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17.3. Елементи третьої групи 

17.3.1. Загальна характеристика  елементів

Третя група періодичної системи охоплює дуже велику кількість хімічних елементів, тому що в її склад, крім елементів головної і побічної підгруп, входять елементи з порядковими номерами 58 – 71 (лантаніди) і 90 – 103 (актиніди).

Елементи головної підгрупи – Бор (В), Алюміній (Al), Галій (Ga), Індій (In) і Талій (Tl) – це р-елементи, які характеризуються наявністю трьох електронів на зовнішньому електронному рівні (ns2np1).

У сполуках всі елементи головної підгрупи виявляють ступінь окиснення +3, але вони можуть виявляти і нижчий ступінь окиснення (+1). Так, для Талію більш стійкими є сполуки зі ступенем окиснення +1.

Металічні властивості елементів підгрупи Бору помітно посилюються від В до Tl, про що свідчить зменшення енергії іонізації зі зростанням протонних чисел їх атомів, так Бор – неметал, оксид його має кислотний характер і є ангідридом боратної кислоти. Оксиди і гідроксиди Алюмінію, Галію та Індію – амфотерні сполуки,  а оксид і гідроксид Талію – основні. 
До побічної підгрупи третьої групи належать 32 елементи, всі вони є металами. Це найчисельніша підгрупа періодичної системи. Її складають Скандій (Sc), Ітрій (Y), Лантан (Lа) з 14-ма лантанідами й Актиній (Ас) з 14-ма актинідами:

Sc[Ar]4s23d1
Y[Kr]5s24d1

La[Xe]6s25d1

Ac[Rn]7s26d1.

Усі   чотири    елементи    мають на  зовнішньому  енергетичному  рівні   2s-електрони і на передзовнішньому – один d-електрон. Це зумовлює той факт, що ступінь окиснення цих елементів у сполуках +3. У лантанідів і актинідів відбувається заповнення f-підрівня. Оскільки атоми лантанідів відрізняються будовою лише третього зовнішнього електронного рівня, то всі вони виявляють дуже схожі з Лантаном властивості. Це дозволило об’єднати їх в одну родину, що справедливо і відносно актинідів, з тією лише різницею, що розбіжність у хімічних властивостях окремих актинідів значно більша.

Деякі лантаніди виявляють також ступінь окиснення +2 (наприклад, Eu) і +4 (наприклад, Се).

Актиніди виявляють різноманітні ступені окиснення, наприклад Уран, Нептуній і Плутоній +3, +5, +4, +6. Торій (Th) дуже схожий за хімічними властивостями на d-елементи четвертої групи; Протактиній (Ра) – на                         d-елементи п’ятої, а Уран (U) – на d-елементи шостої. 
Усі елементи побічної підгрупи третьої групи є розсіяними. Лантаніди разом з Лантаном і супутнім Ітрієм названі рідкоземельними металами. 

17.3.2. Бор

Масова частка Бору в земній корі становить 1,3·10-3 %. Бор зустрічається у природі у вигляді сосоліну H3BO3 і бури Na2B4O7·10H2O тощо.

Бор має декілька модифікацій. Його атоми поєднані у групування В12. Кристалічний бор чорного кольору, тугоплавкий (tпл = 2075 (С, tкип = 3700 (С). У кристалі атоми Бору поєднані між собою ковалентним зв’язком, тому всі його модифікації діамагнітні. За твердістю кристалічний бор займає друге місце серед простих речовин після алмазу.

У Бора на зовнішньому електронному рівні знаходяться два s-електрони та  один р-електрон. У збудженому стані один s-електрон переходить  на                 р-орбіталь, тому Бор здатен утворювати три рівноцінні sр2-гібридизовані зв’язки. Отже, для нього найхарактернішими є сполуки зі ступенем окиснення +3. Валентна р-орбіталь зовнішнього рівня дозволяє Бору бути акцептором при утворюванні зв’язків за донорно-акцепторним механізмом.

  Бор отримують відновленням борного ангідриду магнієм:

B2O3 + 3Mg [image: image1.png]


 3MgO + 2B,

більш чистий бор – крекінгом його водневих сполук:

В2Н6 = 2В + 3Н2
або відновленням галогенідів бору при температурі 1300 (С в присутності каталізатора тантала воднем:

2BBr3 + 3H2 = 6HBr + 2B.
За звичайних умов бор досить інертний і безпосередньо взаємодіє тільки з флюором, при високих температурах – із сіркою, хлором, азотом, вуглецем і металами, з концентрованими розчинами HNO3 і H2SO4 та «царською водкою» з утворенням боратної кислоти за реакцією:

2В + 3H2SO4 = 2Н3ВО3 + 3SO2.

Аморфний бор реагує з концентрованими розчинами лугів:

2В + 2КОН + 2Н2О = 2КВО2 + 3Н2.

Киснем повітря бор окиснюється при 700 (С з утворенням бор (ІІІ) оксиду В2О3. Це малолетка речовина, тому при сплавленні її з солями кисневмісних кислот вона витісняє інші кислотні оксиди:

2Na3PO4 + 3B2O3 = 6NaBO2 + P2O5.
Оксид B2O3 гігроскопічний, у воді розчиняється з утворенням боратної (ортоборатної) кислоти:

B2O3 + 3Н2О = 2Н3ВО3.

За звичайних умов Н3ВО3 – біла кристалічна м’яка речовина, малорозчинна у воді. Це слабка кислота. При нагріванні вона втрачає воду й переходить спочатку в полімерну метаборатну кислоту НВО2, а потім – в оксид:

Н3ВО3
[image: image2.wmf]Û

 НВО2
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B2O3
Крім орто- і метаборатної кислот, бор може утворювати ізополікислоти загального складу хB2O3·уН2О. Однією із важливих солей ізокислоти Н2В4О7 є бура Na2В4О7 ·10Н2О. При дії лугу на ортоборатну кислоту внаслідок гідролізу викристалізовуються тетраборати:

4Н3ВО3 + 2NaОН = Na2В4О7 + 7Н2О.

При дії сульфатної кислоти на натрій тетраборат утворюється ортоборатна кислота:

Na2В4О7 + H2SO4 +5Н2О = Na2SO4 + 4Н3ВО3.

Бінарні сполуки Бору. 
При взаємодії бору з металами при високих температурах утворюються бориди різного складу, наприклад: Mg3B2, Mn4B, Cr3B4 тощо. Більшість боридів не відповідає валентним формам вихідних елементів.

З азотом бор утворює нітрид ВN, який існує в двох модифікаціях. При взаємодії простих речовин утворюється модифікація з гексагональною структурою типу графіту. З неї при тиску 6 – 8 ГПа і нагріванні до 1800 (С утворюється друга модифікація, яка має кристалічну ґратку типу алмазу і називається боразоном. Він за твердістю майже не поступається алмазу.
 При взаємодії з вуглецем бор утворює карбід В4С (або В12С3), що за твердістю є другою речовиною після алмазу.

Бороводні (борани) утворюються при дії хлоридною кислоти на бориди, наприклад:

Mg3B2 + 6HCl = 3MgCl2 + B2H6.

З виділених у вільному стані боранів найпростішими представниками є  B2H6, B4H10 – гази, B6H10 – рідина, B10H14 – тверда речовина. На повітрі борани самозаймаються і згоряють, виділяючи велику кількість теплоти.

Борани розкладаються водою, спиртами і лугами з виділенням водню:

B2H6 + 6Н2О = 2Н3ВО3 + 6Н2.

Більшість боранів дуже отруйні.

Застосування
Карбід бору використовується в ядерній енергетиці як регулюючі стрижні в реакторах. Борани – це ракетне паливо та вихідна речовина при виробництві полімерів.

Чистим бором насичують поверхні сталевого виробу для підвищення твердості та корозійної стійкості – борування сталей.

Нітрид та карбід бору – абразивні матеріали, ортоборатна кислота та бура – дезінфікуючі засоби. Бура використовується також для виготовлення спеціальних марок скла, а боратна кислота – для виготовлення емалей, при обробці шкіри тварин.

17.3.3. Алюміній

За поширенням у земній корі Алюміній посідає четверте місце серед елементів (після О, Н, Si) і перше серед металів; масова частка його становить 8,05%. Важливішими мінералами алюмінію служать корунд Al2O3, боксит Al2O3·H2O і кріоліт Na3AlF6. Багато алюмінію міститься також в алюмосилікатах (ортоклаз, слюда, нефелін, каолін), які складають основну масу земної кори.

Алюміній отримують з глинозему Al2O3, який спочатку розчиняють у розплавленому кріоліті, а потім цей розплав піддають електролізу з вугільними електродами (при t = 950 (С).
Алюміній – сріблясто-білий метал густиною 2,7 г/см3, tпл = 660 (С,            tкип = 2500 (С; кристалізується у гранецентрованій кубічній ґратці, радіус його атома дорівнює 0,143 нм.

Це один з найважливіших технічних металів, якому властиві легкість, міцність, корозійна стійкість, здатність утворювати сплави з цінними властивостями. Al характеризується високою пластичністю, добре кується, прокатується на тонкі листи товщиною ( 0,01мм. Фольгу алюмінію використовують у харчовій промисловості, для виготовлення конденсаторів. Завдяки високій електропровідності (60 % від Сu) з алюмінію виготовляють електричні проводи, які вдвічі легші за мідні.

Алюміній у сполуках виявляє ступінь окиснення +3. Утворює координаційні сполуки з координаційним числом 4 або 6, завдяки sp3- та sp3d2-гібридізації його валентних орбіталей.

Al – активний метал, в ряду напруг знаходиться між Mg і Zn. За звичайних  умов  у  хімічних  реакціях  він  пасивується  з  утворенням   тонкої 

(10-5мм) та міцної плівки. При взаємодії алюмінію з кислотами-неокисниками виділяється водень:

2Al + 6HCl = 2AlCl3 + 3H2.
Концентровані кислоти H2SO4 та HNO3 алюміній пасивують, а розчини цих кислот середньої концентрації його розчиняють:

10Al + 36HNO3 = 10Al(NO3)3 + 3N2 + 18H2O.

Алюміній взаємодіє  також з лугами, наприклад:

2Al + 2NaOH + 2H2O = 2NaAlO2 + 3H2.

При нагріванні алюміній згоряє яскравим білим полум’ям з утворенням алюміній оксиду Al2O3:

4Al + 3О2 = 2Al2O3.
Реакція протікає з виділенням великої кількості тепла. На цій властивості заснований спосіб отримання менш активних металів з їх оксидів. Для цього суміш порошку або стружки Al з потрібним оксидом підігрівають, доки не почнеться реакція. Кількості тепла, що виділяється при згорянні Al, вистачає для подальшого протікання реакції відновлення Ме, наприклад:
4Al + 3MnO2 = 2H2O + 3Mn.
Такі реакції називаються алюмінотермією. Суміш порошку алюмінію з оксидами іншого металу називають термітом.

Алюміній оксид виявляє амфотерні властивості, нерозчинний у концентрованих розчинах лугів та сильних кислот. При сплавленні Al2O3  з карбонатами або гідроксидами активних металів, із солями K2S2O7, KHSO4 утворюються розчинні у воді солі алюмінію:

Al2O3 + К2СО3 = 2КAlО2 + СО2;

Al2O3 +6KHSO4 = Al2(SO4)3 + 3K2SO4 + 3H2O.

Основне застосування Al2O3 – електролітичне отримання алюмінію. Деякі алюмінати (КAlО2) застосовують на практиці як будівельний матеріал.

Алюміній гідроксид Al(OН)3 – полімерна сполука. Його можна отримати при дії на розчини солей алюмінію лугом. Al(OН)3 – це біла драглиста маса, яка розчиняється в сильних кислотах і лугах. При відстоюванні осад згодом перетворюється на кристалічний Al(OН)3 і втрачає свою активність – «старіє». При прожарюванні Al(OН)3 втрачає воду, так отримують одну з форм дегідратованого гідроксиду – алюмогель. Його використовують як адсорбент.

При взаємодії Al(OН)3 з розчинами сильних лугів утворюються гідроксоалюмінати:

Al(OН)3 + KOH = K[Al(OH)4];
Al(OН)3 + 3KOH = K3[Al(OH)6].
Основні та кислотні властивості Al(OН)3 виражені досить слабко, тому всі його солі у водному розчині гідролізують:

Al(NO3)3 + H2O = AlOH(NO3)2 + HNO3,
AlOH(NO3)2 + H2O = Al(OH)2NO3 + HNO3.

Гідратовані солі алюмінію застосовують на практиці, наприклад Al2(SO4)3 – для очищення води.

Бінарні сполуки алюмінію.
 Алюміній гідрид утворюється лише в етерному розчині за реакцією:

3Li[AlH4] + AlCl3 = 3LiCl + 4AlH3.

При сильному нагріванні порошку алюмінію з азотом, сіркою та вуглецем утворюються сполуки AlN, Al2S3, Al4C3. У промисловості алюміній нітрид отримують при нагріванні суміші Al2O3 з вугіллям до t =1700 (С (в атмосфері азоту):
Al2O3 + 3C + N2 = 3CO + 2AlN.

Алюміній нітрид – білий порошок, стійкий при нагріванні до t =1800 (С. Кристалічний AlN не взаємодіє із сильними кислотами; кристали його дуже тверді, термостійкі, електропровідні. Їх використовують для виготовлення абразивних матеріалів. У вигляді пухкого порошку алюміній нітрид досить активний і взаємодіє з водою:

AlN + 4H2O = Al(OН)3 + NH3·H2O.

Алюміній сульфід Al2S3 – це білі голчасті кристали з tпл = 1120 (С, повністю розкладається водою на Al(OН)3 і Н2S.

Алюміній карбід Al4C3 отримують нагріванням до t = 2000 (С алюміній оксиду з вугіллям. Він розкладається водою на Al(OН)3 та СН4.

Застосування
Алюміній використовують при виготовленні труб для нафтової промисловості, збірних башт для зберігання зерна і побутових речей. З алюмінієвого порошку виготовляють сріблясті фарби. Алюмінієм насичують поверхні сталевих виробів (алітування) для захисту від корозії.  Al  відновлює оксиди металів (алюмотермія) з отриманням металів (Cr, Mn, V і т.п.).
Основне застосування алюмінію – виробництво сплавів, які характеризуються легкістю, твердістю, міцністю. Важливим серед сплавів Al є дюраль (94 % Al, 4 % Сu, по 0,5 % Mg, Mn, Fe та Si), який використовують в авіа- і суднобудуванні та для виготовлення металевих конструкцій.
Питання для самоперевірки

1. Скільки елементів третьої групи періодичної системи відомо?

2. Чому для Бору найбільш характерний ступінь окиснення +3?
3. Які речовини і методи використовують для одержання бору?

4.  Яку реакцію на лакмус мають у розчині солі алюмінію?
5. Як протікає гідроліз солей алюмінію, яке середовище мають  розчини?

6. Яка основність боратної кислоти? Напишіть математичний вираз її константи дисоціації.
Контрольні завдання

17.3.1. Напишіть рівняння реакції взаємодії алюмінію:

а) з хлоридною кислотою; б) з нітратною кислотою (розбавленою);                       в) з розчином натрій гідроксиду.

17.3.2. Напишіть рівняння взаємодії алюміній оксиду з кислотами та лугами.
17.3.3. Напишіть у молекулярній та іонній формах рівняння реакцій розчинення алюміній гідроксиду: а) у хлоридній кислоті; б) у сульфатній кислоті; в) у розчині калій гидроксиду.

17.3.4. Напишіть рівняння реакції взаємодії бору з сульфатною кислотою.

17.3.5. Закінчіть рівняння реакцій:

              
[image: image4.wmf]®

+

4

2

SO

H

Аl

;       
[image: image5.wmf]®

+

О

Н

О

В

2

3

2

;      
[image: image6.wmf]O

H

KOH

В

2

+

+


[image: image7.wmf]®

.
17.3.6. Напишіть рівняння реакції гідролізу алюміній нітрату.
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