Groupe 13 — Vue d’ensemble

The Boron Group
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» Les degrés d’oxydation les plus stables Ga
sont +3 (B, Al, Ga, In) et +1 (TI). 1:9 WL
- n I
* Le caractere acide des hydroxydes décroit ‘-’,:

avec Z : B(OH), est acide, Al(OH), et
Ga(OH),; sont amphoteres, et In(OH), et
TI(OH)4 sont basiques. TIOH est une base
forte.




Minéral important: le borax Na,B,0, x 10 H,O.

Seul non-métal du Groupe Il (‘métalloide’).

Les composés du bore présentent de préference
des liaisons covalentes. Il n’existe pas de sels avec
des ions B3*.

Toutes les modifications du bore sont tres dures
(élément le plus dur apres le diamant) et semi-
conductrices.
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Synthese du bore

« Du bore cristallin d’'une grande pureté est obtenu par réduction
d’halogénures de bore par ’hydrogene a 1000 — 1400 °C.

[ZBCI3+3H2—> ZB+6HCI]

* Du bore amorphe (poudre brune) de pauvre pureté est obtenu par
réduction par le magnésium.

[BZO3+3I\/Ig —>ZB+3MgO]




Modifications du bore

* |l existe plusieurs modifications du bore (2 x
rhomboédriques; 2 x tétragonales). Toutes

contiennent des icosaéedres B;, connectés de
maniere covalente.
- La modification la plus stable est le bore B- LN
rhomboédrique. Le bore a-rhomboédrique est
formé d’icosaédres en structure cubique
compacte.
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L’ icosaedre

« L’icosaedre a 12 sommets, 30 arétes, et 20
triangles equilatéraux équivalents comme
faces.

« C’est I'un des cing solides platoniques (tous les
cotés, angles et faces sont identiques. A
chaque sommet d’un tel solide le méme
nombre de face se rencontrent).

OCTAHEDRON  pODECAHEDRON

~ ICOSAHEDRON
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La liaison dans le bore a-rhomboedrique

Liaison fermée a trois centres —
deux électrons (3c/2e”). Dans
une liaison a trois centres, une
seule paire d’électrons joint trois
atomes plutdt que deux

bore a-rhomboédrique : 6 atomes
avec un nombre de coordination de
6 et 6 atomes avec un nombre de
coordination de 7.



Les hydrures de bore (boranes)

* Le bore et I'hydrogene forment des composés binaires B,H, a la
structure et a la composition inhabituelles.

» Préparés la premiére fois par A. Stock. Comme certains boranes
s’enflamment spontanément a I'air, il mit au point la technique
standard de travail avec la rampe a vide.

» 1976 : prix Nobel décerné a W. N. Lipscomp pour ses
recherches sur les boranes.

e

Alfred E. Stock
Remove Remove (1876 — 1946)
one vertex one vertex

closo- nido- arachno-

W. N. Lipscomb

[BeHgl™ BsH, B4H1o



* Gaz incolore, toxique, a 'odeur désagréable.

« Electroniquement insaturé, BH, forme un
dimére. Il possede deux liaisons a 3c/2e.

« Dans I'eau I'hydrolyse est rapide et, avec O,, il
s’oxyde lors d’'une réaction fortement
exothermique.

4 )
BZH6 + 3 02 —> Bzo + 3 Hzo

AH°: -2066 kJmol! A\ ©w
O+ N

B,He + 6 H,0 —» 2 B(OH); + 6 H,
AH®: -467 kJmol!

-




Les carboranes

» Les carboranes sont des composés dans lesquels
certains groupes BH des boranes ont été remplacés
par des groupes CH.

* Le plus connu : B,,C,H,,. Structure : icosaedre;
chimiquement trés résistant : pas de réaction avec
I'eau, les acides ou les bases (similaire au
hydridoborate B,,H,,%).




Les halogenures de bore

« BX3: composés covalents et monomériques avec une structure
trigonale planaire. BF; et BCl; sont des gaz incolores, BBr; est un
liquide et Bl; un solide.
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Vacant Filled
2p-orbital  2p-orbital

« BX; s’hydrolyse facilement; réactivité : | > Br> C| > F,

[ Hydrolysis: BCl; + 3H,0 —— B(OH); + 3 HCI ]



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/89/Boron-trifluoride-elpot-3D-vdW.png

Aclide de Lewis

Filled orbital Vacant orbital

\ /
EJ+' —>B-

Lewis base Lewis acid \

‘Dative Bond’
or
‘Coordinative Bond’ Gilbert N. Lewis

(1875-1946)




Les halogenure de bore

L L
X—B'\”‘\\X + L — Iis or 1|3_
iy ! tyy
X % N X o ~NX
X X
Trigonal planar Tetrahedral
(sp? hybridized) (sp3 hybridized)
boron centre with boron centre
an empty 2p

atomic orbital

B-X 7-bonding is lost
B-L o-bonding is gained

Les halogénures de bore sont de puissants acides de Lewis (L = éthers, etc.).



L’acide orthoborigue B(OH);

 Acide faible (pK, = 9.2). Présent dans certaines sources thermales.
 Utilisé comme antiseptique Iéger : lavage des yeux, de la bouche.

« Se comporte uniguement comme un mono-acide : orbitale vide sur B
acceptrice d’hydroxyde.
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» Un borate présent dans la nature est le "borax”
Na,B,0,x10 H,0, mieux decrit par la formule

chimique [Na(H,0),1,[B,O.(OH),]. T on 2
e . NaH0)h o>~ ¢
« Utilisation: insecticide, fabrication du verre, B \
ligand pour Ca?* (detergent), etc. o~ = 97/ ~."‘*ltl_aE,‘
HO N
OH

» Reéagit avec I'acide sulfurique pour donner de
I'acide orthoborique.

Na,B ,0,+10H,0
1H2804

B(OH),



Perborate de sedium (‘NaBO; x H,07)

Oxydant doux.

Les poudres a laver contiennent souvent des
péroxoborates.

Les atomes d’oxygénes sont substitués par
des groupes péroxo (‘péroxoborates’).

Utilisé aussi dans le produits de blanchiment.




Le trimethyl—esther de I’acide borique B(OMe);

Mélanger B(OH);, H,SO, et MeOH produit le volatile
triméthyl-esther de 'acide borique qui forme un
meélange de gaz inflammable avec le méthanol en
exces et 'oxygéne atmosphérique. Une fois allumé,
I'esther borique brile en produisant une flamme verte
intense. L’acide sulfurique, en tant que substance
hygroscopique, sert a déplacer I'équilibre vers la droite.

H2504
B(OH); + 3 MeOH ———» B(OMe); + 3 H,O

oMo W Ho M H M
BOH L, ... + H,0
HO™ oy HO~™ B\Q%H “THOSOH ¢

H H* 4/1
E,Me

HO” ™OH



e nitrure de bore

Le groupe B-N est isoélectronique au groupe C-C.
En raison de la plus grande électronégativité de
I'azote, les électrons sont principalement localisés
sur ce dernier.

\ /
) —N/I - OB=N®
/ \ / \

Quatre modifications de BN sont connues. La plus
stable thermodynamiquement est le BN hexagonal,
avec une structure similaire a celle du graphite.
Mais les atomes sont empilés les un sur les autres
et il n'y a pas de délocalisation (substance
blanche; pas de conductivité).

(BN hexagonal)

Le BN hexagonal est thermiquement trés robuste
(Pf. 3270 °C) et inerte chimiquement. Utilisé

comme lubrifiant et comme matériau résistant au

1000 °C
feu.

Le BN cubique a une structure semblable a celle

du diamant. Derriere ce dernier, il s’agit de la
substance la plus dure connue (mais il est plus
résistant a I'oxydation).



La borazine (‘le benzene mineral’)

» La borazine fut isolée pour la premiere fois par A. Stock.

» La borazine et le benzene sont chimiqguement trés différents. La densité électronique le
long de la liaison © bore-azote n'est pas homogéne a cause de la différence
d’électronégativité entre les deux types d’atomes (6~ sur N !). Cette distribution inégale
(peu de caractére aromatique) fait que la borazine est encline aux réactions d’addition
(p.ex. + H,0, MeOH ou HX).

| | |
N N "N A N LN
- T 0
LN N I S N H,f“x-,;;’f“xH
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L’ aluminium

Métal le plus abondant sur terre.

Métal argenté, tres Iéger (2.7 g / cm3), bon conducteur
de chaleur.

Commercialement, le minérai le plus important est
I'oxyde-hydroxyde bauxite AlO,(OH);,, (0 < x < 1).

Beaucoup d’ustensiles de cuisine (casseroles et poéles,
feuilles, plats) sont en aluminium. La plupart des
moyens de transport contiennent de grandes quantités
d’aluminium : voitures, camions, bateaux, avions
(également dans leurs moteurs). Les panneaux de
signalisation et les lignes a haute tension sont aussi
principalement faits d’aluminium.

Environ 64 millions de tonnes d’aluminum furent
produites en 2019. La plus grande partie de la
production mondiale vient de Chine (> 50%).




L’aluminium — Histoire

* Un ornement métallique, retiré de la tombe d’'un chef
militaire chinois du troisiéme siécle, a révélé qu’il contenait
85 % Al. Son mode de production reste un mystere.

« 1825 : Hans Christian Oersted, chimiste danois, est le
premier a produire de minuscules quantités d’aluminum en
chauffant du chlorure d’aluminium avec du potassium.

« 1886 : 8 mois apres avoir fini ses études supérieures, _ o

Charl M. Hall. al 206 de 21 . t sthod Y a-t-il eu production d’aluminium
arles M. Hall, alors age de 21 ans, invente une methode ily a de cela 1700 ans ?

peu colteuse pour la production d’aluminum. Dans la
remise a bois de la maison familiale, Hall produit des
globules d’Al métallique par électrolyse d’oxyde
d’aluminium dissout dans un mélange cryolithe-fluorure
d’aluminum. Un brevet lui est octroyé pour son procédé en

1889. La méme annnée, Hall fonde la Pittsburgh Reduction | -'*""’-'
Company (plus tard ALCOA). Quand il crée cette société, il ;., ;/////f/ ‘*",-‘- I

peut produire environ 25 kilos d’aluminum par jour. En Piles de Hall pour la production d'Al
1909, sa compagnie produit environ 41,000 kilos

d’aluminum par jour. Le procédé a été découvert quasi

simultanément par un Francais de 23 ans appelé Héroult.



Le procede Hall-Heroult

Graphite

anode Graphite-lined

tank (cathode)

Bubbles of
Molten mixture ubbles of CO,

of Al,O3 and
Na3AlF6

Al())

Une pile électrolytique pour la production d’aluminium selon le procédé Hall-Héroult.
De I'aluminum métallique fondu se forme sur la cathode en graphite qui tapisse la
pile. Comme I'aluminium fondu est plus dense que le mélange Al,O;-NajAlF, il
s’accumule au fond de la pile et est retiré de temps en temps.



Production technique d’aluminium

Al,O4 doit étre dissout dans de la cryolithe, NajAlF4 (Pf. 1000 °C), car le point de
fusion de Al,O, est trop éleve (Pf. 2050 °C). Ensemble ils forment un mélange
eutectique avec un Pf. de 960 °C.

Les anodes peuvent étre utilisées environ trois semaines avant de devoir étre
remplacées.

La production est un procédé énergétiquement tres intensif : environ 25 % des
colts sont dis a I'électricité (Le Canada n’a pas de bauxite mais est un des
principaux producteurs en raison de son électricité hydraulique bon marché). Un
tiers sert a faire la chimie, les deux autres tiers servant a chauffer la pile.

La production d’aluminium consomme 5 % de I'électricité générée aux USA.

-

ANODE: 302 + 2C(s) —» CO(g)+CO,(g) +6 e

CATHODE: 2 APR* + 6 e —= 2 Al (1)

NET: ALO, (Na,AlF,)+2C (s)—= 2AI(l)+CO (g)+CO,(9)

\_




Aluminium anodise

=
. s . S
» L'aluminium est stable a l'air car il est -
protégé par une fine couche de Al,O,.
AN

» Cela empéche également la réaction entre
Al et des acides oxydants (p.x. HNO,).

« Aluminium anodisé : la protection peut étre
accrue par déposition électrochimique de
Al,O5(0.02 mm).




AlH; et LiAIH,

« Sous des conditions normales, ni AlH; ni Al,Hg ne
sont stables. Tous deux polymérisent pour former
(AlH3),, dans lequel Al a un nombre de coordination de
6.

* (AlH,), peut étre synthétisé a partir de ses eléments
constituants:

[ 2 Al + 3 H, — 2 (AlHy), ]

» LiAlH, est un puissant agent réducteur, qui peut étre
utilisé pour préparer bien d’autres hydrures.

4 BCI, + 3 LiAIH, — 2 B,H, + 3 LIAICI,

Li*




Reactivite de LTAIH,

Chimie: 'alanate de lithium est un hydrure métallique qui produit de
I'hydrogéne élémentaire au contact de I'’eau. Cette réaction est fortement
exothermique. Une fois le meélange réactionel suffisamment chauffe,
I’hydrogéne s’auto-enflamme et brile avec I'oxygéne atmosphérique pour
former de l'eau.

LiAIH, + 4 H,O — LiAI(OH), + 4 H,
2H,+0, —> 2H,0




Aluminium — Reactions avec les halogenes

[ 2Al+3 X, — 2 AIX; ]

ALUMINIUM WITH THE
HALOGENS




Les halogenures d’aluminium

» L'aluminium ne forme pas de liaisons n(p-p). En conséquence, la stabilisation
de AlX;, électroniquement insaturé, doit se faire par le biais d’'une agrégation et
non par la formation de liaisons & (p-p) comme dans BX.

* Pour X = ClI, Br, et |, des diméres de formule Al,X; sont formés (pour X = Cl
seulement en phases liquide et gazeuse).

Cl
G e e a. / Cl
s D \Al/\
i Nuani “Kigs Cl \ /\/ Cl
*Cl Cl ¢l Cl o(sp3, 3p)

Lewis structure Bonding scheme Space-filling model



 AICI; est une substance blanche,
hygroscopique, qui sublime a 183 °C. A Phase gazeuse Phase liquide ou gazeuse  Phase solide
a haute temp. a basse temp.

I'état solide, elle posséde une structure en

couches, composée d’octaedres de AlClg. cl a 4
c|—Ai C{AL'; a';-A(CI
 AICI; agit comme acide de Lewis et 'une cl v,

de ses principales applications est son EE
usage comme catalyseur pour des

réactions organiques (p.ex. Friedel-

Crafts).
:Cle :Cl:
v | /C2H5 v | /C2HS
:g.l—/?l + :O:\ — :Q.I—AISO:

el Gt To IS
Adduit avec I'éther \




Le corindon, a-Al,O,, est le second minerai naturel le
plus dur connu. Le plus dur, le diamant, reste quatre fois
plus dur que le corindon. La variété rouge du corindon (+
Cr3*) se nomme rubis et toutes les autres couleurs sont
regroupées sous le nom de saphir (+ Fe?*, Fe3*, Ti*).

Structure du corindon : O% forme une structure hc avec Rubié
Al** dans 2/3 des sites intersticiels octaédriques.

v-Al,O, : poudre blanche, hygroscopique avec une
grande surface de contact et une bonne capacité
d’adsorption. Utilisée pour la chromatographie ou
comme support pour catalyseurs. y-Al,O, n'est pas
présent dans la nature.

400 °C 1000 °C Un saphir plus grand qu’un oeuf

2 y-AlIO(OH) » v-AlL,O4 » o-AlLO; de poule, qui a appartenu a la
- H2 Reine Marie de Roumanie, fut

vendu en 2003 pour 1°916°000

francs suisses



L’aluminium — Reactions avec des oxydes de metaux

., .

(Video: http://www.cci.ethz.ch)

La réduction de 'oxyde de fer(lll) en fer élémentaire par I'aluminium se fait selon
I’équation suivante:

[ Fe,O;+ 2 Al — AlLO;+ 2 Fe ]

L'énergie dégagée par cette réaction est : AH = -730 kJ/mol. Le principe de cette
réaction (,Aluminothermisches Verfahren" = procédés alumino-thermiques) est
aussi utilisé pour la réduction d’autres oxydes de métaux lourds.



A pH neutre, Al(OH), précipite sous forme de solide
hydrate, gélatineux (nombreux ponts-H), mais se
redissout dans un excés de base sous forme de
Al(OH), (comportement amphotére).

0.01

S Soluble Insoluble Soluble

0

L [AI(OH,):**

U

B H,O*[| OH-

|

L |[AI(OH,),(OH)]?*

|

T

v H,0*|| oH-
OH-

[M] | [AI(OH,),(OH),]* AI(OH), (s) Al(OH)," (aq)
H +

0 | 1 1 | ] 1 | ] | |
3 5 7 9 11



La bauxite est un matériau naturel hétérogene
composé avant tout d’'un ou plusieurs minerais
d’oxyde-hydroxyde d’aluminium.

La bauxite tire son nom du village de Les Baux en
Provence dans le sud de la France.

Il existe de nombreux dépdts de bauxite,
principalement dans les régions tropicales et
subtropicales, mais également en Europe. La
bauxite est généralement extraite de mines a ciel
ouvert.

Contient : AIO,(OH)5.,, (0 <x <1).

Echantillon de bauxite
d’Australie occidentale.

Mine de bauxite.




Le procede Bayer

* Le procédé permettant de produire de l'alumine pure a
partir de bauxite a trés peu changé depuis I'ouverture de

la premiére usine en 1893. B
r\
« La bauxite est purifiée en la dissolvant dans une solution BAYER

=]

de NaOH.

* Le retrait de Fe,O et d’autres oxydes (‘boue rouge’)
donne, lors du refroidissement, du Al(OH); pur qui est
ensuite déshydraté dans une étuve a haute température.

/ 30 atm \

_ 200 °C
Bauxite + NaOH > Na[Al(OH),] + Fe,0;
cristallisation
1200 °C
ALO; + H,O <« Al(OH); + NaOH

- /




Le gallium

» Prédit et décrit par Mendeleev sous le nom
d’ekaaluminum.

Sources : le gallium est souvent présent sous forme
de traces dans la diaspore, la sphalérite, la
germanite, la bauxite, et le charbon.

C’est I'un des quatre métaux -- mercure (- 37 °C),
césium (28 °C), et rubidium (39 °C) — qui peut étre
liquide aux environs de la température ambiante et
peut ainsi étre utilisé dans des thermometres a
haute température. Le domaine d’existence de sa
phase liquide est le plus étendu de tous les métaux
et il possede une pression de vapeur tres basse
méme a haute température.

Le gallium est largement utilisé comme dopant dans
les semi-conducteurs et pour la production
d’appareils tels que des transistors.

Gallium partiellement fondu
(Pf. =30 °C)


http://www.theodoregray.com/PeriodicTableDisplay/Samples/031.1/index.s15.html

The Disappearing Spoon




1863 : I'indium est découvert.

» Jusqu’en 1924, le stock mondial de cet élément
sous sa forme isolée s’élevait environ a un
gramme, mais il est probablement aussi abondant
que I'argent. De nos jours, la production mondiale
s’éleve approximativement a 900 tonnes par
année. L'indium est souvent associé a des
matériaux a base de zinc (In3* et Zn?* ont la
méme taille).

« Lindium est un métal trés mou, blanc-argenté, au En lisant des livres sur les élements, vous
. tomberez souvent sur le constat que “cet
lustre brillant.

élément est assez mou pour étre coupé au
couteau”. Le vanadium et le cadmium ont
« L'indium trouve peu d'utilisations, si ce n’est dans aussi droit a cette description... bien que
. \ ) . . beaucoup de couteaux aient souffert dans
les alliages a bas point de fusion (un alliage de l'opération! Au moins, avec lindium, ce
24% d’'indium et 76% de gallium est liquide a constat est correct.

température ambiante).


http://www.theodoregray.com/PeriodicTableDisplay/Samples/049.1/index.s15.html

Le thallium

Le thallium fut découvert par spectroscopie en 1861.
L'élément fut nommé d’apres la magnifique ligne
spectrale verte qui le caractérise (Gr. Thallos : une
brindille verte).

Métal blanc-argenté trés mou qui se ternit rapidement a
I'air humide mais qui est stable si on le protege de
I'oxygéne, sous l'eau.

Le thallium est un des éléments les plus toxiques du
systeme périodigue. Il perturbe le métabolisme normal de
beaucoup de cellules en se substituant au potassium.
Les estimations de la dose fatale vont de un gramme a
50 mg. Il fut un temps un poison utilisé pour des
assassinats avant que I'on comprenne bien ses effets et
qgu’un antidote — le bleu de Prusse — soit découvert.

Les halogénures TIX sont comparables a AgX en termes
de couleur et de solubilite.

Thallium sous I'eau


http://www.theodoregray.com/PeriodicTableDisplay/Tiles/081/s12.JPG

