dd cho thdy lien ket nay ¢6 thém lién
k&t n.

3 cac diéu kien thudng, CLO, 1a mot cht 16ng khéng c mau va gifng nhu déu.
NG héa rdn 0 - 90°C va s6i & 83°C. Day 12 hop chét bén nhit trong céc oxit cua clo.
N6 phan hiy va n8 khi dun ndng d&n 120°C hoac khi va cham. Kha nang oxi hda cla
né cing kém nhit trong céc oxit cia clo : v#i nhitng ch&t nhu S, P, gidy va vo bao,
& disu kign thuzng CL,0, khong tdc dung nhung v6i iot gy phan dng n8. N6 tan vb
han trong CCl, nhung tan cham trong nuéc tao thanh axit pecloric : '

0,0, + H,0 = 2HCIO, .

N¢ duge tao nén khi ding P 4O d€ lam m&t nude cua axit pecloric r6i chung cht
trong chan khong dé duge C1,0, tinh khiét.

Oxit cta brom. Céc oxit cha brom kém bén hon céc oxit cua clo vad ngudi ta cling
chua xéc dinh duge cfu tao phan t¥ cia ching.
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Dibrom oxit Br,0 la ch4t Iéng mau nau dé, phan hay r6 rét & -50°C thanh brom
va oxi, tan trong CCl, cho dung dich bén mau luc. V& hinh thidc nd duge coi 13
anhidrit ciua axit hipobromo. Dibrom oxit dudc tao nén khi cho brom di qua thuy
ngan(Il} oxit. '

Brom dioxit BrO, la chét rdn mau vang & dusi -40°C. O nhiét do nay, nd phan
hay thanh Br,O vad mot chdt rdn mau trang cd le la Br207. Khi tan trong nuéc, nd tao
thanh dung dich axit ¢ chda cdc anion Br~, BrO~, BrO, va BrO;. Brom dioxit dugc
tao nén khi phong dién ém qua hén hgp brom va oxi & nhiét dd cua khéng khi long.

Tribrom octaoxit Br,Og (con c¢d cong thie BrQ,) la chdt rdn mau trdng, khéng bén
& nhiét db trén -80°C nhung bén & trong khi guy&n ozon. N6 tan trong nuéc tao thanh

dung dich ¢6 tinh axit va tinh oxi hda. N6 duge tao nén khi cho brom tac dung véi ozon,
¢ nhiét do thép.

Oxit cuda iot. Iot tao nén cac oxit cd cong thde L0, 1,04 va L[,0,.

Diiot tetraoxit 1,0, theo phuong phdp quang phd héng ngoai cho thdy 1a hgp chit
polime gém nhitng mach I - O lién k&t vdi cac nhoém 10, nén dugce coi 12 muéi iodyl
iodat 10(10;), nghia 12 mudi bazu ctia jot héa tri ba. N6 1a chit rdn mau vang phan
hiy & trén 85°C thanh L,Os va I, cho nén cd tinh oxi hda. N6 khong tan trong nudc
lanh nhung tan trong nude ndng tao thanh axit icdic va iot :

51,0, + 4H,0 = 8HIO, + I,

Trong dung dich kiém, nd tao thanh iodua va iodat.

Diiot tetraoxit duge tao nén khi dun nong axit iodic v6i axit sunfuric dac trong
vai ngay.

Tetraiot nonaoxit 1,0, cing 1a ch4t polime va dugc coi la mudi iodat ctia iot hda
tri ba I(I04),. Day 14 chdt rd4n mau vang da cam, hit &m manh va chay rita trong khéng
khi. Trén nhiét dé 75°C, né phan huy thanh L,O;5, I, va O,. N6 tdc dung v6i nuée tao
thanh axit iodic va iot. :

Tetraiot nonaoxit dugc tac nén khi cho iot tsc dung v6i hén hgp ozon va oxi ¢ nhiét
dé thudng hodc dun néng axit iodic véi axit orthophotphoric.

Diiot pentaoxit 1,0, theo phuong phip quang phd héng ngoai cho thiy, ¢ kién tric
0,1010,. Day l1a mét chét rin mau trdng, bén d&n nhist d6 300°C. Trén nhiét d& dd,

né ndng chdy phan hiy thanh cdc don chdat. N6 tan trong nudc vd phan dng cham vaéi
nudc tac thanh axit iogdic : :

1,04 + H,O0 = 2HIO,.
N6 cd tinh oxi hda, khi tdc dung véi cdc chdt nhu H,S, HCl va CO nd giai phdng

I,. Trong hda hoc phan tich, 1,04 dugc ding d€ dinh luong khi CO, iot do phan tng
sinh ra duge chudn d¢ bang Na,S,0;.

Diiot pentaoxit dugc digu ch& bing cich lam m&t nude cla axit iodic & nhiét d6 240°C.

Axit hipohalogeno HXO

Phan ti axit hipohalogeno la phan tit c§ géc :

voi géc HOX la 109°,
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12 axit hipohalogend ¢S thé tdch ra & trang thai ty do. nhiét ds thdp, ns 1a chst rdn

mau tring, nong chay & -117°C. § nhiét da thudng, ng Phan hdy thanh HF va 0
2HFO = 2HF + 0,
Khi tic dung vei nuge, nd khong gia phong O, ma tao nén H,0, :

2 .

cing d& phan hdy thanh hidro halogenua va oxj , Cac axit hipochalogeny nay la nhitng
axit rat ysu . .

HXO + H,0 = H,0" + X0
tinh axit giam ddn ti O] gap L : hing s6 phan li caa HCIO 14 38,4107, caa HBrO 1a
2.107% va c@a HIO i 1.10711, Muéi cda ching duge goi 12 hipociorit, hipobromit va

hipoiodit (goi chung la hipohalogenit). Nhitng muséi nay chi bist & trong dung dich, riéng
hipoclorit cua K, Na va Ca cd the tich ra g trang thdi r4n.

Riéng HIO con phan li theo kifu bazg - :
HIO =1* + oH"
v6i hang s6 phan lj Ky = 3.10710,

Trong mei trudng kiém, ion hipohalogenit X0~ (X =CI, BrvaI) phan hiy chd ysu
theo phan dng :

Cl, + 2KOH = Kl + KC10 + H,0
va khi dun nong theo phan Ung :

3L, + 6KOH = 5Ki + KIO, + 3H,0

Nhu vay, tuy nhitng digu kién cu the, halogen tac dung véi dung dich kiém g8 cho
dung dich chita jon hipohalogenit X0~ hay chda ion halogenat X0;.

Axit hipohalogeng va mudi hipohalogenit déu ia chit oxi hea manh. Tinh oxi hda

cia chiing gidm ddn t clo den iot nhu sa th&y qua cdc the dién cyc dusi day cha
cdc axit :

2HCIO + 2H' + 2 = Ci, + 2H,0 E° = 41,63y
2HBrO + 2H* + 26 = Br, + 2H,0 , E® = +1,59v
2HIO + 2H" + 2¢ = I, + 20,0 , E® = +1,45v
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Quan trong hon hé&t d8i véi thue t€ 12 muéi hipoclorit. 0 trong dung dich, hipoclorit
c¢6 th& oxi hda cdc ion Mn2+, Ni2+, Coz+, Fe? thanh hidroxit caa kim loai cd 56 oxi hda
cao hon, NH, thanh N,, H,0, thanh H,0 va O,, brom thanh bromat, iot thanh iodat.

Vi du

3NaClO + 2NH; = N, + 3NaCl + 3H,0
NaClO + H,0, = H,0 + O, + NaCl.

Lgi dung tinh oxi héa ctia hipoclorit, trong thuc t€ ngudi ta thudng ding hai
héa phdm chia mudi hipoclorit 12 nudc Javen va clorua v6i d€ tdy trédng vai va
sdat trung.

Nudc Javen la dung dich nudc cia natri clorua va natri hipoclorit. N6 ¢6 tén goi
nhv vay 12 vi l4n dédu tién duge Bectdlé diéu ch& & thanh pho Javen gdn Pari (Phap).
Nuéec Javen duge tao nén khi cho khi clo tdc dung v&i dung dich NaOH ¢ nhist do
thutng. Trong nganh céng nghiép dét, nwée Javen duge didu ché€ bing cich dign phan
dung dich mudi an loang (15 - 20%) d trong thing dién phan khéng cé mang ngan vdi
cuc 4m bang st va cuc duong bing than chi.

Clorua voi 12 chit b6t mau tring dugc coi 1a mudi canxi hén hop cla axit
hipoclorc va axit clohidric :

0—Cl
Ca/

\Cl

Ngoai nhitng céng dung giéng nhu nudc Javen, clorua v6i con duge dung dé€ tinh
ch€ dfu mé va lam thubc chéng chdt doc chién tranh.

4] trong phong thi nghiém hdéa hoe, ngudi ta ding clorua véi d€ didu ché khi clo
va khi oxi theo hai phan tdng sau :

CaOCl, + 2HCI = CaCl, + H,0 + Cl,
2Ca0Cl, = 2CaCl, + O,

Phén dng thd hai xdy ra nhanh dudi tac dung cia 4nh sang mait trdi hoac khi dun
néng vOi nhing hop chdt cia déng, niken, coban lam chit xue tdc.

Clorua véi duge diéu ch€ bang cich cho khi clo di qua huyén phit dac cia Ca(QH),
trong nudc § nhiét 46 30°C

Ca(OH), + Cl, = CaOCl, + H,0

Dung dich cac axit hipohalogeno c¢6 th€ diéu ch& theo phuong phdp chung 1& cho
halogen tdc dung vdi huyén phu cia HgO & trong nufc :

2X, + 2HgO + H,0 = HgO.HgX, + 2HXO.

Nguoi ta thudng diéu ch& axit hipoclorg b&ng tdc dung cta khi clo v6i huyén phu
cia CaCO, ¢ trong nudce :

2Cl, + CaCO, + H,0 = CaCl, + 2HOCI

Vi HOCI 1a axit rdt y&u nén khong tdc dung v6i CaCO,. Chung cét & ap su4t th.'ip
vd hdp thu sdn phAm vao nufc s& dugec dung dich axzit hipoclorg.
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Axit halogeno HXOq

Trong céc axit halogeno ngusi ta chi bist duge axit cloro HCIO,,. No 1a hgp chat

khéng bén, chi tén tai & trong dung dich va ngay trong dé cung phan hiy nhanh chdng
theo phan udng :

4HCIO, = 2CI0, + HCIO,; + HCI + H,0
Axit clorg cd d¢ axit trung binh, hing s6 phan li 1a K « 1.10"2. Mu6i cia né duge
goi la clorit. Ion clorit ClO, c6 cHu tao gip khic :

Cl 16447
[ O./’/ 10
véi géc OCIO bang 110° va 4o dai lién két C1-O la 1,644. D6 dai cla lien k&t C1-0O nay
hoi ngén hon so véi lién két don cho théy ring lien két dé cé mot phin cia lién két =

Mudi clorit bén hon axit cloro. Trong thyc t&, ngudi ta thudng ding natri clorit

NaClO, d€ tdy tring vai va gify. Natri clorit cd th€ diéu ché& bing tac dung ctia CIO,
vl natri peoxit :

2Cl0,; + Na,0, = 2NaClO, + 0,
Khi dun ndng, natri clorit phAn hidy thanh clorua va clorat :
3NaCl0, = NaCl + 2NaClO,.

Dung dich axit cloro c6 thé€ di€u ch& bing cdch ch€ héa huyén phiti bari clorit
Ba(ClO,), v6i axit sunfuric :

Ba(Cl0,), + H,80, = 2HCIO, + BaSO,.
Bari clorit duge diéu ché€ bing cich twong tu nhu natri clorit.

Axit halogenic HXOg

Axit cloric HCIO4 va axit bromic HBrO, chi t6n tai & trong dung dich. Trong dung
dich ¢ néng d6 trén 50%, ching phAn hiy :

8HCIO, = HCIO, + 2CIO, + H,0.
4HBrO, = 2Br, + 50, + 2H,0.

trong khi dd axit iodic HIO, c6 thé€ két tinh duéi dang tinh thé khéng mau, ndng chay
& 110°C va mAt nubc hoan toan & 240°C bién thanh anhidrit 1,05 Axit jodic dé tan
trong nufc vd dé chay rita khi d€ trong khong khi.

Ca ba axit HXO, déu cd tinh oxi hda manh, tinh oxi hda d¢ giam tit clo dén iot :

2HCIO; + 10H" + 10e = Cl, + 6H,0, E° = +1,47V
2HBrO; + 10H' + 10e = Br, + 6H,0, E° = +1,52V
2HIO, + 10H" + 10e = I, + 6H,0, E° = +1,20V

Ching tac dung v6i luu huynh, photpho, asen, khi sunfurs. Gigy hay bong bdc chay
ngay khi ti€p xdc v6i dung dich HCIO; 40%.

3 dung dich nude, HXO,; la nhitng axit mét nfic vd manh. Lyc axit giadm xudng tu
clo dén iot : axit cloric tuong duong véi axit clohidric, axit bromic gén tuong dudng véi
axit cloric, cdn axit ifodic y&u hon nhifu. Muéi cia ching duge goi chung la halogenat
{clorat, bromat v& iodat).
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Axit halogenic cd thé didu ché& bang cach ch& hdéa halogenat v6i axit sunfuric.
Vi du :

Ba(Cl0,), + H,80, = 2HCIO, + BaSO,.
NalO, + H,80, = HIO, + NaHS0,.
Axit iodic con cd thé didu ch& bang tac dung cba iot véi axit nitric dac hodc khi clo.
Vi du :

31, + 10HNGQ, = 6HIO, + 10NO + 2H,0

Mudi halogerat bén hon axit nhiéu, cht‘mg déu két tinh & dang tinh thé. Trong
halogenat, ion X0, cd cfu tac hinh chdép tam gidc déu :

A0
AN
0O 9] O

vai cac gde OCIO, OBrO va OIO bang 107, 102 va 99° ; do dai cua cac lién két Cl-0,
Br-O va 1-O 1a 1,57, 1,68 va 1,824 tuong dng. Sy rit ngin d6 dai cia lien k&t X-O
so véi lien két don ndi 1én lien k&t X-O c6 mot phén cla lién két n cho kiu p — d.

D6 tan cta halogenat & trong nudc giam ddn tit clorat dén iodat : cdc mudi clorat
cia kim loai tan nhiéu & trong nudc con iodat cla mét s6 kim loai nhu Ce, Zr, Hf va

Th tan it. Riéng mudi iodat cd th€ két hop v6i axit iodic tao thanh nhilng sdn phim
két hgp nhu K10, HIO,, KI0;.2HIO,,

Trong méi trudng trung tinh; muéi halogenat ¢ tinh oxi hda y&u hon axit. Phuong
phap chufin d¢& bromat thudng ding trong hda hoc phan tich dya vao kba ndng mudi
bromat ¢ th& oxi hda mudi bromua thanh brom trong méi trudng axit :

BrO; + 6H" + 5Br = 3Br, + 3H,0
81 brom cd thé phan dng kh4d nhanh va theo ty 18 hc_ﬁ: thic xdc dinh véi moét sé hogp
ch&t hitu cog nhu phenol, oxiguinolin...

Vi du Br

+ 2Br, = 4+ 2H' + 2BF
N N Br
OH OH

Chét chi thi mau cta phan dng brom héa nay 13 da cam metyl hay dé metyl, khi
c6 du brom chit chi thi m4t mau, lic bdy gis con lai mau vang nhat cta brom du. Qua
chit trung gian oxiquinolin ngudi ta cd th€. dinh lugng mot s6 cation kim loai bing
phuong phip chudn dé bromat vi oxiquinolin tao két tda véi mét s cation kim loai va
k&t tha nay tan trong dung dich HCI loing gidi phdng oxiquinolin.

Khi dun ndéng, tit ci cdc halogenat déu phan hiy giai phdng oxi. Qud trinh phén
hiy dé xdy ra kha phic tap. Tuy theo nhiét do, mudi clorat kim loai kiém tao thanh
peclorat hay clorua. Bromat kim loai kiém chi tao thanh bromua ; bromat cia mot s6
kim loai nang nay tao nén oxit va bromua, con bromat cia mét s6 kim loai ning khac
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tao thanh oxit va brom. Iodat kim loai kidm tao nén peiodat vl iodua, cdn cdc iodat khac

phan hiy gidng bromat. R4t kém bé&n voi nhiét la NH,CIO,, phan hiy nd & trén 90°C :
2NH,CIO0; = N, + Cl, + O, + 4H,0

o} trang thai ran ctia halogenat déu cd tinh oxi héa manh va kha nang dd gidm déan

t clorat dén iodat. Nhitng ch&t d& chdy nhu photpho, Itu hujnh, than khi tron vai
halogenat d& gay nd.

Céac halogenat cd thé diéu ch& theo mot phuong phép chung 14 cho halogen tic dung
v6i dung dich kiém ndng hodc dién phan dung dich halogenua ndéng. Riéng iodat ¢o thé
diéu ch& dé dang khi cho iot tac dung v6i clorat.

Vi du :
I, + 2KClO, = 2KIO, + Cl,
Trong cdc muéi halogenat, quan trong han hét d6i vai thye t& 13 kali clorat KClO,,

Kali clorat. Kali clorat 1a chdt & dang tinh th& hinh vay khdéng ¢6 mau, thude hé
don td va ndng chay & 356°C. Nd it tan trong nude lanh nhung tan nhiéu trong nudc
néng, 100g nudc hoa tan 5,3g KCl10, & 0°C, 7,3g & 20°C va 56g & 100°C, cho nén nd
rdt dé k&t tinh lai & trong nude. No khong tan trong rugu tuyét d6i.

Khi dun ndng dén gin 400°C, kali clorat phan huy thanh peclorat va clorua :
4KCl0, = 3KCIO, + KCI

3 nhiet dd cao hon nita, kali peclorat phan hiy thanh clorua va oxi cho nén phan
Wng ph&n hiy cia kali clorat & nhiét 486 dé 1a .

2KCI0, = 2KCI + 30,

Phan dng nay x3ay ra 4 nhiét 46 th&p hon khi cé MnO, hay Fe,0,, xic tac va
thudng duge ding dé didu ché€ oxi & trong phdng thi nghiém.

8] trang thai rdn, kali clorat 1a ch4t oxi hda manh. Khi tiép xic v6i kali clorat,
photpho béc chdy. H6n hop cua kali clorat vai dwdng, luu huynh va b6t nhém sé né khi
dap manh. B&i vay kali clorat duge diing chd y&u d€ lam thuésc phée, thudc ddu diém.
Trong y hoc, ngudi ta dung dung dich kali clorat loang 48 suc cudng hong, tuy nhién
voi moét lugng lon (trén lg) nd 13 chat déc.

Trong cong nghiép, kali clorat duwge diéu ch& bang cdch cho khi clo di qua

nudce véi dun néng réi 14y dung dich ndng dd trén vai KCl va dé€ ngudi dé cho KCl0,
ké&t tinh :

6Cl, + 6Ca(OH), = Ca(Cl0,), + 5CaCl, + 6H,0
Ca(Cl0,), + 2KCl = 2KCIO, + CaCl,

Kali clorat con dugc diéu ché& bing cach dién phan dung dich KCl 25% & nhiét do
70 - 75°C.

Axit pehalogenic

Trong cac axit pehalogenic ngudi ta da bist r4t ki axit pecloric va axit peiodic va
chua bigt dude exi¢ pebromic. Nhiéu y dinh t6ng hop mudi pebromat trude kia da khéng
thue higén dugc vaA ngudi ta cing d4 gidi thich 1 do khéng tén tai cia ion pebromat.
Gén day lai cé nhitng thong bdo da t8ng hgp dugc pebromat khi oxi hda bromat trong
dung dich kiém bang flo :
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BrO; + F, + 20H™ = BrO, + 2F + H,0

Axit pebromic khong tdch dugec & trang thdi tu do. Dung dich axit pebromic chi bén
¢ nong do dudi 6M. Axit pebromic va mudi pebromat déu 1a chft oxi hda manh, manh
hon KMnO,, nhung it khi dugc ding. Axit pebromic cé d6 manh tuang duong HCIO,.

Gilta axit pecloric va axit peiodic c¢d su cdch biét vé tinh ch4t nhiéu hon so véi cde
oxiaxit khic cia halogen,

Axit pecloric. Phan tit axit pecloric HCIO, ¢6 cfu tao :

g
14
H 1000 / 2A

cl
\Oﬁ \\\0
0

Do dai cta lién két C1-O trong phan ti HCIO, ngdn hon nhiéu go v6i lién két don
cho théy lién k&t d6 cd thém lién két n cho kifu p — d (xem hinh 84) nhidu hon so
v6i trong ion ClO;.

Axit pecloric tinh khigt la mot chét 1ong khong mau r4t linh déng, b6c khdi manh
trong khong khi, hda rdn & -112°C. N6 rdt d& tan trong nude vi tao nén véi nudc
nhitng hidrat HCI10,. nH,0 (n = 1,2 v& 3). Trong céc hidrat d6, monohidrat HCI10,.H,0
néng chay ¢ 50°C tao thanh chdt 1dng rdt nhét o6 thé dun néng dén 110°C ma khéng
phan hiy. Trong khi axit pecloric khan rit kém bén, khi dun néng dén 100°C dusi &p
sufit thudng, nd phan hiy lam cho chfit 1éng o mau db nau va cudi cing gay né. O nhist

d¢ thudng, axit pecloric khan cing phan hiy ddn, nh4t 13 khi cd lAn céc tap chdt. Vi

vay trong khi cdt trit, nd cd thé gay nd. Tuy nhién dung dich axit pecloric trong nudc bén
hon nhiu. Dung dich axit thj trudng thudng 6 néng dé 27% (hén hop déng sbi) cd thé
chung cdt & 208°C va phan hiy khéng ding k€, dung dich loing cdn bén hon nita.

Do rdt kém bén nhiét, axit pecloric khan 1 chit oxi hda manh nhét d6i v6i esc hop
chdt hitu co : gify va gb bbc chdy, gay n8 khi ti&p xdc véi axit khan. Trong khi dd, dung
dich lodng héu nhu khéng cd tinh oxi hda, né khong tic dung véi nhiing chét kh& manh
nhu HI, H,S8, 80, va hidro méi sinh.

Trong dung dich nudec, axit pecloric 14 mot trong nhitng axit manh nh4t da bist.
N& ciing la axit trong nhitng dung méi nhu H,80,, HNO; va4 CH,COOH léng. Muéi ciia
axit pecloric duge goi 14 peclorat. Ion ClO; cd cdu tac hinh td dién déu gi6ng nhu ion

Sin_ , POih va SOﬁ_. Céc mu6i peclorat cla cation khong c¢d mau déu khéng c6 mau.

Da s6 peciorat rdt d& tan trong nude, chl peclorat ctia K*, Rb* va Cs* tuong d6i it tan
trong nuéc lanh nhung tan nhidu trong nuéc néng. Magie peclorat khan Mg(ClO,), hut
fm rit manh tao thanh hidrat, 12 m§t trong nhitng ch4t: lam kho manh nh4t va cd tén
goi ki thuat 1a enhidron. Uu di€m cta chét lam khé nay 1a sau khi da hit nuéc cé thé
lam khan bing cich dun néng. Peclorat 1a hgp chit bén nh4t trong céc hop chét cua
clo v6i oxi. Nhiéu peclorat bén & trang thai rdn va trong dung djch. Cac peclorat rin
d6ng hinh v6i sunfat vad pemanganat. Khi dun néng, mu6i peclorat rdn phan hiy thanh
clorua va oxi, KC1O, phan hiy & trén 400°C. Béi vay & trang thdi rdn peclorat cd tinh
oxi héa, nhdt 14 khi dun ndng. Trong thyc t& hén hop KCIO, va vazdlin duge dung dé
lam chét n8, NH,CIO, thudng dugec dung lam chét ng thay cho KCIO, 1a ch4t dé gay

271



né va nguy hi€ém hon. Trong dung dich, mudi peclorat hdu nhu khong cd kha nang
oxi hda. :

So sanh-tinh chét cta cic oxiaxit ctia clo, nhin thiy trong day HCIO0-HCIO,~HCI0,-HCIO
tinh axit tang lén ddn : HCIO 1a axit r4t y&u, y&u hon axit cacbonic ; HCIO, 1a axit
trung binh ; HCIO, la axit manh va HCIO, la axit manh nhét trong cdc axit. Diéu nay
duge gidi thich bang sy gidm d8 bén cua lién k&t O-H khi s6 nguyén ti O, tdc 1a m,

trong cac oxiaxit cd céng thic chung la HOCIO , ting 1én (xem D6 manh cla axit va
bazo tap I).

Cing theo trat tu trén, dé bén cia cde oxiaxit tang lén : HCIO chi tén tai trong
dung dich lodng, HCIO, trong dung dich duai 50% con HCIO,, & dang tinh khi&t. Chiéu
bién d8i dd pha hop véi chidu ting dé bén cta cdc anion trong day ClO” -
ClO, - ClO; ~ ClO;. Diéu nay duge giai thich bing sy tang mic d6 bdi cua lién két
C1-0 trong cdc ion khi 4o dai cta lisn két dg bi rit ngén lai:

Anion C10” Clo, Clo;  clo;

Do dai cua lién két Cl1-0,4 1,7 1,64 1,57 1,45
Do su tang d6 bén trong day Cl0~ - Cl0, - ClIO; — CIQ,, tinh oxi hda cua cac

oxiaxit va cdc mu6i tuong dng gidm xubng. Ching han ion hipoclorit ¢é kha nang oxi
hda manh trong bat ki méi trudng nao :

NaClG + 2KI + H,0 = NaCl + I, + 2KOH
o trong dung dich nudc, ion clorat chi oxi héa trong moéi trugng axit manh :
NaClO, + 6KI + 3H,80, = NaCl + 3L, + 3K,50, + 3H,0
Cén ion peclorat thuc t& khong c6 kha niang oxi hda § trong dung dich nudc.

. Kha nang oxi hda~kh¥ clia céc oxiaxit cha clo duge trinh bay tém tit trong so dé
thé& dién cuc sau day :

+1,15 +1,27
~— ClO,
+1,19 +1,2% _‘ +1,64 +1,63 +1,36 _
Cl0, — C10; — HCIO, — HCIO — CL, — CI”  (méi trudng axit)
+1,47 l
0,50 +1,16
Clo,
+0,36 +0,33 +0,66 +0,40 +1,36 _
Cl0; — Cl0; — C10; — Cl0” — Cl, — Cl (moi trudng bazo)
+0,50 l L +0,89

Axit pecloric 12 mét hda chdt thudng ding trong hda hoc phan tich d€ dudi mot

axit d& bay hoi ra khdi mudi. N cd thé diéu ché bang tudng tdc cia mubi KC10, vdi
axit sunfuric dac :

KCIO, + H,80, = KHSO, + HCIO,

Chung cit hén hop phan tdng & trong chan khéng (4p sudt 22 mmHg) sé duge
axit khan. _
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‘Axit peiodic. O trong dung dich, axit peiodic t&n tei dudi dang jon td dién 10,
va phiing ion dugc hidrat héa nhu H,I0; (10,.H,0) va HJO, (10, .2H,0).

Dang axit duge bigt r& hon hét 14 axit parapeiodic H,lO,. Phan t H IO, cd cflu
tao hinh bat dién : :

HO,_ _-_(ﬁ_ -—--,0H
/ \1 ;’_
HO &= - --- l}—\—-’bH
OH

Axit parapeiodic 1 chit & dang nhitng tinh thé khong mau, néng chay & 122°C
va d& tan trong nubc. Khi dun ndng & trong chan khong dén 100°C, axit parapeiodic
m&t nudc bi&n thanh axii metapeiodic HIO,. Khi tan trong nudc, axit metapeiodic
chuyén lai thanh parapeiodic. Axit mezopeiodic Hyl05 khong tach ra duge & trang théi
ty do. O trong nuéc, axit parapeiodic phan i khd y&u :

H{IO, + H0 = H,0' + HJO; K =51107°
trong dung dich, céc ion H4IQ6_ d trong trang thai can bang véi céc ion 10, :
H,IO, = 10; + 2H,0 K = 0,025
Musi cﬁa axit peiodic duge goi 1a peibdat. Héu hét cac peiodat déu it tan trong nudc.

Muéi peiodat ndi chung gi6ng nhiéu véi mudi telurat. Ngudi ta da bist duge mot
s6 dang cia mudbi peiodat nhung thong thudng nhét 1a muéi cia axit parapeiodic vi du
nhu NaH,/IOg, Na,H,10, Na,H,I0, va Ag 0.

Cac muéi peiodat thudng duoc tao nén khi cho khi clo tédc dung véi iodat trong
moi trudng kiém. .

Vi du : N .
NalO; + 3NaOH + Cl, = Na,H,104 + 2NaCl ,
. Déc di€m chu y&u cua axit peiodic v mudi peiodat 12 co tinh oxi héa manh, manh
hon axit iodic va mu6i jodat. Céc phan dng oxi hda thuing xay ra manh ligt va nhanh

chéng nén hay dugc dung trong hda hoc phan tich dé chuyén chdng han jon Mn*
dén MnO,.

D& d& so sénh kba nang oxi héa cia cdc oxiaxit cua iot, ching ta dung so d6 thé
dién cyc clia cdc hop chét cta iot trong mdi trudng axit va mbi trusng bazo :

+0,7  +L14 +1,45  +053
| w_ |
407 H014 4045 4053
H,10{" —10; — 10" — L, —1 (moi trudng bazo)

l +0,29 |

Axit parapeiodic cd th€ diéu ché bing céich cho muéi parapeiodic tdc dung véi axit
sunfuric : ' o

Ba (10, + 5H,80, = 5BaSO, + 2HI0,.
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Hop chdt gita cic halogen

T4t ca nhitng hop chédt giita chc halogen cd cong thic chung la XXn trong dé X

12 halogen, X’ 12 halogen c6 do dign &m 16n hon va n Ia 86 phéi tri bang 1, 3, 5 va
7. Mot vai tinh ch&t vat If cta ching duge trinh bay trong bang 35,

Bdng 35
Mot s6 tinh chét vat If cia nhitng hgp chét gita cdc halogen

Hgp chit CIF | BiF | BeCl | IC1 | WBr | CIFs | BrFg | 1013 | BrFs | 1 1F5
Trang théi tap hop khi | 1éng | khi rin rin khi | long | rin | 18ng long | khi
Mau khong | d& | vang | do | xam |khong | khong | vang khong | khéng | khong |
' ‘midu may | miu miu | mdu | miu
Nhi¢t d¢ nong chdy, °c | -158 ~-33 -54 +27 +42 -83 +9 +101 -6l +10 +6
. _ {2atm)
Nhigt d¢ soi, °C T100 1 420 ) 45 | 497 | 4119 | 412 | 4126 | +64 | +41 | +100 | 5
{phan { (phan | (phan _ {phan
hiy) | hiy) | hiy) hily)

Vai nhén xét chung vé céc hop chét giita cée halogen la : trong nhfmg hop chst
XXn v8i n = 3, nguyén ti halogen X & trung tam dé€ cho cdc nguyén tu halogen khic

X’ phéi tri xung quanh nd luén ludn khéng phai 1a F ma la nguyén td halogen cg
kich thu6c 16n hon va sé phéi trl n cang 16n hon khi d6 dién am giga X va X* cang
chénh lach. .

Do ¢6 mot s6 chin nguyen ti halogen, tdt ca nhitng hop chdt XX déu la chat
nghich ti véi céc.electron hda tri duge ghép dei hodc & dang cip ty do.
| Céac monohalogenua XX’. Csc hop ch&t nay ndi chung cg nhitng tinh ch4t nim
trung gian gitta cdc halogen X, va X2 Vi du CIF khéng c6 mau cén BrF, BrC! va ICl

¢6 mau ; florua dé& bay hai hon clorua, clorua dé bay hoi hon bromua. Khj dun noéng,
cdc hgp chit XX’ c6 thé phan hay thanh X, va X’,, d0 bén nhigt d6 gidm dén theo
thd ty CIF - ICI - IBr - BrCl. Riéng BrF rdt d& phan hiy thanh Br2 vi BrF3. Vé
mat hda hoc, t4t cad chc hap chdt XX’ déu rat hoat dong va thuding hoat déng hon ban
than cdc halogen dd tac nén ching vi nang lugng ciéa lién két X-X’ bé hon so véi
nang lugng cia lién k&t X-X va X'-X’. Chiing tuang tdc manh liét voi da &6 nguyén t§ &
dang ty do .tac nan halogenua hén tap. V&i nuéc ching bj thiy phan tuong tuy
nhu halogen : ' ' '

XX+ H,0 = HX + HOX’ _
trong dd nguyén t6 halogen X’ tao thanh axit hipohalogeno.

Nhitng nmronchalogenua ki€u XX’ cé thé digy ch& bing tuong tdc truc ti€p cha cac
halogen & 250°C (duge My véi ti la phén t& nhu nhau). :

- Cl, + F, = 2CIF.
Céc trihalogenua ki€u XX3 Phan tt XJL'jcd cfu tao hinh chit T, trong dd nguyén

td trung tdm X & trang thai lai hda spsd, ba obitan lai hda sp3d duge st dung dé tao
thanh lien k&t v6i obitan p cia ba nguyén t¥ X', cdn lai hai obitan laj hda nite, trén _
mbi mét cd mét cip electron ty do :
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X-X-X
o

X
Duéi day la cdu tao cla cde phén td ClF3 va BrF3 : -
F F
| 87%29 | 86°12,6'
N F B\ F
1,6988 | 15984 18104 17214
F F

Hop chdt ICl, & treng thdi rdn gém nhing phén tit dime (ICL), do hai phan ti
ICl, cling cd cfu tao hinh chit T trung hop lai ma thanh :

Ci Cl_ 274 Cl
~
94°( " 17 gge I 2,394
Cl a” Sa
D§ bén nhiét cia chc trihalogenua XX’3 gidm dén theo thd ty Br, - CIF, - ICL,.

Riéng BrF, 1éng cé d di&n dién ridéng khd cao (8.107 3 Q ! em™! & 20°C) va phan li
theo phan ling

—_ + =

2BrF, = BrF, .+ BrF,

N¢ la dung mdi ion hda t6t ddi voi nhidu ch4t. Khi tan trong dung méi dd, nhiing

hgp chdt lam tang néng d6 cia ion BrF,:,L la axit va nhitng hgp ch4t- l1am tdng néng
d§ cia ion BrF; la bazo.

Trong cdc trihalogenua XX;, hoat IdOng hon hét la le‘ Nd la chat oxi hda rat

manh ging nhu F,. N6 c¢ th€ tuong tdc voi hdu hét nguyén t6 & dang tu do (trl
khi hi&m, nito va mOt vai kim loal ¢d kh& nang tao thanh mang florua bdoc vé&) va
tuong tdc manh liét véi nhiéu hop chét hitu co (thudng giy chay). Kém hoat déng
nhdt 14 IF,. Tuy nhién BrF, la ch4t flo héa thudng dung trong téng hgp hda hoc.

Vi du : :
4BrF, + 3810, = B8iF, + 2Br, + 30,
4BrF, + 2WO0, = 2WF, + 2Br, + 30,

Cédc trihalogenua XX3 cing cd th€ didu ché& bing tuong tdc true tidp gita cdc
halogen & 280°C.

Vi du : _
Cl, + 3F, =_2___9_1F3
(du) oo
Cic pentahalogenua XXS Phan ti XF, c6 cfu tao hinh F
chdp ddy vubng : trong dd nguyén tl trung tam X & trang thai F:R“‘/F
lai héa Sp3d2 nam obitan lai hda sp 342 duge st dung d€ tao thanh ’ X

lien k&t o v6i obitan 2p cta nam nguyén td F, cdn lai mot obitan FL—/—- - x'F
lai hda cd cap electron tu do.
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tén tai & diéu kién thudng trong khi IF, khong phan hiy khi dun ndng dé&€n 400°C.

Riéng IF, léng cé d¢ dén dign rieng kha cao (2.107°5Q lem™! & 20°C) va phan li
theo phan dng : ' ' : .

DO bén nhigt tang lén nhanh theo thi ty CIF, - BrF, - IF,. Hop chét CIF, khong

— + -
20F; = IF; + IF,

NG ciing 12 mot dung moi jon hda t6t d6i véi nhidu chat va thudng dimg hon so v6i BrF,
vl kém hoat ddng hon.

Trong céc pentahalogenua XX;, hoat d¢ng hon hét 1a BrF,. N6 la cht flo hda
manh gi6ng nhu CIF,. N¢ tuong tdc véi nhidu nguyén t6 (trt khi higm, oxi va nito),
moét 56 hop chat cia kim loai va khong - kim loai va céc hgp chét hitu co tao nén
sén phdm chd y&u 12 florua. Phan dng thudng gay né nén BrF, {t duge ding lam chat
flo hda. Phan tw& IF, kém hoat dong hon. N¢ tuang tde v6i nhidu chdi nhung san
phdm cia phan vng khong duge dic trung l4m. NJ tuong tdc cham v6i kim loai va
g8y phin dng chdy v6i cic nguyen t& ndng khong - kim loai. N6 bi#n oxit thanh
oxiflorua ; '

Vi du :

VZOS + 3IF5 = 2VOF3 + 3IOF3.
Cac heptahalogenua XX., Hién. nay ngudi ta chl méi

bi¢t duge iof heptaflorua IF,. Phan ti IF, ¢d cfu tgo hinh 3
chdp kép nam canh dng v6i trang thai lai hoa ep’d?f cia 1.83
nguyén t¥ iot :

Khi duge lam lanh, khf khéng mau IF, bi¢n thanh ch4t
long cling khéng mau réi bi€n thanh chdt rén mau trdng gifng
nhu tuyét. IF, dugc tao nén khi dun néng hén hgp IF, va Fz'
4 250 - 270°C. -

Cédc halogen gid

Mot 88 nhém nguyén td ciua vai nguyén t6 cd tinh chit gidng halogen duge goi
1a halogen gid. Hign nay nguti ta tdch ra duge & trang thai ty do nhing halogen gia
sau d4y : xianogen (CN),, oxixianogen (OCN),, Horianogen (8CN),, selenoxianogen
(SeCN)2 v azitocacbondisunfua (SCSN3)2.

N6i chung cdec halogen gia cd nhing tinh ch4t U, hda hoe cha halogen :

Tat ca ching déu d& bay hoi. .

Ching déu ]a chat oxi héa. Khi oxi Hda, ching tao nén muéi giéng vei halogenua.
Cédc mubi halogenua gia 13 : xianua chda ion CN™, xianat chda ion OCN™, tioxianat
chia jon SCN™, selenoxianat chda ion SeCN™ va azitotiocabonat chda jon SCSN; .

Halogen giad manh ed thé ddy halogen gia (hay halogen th4t) y&u hon ra khéi mudi.

Vi du : ' _

' 28CN™ + Br, (8CN), + 2Br~
2" + (8CN), = I, + 25CN".

Trong mét 88 trudng hgp, ion halogenua gia c6 th& bi nhitng chdt oxi hda khéc
oxi hda thanh halogen gia ty do. '

Il
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Vi du :
| MnO, + 4H' + 28CN” = Mn® + (SCN), + 2H,0
Céc halogen gia tham gia phan dng k&t hop v6i céc hidro cacbua chua no.
Vi du : | |
(SCN), + H,C === CH, — H,C—CH,

|
NCS SCN

Halogenua gi4 cia ion Ag', Hg§+ va Pb%* déu it tan.trong nudc gifng nhu halogenua
tuang dng.

Cdc hop chfit cia halogen gia v6i hidro ciing tuong tu v8i cdc hidro halogenua,
trong dung dich nuéc ching déu la axit nhung néi chung y&u hon so v6i cdc hidro
halogenua. ) '

Cac halogen gia cling cho nhilng hgp chit gita cdc halogen gid v6i nhau hodc véi
halogen that, vi du nhu nhing hgp chdt CNSeCN, CNSCSN,, CISCN, SCNCla,
I(SCN) RAS

Cac halogen gia cd th€ ditu ch& nhu saum :

Xianogen cd th& didu ch& bing cich dun néng AgCN hay dun ndng hén hop
Hg(CN), va HgCl, : .

2AgCN = 2Ag + (CN),. : !
Hg(CN), + HgCl, = Hg,Cl, + (CN),.

Tioxianogen va selenoxianogen cd th€ diéu ch& bang cach cho halogen manh hOn
tdc duyng vdi mubi halogenua gid tuong !ing

Vi du :

2AgSCN + Br, = 2AgBr + (5CN),
2AgSeNC + I, = 2Agl + (8¢CN),.
Azltocacbondlsunfua cé th€ diéu ché& bdng c4ch dung H,O, oxi héa KSCSN,
2KSCSN, + H,0, = 2KOH + (SCSN,),.
Kali azitotiocachonat cd thé’ didu ché’ blng tudng téc cta CS, va KN, & 40°C :
CS, + (KN,) = KSCSN,. '
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CHUO'NG ) 4
KHi HIEM

Cdc khi hidm thube vao nhém VIIIA cda bang tufn hoan cac nguyén t8 va gém
¢d : heli (He), neon (Ne), agon (Ar), kripton (Kr), xenon (Xe) va radon (Rn). Mét s6
dac di€m cia cdc nguyén ti khi hifm duge trinh bay trong bang 36.

Bdng 36
Mot s6 dac di€m cua cdc nguyén ti khi hi&m
’_ : -
Nguyén ti S thit tu Bénekh:.g Cdu hinh iaf:agt::;nghﬁl:n
gy nguyén tu nguyen t, electron © oV nhdt,
He 2 1,22 | 18® - 24,58
Ne 10 1,6 (Hel2s%2p® . 21,669
Ar 18 1,91 [Nel3s23p® 15,755
Kr 36 2,01 [Ar]4s%4p® 13,996
: Xe 54 2,20 [Kr]5825p° 12,127
| Rn 86 - [Xel6s%6pS 10,745

Cdc nguyén ti khi higm cd lép vo ngoai cﬁhg nsnp dad disn dt electron. C4u hinh
electron nay r4t bén nhu da thdy qua nang lugng ion hda cao cia csc khi hi€m, nhat
la cia nhitng khi{ higm nhe. Chinh Ii thuyst c6 dién va lién két ion va lien két cong

héa tri déu da duge xdy dyng xudt phat tit tinh bén cua cfu hinh electron cta nguyén
ta khi hi&m. - '

Don chat

Tinh chét Ii héa hoc.Do ¢ cfu hinh electron bén, khi hi€m g6m nhitng phan
td don nguyeén t&. Disu dg da duge xdc dinh qua tl s8 cia cdc nhiét dung phén ta &

ap sufit khéng déi va thé€ tich khéng d8i Cp/Cv, t s6 ndy bang 1,666 d6i véi cdc khi
don nguyén tu. :

T4t cd céc khi hiém deu khong cd mau va mui. Ching rdt khé hda léng va hda

rén vi giita céc Phan t& (nguyén t&) khi hi¢ém chl ¢6 luc Van de Van r4t y&u. Duéi

- déy 1a nhiét do néng chay, nhiét dé sdi va dd tan trong nudc cia khi hiém (bang 37)
4 .

Bdng 37 .
Mot s6 tinh chat vat 1} cia khi hiém |
Khi hiém _ He Ne Ar Kr Xe Rn
Nhist do néng chiy, °C -269,7 | -2486 -189,4 | -157,2 -11.9 =71
Nhiét dé s8i, °C -268,9 -246 | -105,9 -153,2 | -109,1 -62
D¢ tan & 20°C_, mifi H0 | 9,7 26 56 110 242 510
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T heli dén radon, khéi lugng phan ti va kha ndng bi cuc hda cda phan tu ting
lén lam cho ltec Van de Van ting lén, nén nhiét do6 ndong chdy va nhiét d¢ séi ctia cac
khi hi€m ting lén. Trong cac khi hi&m, heli c6 nhiét d6 s6i thip nh&t nén heli léng
thudng duge ding d€ tao nhiing nhigt do r&t thdp trong csc cbng trinh nghién ctu I
hda hoc. Khéc véi cdc khi hi€m khdc, heli 16ng c6 hai dang : heli I tén tai & trén
nhiét d6 2,172°K c¢6 nhitng dac tinh cda mdt chét léng bink thudng va heli II t6n tai
4 dudi nhiét d6 2,172°K, cd nhitng ddc tinh b4t thudng khong cé & b&t cd chat long
nao khac. Heli II c¢d d6 ddn nhiét rdt 16n, gdp 800 18n dd din nhidt cua dong & nhist
d6¢ thudng, cd do nhot rat b, gin biing 1/1000 d6 nhét ctha khi hidro vA cf the tao

Mmén nhitng mang méng cd bé day chi vai tram nguyén t&, chdy dugc qua cdc &ng rbt

nhé hay céc khe rét hep ma khong cén phai bom vi khong c¢6 me sat gl ca. Mot s6
nha nghién cdu coi heli II nhy la trang thdi thi tu cda chat. Hien nay ngudi ta ciling
chua giai thich duge ddy du nhitng tinh chat bat thudng dd cua heli II

Heli rén c6 mang 1u6i luc phuong giéng nhu hidro rdn con cdc nguyén t§ khi
hi€ém khic & trang thai rén co mang luéi ldp phuong tam dién,

Cdc khi hi€m twong d6i d& tan trong nuée va dé tan tang lén dAn tir heli dén
radon. Trong cédc dung méi hitu cg nhu rugu, benzen, do tan ctia cdc khi hi€m con
16n hon. Cé4c khi higm dé dang bi than hdp phu & nhiet do thdp va kh4 nang bj hdp
phu d6 tang lén theo chigu tdng cia khéi quﬁg phan td. Khi dun néng d&n, cac khi
him da duge hép phu lan lugt thoat ra theo thd tu nguge lai. Dya véo tinh chéit nay
ngudi ta ding than hoat tinh d€ tach riéng cdc khi hiém ra khéi nhau.

o) trong dng phdng dién, khi hiém 'tao ra cdc mau dac trung : véﬁg (heli), do
(neon), lam nhat hoi dé (agon), tim (kripton) va lam {xenon). Trong thuc t& neon duge
dung dé nap vao bsng dén quang cio va bong den bdo higu & san bay va bién.

V& mit hda hoe, trong mét thai gian dai trude day ngudi ta coi cdc khi higm 1
nhitng nguyén t& khong cd kha n#ng tao thanh nhing hgp chét hda hoc bén, nghia 1a
tro va ching duge goi 1a Aki fro hoac khi quy. Nhitng hidrat cia kh{ hi®m cdé thanh

‘'phin gfn véi X.6H,0 (X = Ne, Ar, Kr vd Xe) dugc tao nén & nhiat dé thdp va dusi

ap suft cao khong phai Ia hop ch&t hda hoe thuc sy ma la mot loai hgp chdt bao
gifng nhu hidrat cia cdc halogen. Nhiing hidrat cia khi hi®m r&4t kém bén va d¢ bén
tang lén t¥ Ne dén Xe, :

Tuy nhién dén gin day qué.n nidm vé 'tﬁlh trd tuygt d6i clua cdc nguyen t6 khi

hi€m héu nhu khong cdn nita. Xust phdt ti chd ning lugng ion héa cia nguyén ti
Xe (1470 kJimol) va cia phan ti O, (1084 KdJ/mol) xfip xi v6i nhau, nam 1962 Baclet

(N. Barlett) suy nghi ring Xe phai tdc dung véi platin hexaflorua giéng nhu 0, da
tdc dung : .

' 0, + PtF, = OgPtF;
va Ong di thue -_hién dugc phan dng :
Xe + PtF = Xe'PtF;

¢ nhiét do thuong, thu duge XePtF, 12 hop chat bén & dang tinh th8 mau dé da cam,
Phat minh d¢ ctia Baclet md dfu cho 8¢ phét trién manh mé& va nhanh chéng hda hoc

cia khi hi€m, trong d6 Xe* 12 ion duong con PtF, la ion am. Vé sau ngudi ta da téng

hop duge mot s6 lén hgp chét cia Rn, Xe va Kr trong dd khi hi€m cd cdc 88 oxi hda
+1, 42, +4, +6 va +8. Vi vay ngudi ta da déi s6 tha ty cia nhém khi hi6m trong bang
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tudn hoan tit nhém O thanh nhdm VIIIA. Dya vao ndng higng ion hda thi céc nguyén
~ t6 kbi hi&m ning nhu Kr, Xe vA Rn c¢$ nhiéu hon khd nang tao thanh hgp chit. Dua
vao d6 dién &m thl nhitng nguyén t6 c6é khd nang tao thanh hgp chét véi khi hi&m phai
1a flo, oxi v& clo. Radon la nguyén t6 phdng xa, cdc hgp chfit cia nd chua duge nghign
citu nhiéu. Thyc t€ nhiing hgp chét cha khi hisém d& duge bist cht y&u la hgp chét cia
xenon v&i flo va oxi. Kripton tao nén mot 86 hgp chft it hon va kém bén hon. Dé&i véi
heli la mot trong nhing nguyén té hi€m nh4t, gdn day cd nhiing théng bdo cho bidt cé
nhitng hgp chdt nhu I-IgHG:10 WHe, duge tao nén & trong 6ng phdng dién.

Trang thdi thién nhién va phuong phép tdich riéng cdc khi hi&m. Trong
thién nhién cdc khi hi€m tén tai &-trang thdi tuy do. Ham luqng cia cAc khi d6 ¢
trong khi quyén Qua D4t 1a (% vé th€ tich) : .

He Ne Ar Kr Xe Bn
5.107¢ 1,810 9310°! 1,1.107*  86.10% 61072

Nhu vay ham luqng‘ chung cta tft cd cdc khi hiém trong khi quyén 13 gén 1%.
Trong mot 86 khi thién nhién, ham lugng cia heli 16n hon nhidu «7%), nd duge tao
nén do mot s6 khodng vAt phdng xa. Nhilng ddng vj cia radon duge tao nén bdi qué

trinh phan huy phéng xa cia mét s§ nguyén t6 phdng xa nhu rad1, thori. O trong vi

tru, heli lai 14 nguyén td phd bién nhét.

Thanh phén cda khéng khi da dugc phén tich ti nita sau cia thé ki thd XVIII,
nhung ngudi ta khong phdt hién duge cde khi higm vi tinh tro héa hoe cia ching.

Chi sau khi ¢6 phuong phdp phan tich quang phd, mét phuong phép phan tich rit
nhay, ngudi ta méi phdt hién duge céc khi hiém.

Nam 1868, hai nha thidn van 1A Gianxen (J. Jansen, 1824 - 1907, ngubl Ph4p)
véa Locki (J. Lockyer, 1836 - 1920, ngudi Anh) biing phuong phdp phAn tich quang
phS da phat hién duge nguyén td heli & trong khi quy&n ciia Mat Troi. D&n nam 1895,
nha hda hoc ngudi Anh 13 Ramxay (W - Ramsay, 1862 ~ 1916, gidi thudng Nobel nam

1904 v& phét minh cdc khi hlé’m) da phdt hién ducc khi thoat ra ti khodng vat cleveit
1a heli.

Agon dugc phé4t hién nam 1894 khi Raylay (L. Rayleight, 1842 - 1919) va Ramxay
so sdnh khéi lugng riéng cha khi nito ch€ tit khong khi va khi nito tinh khi&t sinh
ra khi phan hiy NH NO,. Khéi lugng 1 lit nito tinh khi&t luén luén bé hon 0,0067g.
Diéu dd ching té trong nitc khéng khi con cé mot khi khdc nang hon nita. Ds 12 khi
agon, ti€ng Hi Lap argos cd nghia 12 "khéng hoat dong".

Nam 1898 bing cdch chung cit phAn doan khéng khi 1éng va hdp phu phan doan
cac khi, Ramxay v céc cfng sy dd ldn lugt phdt hién ra kripton, neon va xenon.
Tigng Hi Lap kriptos cd nghla 12 "kin d40", neos 13 "méi" va xenos 1a "la".

Dén nam 1900, Rozopho phét hién ra nguyén t6 khi hi€m na@ng nhdt va cling 12
khi nang nhdt trong t4t cd cdc don ch4t khi. D6 13 radon, mot nguyén t6 phdng xa
duge tao nén tit nguyén td radi

Nhitng céng dung trong thuc t§ cia cdc khi hi&m chi yé&u dua vao tinh tro cia
ching. La khi hiém nhe nh#t va khong chay heli duge dung d€ bom vao khi cfu. Heli
va agon duge dung d€ tao khi quyén tro trong luyén kim va trong viéc han kim loai.

Neon dugc ding d€ nap vdo bong dén quéang cdo, dén bdo vA dén 6n 4p. Agon
dugc diing d€ nap vdo béng dén dién, 6ng phdng dién vad 8ng d&m. Nhitng den phdng
dién qua khi xenon la mot trong nhitng nguén sdng manh nhit ngay nay, cé do
sdng bang dnh sdng Mat Trdi. Dén xenon duge ding lam céc dén chi€u manh va
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dén trong mdy chi€u phim. Quang ph8 cia 4nh sdng dén xenon gidn véi quang phd
Mat Trdi nén dén xenon duge dung dé thay th€ Mat Trdi trong cdc nha kinh nubi
tréng cay. N&u thay agon trong béng dén dign bang kripton, tudi tho cta dén duge
tang l1én nhiéu vl nhiing nguyén ti& kripton néng hon agon cd kh& nang ngin can
manh hon sy bay hdi nhitng nguyén tit W clia sdi téc béng dan. Dén kripton cho anh
shng tréng nén duge dung lam dén quang céo, kripton cing dudgc ding ciing véi xenon
1am céc den chi&u manh. Radon phdng xa duge dung trong y hoc, vi du nhu "tAm radon".

Heli duge tao ra chd y&u tit khi thién nhién, khi duge lam lanh bAng khoéng khi
long, céc khi cd trong thién nhién s& héa 1éng cdn lai heli & trang thai khi. Déng vi
bén nhat cta radon (““’Rn) duge tao nén do sy phan hiy phdng xa cia radi va thudng
duge t4ch ra bdng céch thdi mot khi ndo d6 di qua dung dich radi clorua. Céc khi
hi€m khéc duge tdch ra t&t khong khi, ching 13 nhitng san phdm phu clia qud trinh
digdu ch& O, va N, tk khong khi. Khi hda Iong khéng khi, heli vd neon tp trung ¢
trong phén hoi, cdn agon, kripton va xenon, ¢ trong phén 1éng. Chung cft lap di lap
lai nhiéu 14n phén 1éng ndy sé duge ch&t léng chda dén 60% khi hiém. Cho hén hgp
nay tdc dung voi canxi va magie d& loai hét O, va mot ft N,, s8 thu duge hén hop
cta Ar, Kr va Xe. D€ tdch riéng ting khi hi€m ra khéi hén hop cia He va Ne cing
nhu hén hop cia Ar, Kr vad Xe, ngudi ta lgi dung kha nang hdp phu khic nhau cia
than hoat tinh & nhi¢t do th&p (cta khong khi 1ong) d6i véi khi higm.

Hgp chdt ciia xenon

Ngudi ta da bist dugc nhitng hop chdt cia xenon voi flo vA cdia xenon véi oxi,
trong d6 Xe cd cdc s6 oxi hda +2, +4, +6 va +8, :

Xenon diflorua (XeF,). @ trang thai khi va rén, pilan tl XeF, cd cfu tao dudng
théng v6i do dai cla lién két Xe - F bang 2,04 :

F -Xe-F

Theo phuong phép MO, trong phan ti XeF, mét obitan 5p cia nguyén tlit Xe cd
ciip electron che phit v6i hai obitan 2p cia hai nguyén ti flo (hinh 92), mdi mot cd
modt electron doc than, tao thanh ba obitan pha&n ti lién ké&t, phan lién k&t va khong
lién ké&t. Trong ba obitanphan ti dd, obitan phan tit lién két cd hai electron va obitan
phan ti khong lién két cd hai electron, cho nén lien k&t duge tao nén tuong dbi ving
bén. Nhu viy lién k&t F - Xe - F 1a loai lién két ba tam.

2r 5P 2r

Hink 92 - Sy che pho gilla cbitan 5p ciia Xe vdi hai obitan 2p cia F trong Xel,

3 digu kién thudng, zenon diflorua la chéit & dang tinh th€ khéong mau ndng chay
& khoang 140°C. Kién tric tinh thé cia xenon diflorua ducc trinh bay trén hinh 93.
Khi dun néng, XeF, phan hily theo phan dng :

9XeF, = Xe + XeF,

NG tan dugc & trong nuée, 1I nudec & 0°C hoa tan 25g XelF, Khi tan nd bi
thuy phén :

2XeF, + 2H,0 = 2Xe + 4HF + O,
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Phian dng ndy xiy ra rfit nhanh trong moi trudng
kiém va xdy ra chdm trong méi trudng axit va trung
tinh.

Trong dung dich nuéc, XeF, 1a chat oxi hda rat
manh, nd chuyén I” dé&n L,, iodat dén peiodat, Co?* dén
Co** vv...

Vi du
KIO, + XeF, + 3H,0 = KH,IO, + Xe + 2HF
2KI + XeF, = I, + Xe + 2KF
Trong tuong tdc voi H, hay NH,, xencn diflorua
cing déu giadi phong Xe :
H, + XeF, = Xe + 2HF
8NH, + 3XeF, 3Xe + SNH,F + N,.

. Xenon diflorua ¢é th€ két hgp pentaflorua MF, cia
mét 86 nguyén t§ (M = P, As, Sb, Nb, Ta, Pt...) tao nén Hink 93 — Ki€n tric tink thé
nhitng sin phfm ket hop nhu XeF, MF,, XeF,.2MF, va cha Xefy
2XeF2AMF5.

Xenon diflorua cd thé diéu ch& bang tuong tic truc ti€p cva céc nguyén t6, nhung
s&n phfdm XeF, da duge tao nén phai duge thudng xuyén téch ra khdi hén hgp phan
Ung. Ngudi ta cho hén hgp khi flo vA xenon di qua 8ng niken d6t néng dén 400°C réi
di qua 6ng chit U duge lam lanh d&n -50°C d€ 1am ngung tu san ph&m ciéa phan ung :

Xe + F, = XeF, : ’
Xenon diflorua con c6 thé digu ché bing tuong tic cia Xe vdi F,0, & nhist
dé -118°C.

Xenon tetraflorua (XeF,). 0 trang thai khi, phan ti XeF 4 €6 cdu tao hinh vuong,
trong dd nguyén tit Xe ¢ trang thai lai hoa sp’d? (gi6ng nhu I trong IF, va Te trong
TeF ) ndm tai trung tam, cpn b6n nguyén ti F va hai cip electron ty do chifm csce
dinh ciua bt dién (d6 dai cda litn k&t Xe - F bang 1,944) .

9

SI2HA

o

4074

F _ F
e o T
F

M&i mot lien k&t thdng hang F - Xe -~ F trong phan ti XeF, ciing dugc mo ta
bdng mot lién k&t ba tAm gi6ng nhy trong phan tu XeF,.

4] trong cdc diéu kién thudng, xenon tetraflorua 13 chit & dang tinh th€ khong
mau, néng chay & 114°C ma khong bi phan hiy r6 rét. O nhiét cao hon, né phan hiy
theo phan dng :

3XeF, = 2XeF, + Xe.

NG cing la chit oxi héda manh : tdc dung véi hidro, thiy ngan va ion iodua giai
phdng xenon :

XF, + 2H, = Xe + 4HF.
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XeF, + 4Hg = Xe + 2Hg,F,.
XeF, + 4KI = Xe + 2I, + 4KF.
Vi nudc, xenon tetraflorua bi thuy phAn tao thanh xenon trioxit :
6XeF, + 12H,0 = 2XeO, + 4Xe + 30, + 24HF.

Xenon tetraflorua la florua d& didu ch& nh&t cia xenon, nd dugec tao nén khi dun
néng hén hgp khi flo va xenon & 400°C :
Xe + F, = XeF,.
XeF2 + F, = XeF,,
Xenon hexaflorua (XeF ). (G trang thai khi, phan ti XeF, c6 clu tao hinh bat
dién hoi léch v6i nguydn td Xe ndm & trung t&m cia bat dién (40 dai cta lien ké&t

Xe - F bing 1,914), trong dé nguyén tit Xe & trang thai lai héa sp>d’f (gi6ng nhu
trong IF.) :

F\:)|(e/F . F>!

Trong phan ti XeF,, mbi mot lién két thdng hang F - Xe - F dugc mb ta bing
moét lién két ba ta&m gidng nhu trong phén tit XeF,.

O trong céc diBu kién thudng, xenon hexafiorua la chft & dang tinh th& khong
mau, § 43°C nd trd nén vang va & 48°C ndng chay thanh chit 1dng mau vang. Xenon
hexaflorua bén & nhiét do thudng nhung 1a8 hgp chft kém bén nhit trong céc florua
cla xenon.

Xenon hexaftorua rdt hoat dong vé mat hda hge. N¢ tdc dyng nhanh chdng vdi
thach anh tao nén xenon oxitetraflorua v xenon tetraflorua :

2XeF, + 8i0, = 2XeOF, + BiF,.

N¢ phan Ung méanh lidt v6i nudc & nhigt 4o thubng, nhung 4 nhidt d9 thdp, phan
ing thuy phan xay ra ém dju hon :

XeF, + 3H,0 = XeO, + 6HF.
Trong dung dich nuéc, né cing oxi hda ion I' dén I,

Xenon hexaflorua dé tao nén san phd&m ké&t hgp véi florua hon cé.c florua khac
ctia xenon. Nd d& k&t hop véi florua kim loai kiém MF tao thanh MXeF, va dé tao
nén nhing san ph&m két hgp nhu XeF .SbF., XeF BF, 2XeF VF, v.v..

Xenon hexaflorua duge diéu ché& trong nhitng didu kién khd khan hon : dun néng hén
hop khf Xe va F, (ti 18 1 : 20) & nhiét d6 200 - 700°C va dudi 4p suéit 50 - 200atm.

Xenon trioxit (XeO ). Phan t& XeO, c6 cfu tao hinh chdp tam gidc véi gdc OXeO
bing 103° va do dai cﬁa lien k&t Xe-O béng 1,764 :

. g 103° \
0 0

0
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Trong cdc diéu kién thudng, xenon trioxit 14 chdt & dang tinh th€ tring. Nd rit
khong bén nén dé giay n6 manh. NJ ciing oxi hda duge ion 1" dén L

XeOQ, + 6KI + 6HCl = Xe + 3L, + 6KCl + 3H,0.
Nhung 461 voi chﬁt oxi hda manh hon, XeOs lai bi oxi hda.
Vi du :

XeO, + 4NaOH + O, = Na,XeO, + O, + 2H,0.
Voi dung dich kiém manh, né tao thanh mu6i céa axit xenic H,XeO,

XeO, + NaOH = NalXeO,.
Xenon trioxit duge tao nén do phan dng thiy phan cia XeF o XeF, hay XeOF,.
Vi du
XeOF, + 2H,0 = XeO, + 4HF.

San phdm XeO, duge tdch ra khi 1am bay hoi cén than dung dich cia hén hgp
phin dng.

Xenon tetraoxit (XeO,). 0] trang théi khi, phan ti XeO 4 €6 cdu tao hinh td dién
déu voi nguyén t&¥ Xe & tdm caa ti dién va do dai cta lien k&t Xe — O bang 1,64.

Trong diéu kién thutng XeO, 1a khi khong mau. O nhiét do th#p, nd bién thanh

chdt rdn mau vang. XeO, 1a hop chat khong bén, & trang thai rén nd phan hiy nd &
ngay nhiét do —40°C.

}'(90_1 duge tao nén khi cho bari pexenat Ba2X906 tdc dung vl axit sunfuric &
nhiét d6 thudtng :

Ba,XeO, + 2H,80, = 2BaSO, + XeO, + 2H,0.

Axit pexenic (H, XeO,). Axit pexenic H XeO, khéng tich ra & trang.thai tv do
ma chi duge bi&t & trong dung dich. Dung dich axit pexenic duge tao nén do sy phén
hiy cua axit xenic trong mdi trudng kiém :

2HXeO, + 20H™ = XeO;” + Xe + 0, + 2H,0.

Dung dich nuéc cia axit pexenic ciing duge tao nén khi cho ozon téc dung véi
hgp chét clia Xe cd 56 oxi hda +6 trong méi trudng kiém. Trong dung dich axit pexemc

cé thé€ ¢6 nhirng anion HXe O3, H Xe 02_

Céc mubi pexenat kim loai c6 the téch ra duge & dang tinh thé hidrat nhu
K,XeO .9H,0, Na 45e0 8H,0 va Na XeO 8H,O. Nghién cdu kién tric cia nhitng tinh
th8 dé ngudi ta bi€t ring ion pexenat Xe 02: cd cHu tao b4t dién gi6ng nhu ion
peiodat 107",

Dung dich nuéc cia axit pexenic 1a chét oxi hda r4t manh, né oxi hda ion Cr'
dén Cr, 027, CIO; den CIO;, Mn* dén MnOj, Br~ dén BrO v.v..

Sa d6 th€ dién cuc dusi day cho thfly kha nang oxi héa - khi cia mot s& hop
chit cda zenon & trong dung dich nudc :
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+3,0 +1,8
H‘:Xeo6 —_— XeO3 Xe

l -1,6 +2ﬂ
S XeF2

+0,9 +0.9
HXeO0;~ — HXeO—

or s |
XeF‘2

Xe

(trong moi trudng axit)

(trong moi trudng bazo)

Sy tén tai cdc hgp ch4t cia Ran, Xe va Kr véi cdc s6 oxi héa khdc nhau vé. nh&t

l1a nhitng hgp chét Xe()4 va H 4XeO6 ‘cho phép ngudi ta xé€p cac khi hi&m vao nhém VIIIA.
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Chuong I
HIDRO, OXI VA NUGC

Hidro

Tinh chél li hoe

Tinh chét hda hoc

Trang thai thién nhién va phucng phéap diéu ché
Hidrua chia cédc nguyén td

Hidrua ion

Hidrua cong hoa tri

Hidrua kifu kim loai

Oxi

Tinh chdt §i hoc

‘Tinh chét héa hec

Vai tro sinh hoc cia oxi

Trang théi thién nhién va phudng phip didu ché
Ozon

Oxit cia céic nguyén t8

Oxit bazo

Oxit axit

Oxit l4dng tinh

Peoxit

Supeoxit

Ozonil

Nurde

Tinh chét li hoc

Tinh chdt hda hoo

Trang thai thién nhién va phuang phép tinh ché
Nudc song
Nudc khoéng
Nudc dai duong .
Nudc sinh hoat va nudc dung trong cong nghiép
thyc phm
Nudc ding trong cong nghigp
Nudc diing trong cic phong thi nghifm
Nudc réng

Sy gy & nhifm mbi trodng nuée

X If nwrde thii

Hidro peoxit hay nwdc oxi
| Chuong 11

KIM LOAI KIEM

Céc dom chit
Tinh chét li hoc
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Trang
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Ozonit MO,
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Halogenua MX ciia cdc kim loal kitm
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KiM LOAI KIEM THO

Pon chit

Tinh chit li hoc
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Bati peoxit

Hidroxit M(OH), cla cdc kim logi kigm thd
Voi '

Vi stng va voi 1o

Mudi ciia cée kim loal ki¥m thd

Halogenna MX, ciia céc kim loa Kiem thd
Berili clorua

Magie ciorua

Camxi clorua

Bari clorua

Sunfat MSO, cla cic kim logd kitm tho
Canxi sunfat
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Chuong IV

CAC NGUYEN TO NHOM ITIA

Bo

Tinh chi li, h6a hoc

Trang théi thién nhién va phuong phap diéu ché
Boran

Boruz kim loai

Borua vdi cic nguyen i B tach bi¢tl
Borua vdi mach don hay mach kép
gilla cAc nguyén ti B

Borua tdp

Borua mang 1udi

Oxit boric

Axit boric

Borat
Borac
Peoxiborat

Bo triflorua
Bo cachua
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