Masarykova univerzita, Pedagogické fakulta, Katedra fyziky, chemie a odborného

vzdélavani, Sekce chemie

CH2BP_3P1P Anorganicka chemie 2

Samostatny projekt

Hlinik, Gallium, Indium, Thallium

Martina Pavelkova, 421638
Ak. Rok 2016/2017



Obsah

VOt 3
L HINTK ottt e et e s 4
1. 1 Chemické v1astnosti RIINIKU. ........coooiiiriiiiiiiii e 4
1.2 Slou€eniny hINIKU........coooiiiiiiiiiiiiei et rae e e 5
1.3 VyuZitd RINIKU c.eeeeiii e s 6
2. Gallium, Indium, ThallTum..........oooiiiiii e 7
2. 1 Vlastnosti gallia, india a thallia...........cccccceeviiiiiiiiiiiiiee e 7
B GALTUIM ettt e e e ettt e e ettt e e e e 8
3. 1 Chemické vlastnosti gallia.............ceeeeieiiiiiiiiiiiiiiee e e 8
3. 2. SlouCeniny Gallia ........ccceeeiiiiiiiiiiiiee e e e e e a e e e e e e e e 8
3.3 VYUZIt] GAllIA.....eiiiiiiiiieee e e e e a e e e e e e nnees 9
AL TNAIUIN Lottt e et e e et e e e et e e e e 10
4. 1 Chemickeé v1astnosti INd1a........c.eeeiiiiiiiiiiiiiieieei e 10
4. 2 SlouCenINY INAIA........uuviiiieeeeeeeiiiiiiiieeee e e e eeeeire e e e e e e e e tarrreeeeeeeeesnnsrsreaaaeaeaans 10
TV 1 VA 1 5 1 T ;TSP 11
5. ThaIlIUM ..ottt e e et e e et e e e nabeee e e e 12
5. 1 Chemickeé vlastnosti thallia............cccciiiiiiiiiiii e, 12
5.2 Slouceniny thallia..........coocuiiiiiiiiiiiii e 12
5.3 VyuZitd thallia......c.ooiiiiiiiiiii e 13
ZUATOJC .ttt e e ettt e e e ettt e e e e ta e e e e e etaeeeeeannaes 14



Uvod

Tato seminarni pradce se zaméfuje na problematiku vybranych prvka 13. skupiny
periodické soustavy prvki (PSP), konkrétné hliniku (Al), gallia (Ga), india (In) a thallia
(T1). Jedna se o skupinu, jejiz prvky v zakladnim stavu maji elektronovou konfiguraci
ns’np'. Viechny tyto prvky vytvari prevazend kovalentni sloudeniny, ve kterych se
vyskytuji v oxida¢nim ¢isle 3, v komplexnich sloucenindch pak v ¢islech 6 nebo 4.

V jednotlivych kapitolach budou podrobnéji rozepsany chemické vlastnosti, slouceniny

a praktické vyuziti jednotlivych prvk.

Soucasti této prace neni kapitola o boru, piestoze tento prvek také patii do 13. skupiny
PSP. Na rozdil od zbyvajicich prvkli dané skupiny ma ale vlastnosti, kterymi pfipomina
prvni dva prvky skupiny predchozi, tedy uhlik (C) a kiemik (Si). ,,Schopnosti fetézeni
atomll boru a rozmanitosti vodikatych sloucenin pfipomina uhlik, jeho kyslikaté
slouceniny jsou velice podobné kyslikatym slouc¢enindm kiemiku* (Bfezina, 1997: 197).
Lisi se takeé tim, Ze svymi fyzikdlnimi vlastnostmi odpovidd polokoviim a chemickymi

nekoviim, zatimco ostatni prvky fadime mezi kovy.



1. Hlinik

Atom hliniku v zdkladnim stavu je charakterizovan elektronovou konfiguraci
1s*25*2p°3s™3p'. Fyzikaln¢ se jednid o mekky stiibrnobily kov, jehoz typickymi
vlastnostmi jsou dobra kujnost, taznost a elektrickd vodivost (asi o tietinu mensi nez je
vodivost médi). Jeho atomy jsou vazany v plosné centrované kubické miizce.

Latinsky nézev aluminium pochdzi ze slova alumen, coz je kamenec, neboli hotka stl.
Jedna se o jeden z nejrozsitengjSich prvkid v zemské kuie. ,Nejcastéji se vyskytuje
hliniku jsou bauxit, kryolit a korund* (Bfezina, 1997: 210). Jeho zastoupeni v zemské
kure je kolem 8 %. V malém mnoZstvi se dostava 1 do lidského téla, pro které ale neni

diilezity.

1. 1 Chemické vlastnosti hliniku

Hlinik je pomérné elektropozitivni kov (jeho hodnota elektronegativity je 1,5). I pfesto
je ale na vzduchu velmi staly, protoze se na povrchu pokryva tenkou vrstvou oxidu,
kterd jej chrani. Podobné se pii styku s vodou vytvaii vrstva hydroxidu, kterou lze

naru$it napf. amalgamaci. Poté reakce s vodou probiha spontanné:

2 Al+ 6 H,0 === 2 Al(OH); + 2 H, (1.1. 1)

Hotenim praskového hliniku vznika velmi boutlivou reakci oxid hlinity, dobfe probihaji
1 reakce s dalSimi nekovy, nékteré za vice ¢i méné zvySené teploty. ,Hlinik se pii
zahtati sluCuje se sirou na sulfid Al;S;. S chlérem a bromem se slucuje pfi normalni
teploté, s jodem pfi zahtati na halogenidy Al Xe. Pi1 vysoké teploté reaguje i s dusikem,
fosforem a uhlikem za vzniku nitridu AIN, fosfidu AIP, ptipadné karbidu AlsCs.*
(Gazo, 1978: 476. Preklad autorky)

V hydroxidech alkalickych kovil a neoxidujicich oxidech se hlinik rozpousti za vzniku

vodiku:

2 Al+ 6 HC1+ 12 H,O —* 2 AICk.6 H, O +3 H» (1.1.2)



Dobie se rozpousti v kyselindch halovych prvkl, Spatné (nebo viibec) se rozpousti
v kyseling sirové. ,,.Snaze se rozpousti v kyselin¢ horké a koncentrované, a to za vyvoje
plynu sifi¢itého.” (Votocek, 1954: 686) S kyselinou dusi¢nou reaguje pouze za varu,
stejné tak s organickymi kyselinami.

Pokud je hlinik znecistény kiemikem, Zelezem nebo sodikem, reakce probihaji mnohem

Ziveéji.

1.2 Slouceniny hliniku

Jak bylo feCeno v tvodu této kapitoly, v bindrnich slouc¢eninach se hlinik vyskytuje
v oxidacnim stavu 3, tvofi tedy oxid hlinity — Al,Os. Tuto latku miizeme najit ve dvou
prostorovych modifikacich, a sice a a y. Prvni ze jmenovanych se nazyva korund
a jednd se o mineral, ktery se vyskytuje v piirod€. Je to bezbarvy nebo nazloutly nerost,
jeho Cervenou variantou je rubin, modrou safir. Je velmi tvrdy (na Mohsové stupnici
hned po diamantu), t€zko tavitelny a nerozpustny ve vodé, kyselindch ani hydroxidech.
Jeho mirnym palenim vytvofime modifikaci y-Al,Os, kterd je jiZ rozpustna v kyselindch
a roztocich hydroxidi. Vznikd spalenim kovového hliniku nebo Zzihdnim hydroxidu
hlinitého nebo hlinitych soli.

Hydoxidy vzniklé z oxidu hlinit¢ého mizeme rozd¢lit do nékolika skupin. ,,Hydratované
oxidy hlinité maji sloZzeni bud’ nedefinované (hydrogely) nebo definované, a to dvojiho
druhu: AIO(OH) (hydroxid-oxid hlinity) a Al(OH)s; (hydroxid hlinity). Ob¢ latky
existuji v podobé nekolika modifikaci. (Gazo, 1978: 480. Pieklad autorky)
Nejvyznamnéj$imi podobami hydroxidu hlinitého jsou hydrargilit a bayerit, AIO(OH)
muzeme v piirod¢ nalézt ve form¢ bohmitu.

S vodikem tvofi hlinik hydrid hlinity, ktery je mozno piipravit reakci v bezvodém

etheru:

6 LiH + A2C16 — 6 LiCl + 2 AIH3 (1.2. 1)

Jedna se bily prasek s polymerni strukturou, ktery reaguje s vodou za vzniku hydroxidu
hlinitého a vodiku. Na piikladu této latky si miZeme vSimnout dalSich rozdili mezi

borem a hlinikem. ,,Na rozdil od boru maji atomy hliniku v této struktufe koordina¢ni
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nez samotny hydrid jsou hydridohlinitany, bilé krystalické latky, napf.
tetrahydridohlinitan lithny se pouziva jako redukéni €inidlo v preparativni chemii.

Z halogenidti  hliniku jsou vyznamné predev§im derivat fluoridu hlinitého,
hexafluorohlinitan sodny, ktery se pouziva pii vyrobé mlééného skla a smaltu a pii
elektrolytick¢ ptipravé hliniku, a chlorid hlinity, ktery slouzi jako katalyzator
v organické chemii. Halogenidy hlinité (s vyjimkou fluoridu) ochotné pfijimaji vodu
a pii kontaktu se vzdusnou vlhkosti dymi.

Hlinité soli silnych kyselin jsou ve vodé dobie rozpustné, vznikaji tak roztoky
obsahujici kyselé kationty, které vstupuji do dalSich reakci, ve kterych se tvofi
mnohojadrové hydroxo-akvahlinit¢é komplexy. V hlinitych solich odvozenych od
slabych kyselin nachdzime naopak zdsadité anionty, které zpusobuji nachylnost
k hydrolyze. Z t&chto latek je nejvyznamnéjsi siran hlinity. ,,Siran hlinity se slucuje se
sirany typu M',SO4, kde M' je Na™, K, Rb", Cs", NH;", Ag" a TI" na podvoijné sirany
se slozenim M'AI(SOy), . 12 H,0“ (Gazo, 1978: 482. Preklad autorky). Tyto latky pak

souborné oznacujeme jako kamence.

1.3 Vyuziti hliniku

SpiSe nez hlinik samotny maji praktické vyuziti jeho slouceniny s jinymi kovy.
,Prakticky vyznam maji slitiny hliniku s dalSimi kovy, které jsou lehké, pevné, lehce
tvarovatelné a chemicky stalé. Slouzi jako konstrukéni materidly v leteckém a
v automobilovém prumyslu, v elektronice, potravinaistvi (alobal), ve stavebnictvi
(vyroba porézniho betonu) a pod. (Bfezina, 1997: 211)

Podobn¢ jako pfi reakcich s kyslikem dochazi i1 pfi reakcich hliniku s dalSim kovem
k siln¢ exotermni reakci. Na tomto pfedpokladu je zaloZzena primyslova metoda zvana
aluminotermie, kterd vyuziva tepla uvolnéného pii reakci hliniku s oxidem zelezitym
naptiklad ke svafovani kolejnic.

Hlinikové nadoby se pouzivaji také k pfevozu kyselin, pfedev§im koncentrované
kyseliny dusi¢né. Hlinik se v této latce nerozpousti, ale naopak se pasivuje, tedy ,,ztraci
schopnost reagovat se ziedénymi kyselinami, s roztoky soli méné elektropozitivnich

kovi a pod. (Gazo, 1978: 475. Pteklad autorky)



2. Gallium, Indium, Thallium

Jak uz bylo feceno, bor se od dalSich prvkl tfinacté skupiny li§i predev§im svym
nekovovym charakterem, posledni tfi prvky této skupiny, tedy gallium, indium a
thallium se ale podstatné 1i§i nejen od boru, ale také od hliniku. ,,Obdobné jako bor a
hlinik maji elektronovou konfiguraci valenéni vrstvy ns’mp’. Jinak se ale mnohymi
vlastnostmi od téchto dvou prvkl podstatn¢ li§i, protoze jejich valenéni orbitaly
nenasleduji po oktetové (n-1) vrstvé vzacného plynu, jako je tomu u hliniku, ale po

zaplnénych (n-1)d-orbitalech. (Gazo, 1978: 697. Preklad autorky)

2. 1 Vlastnosti gallia, india a thallia

Jedna se o prvky, které se vyskytuji v nejvysSim oxida¢nim ¢isle 3. Tento oxidacni stav
je typicky ptedevsim pro slouCeniny gallia, indium uz mizeme nalézt i v nestabilnich
sloucenindch indnych, thallium je v oxidanim stavu 1 uz velmi stabilni. Maly polomér
trojmocného kationtu zplsobuje, ze hydoxidy téchto tfi prvki jsou pomérné¢ malo
zésadité, hydroxid gallity je dokonce amfoterni latka.

Vsechny tii prvky maji nizsi hodnotu elektronegativity nez hlinik a ve srovnani s nim
jevi vice kovové vlastnosti. Jedna se o sttibrnobilé lesklé kovy, ,.gallium je tvrdé a
kiehké, indium a thallium jsou mekké.* (Bfezina, 1997: 217). Oproti galliu je thallium
velmi reaktivni, oxiduje se i na vlhkém vzduchu (za vniku oxidu thallného) a jeho

slouceniny jsou jedovaté.



3. Gallium

Existenci gallia pfedpovédél uz roku 1861 Mendé€lejev, ktery prvek pojmenoval eka-
aluminium. Jedna se o bily leskly kov krystalujici v oktaedrech nebo destickach.

Je obsazeno naptiklad ve sfaleritu a jinych sulfidech, ackoliv jeho podil v téchto
slouceninéch je velmi nizky, fadime je tedy mezi tézko pfistupné prvky. ,,Stopy gallia
byly odkryty i v nékterych meteoritech, bauxitech a kamencich. Spektralni rozbor

nasveédcCuje jeho pfitomnost na Slunci.* (Votocek, 1954: 703)

3. 1 Chemické vlastnosti gallia

Vv

zustava kapalné 1 pii 0 °C. Protoze je kapalné ve velkém teplotnim rozsahu (asi
2200 °C), pouziva se jako ndpln do vyskoteplotnich (kifemennych teploméri) do
1200 °C.* (Gazo, 1978: 698. Preklad autorky) Stejn¢ tak mizeme pozorovat nizké
body tani i u riznych slitin, které gallium obsahuji.

Se suchym vzduchem prvek nijak nereaguje, na vlhkém vzduchu dochazi ke ztraté
lesku. S kyslikem reaguje pouze na povrchu, s vodou viibec, vyrazna je ale jeho reakce
s chlorem: ,,;s chlorem se slucuje jiz za normalni teploty tak mocné, ze se zapali.*
(Votocek, 1954: 703) Se zifedénou kyselinou dusicnou reaguje pouze za varu,
s koncentrovanou i za normalni teploty. Rozpousti se i v kyseliné chlorovodikové.
Podobné¢ jako hlinik se i gallium v binarnich slouc¢eninach nachdzi v oxida¢nim stavu

3+, ve vyjimecnych piipadech se vyskytuje s oxida¢nim Cislem 2+.

3. 2. Slouceniny gallia

Oxid gallity Ga,Os je bila nerozpustna latka, kterd vznika vypalenim nékterych gallitych
soli. Jeho hofenim v proudu vodiku vznika oxid gallnaty. Redukuje se zahiivanim
s kovovym galliem:

Ga203 + Ga === 3 GaO (2.2.1)

Gallité soli jsou bezbarvé, v jejich roztocich se prvek nachézi ve formé kationtu Ga®”.

,»L'yto roztoky reaguji siln€ kysele; soli gallité jsou hydrolyzovany jesté€ siln€ji nez jim
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podobné soli hlinité. Zahiatim vylucuji jejich roztoky zasaditou sul, kterd po
vychladnuti opét prejde v roztok.” (Votocek, 1954 704)

Halogenidy gallia, stejn¢ jako halogenidy dalSich dvou prvka stejné skupiny, maji
vysoky bod tani (napt. GaF; se v pevném skupenstvi vyskytuje do teploty 950 °C).
Chlorid gallity GaCls je bila krystalicka latka, kterd se do teploty 600 °C vyskytuje ve
své dimerni formé Ga,Clg. Pfi vysSich teplotach dale disociuje. Na vzduchu chlorid
gallity dyma.

Sulfid gallity se nepfipravuje srdzenim vodnych roztokli gallitych soli sulfidem
amonnym, nybrz pfimou syntézou prvki. ,,Za zvySené teploty je mozné jej vodikem
zredukovat na gallnaty GaS.*“ (Gazo, 1978: 700. Preklad autorky) V této latce jsou
atomy gallia navdzany vazbou kov-kov.

Siran gallnaty GaSOj je kapalina s redukénimi vlastnostmi. Ty jsou zplisobené tim, ze
dvojmocny ion Ga" je velmi nestabilni a ma tendence se oxidovat na Ga'', &imz
redukuje jiné latky. V pfitomnosti vétSitho mnoZstvi vody vznika kromé iontu gallitého

také kovové gallium.

3. 3 Vyuziti gallia

Slouceniny gallia (a india) sarsenem, fosforem a antimonem se vyuzivaji

v elektrotechnice a polovodicové technice:

6 GaCl + Asy — 4 GaAs + 2 GaCl; (2.3.1)



4. Indium

Indium je prvek pomérné¢ vzacny, netvoii zddné samostatné mineraly, v malych
mnozstvich jej miizeme nalézt predevsim ve sfaleritech.
Indium je stfibrnobily leskly kov, ktery je tak mékky, ze jej 1ze zmacknout i mezi prsty.

Je také velmi kujny.

4. 1 Chemické vlastnosti india

Stejné jako hlinik a gallium se 1 indium vyskytuje prfedevsim v oxida¢nim stavu 3+, ve
slou¢eninach se ale nachdzi také v nestabilnim stavu 1+. Slouceniny indné (ptip.
indnaté) piechazeji ochotné ve slouCeniny indité. Jeho krystaly tvofi oktaedrickou
soustavu, vzhledem k podobnym prvkiim ma pomérné nizky pod tani (156, 4 °C), avSak
téka velmi nesnadno.

Za normalni teploty neoxiduje, ale pfi silném zihani shofi modrofialovym plamenem za
vzniku hnédych par kysliéniku inditého In,Os;. Kromé& toho hoti také v choru.
S chladnymi a zfedénymi kyselinami zpravidla nereaguje, v koncentrovanych

kyselinach se za tepla rozpousti.

4. 2 Slouceniny india

Oxid indity vznika spalenim kovového india nebo Zzihdnim inditych sloucenin. ,,Za
normalni teploty je svétle zluty, za tepla hnédy. Je-li beztvary, rozpousti se
v kyselinéch, je-li krystalovany nikoli.* (Votocek, 1954: 704)

Hydroxid indity vznika reakci india s hydroxo skupinou:

In" + 3 OH === In(OH); (3.2. 1

Pti této reakci vznika bila rosolovita sedlina, ze které se pozadovany hydroxid ziska
teprve jejim vysuSenim pii 100 °C.

Chlorid indity se ziskavd bud’ pfimou syntézou prvkd, nebo vedenim chloru na
rozpalenou smés oxidu inditého a uhli. Tvofi bezbarvé krystalky s perletovym leskem,

které se ve vode¢ rozpoustéji v siln€ exotermni reakci.
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Chlorid indnaty tvoii bezbarvé krystaly, které se s vodou oxiduji na chlorid indity:

3InCl, === 2 In + InCl; (3.2.2)

Siran indity Iny(SO4); vznika v reakci india, jeho oxidu nebo hydroxidu s kyselinou
sirovou. Ze vzniklého roztoku se vylucuji bezvodé krystaly, které se snadno rozpousti
ve vode.

Podobné jako slouceniny india s chlorem se chovaji i sulfidy india, také v nich mizeme

nalézt indium s oxida¢nim Cislem 3+, 2+1 1+.

4. 3 Vyuziti india

Slitiny india se vyuzivaji predev§im v primyslu, at’ uZ na vyrobu zubnich plomb nebo
zrcadel. Kromé toho slouzi také ke smaceni skla, které je pak odolnéjsi 1 pf1 velmi
nizkych teplotach.

V soucasnosti se indium hojné vyuzivd pro vyrobu nejriznéjSich polovodicovych
soucastek, at’ uz se jedna o fotovoltaické panely, LED diody nebo LCD obrazovky.

Dusi¢nan indny barvi plamen intenzivné¢ modie, diky ¢emuz slouzi k vyrobé
pyrotechniky.
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5. Thallium

Stopy thallia se nachéazeji ptedevSim v nerostech a hornindch, samostatnych minerala

thallia je pouze n€kolik, naptiklad crookesit, lorandit, vrbait nebo hutchinsonit.

5. 1 Chemické vlastnosti thallia

Thallium je velice m&kky kov, ktery lze krajet 1 nehtem. Na Cerstvém fezu pfipomina
leskem 1 barvou rtut’, oxidaci se ale obé tyto vlastnosti rychle ztrati. M4 krystalickou
stavbu.

Podobné jako hlinik se na vzduchu pokryva vrstvickou oxidua, ktera kov chrani pred
dalsi oxidaci. Reaguje také s obyCejnou vodou, proto se uchovava v destilované vodé
nebo glycerinu.

Syntéza s halogenidy probihd uz za normalni teploty, s chalkogeny pii zahtati. ,,V
mineralnich kyselindch se rozpousti, a to nejsndze v kyselin€ dusi¢né, méné snadno
v sirové, obtizné v chlorovodikové.* (Votocek, 1954: 707)

Thallium 1 vSechny jeho slouc¢eniny jsou prudce jedovaté.

Thallny kation TI" je svym polomérem podobny kationtu draselnému nebo rubidnému,
jistou analogii miizeme tedy pozorovat i u slouenin téchto tii ¢astic. Siran a chlorid
thallny a draselny jsou izomorfni, uhli¢itan thallny a draselny se zase ochotné
hydrolyzuji. Podobn¢ se thallné slouceniny podobaji slouc¢enindm olovnatym, napiiklad
chorid thallny a olovnaty jsou ve vod¢ $patné rozpustné, fluoridy obou prvka se zase

rozpoustéji snadno.

5. 2 Slouéeniny thallia

Jak jiz bylo feceno vySe, thallium se, na rozdil od ptedchozich prvkl, vyskytuje
predevsim v oxidacnich stavech 1+ a 3+.

Oxid thallny TLO je ¢erny prasek, ktery se ziskava zahtatim svého hydroxidu. Pfi jeho
reakci s oxidem uhelnatym za zvysené teploty se redukuje na kov.

Rozpusténim oxidu thallného ve vodé€ vznika hydroxid thallny. Tuto latku lze ptipravit

také reakci siranu thallného s hydroxidem barnatym:

leSO4 + Ba(OH)2 == BaSO4 +2 TIOH (5 2. 1)
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Chlorid thallny TICI je tézko rozpustny ve studené vode¢, ziskava se tedy reakei kyseliny
chlorovodikové s jinymi thallnymi solemi v horké vod¢€. Vznika bila sedlina, kterou lze
z vody prekrystalizovat. ,,Roztopenim zloutne, vychladnutim opét béla.“ (Votocek,
1954: 707). Kromé toho je citlivy na svétlo. Stejné tak jsou ve vodé Spatné rozpustné i
jodid a bromid thallny, naproti tomu fluorid thallny se v ni rozpousti dobfe.

Siran thallny vytvaii bezbarvé kosoctverecné hranoly, podobné jako siran draselny,
rubidny, cesny nebo amonny. Vytvari kamence.

Sulfid thallny se ptipravuje pfimou syntézou prvki:

2 TI+S == ThLS (5.2.2)

Vznika tak Cerna sedlina, ktera na vzduchu oxiduje na siran thallny a ktera se snadno
rozpousti v nékterych kyselinach, napt. sirové nebo dusicné.
Dusi¢nan thallny krystaluje pfi normalni teploté do kosoctverecnych hranoli, pti zahtati

v soustave kubicke, Sesterecné nebo kosoctverecné, fadime jej tedy mezi latky trimorfni.

Oxid thallity TL O3 tvofi bud tmavohnédy prasek nebo cerné Sesterecné listky. Vznika
hotfenim thallia nebo zahtivanim svého hydroxidu a pfii teploté kolem 1000 °C se
redukuje na oxid thallny.

Pti reakci chloridu thallit¢ho s chlorem se vylouc¢i bezbarvé desticky tetrahydratu, ze

kterého se odvodnénim a vysuSenim tvoii opét TICl;.

5. 3 Vyuziti thallia

Thallium se pouziva k vyrobé polovodicli a supravodicl, z jeho sloucenin se vyrabéji

specialni skla s nizkym bodem téni a vysokym indexem lomu. Krom toho se ptidava do

rtutovych teploméri ur€enych pro méteni extrémné nizkych teplot.
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