ЕЛЕМЕНТИ ГРУПИ IІI-А
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1. Загальна характеристика елементів.
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3. Способи одержання.
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1. ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА ЕЛЕМЕНТІВ IІІ-А ГРУПИ

	
[image: image1.wmf]Символ
	ω вмісту в земній корі, % 
	Найважливіші природні сполуки (назви мінералів)

	B
	5*10–3
	Na2B4O7  • 10 H2O (бура); Na2B4O7  • 10 H2O (керніт); H3BO3 (сасолін)

	Al
	8,8
	алюмосилікати: KAlSi3O8 (ортоклаз); KH2Al3Si3O12 (слюда); 
NaAlSiO4 (нефелін); H4Al2Si2O9 (каолін); Al2O3 • nH2O (боксит);
Na3[AlF6] (кріоліт); Al2O3 (корунд – рубін (домішки Сr), сапфір (домішки Ti і Fe))

	Ga
	1,5*10–3
	CuGaS2 (галіт); ізоморфні домішки в мінералах Al, Zn, Fe

	In
	1,4*10–5
	FeIn2S4 (індит); CuInS2 (рекизит); домішки в мінералах Zn

	Tl
	3*10–4
	TlAsS2 (лорандит); (Tl,Cu,Ag)2Sе (крукезит); домішки в мінералах Zn, Fe, Pb


Будова зовнішніх електронних оболонок атомів
np
ns
Атомні характеристики елементів

	       Елемент

Характеристика
	B
	Al
	Ga
	In
	Tl

	Атомний номер
	5
	13
	31
	49
	81

	Масові числа природний ізотопів (% у природній суміші)
	10(19)

11(81)
	27(100)
	69(61,2)
71(38,8)
	113(4,33)

115*(95,67)
	203(29,5)

205(70,5)

	І потенціал іонізації, В
	8,2981
	5,9858
	5,998
	5,7864
	6,1080

	Спорідненість до електрона, еВ
	0,30
	0,2
	0,39
	0,2
	0,32

	Електронегативність
	2,01
	1,47
	1,82
	1,49
	1,44

	Ступінь окислення елементу в сполуках
	–3; 

+3
	+3
	+1; +2;

+3
	+1; +2;

+3
	+1; +3


2. ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА ПРОСТИХ РЕЧОВИН.
Основні фізико-хімічні властивості простих речовин
	       Елемент

Характеристика
	B
	Al
	Ga
	In
	Tl

	Основна форма існування за звичайних умов (тип кристалічної ґратки)
	Неметал, твердий (ромбоедрична)
	Метал (кубічна гране-центрована)
	Метал (ромбічна)
	Метал (тетра-гональна)
	Метал (гекса-гональна)

	Колір у кристалічному вигляді
	сірий
	сріблястий
	сріблясто-білий

	Колір у аморфному вигляді
	темний
	–
	–
	–
	–

	Густина, ρ, г/см3 (293 К)
	2,34
	2,70
	5,90
	7,31
	11,85

	Температура плавлення, 0С
	2300
	660
	29,78
	156,17
	303,5

	Температура кипіння, 0С
	3658
	2467
	2403
	2080
	1457


Чистий бор за твердістю бор поступається лише алмазу і нітриду бору (BN). По міцності чистий кристалічний бор не поступається алмазу.

3. СПОСОБИ ОДЕРЖАННЯ.

1) Технічний бор добувають магнійтермічним відновленням борного ангідриду В2О3 :

3 Mg + В2О3 = 3 MgO + 2B
Продуктом реакції є аморфний бор

2) Бор можна також добути електролітичним відновленням суміші боратів і фтороборатів лужних металів.

3) Чистий кристалічний бор добувають відновленням галогенідів бору воднем на розжареній до 1000—1500 °C  танталовій дротині:
2BBr + H2 = 6HBr + 2B 

4) Надчистий бор, для використання в напівпровідниковій промисловості, одержують шляхом розкладання диборану при високих температурах, а потім додатково очищають методом зонної плавки та методом Чохральського - технологія вирощування монокристалів з тигля витягуванням із розплаву при повільному обертанні.
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Метод Чохральського

5) Алюміній отримують електролізом розчину глинозему (техн. Al2O3) в розплавленому кріоліті Na3[AlF6] при 950–960 °C. 
Склад електроліту 75-90% за масою Na3[AlF6], 5-12% AlF3, 2-10% CaF2, 1-10% Al2O3, молярне відношення NaF/AlF3 = 2,20-2,85 .

6) Промисловий комплекс з отримання алюмінію включає виробництво глинозему з алюмінієвих руд, кріоліту та інших фторидів, вуглецевих анодних і футеровочних матеріалів і власне електролітичне отримання алюмінію.

Електроліз проводять в апаратах катодом в яких служить дно ванни, анодом — попередньо обпалені вугільні блоки або самообпалюючі електроди, поміщені в розплавлений електроліт. У розплаві відбуваються такі реакції:

Al2O3 ↔ 2 Al3+ + 3O2−
К (-)   Al3+ + 3e → Al

А(+)   2O2− - 4e → O2
Розплавлений алюміній при температурі електролізу важчий, ніж електроліт, тому накопичується на дні ванни. На аноді виділяється O2, який взаємодіє з вуглецем анода, який вигорає, утворюючи СО та СО2.

Густина струму на аноді 0,7-0,9 А/см², на катоді - 0,4-0,5 А/см², для різних типів електролізерів сила струму становить 100–250 кА, робоча напруга 4,2-4,5 В.

Для отримання 1 т чорнового алюмінію витрачається 14500-17500 кВт·год електроенергії, 1925–1930 кг глинозему, 500–600 кг анодного матеріалу, 50-70 кг фтористих солей. Добова продуктивність однієї ванни середньої потужності від 550 до 1200 кг алюмінію. Алюміній відбирають з електролізера один раз на 1-2 доби.

Алюміній високої чистоти (не більше 0,05% домішок) отримують електролітичним рафінуванням чорнового алюмінію, який містить до 1% домішок. В якості електроліту найчастіше використовують розплав Na3[AlF6], BaCl2 (до 60%) NaCl (до 4%).

Для отримання алюмінію особливої чистоти (не більше 0,001% домішок) застосовують зонну плавку.
7) Ga виділяють з природних бокситів; In – з сірнистих руд цинку, синцю і міді; Tl – з піриту FeS2. Для виділення метелів у чистому вигляді розчини піддаються електролізу.
4. ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ. 

1) За хімічними властивостями Al, Ga, In, Tl – метали, В – типовий неметал.
2) Бор за зв. ум. досить інертний, але за високої температури активно реагує з О2, Hal, S, N2,С.
3) Кислоти- неокисники не розчиняють В.
4) Al – достатньо активний метал, проте міцна оксидна плівка на поверхні захищає його від окислення киснем повітря.
5) Al за зв. ум. реагує з Hal, за високої температури з S, N2,С.
6) Al розчиняється в розведених кислотах і лугах.
7) Ga, In, Tl за хім. властивостями подібні до Al, проте луги на Tl не діють.
Реакції з простими речовинами

	
	Реагент, умови
	Продукти реакції

	Е
	Ме, t
	В → бориди; Al, Ga, In, Tl → сплави

	
	H2
	не реагують

	
	Hal
	B, Al → EHal3;

Ga, In, Tl → EHal, EHal3

	
	O2, t
	B, Al, Ga, In → E2O3;

Tl → Tl2O, Tl2O3

	
	S, t
	B, Al, Ga, In → E2S3;

Tl → Tl2S, Tl2S3

	
	N2, t
	B, Al → EN

	
	P, t = 500 – 10000С
	B, Al, Ga, In → EP

Tl → Tl3P, TlP3; TlP5

	
	C, t ≥10000C
	B → B4C3;

Al → Al4C3


Реакції з найважливішими реагентами
	
	Реагент, умови
	Продукти реакції

	Е
	H2O, t ≤1000C
	не реагують

	
	HCl 
	B → не реагує;

Al, Ga, In → ECl3; Tl → TlCl

	
	H2SO4 (к)
	B → не реагує; Al → пасивується;

Ga, In → E2(SO4)3; Tl → Tl2SO4

	
	H2SO4 (р)
	B → не реагує;

Al, Ga, In → E2(SO4)3; Tl → Tl2SO4

	
	HNO3 (к)
	B → H3BO3; Al → пасивується;

Ga, In → E(NO3)3; Tl → TlNO3

	
	HNO3 (р)
	B → не реагує; Al, Ga, In → E(NO3)3; Tl → TlNO3

	
	NaOH
	В (аморфний) → NaBO2; Al, Ga, In → Na[E(OH)4];

Tl → не реагує


5. НАЙВАЖЛИВІШІ СПОЛУКИ ЕЛЕМЕНТІВ IІI А ГРУПИ.
Бінарні сполуки

Сполуки з Гідрогеном

Борани ВnHn+4
Найчисельніші і найдослідженіші сполуки з Гідрогеном. Безбарвні речовини з неприємним запахом, дуже отруйні. Молекулу диборану В2Н6 можна розглядати як подвоєну молекулу ВН3, в якій атоми Гідрогену (по одному з кожної молекули) відіграють роль місткових атомів. Між кожним містковим атомом Гідрогену і двома атомами Бору утворюється трицентровий водневий зв’язок:
[image: image3.png]



Хімічні властивості.

1) Хімічно активні; легко окисляються, на повіті самозаймаються, з киснем реагують з вибухом: 

В2Н6 + 3О2 = В2О3 + 3Н2О

2) Гідроген боранів може заміщуватися Hal та вуглеводними радикалами.
3) Розчиняються в органічних розчинниках і розкладаються водою:

В2Н6 + 6Н2О = 2Н3ВО3 + 6Н2 ↑

Галогеніди (ЕHal3) (Tl також TlHal)

Хімічні властивості.

1) Галогеніди Бору розкладаються водою за схемою, підтверджуючи свою кислотну природу:

ВHal3 + 3Н2О = Н3ВО3 + 3НHal
2) Галогеніди інших металів групи добре розчинні у воді і добре гідролізуються.
Оксиди Е2О3 (Tl також Tl2О) 

Хімічні властивості.

1) Тверді речовини, нерозчинні у воді.

2) В2О3 розчиняється у воді, утворюючи кислоту

В2О3 + 3Н2О = 2Н3ВО3
3) Оксиди Al, Ga та In мають амфотерний характер і розчиняються в лугах:
Е2О3 + 2NaOH + 3Н2О = 2Na[E(OH)4]
4) Оксиди Al, Ga, In, Tl розчиняються у кислотах:
Е2О3 + 6HNO3 = 2E(NO3)3 + 3Н2О
5) Tl2О розчиняється у воді і кислотах:
Tl2О + Н2О = 2TlОН
Tl2О + 2HNO3 = 2TlNO3 + 3Н2О
Гідроксиди Е(ОН)3(Tl також TlОН)

Н3ВО3 – кислота

Al(OH)3, Ga(OH)3, In(OH)3 – амфотерні сполуки, з посиленням основних властивостей
Tl(ОН)3, TlОН - основи
Борна кислота Н3ВО3   (ортоформа)
Дуже слабка кислота (Кд1 = 7,3·10
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). На відміну від звичайних кислот її кислотні властивості пояснюються не відщепленням протона, а приєднанням   ОН-– іонів із молекули води:
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Додаткова гідроксильна група приєднується за донорно–акцепторним механізмом і надає більш стійкого стану атому бору. За певних умов борна кислота може бути трьохосновною. Так, у присутності концентрованої сірчаної кислоти, як водовіднімаючого засобу, вона реагує з етиловим (метиловим) спиртом з утворенням борноетилового ефіру: 
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Пара утвореного ефіру горить блідо-зеленим полум'ям, за цією ознакою якісно виявляють борати. 

При нейтралізації Н3ВО3 утворюються не ортоборати, які містять ортоборат–іон (
[image: image7.wmf]-

3

3

BO

), а тетраборати, метаборати чи солі інших поліборних кислот:
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Неможливість утворення ортоборатів пояснюється дуже малою дисоціацією Н3ВО3. У зв'язку з цим солі, які б могли при цьому утворитися, практично повністю гідролізуються. 

Безводні метаборати одержують сплавленням Н3ВО3, з лугами чи оксидами металів:
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[image: image10.wmf]
Метаборати активних металів у воді гідролізуються з утворенням лужного середовища:
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Тетраборна кислота Н2В4О7 у вільному стані невідома. Її солі - тетраборати - добре відомі, оскільки зустрічаються в природі. Найбільш поширена натрієва сіль 
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 -Натрій тетраборат (бура).

Буру одержують нейтралізацією ортоборної кислоти Натрій гідроксидом. Вона виділяється з розчину у вигляді кристалогідратів:
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Тетраборати лужних металів розчинні у воді. Внаслідок гідролізу їх розчини мають сильне лужне середовище:
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При підкисленні водних розчинів Натрій тетраборату утворюються білі лусочки ортоборної кислоти:
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Гідроксиди Al(OH)3, Ga(OH)3, In(OH)3 внаслідок амфотерності розчинні в лугах з утворенням відповідно алюмінатів, галатів та індатів: 
Е(ОН)3  + NaOH = Na[E(OH)4]
Також гідроксиди Al(OH)3, Ga(OH)3, In(OH)3 легко розчиняються в кислотах з утворенням солей катіонів  Al3+, Ga3+, In3+.

6. БІОЛОГІЧНА ФУНКЦІЯ І ТОКСИЧНА ДІЯ СПОЛУК ЕЛЕМЕНТІВ IІI А ГРУПИ.
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	Біологічна функція та токсична дія

	B
	1) Необхідний для нормальної життєдіяльності рослин і тварин.

2) Впливає на вуглеводний і білковий обмін у рослинах.

3) Сполуки бору використовуються як мінеральні добрива, що підвищують урожайність різних культур.

	Al
	1) Входить у склад тканин живих організмів і міжклітинних розчинів.

2) Надлишок алюмінію у їжі несприятливо впливає на організм людини.

	Ga
	Дуже отруйні, особливо похідні талію, які уражують нервову систему та органи травлення, викликають випадіння волосся.
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