HLINIK, GALLIUM, INDIUM A THALLIUM — Al, Ga, In, Tl

tvori treti hlavni skupinu periodického systému (s polokovem borem)

3A-AlB

3B—-Ga,In, Tl

valenéni sféry atoma viech &tyf prvkd vykazuiji v zakladnim stavu elektronovou konfiguraci ns> np* => to je hlavni
pric¢inou jejich spole¢nych chemickych vlastnosti

Odlisnosti v chemickém chovani Al X Ga, In, Tl

pod valen&ni sférou Al (3ns” 3np") se vyskytuje elektronova konfigurace vzacného plynu neonu

zatimco bezprosttedné pod valencni sférou Ga, In a Tl se nachazi soubor péti plné obsazenych orbitalt (n-1)d

u Ga, In a Tl se projevuje efekt inertniho elektronového paru a jejich chemie je charakterizovana vyskytem dvou
oxidacnich stavl | a lll

Vazebné moznosti Al

valenéni sféra hliniku (3ns” 3np*) se do tvorby jeho vazeb zapojuje jako celek — viemi tiemi elektrony => ve
sloucenindch jediny stabilni oxidacni stav I

vazby polarni s prevazujicim podilem kovalentnosti

pouze u vazby s nejelektronegativnéjSimi nekovy, F a do jisté miry O, se iontovost vazby pohybuje okolo 50%
koordinace na atomu hliniku:

tetraedrickd — hybridizace sp3, koordinacni ¢islo 4

oktaedrickd — hydridizace sp’d’, koordinaéni &islo 6, na vazbéch se podileji prazdné 3d orbitaly

trigondiné pyramiddini — hydridizace spd, koordinaéni &islo 5, u pfechodné se tvoficich &stic, prazdné 3d orbitaly
ve vyjimecnych pripadech je mozny ox. stav | —> 3s’ elektrony elektrony zGstavaji lokalizovany na atomu kovu a na
vazbé se podili jediny elektron 3p*

Vazebné moznosti Ga, In, Tl

valenéni sféra (ns” np') vykazuje v nékterych pipadech odolnost proti odétépeni elektront ns’ => jejich nedcast na
vazbé => na vazbé se podili jen elektron np* — efekt inertniho elektronového paru => ox. stav |

ox. stav | malo stabilni u In a velmi stabilni u Tl

Gcast viech tii elektrond ns” np* => ox. stav |l

ox. stav Il velmi stabilniu Ga aIn

vazby kov-kov -> jeden atom v ox. stavu | a druhy atom v ox. stavu Il

Chemické vlastnosti Ga, In, Tl

snadno tavitelné kovy

Ga s bodem tani 30°C -> snadno se podchlazuje => za laboratorni teploty ¢asto kapalné
vyskytuji se rozptylené a vzacné

maji po 2 izotopech

jsou uslechtilejsi nez hlinik

In je slabé radioaktivni: “°In s polo¢asem rozpadu 6:10" let

plamen barvi: Ga - fialové, In — modre, Tl — zelené

nizké hodnoty prvni ionizacni energie (stabilni oxidacni stav +| pfedevsim u Tl)
slou¢eniny Ga" podobné slou¢eninam Al"

prvek je elektropozitivnéjsi v nizSim oxidacnim stavu nez ve vyssim

Ga), In', TI' zasadit&jsi nez Ga", In", TI"

v kyselinach se rozpoustéji obdobné jako Al

Ga se rozpousti v O hydroxid® alk. kovu (In a Tl této reakci nepodléhaiji)

2Ga + 2NaOH + 10H,0 —> 2Na[Ga(OH)4(H,0),] + 3H,

Ga a In na vzduchu stéalé

Tl se vzduSnou vlhkosti za pfitomnosti kysliku oxiduje na velmi bazicky TIOH

s nekovy reaguji za zvySené teploty (nejreaktivnéjsi Tl)

rozpustné slouceniny thallia jsou velmi jedovaté



Chemické vlastnosti Al

technicky vyznamny kov, mechanické vlastnosti Ize vyrazné zlepSovat legovanim

pomeérné elektropozitivni -> mél by reagovat s H,0 a vzdusnou vlhkosti, ale reakci brani vrstva oxidu na povrchu Al
praskovy Al hoti po zapaleni oslnivym plamenem na oxid

pomérné snadna reakce s ostatnimi nekovy (nékdy pti vyssich teplotach — AlCls, Al,S;, AIN,AlLC3)

elementarni kov je schopny vyredukovat kovy z oxidi => aluminotermie

rozpousti se v neoxidujicich kyselinach a hydroxidech alkalickych kovti za vyvoje vodiku

2Al + 6HCI + 12H,0 —> 2AICl3-6H,0 + 3H,

2Al + 2NaOH + 6H,0 —> 2Na[Al(OH),] + 3H,

pasivace s oxidujici kyselinou

Slouceniny Al, Ga, In, Tl

oxid a hydroxid hlinity amfoterni latky

kationty AI**, Ga>* a In* ve vodném O stalé jen v hydratované formé a pouze tehdy, je-li prostiedi silné kyselé
pfi vzrastu pH probiha hydrolyticka reakce kationtd -> odstépovani proton( => vznik hydroxo-komplex( ->
eliminace vody => ¢astecné hydratovany hydroxid Me(OH);

alkalické prostredi -> hydroxidy se rozpousti na hydroxohlinitany, hydroxogallitany a hydroxoinditany
slougeniny Ga' a In' jsou ve vodnych O zcela nestalé

oxid a hydroxid thallny jsou silné bazické

slougeniny TlI' jsou znaéné iontové, rozpustnosti se podobaji slougeninach Ag'

slougeniny TI" jsou ve vodném O silna oxidovadla

ionty bézné vystupuji jako centralni atomy koordinacnich sloucenin

tendence ke zvySovani koordinacnich cisel atom0 -> dimerni slouceniny aZ vrstevnaté polymerni mfrizky
pric¢inou asociace molekul binarnich slouéenin je nevyhovujici stabilizace tvorbou iontovych vazeb

trojice elektron ve val. sféfe dovoluje tvorbu tfi jednoduchych vazeb o -> vznikaji elektronové deficitni molekuly
s charakterem Lewisovych kyselin

iontovéjsi slouceniny Al, Ga, a In se stabilizuji asociaci svych molekul

z koordinacnich slou¢enin ve vodnych O nejcastéjsi aguakomplexy, hydroxokomplexy a halogenokomplexy
koordinacni cisla 4,6 nebo také 5 v intermediarnich konfiguracich

vétsi rozdil elektronegativity centralniho atomu a ligandu znamena vétsi pevnost vznikajici koordinacni vazby
hydridy za laboratorni teploty nestalé, pouze za nizkych teplot

GaHj; je viskdzni kapalina pri bodu tani -15°C (pfi zahrati se rozklada na své komponenty)

InH; a TIH; jen v etherickych roztocich

organokovové slouceniny typu R3Al, R,AlY a RAIY,

kde R = alkyl nebo arylaY =H, F, Cl, Br, I, OR, CN, PR,

jsou elektronové deficitni a vétsinou dimerni)

vysoce reaktivni, mnohé na vzduchu samozapalné se silnymi redukénimi schopnostmi

s vyuZitim v organické syntéze, katalyze a raketové technice



VYROBA A VYUZITi

Vyroba Al
— v nejvétSim mnoiZstvi se vyrabi slouceniny vyuzivané v metalurgii Al: Al,O;, Nas[AlFg] a AlF;
— hlavnim zdrojem pro vyrobu kovu i sloucenin je bauxit Al,05-2H,0
1) Tavnd elektrolyza Al,0; rozpusténého v taveniné kryolitu NasAlFg nebo chiolitu Na,AlFs
— katoda: grafitovd vana elektrolyzéru
— anoda: grafitova
— na katodé vznika kapalny Al a na anodé se vyviji O, a poskytuje s uhlikem elektrody CO a CO,
— Cisty Al,O3 se pfipravuje Bayerovou metodou:
— na bauxit se pusobi @ NaOH za zvySeného tlaku a teploty -> tim se oddéli Fe
AIO(OH) + NaOH + H,0 —> Na[Al(OH),]
— karbonaci (zavadénim CO,) se z © Na[Al(OH),] vylouci Al(OH);
2Na[AI(OH),] + CO, —> 2 Al(OH); + Na,CO; + H,0
— Al(OH); se dehydratuje kalcinaci pfi 1 200°C
— pripraveny Al se rafinuje opét tavnou elektrolyzou, pozaduje-li se vétsi Cistota, pouziva se zonalni tavba
2) Chemicka subhalogenidovad metoda
— vyuZiva existence nestalého AlCI
— metoda je velmi ndroc¢na na kvalitu materidlu vyrobniho zafizeni
— AICl; se pfipravi redukéni chloraci Al,03
Al;03 + 3C + AICl; —> 3 AICI + 3CO
3 AICI —> 2Al + AlCl;

" Mn", a sio,

Vyroba kryolitu Nas[AlFg]
1) Reakci vodného O kyseliny fluorovodikové s oxidem hlinitym a uhli¢itanem sodnym
Al;0; + 3Na,C0O; + 12HF —> 2Nas[AlFg] + 3CO, + 6H,0
2) Reakci NaF s AlF; nebo siranem hlinitym
3NaF + AlF; —> Nas[AlF¢]
12NaF + Al,(SO4) —> 2Nas[AlFg] + 3Na,SO,
— kryolit se vyuZiva v metalurgii hliniku a také ve sklafstvi pfi vyrobé smaltd

Vyroba AlF;
1) Neutraliza¢ni reakce
Al(OH);3 + 3HF —> AIF5:3H,0
— vylouceny hydrat se zahfivanim na 400 az 500°C prevadi na bezvodou sl
— ta slouzi k vyrobé kryolitu nebo se pfimo pouZije jako slozka tavné lazné pfri elektrolytické vyrobé Al

Vyroba AICI;

1) Slu¢ovani hlinikového odpadu s Cl
2Al + 3Cl, —> 2AICl;

2) Reakce Al s plynnym HCI
2Al + 6HCI —> 2AICl5 + 3H,

3) Redukéni chlorace oxidu
Al;0; + 3C + 3Cl, —> 2AICI; + 3CO

— AICl; ma velké uplatnéni v organické syntéze, predevsim jako katalyzator Friedel-Craftsovych reakci, chlorac¢ni a

kondenzacni ¢inidlo a katalyzator pfi krakovani a dehydrogenaci uhlovodikd

Tetrahydridohlinitany
— slouzi jako specificka redukéni Cinidla v organické i anorganické syntéze
— Na[AlH,] se vyrabi pfimou syntézou z prvkl pfi 140°C za tlaku v roztoku tetrahydrofuranu
— Li[AIH,4] se vyrabi konverzi Na[AlH,] s LiCl v etherickém roztoku

Vuziti Al
— vyroba slitin: konstrukéni materidl, elektrické vodice, antikorozni povlaky, vyrobky spotfebniho primyslu
— aluminotermie
— organicka syntéza



Vyroba Ga
— nema samostatny mineral, pfimési v bauxitu, sfaleritu ZnS a spolu s Ge v nékterych druzich uhli
1) Elektrolyza vodnych O gallitanu sodného
— roztoky se ziskavaji Upravou vyluh( ze zpracovani bauxitu Bayerovou metodou
2) Tavna elektrolyza GaCls
— rafinuje se operacemi za snizeného tlaku a zonalni tavbou
3) Vedlejsi produkt pfi vyrobé Al

— od Al se oddéluje rozpusténim bauxitu v @ Na,CO;

— ze ziskaného O se zavedenim CO, vylouci Al(OH);, ktery se odfiltruje a kalcinuje a Cisty Al se ziska Bayerovou
metodou (CO,; slouZi k okyseleni, roztok se vSak nesmi okyselit moc — ne napf. H,SO,, aby se nerozpustil i AI(OH); a
nevznikala hlinitd sal nebo siran)

— rozpustén zlistane NaGaO, gallitan sodny, z néhoZ se Ga ziska elektrolyzou nebo redukci zinkem

Vuziti Ga

polovodicova technika

slunecni ¢lanky

do kiemennych teploméra (do 1200°C)
pro detekci neutrin

— vysokoteplotni kapalinové uzavéry

v laserovych diodach GaAs

Vyroba In
— doprovazi Pb, Zn a Sn v nékterych jejich rudach
1) Cementaci zinkem z vodného roztoku siranu inditého
— odpadni produkty po destilacni rafinaci zinku se elektrolyzuji nebo louzi kyselinou sirovou
— z vyluhu se In ziska srazenim pomoci ZnO, srazenina je promyta roztokem NaOH a opét rozpusténa v H,SO,
— zrotozku je In oodéleno cementaci zinkem jako indiova houba

Vuziti In
— polovodicova technika
— zuslechtujici komponenta loziskovych kov( (proti opotfebeni a korozi)
— vyroba nizkotajicich slitin: tavné pojistky, poZarni hlasice
— v nékterych typech jadernych reaktor( je slozkou moderatorovych tyci

Vyroba Ti
— doprovazi Pb, Zn a Sn v nékterych jejich rudach
— pfimym zdrojem je polétavy prach z prazeni téchto sulfidickych rud
1) Redukci TICl kyanidem draselnym
— popilek emitovany pfi prazeni sulfidickych rud zinku a olova se louZi v H,SO,
vyluh se neutralizuje ZnO a ochladi se, tim se vylouci TICI-CdCl,, ktery se promyva horkou vodou
— CdCl, se rozpusti a srazenina TICl se pridavkem KCN tavi na surovy kov
surové Tl se rafinuje rozpousténim v H,SO4 a cementuje zinkem a vznika cisté houbovité Tl
2) Cementaci zinkem z vodného O siranu thallného
3, Elektrolyzou vodného O siranu thallného

Vuziti Tl
— k pripravé slitin s nékterymi kovy: Pb, Ag, Au, Hg
infradervené technologie
— siran jako deratizac¢ni prostredek (depilacni ucinky)
— vznaseci metoda malonem thallnym (zjistovani hustoty minerald)



