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Tema 1. Geoquimica

Es una disciplina de la quimica cuyo objetivo éspeocimiento de la abundancia o
frecuencia relativa y su distribucion en la cortexraestre, atmdsfera, universo...

Teorias del origen de la tierra

- Teorias de la condensacion
- En 1755, Immanuel Kant propone que los planetdsrsnan por la union o
condensacion de nubes de gases y polvo. Posteritenem 1800, Chamberlain
dice que estas nubes giran alrededor del sol y esténovimiento. Mas tarde,
Gerard Pieter Kuiper afiade que el movimiento nlam@ar sino muy
turbulento, produciéndose planetas mas grandeslolas condensaciones
ocurren a mayor distancia del sol.

- Teorias de la fragmentacion
- Parten de la existencia de un gran acontecimigatfistrofico. Georges Louis
Leclerc, conde de Buffon propone que el sol y wsteetta chocan, explotando
dicha estrella dando lugar a los cuerpos celeBte4950 Fred Hoyle postula
gue el sol estuviese en contacto con una estreltgah densidad, que con el
tiempo chocan y la estrella explota y da lugarsecizerpos celestes.

La teoria que estd mas admitida es la de la coadiéms

Caracteristicas fisicas de la tierra
- Su forma se habia supuesto que era redonda yJlasjoeerpos celestes eran redondos
en los eclipses la sombra arrojada sobre la lumaegionda. Newton demostré que la
tierra era esférica con un movimiento de rotacidielyido a este movimiento estaba
achatada y era elipsoidal. Lo demostré con un géndu
- Se consideran las medidas oficiales las de Clarke

- Radio ecuatorial terrestre: 6378 Km

- Radio polar terrestre: 6356 Km
- De estas medidas deducimos que:

- El ecuador mide 40.075 Km

- La superficie terrestre es: 510 °0m?

- El volumen terrestre es: 1.083.319 © kén?
- También podemos deducir la densidad media derfatsélo necesitamos conocer la
masa, que la obtenemos de la fuerza de atraccidoleuerpos:
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F=K

utilizamos un péndulo y la constante la obtenenmosipa balanza de torsién: K = 6,67
10" N mKg?

g:K% Mr = 5,975 - 18'Kg
luego, la densidad media es 5,52 g ? ¢ehvalor mas alto del sistema solar), sin
embargo, la densidad de los compuestos de la edgazstre es mucho menor, lo que
indica que el nacleo debe tener una densidad enorme
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- Se ha observado que segun descendemos 100 niemdaaumenta la temperatura 3
°C, es lo que se denomina el gradiente geotérRmsteriormente, segun descendemos
el aumento de la temperatura es menor.

z6o00" T _i
| [ | i
| | | | 1 [
Te00* } ! !
| | | |
O | /! | ! |
a | | !
m : | =
= | | |
5 [l | |
g ' '
5 | F 1
g | i
£ |
- |
| | | | | |
! | |
| 200 300 400 500 890 ToO goo
I
L Profundidad en kilémetros

. Vamaceda grofabie 28 (o temoersiues
‘ofunmidag

Para explicar este calor se han formulado 2 teorias
- Cuando se formé la tierra, los compuestos aistadé la corteza permitieron
guardar el calor
- En el centro existen elementos radiactivos qu#esstegran desprendiendo
calor
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Caracteristicas quimicas y composicion de la tierra
- La teoria aceptada actualmente es la de Victaitk@oldschmidt (1922), segun la
cual la tierra esta constituida por un nucleo intetompuesto por metales pesados,
fundamentalmente hierro y niquel, que tiene unorddi3500Km. Encima hay un
manto de sulfuros y 6xidos de metales con un rdgib770 km. Y por Gltimo existe
una capa de 1200 Km compuesta principalmente pcatsis.
- Esta teoria se basa en:
- La diferente velocidad de propagacion de las sisi&mnicas a través de la
tierra, lo que indica cambios de composicion.
- Por el andlisis de los meteoritos que han llegaldotierra. Existen dos tipos:
- Meteoritos férreos: similares al centro dedarti
- Meteoritos pétreos: similares a la corteza deetaa
- Considerando las propiedades quimicas de undord# un alto horno, que
forma varias capas cuando solidifica. En el forelerscuentra el hierro metalico
y otros metales reducidos. Mas arriba estan Idarssly 6xidos de metales de



transicion no pesados y de metales que en lasaonds de trabajo no se han
reducido, por ultimo, se encuentra la capa de esfmmmada principalmente por
silicatos.

Clasificacién geoquimica de los elementos quimicos
- Podemos clasificar todos los elementos quimiodses grupos:
- Litéfilos: Son los elementos que tienen potersale reduccion muy bajos,
suelen formar enlace i6nico, y tienen especialdanid a formar compuestos
oxigenados. Se acumulan preferentemente en el manto
- Siderofilos: Son elementos muy pesados y demstesnas su potencial de
reduccién es mayor que el hierro. Tienen un erpacamente metalico
- Calcdfilos: Tienen un comportamiento quimico imedio entre los de los dos
grupos antes mencionados y muestran especial adippidr el azufre, con el que
se combinan para formar sulfuros.
- Existe un cuarto grupo, el de los elementos dfiltoésal que pertenecen eLM los
gases nobles, ya que se encuentran preferentearela@tmaosfera
- Un elemento no tiene porque se exclusivo de aleactasificacion, pudiendo estar en
dos, pero tiene una preferencia
- Explica la abundancia de litéfilos en la cortézaestre, asi como la escasez que
presentan los siderofilos y calcéfilos.
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Frecuencia de los elementos quimicos
- Clarke y Washington han hecho la clasificaciéa ge acepta de abundancias de los
elementos en la corteza terrestre



Frecuencia de los elementos en la corteza terrgtpor Tn)

(0] 466.000 Y 40 Cs 1
Si 277.200 Li 30 Ho 1

Al 81.300 Nd 24 Eu 1
Fe 50.000 Nb 24 Tl 1

Ca 36.300 Co 23 Tbh 0,9
Na 28.300 La 18 Lu 0,8

K 25.900 Pb 15 Hg 0,5
Mg 20.900 Ga 15 | 0,3

Ti 4.400 Th 10 Sb 0,2
H 1.400 Sm 7 Bi 0,2

P 1.180 Gd 6 Tm 0,2
Mn 1.000 Pr 6 Cd 0,2
F 700 Sc 5 Ag 0,1

S 520 Hf 5 In 0,1

Sr 450 Dy 5 Se 0,09
Ba 400 Sn 3 Ar 0,04
C 320 B 3 Pd 0,01
Cl 200 Yb 3 Pt 0,005
Cr 200 Er 3 Au 0,005
Zr 160 Br 3 He 0,003
Rb 120 Ge 2 Te 0,002
\Y 110 Be 2 Rh 0,001
Ni 80 As 2 Re 0,001
Zn 65 U 2 Ir 0,001
N 46 Ta 2 Os 0,001
Ce 46 % 1 Ru 0,001
Cu 45 Mo 1

Observamos varios detalles: Tan solo los 8 primelementos suman el 99% de la
masa de la corteza terrestre. De estos 8, el Caarag el 50%.

- En la abundancia de los elementos en los matsgridemos distinguir entre los
meteoritos pétreos, que tienen una composicionipaacente igual a la composicion de
la corteza terrestre, y los meteoritos férreos,moeatos en su practica totalidad por
metales pesados, con una composicion propia d&tamaentral de la tierra.

Contenido de metales nobles en meteoritos férrepsr(dn)

Pt 20
Ir 5
Rh 5
Pd 10
Au 5
Ni 80.000
Ge 500
Ag 5



- De las multiples tablas que existen, nosotrdizaimnos la de Clarke y Washington,
basada en los estudios espectrales de la radigg®lega a la tierra. Observamos
varios detalles:

- Los elementos pares son mas abundantes questosrbs impares.

- La gran abundancia de hidrégeno y de helio.

- A partir del elemento 15 la disminucion es p@éartiente constante.

Frecuencia relativa de los elemergn®l Universo (atomos por 10.000 atomos de sjlicio

1 H 40X18 30 Zn 4,9 59 Pr 0,004

2 He 3,1x16 31 Ga 0,11 60 Nd 0,014
3 Li 1,0 32 Ge 0,51 61 Pm -

4 Be 0,20 33 As 0,04 62 Sm 0,007
5 B 0,24 34 Se 0,68 63 Eu 0,002
6 C 35.000 35 Br 0,13 64 Gd 0,007
7 N 66.000 36 Kr 0,51 65 Tb 0,001
8 o) 215.000 37 Rb 0,07 66 Dy 0,006
9 F 16 38 Sr 0,19 67 Ho 0,001
10 Ne 86.000 39 Y 0,09 68 Er 0,003
11 Na 440 40 zr 0,55 69 Tm  0,0003
12 Mg 9100 41 Nb 0,01 70 Yb 0,002
13 Al 950 42 Mo 0,02 71 Lu 0,0005
14 Si 10.000 43 Tc - 72 Hf 0,004
15 P 100 44 Ru 0,015 73 Ta 0,0007
16 S 3750 45 Rh 0,002 74 W 0,005
17 cl 90 46 Pd 0,007 75 Re 0,001
18 Ar 1500 47 Ag 0,003 76 Os 0,010
19 K 32 48 cd 0,009 77 Ir 0,008
20 Ca 490 49 In 0,001 78 Pt 0.016
21 Sc 0,28 50 Sn 0,013 79 Au 0,001
22 Ti 24 51 Sb 0,002 80 Hg 0,003
23 \Y 2,2 52 Te 0,047 81 Tl 0,001
24 Cr 78 53 I 0,008 82 Pb 0,005
25 Mn 69 54 Xe 0,040 83 Bi 0,001
26 Fe 6000 55 Cs 0,005 90 Th 0,0004
27 Co 18 56 Ba 0,037 92 u 0,0001
28 Ni 270 57 La 0,020

29 Cu 2,1 58 Ce 0,023
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Distribucion de los elementos en la corteza terragt
- Solidificacibn magmatica
- Al enfriarse el magma, empez6 la cristalizaci@edionada de las especies
guimicas (las cuales pasaron asi a constituir losnales) hasta llegar a formar
una corteza solida. Algunos minerales cristalizanotes que otros, y en este
orden influyé la abundancia de los elementos yofastfisicos como el punto de
fusion y la energia de red:
+ =- ;2
U=Z z SAN - }/)
d n
La ecuacion de Born-Mayer depende de:
Carga de los cationes
Carga del electrén
Constante de Madelung
Numero de Avogadro
Suma de los radios catiénicos
Exponente de Born
- Al ir enfriandose, se va produciendo la formadi@tases sélidas de
temperatura de fusion diferenciada. De acuerdestm dentro de la fase de
solidificaciébn magmatica suelen distinguirse tregpas:
- De cristalizacion primaria: En ella se produceriatalizacion de los
Oxidos refractarios de mayor densidad (magnetitanita, ilmenita y
olivino), los cuales por su elevada densidad, seetiran en capas
profundas de la tierra.
- De cristalizacion principal: En esta etapa clissa los silicatos y
aluminosilicatos. Los principales cationes quersaientra formando
parte de los minerales citados sorf'F®g®", C&", Na', y K*. Los iones
de radio pequefio y carga elevada (por efecto decagsa en la energia
reticular del compuesto resultante) se suelen drarppreferentemente,
en los minerales que se forman en esta etapa.
- De cristalizacion residual: En esta etapa se dorfas pegmatitas, las
cuales contienen iones con alta carga 0 muy volosaisi como para
haber formado minerales en las dos primeras etApasnas en el
magma residual existen muchos gases, comg GOH,S, HCI, 6 HO,
gue reaccionan con los elementos formando mineestables, por la
temperatura: 6xidos, sulfuros... 0 bien por reatesade precipitacion:
cloruros, sulfatos... Estos minerales se aglomgxdan lugar a los
yacimientos.
- Sedimentacion
- Una vez formada la corteza terrestre, ésta sewetida a la accidon de agentes
mecénicos y quimicos (por accion del agua y dedospuestos gaseosos que
constituyen la atmosfera). Como consecuencia deselproducen en la corteza
terrestre una serie de procesos tanto fisicosréjagion y disolucion) como
guimicos que afectan a las capas mas externaditisstara (fundamentalmente
a las pegmatitas).
- Los cambios térmicos y la accién de particuldisla® arrastradas por los
vientos fuertes originan el desmoronamiento desscaerficiales (en especial
de las mas blandas) produciendo particulas defitiperspecifica
suficientemente elevada como para resultar atacgblelos agentes quimicos
constituyentes de la atmosfera.
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- La accion del KS puede dar lugar a la formacion de sulfuros, masrgue la
del SGQ conduce a la formaciéon de sulfatos

- La accion del oxigeno y del agua producen laawiih e hidrdlisis de
determinados componentes de la corteza terrestadqranar diversas especies
oxigenadas

- El ataque del C&conduce a la formacién de carbonatos

- El agua disuelve muchas sustancias solubledaque contienen
determinados aniones y cationes. La disolucionrestaada y en muchos casos
(al evaporar el agua) origina yacimientos sedimr@#aSe suele considerar que
aquellos cationes de potencial (g/r) < 4 pasarcdineente a disolucién acuosa y
permanecen en ella, mientras que los de (g/r) ttehBen a formar oxoaniones;
los de 4 < (g/r) < 12 en medio reductor permanecedisolucién (como
cationes), mientras que en medio oxidante predgtaforma de combinacién
oxigenada (como ocurre, por ejemplo, con el Fe¢OH)

- Los minerales mas inertes (quimicamente mendgagha la accion de los
reactivos antes mencionados permanecen inalteyasltsan acumulando en el
fondo de la zona erosionada.

16 7  Estables en
solucion
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Estado natural de los elementos quimicos en la ceda terrestre
Na, K — Cristalizaron como silicatos, feldespatos, esolaificacién principal del
magma fundido. Al ser solubles en el agua, sed&ain y fueron llevados y
concentrados en el agua del mar. Ocurre que:

Na / Kmar >> Na/ Krocas
La relacién entre el sodio y el potasio en el nsameicho mayor que en las rocas, a
pesar de que el Na y el K tienen la misma soludlidn el agua. Esto es debido a que
las arcillas tienen una gran afinidad por el potagie lo atrapa por cambio iénico.
Ademas el potasio es esencial para las plantal@iesorben y lo retienen.
Li — Debido a su pequefio radio y pequefia carga iifienl pronto, quedandose en el
magma residual, mezclandose con los mineralesnfiagoesianos.
Mg — Se separé en la primera solidificacion con eirbi ya que tiene alta energia
reticular, formando aleaciones Mg-Fe, que dan lagainerales de alta energia
reticular. Ademas es muy soluble en agua, por &hgy grandes cantidades en el mar.
Ca— Es muy abundante, por lo que solidifica en tddagtapas. En la primera etapa
como apatito (fosfato), en la segunda en los silcéeldespatos), en la tercera etapa,



precipitd como 6xido de calcio. El calcio se sdizhihasta que encuentra carbonatos
dando precipitados de marmol, si encuentra sulfatesipita como yeso.
Sr — También es muy abundante, por lo que le ocxiaetemente lo mismo que al Ca.
Ademés forma el sulfuro de estroncio (estroncianita
Ba — M&s o0 menos le ocurre lo mismo, se disuelve, liiemando carbonatos
(witherita), o sulfatos (barita), minerales y ppitzidos muy insolubles en agua. Las
sales cristalizan formando salinas: se explotanlasésalinas, que el propio cation.
Estas sales se llaman sales de escombreras.
Al — Esta presente en todas las etapas de solidificatagmatica. En la primera etapa
solidifico en forma de espinelas (aluminato de neagno de sodio). En la siguiente
etapa entr6 en las arcillas. En la solidificaciésidual aparece como criolita (M4 ).
En los procesos sedimentarios, se modifican lasaryg aparecen las bauxitas (que son
oxidos de aluminio con diferentes grados de hidrata formados a partir de los
silicatos en medio basico).
Sc- Entra a formar parte de los minerales del higm@iajue tienen radios y cargas
semejantes.
Y y Lantanidos — Tienen un volumen grande, por lo que no sotidifin en las dos
primeras etapas y cristalizaron en el magma reksidirmando monoacitas (fosfatos) y
ceritas (fluorocarbonatos).
Actinidos — De los cuales el Th es el mas abundante, fotatgayanita (ThQ) y la
pechblenda (kDg).
Elementos de transicion:

- Aquellos que forman 6xidos muy refractarios

Sc|Ti|V |Cr Mn|Fe|Co
Y [ Zr INb|Mo| Tc |Ru|Rh
La|Hf [Ta|W Re|Os| Ir

solidificaron en la primera solidificacién, ya gerstalizan con alta energia
reticular, formando olivinos. Existen dos pareg@d\b y Zr, y el Ta y Hf, que
aparecen juntos formando parte de los mismos né@ernga que tienen las
mismas propiedades, y es muy dificil separarlos.

- Los metales que forman sulfuros asociados ehsers

se formaron en la solidificacion residual, alguafEsnplos son: pirita,
calcopirita, molibdenita...
- Luego estan los metales nobles o de la mendateiq

gue se encuentran juntos en yacimientos, o biemaiodo éxidos o algun tipo
de sulfuro o teluluro, que se formaron en la sfitidcion residual. El Pty el Au
estan también unidos a otros metales no nobles eb® (en el mineral
casiterita (6xido de estafio) se separan las betasicke que contiene pepitas de
oro por densidad). Existen en estado puro



- Tanto Sn, Pb, Ga, como TI solidificaron en el magesidual, en forma de
sulfuros excepto el Sn que forma 6xidos (9§nSon todos calcdfilos y suelen
estar asociados entre si para dar minerales cosjunt

Consideraciones generales para la obtencién de urimaral
- En un yacimiento existe la mena, que viene ac@ag@de una serie de impurezas
llamadas ganga. Lo primero que hacemos es la ctvac&m de la mena, realizado por
medio de tres métodos, dependiendo del mineral:
- Método fisico: Lixiviacion. Consiste en eliminas impurezas solubles en
agua.
- Método fisico-quimico: Flotacién. Consiste emmétiar las impurezas por
medio de espumantes, que hacen que las impureras §l se puedan retirar.
- Método quimico: Digestion. Se hacen reaccionaingurezas con un
determinado compuesto quimico.
- Posteriormente la mena se mezcla con un redpatarobtener el metal. Se requieren
altas temperaturas, para lo cual se emplea un hotilizando un fundente, se reduce la
temperatura de obtencion del metal y se favoreobtlencion de escorias, lo que
beneficia la obtencion del metal. El fundente, Cag@cciona con las impureza (silices)
dando lugar al silicato calcico, que precipitagedcoria. Se puede considerar que es
una reaccion 4cido-base:

CaO+SiO, ® CaSiQ, (escorig

- Propiedades que debe reunir la escoria paragjbergeficie al metal:
- Poco denso para que al formarse se quede ponamial metal que se va a
obtener, y asi, el oxigeno del aire no oxida akihmie estamos obteniendo.
- No debe reaccionar con el metal que queremosiebte
- Debe ser inmiscible con el metal
- Para que actue como fundente, debe tener bajo derfusion.
- Todos los metales suelen encontrarse en la hetaran forma de 6xidos, o de
especies; como sulfuros, carbonatos...; que ssftraman facilmente en oxidos.
- En la primera fundicién se obtiene una pureza8@ét, los procesos posteriores para
purificar el metal se llaman procesos de refino.
- El objetivo de la metalurgia extractiva son losgesos vistos y atiende tanto a metales
gue se obtienen a gran escala, como a pequefia dacghnidos, platino...)

Reduccion de los 6xidos metélicos
- La reduccion quimica de una especie AB con atolije obtener el elemento A
implica la utilizacién de un tercer elemento C, gompita con A para unirse a B. Es
decir, es necesario que el proceso:

AB+C3%4® CB+A°
sea termodinamicamente espontaneo en la condictxpesimentales en las que se
realiza.
- A la hora de predecir la estabilidad termodin&nue la hipotética especie quimica
AB y/o la probabilidad de que pueda realizarsethuccion de AB con C resultan de
enorme utilidad los correspondientes diagramas®nue se ha representado la
variacion de energia libre de formacion frente etaperatura; este tipo de diagramas
se llaman diagramas de Ellingham.
- En un intervalo de temperaturas, para el queasepresentado el diagrama, las
variaciones de entalpi®i) y de entropiallS) se mantienen constantes, las lineas
resultantes de represenB® vs.T son rectas, pues

DG =DH - TDS
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y la pendiente de cada una de dichas lineas esadlgualor de la variacion de entropia
cambiada de signo. La ordenada en el origen esadiid.
- En general, en la mayoria de los procesos quepsesentan en los diagramb&
aumenta con la temperatura, lo que implica queahod procesoBS < 0 (es decir, la
formacion de AB implica un aumento del orden dsesna) y quiG (que mide la
probabilidad termodinamica de que se forme AB gdi@bilidad de este compuesto)
aumenta con la temperatura (al aumebtarda probabilidad de formacion y la
estabilidad de AB son menores).
- La especie AB sera termodinamicamente establealdal intervalo de temperaturas
para el cuaDG se mantenga negativo; y tendera a descomporserseglementos a una
temperatura suficientemente elevada a la cualgaD@ > 0.
- La reduccién se puede hacer de dos maneras:
- Reduccién por medio de la temperatura. Se calieintompuesto hasta la
temperatura a la cuBiG > 0, donde se descompone espontdneamente al metal
del que procede y oxigeno. Solo se utiliza comletales nobles, ya que se
encuentran muy cerca @6 = 0.
- Reduccién por medio de un reductor. Se ha deab@$ceductor que nos
convenga para reducir a nuestro metal: el quedettajo en el diagrama reduce
al que esta por encima. Se suele utilizar muchessvel carbon puro (coque),
que es un buen reductor. O cuando se quiere obtegtates con un tamafio muy
pequenio, de fina division, se utiliza el hidrégedabitualmente, se buscan los
reductores adecuados en cada caso.
- Otra opcidn es obtener haluros del metal. Noussl@n obtener por un proceso
térmico, pero si a partir de otro compuesto siantproceso caro. Se obtiene el
fluoruro y luego se reduce con calcio o0 magnestoutliza en la obtencion de
lantanidos y uranio.
- También se puede realizar la reduccién a pagtisdifuro. Esto en realidad no tiene
aplicacion, ya que normalmente es mas rentablartebsulfuro a 6xido y recoger los
vapores. El Unico caso en el cual se lleva a calmoe la antimonita, que se reduce con
hierro metalico:

Sh,S, +3Fe’ #4® 3FeS+2Sh’

aunque en la misma empresa existen los dos métpaese usan dependiendo de la
riqgueza del mineral

Sh,S, %%Y%® SbO, ¥%.%%® Sh+CO

Refino

- El metal una vez reducido se purifica, ya qu@®ieon muchas impurezas, que no nos

interesan ya que modifican las propiedades fisigagmicas del metal, haciendo que

se oxide antes. En algunos casos las impurezagpsed la fuente de productos

secundarios.

- Formas de purificacion:
- Electrolisis en disolucién acuosa: Se utiliza hmucon el Cu y Ag. En la
metalurgia se obtienen grandes bloques del mefalnon con una impureza que
ronda el 70%, y que pesan toneladas, y se pongibdidos los impuros en
frente de los puros. El &nodo son los bloques iogyrcomo electrolito se
utiliza sulfato de cobre, en medio acido. Se olatiema purificacién del 99%.
Las impurezas se van depositando en el fondo pisdaa anddica, formando
los barros anodicos, cuya composicion es:
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Cu | Sc | Ag | Te | Au

40% | 53% | 10% | 23%]| 25%
Se aprovechan estos productos, que dan mayor il@adtmue la obtencion del
propio cobre.
- Descomposicién térmica: Se utiliza para purifigammetal del que se puede
obtener haluros o carbonilos metélicos. Una dajdisaciones mas importantes
es en la obtencioén de hierro purisimo:

CO+Fe¥%Y¥® Fe(CO), %929® CO+Fe (999%)
o la purificacién del titanio:
|, +Ti % 99® Til - %A Ti
- Fusién por zonas: Se utiliza cuando tenemos ualroentaminado con otro
metal. Este proceso se basa en el diagrama de
fase de dos metales.
Se toma una barra fina de la aleacion problema y
se hace pasar por un horno lentamente,
fundiéndose antes las impurezas, que se van
acumulando en el fundido. Al repetir el proceso
varias veces el metal con el punto de fusién
mayor se encontrara todo en un extremo de la
A B varilla, y el de menor punto de fusion en el otro
extremo.
- Extraccion con disolventes: Basado en que lzid@iade soluto que se disuelve
en dos disolventes no miscibles (organico e indogdres siempre constante y
tiene un valor en cada disolvente, se utiliza esttodo en caso de que un metal
se disuelva en un disolvente organico y no lo leagano inorganico, de tal
forma que el metal que no lo haga se puede sef@®attiliza en casos como el
de la separacién de Ta y Nb, que se suelen encqunttas en la corteza
terrestre y tienen las mismas propiedades quinjcasp que son dificiles de
separar por métodos quimicos. Para separarlosselvn en una mezcla de
HCI y isobutilmetilcetona, ya que el tantalo seudise mejor en la fase organica
y el niobio en la fase inorganica. Otro ejemplo kmmetales Hf y Zr a los que
les ocurre igual.
- Resinas cambiadoras de iones: Son compuestaglesto artificiales que son
capaces de disolver y retener dentro de su estaudaterminados compuestos.
Los naturales son las arcillas o silicatos quetemnde dos laminas paralelas
formadas por tetraedros de silice y octaedrosiduiaas. Dentro del espacio
interlaminar se encuentran diversos iones y modécdé agua que hacen que la
estructura sea eléctricamente neutra. La cantidadtchedros depende del tipo
de arcilla. Al ponerla en contacto con un una disidin de cationes, la arcilla
cede sus cationes y captura los de la disolucigstitgyendo unos cationes por
otros. También hay resinas cambiadoras de anioopsgidas como
hidrotalcitas. Sus caracteristicas dependen dedrpmularizante o campo
electrostatico del catién (la relacion Q/r), cuamt@yor sea el poder polarizante,
mayor serd la retencion por la arcilla. Se tienewanta el radio del cation
solvatado. El cation con mayor poder polarizamedg pequefio es el que se
rodea con mas moléculas de agua.
Apetencia segin tamafio:'l€ Na' < K" < Rb < C$ < Fr’
Apetencia segun carga: I AP > Mg?* > K*

+|2

fusidn
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Las resinas cambiadoras son importantes para daizg@fn de elementos
lantanidos que se encuentran juntos en el mismeralirSe hace en columnas
de extraccion y se repite el proceso varias véeefundamental elegir la arcilla
apropiada.

Obtencién de algunos metales

- Alcalinos, alcalinotérreos y aluminio
- Se obtienen por electrolisis de las sales fursdit#alos haluros
correspondientes. Aunque en los casos en que fizisalun punto de fusion
muy alto, para ahorrar energia, se preparan meggtasticas que consisten en
mezclas de sales que bajan el punto de fusién s fue nos interesa. Un buen
ejemplo es el sodio, que se suele obtener de Magal, el problema es que el
punto de fusidn de esta sal es 807 °C, demasitm@al lo que se mezcla con
CaClb que rebaja el punto de fusién hasta los 600 °Gxapadamente. El
magnesio se obtiene a partir de Mg@Que se mezcla con NaCl y con KCI para
reducir la temperatura de fusion y aumentar la @meipn de iones, lo que
mejora el rendimiento de la electrolisis. Perodiida, el elemento que se
obtiene en mayor cantidad por este método es i, el cual, a partir de su
oxido Al,Os, procedente de la bauxita (O(OH)AI, algun silicatixido de
hierro) purificada por disgregacion, cuyo puntdudon anda por los 2000 °C,
se mezcla con criolita NAlF, para alcanzar los 1200 °C. La criolita esta
practicamente agotada en la naturaleza y se deébrestpor sintesis:

6HF + Al(OH), +3NaOH¥%4® Na,AlF, +6H,0

la mezcla se mete en cubas electroliticas de higrecactlian de catodo con
grandes anodos de carbono maviles. El aluminiceguaas denso se recoge en
lingoteras de hierro. Y la mezcla se va renovaroidiguamente.

- Metales de transicion
- Los elementos de transicion se obtienen por @dacnormalmente con
aluminio, lo que constituye el método de la alurténmia:

MnO, +Al 3® Mn° +Al,0,

SiO, +Al 3%® Si° +Al,0,

K,Cr,0, +Al 3%® Cr’ +Al,0,
- Para los metales de transicion que se encuestrémnaturaleza en forma de
sulfuros existen dos grupos, debido a que unolde ebntiene a los metales que
son volétiles (Zn, Cd, Hg...) y otro los metales ragmbles (Co, Cu, Ni...).
- Los metales estables se tratan de la siguienteraaPrimero se concentran las
menas, y se pulverizan. Para quitar la silice se haa tostacion:

Co,Ni,...+C+SIiO, + Fe,0, 3%® Fe,SiO, +Co ,Ni ...
el FeSiO, es la escoria, que se separa por densidad. Postente, se realiza la
purificacién del metal.
- Los metales volétiles requieren un tratamienfeewl. El zinc y el cadmio se
obtienen calentando el mineral con carbon.
ZnS+0, CO+2zn°
El Hg se obtiene del cinabrio, que suele proceddasiminas de Almadén en
Ciudad Real, que se obtiene en fase vapor, seegceg lleva a unos grandes
depésitos frios donde se recoge. El mercurio agigrado suele quedar
impurificado por trozos de carbén.
- Metales de la mena del platino
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- Se encuentran asociados entre si, pudiéndosatescjipintos en la naturaleza
y mezclados ademas con Cu, Ni, 8iOSupongamos que tenemos un lingote
con todos ellos. Existen muchos métodos para segst@ metales, el siguiente
es uno de los mejores. Se basa en la distintdemsia a ser oxidados utilizando
distintos oxidantes, o a ser reducidos utilizandaeterminado reductor.

- En primer lugar se trata el lingote con acidoictt reaccionando sélo la plata:

Ru|Rh|Pd|Ag| 3,9i9%® Ag® +NO; +(NO+NO,)-
Os| Ir | Pt |Au

«

posteriormente la plata se reduce con CuO, uréah@lo, Sfi"... o se separa
con HCI para dar AgCl, que con un tratamiento e01@obtenemos Ag

- A continuacion se utiliza un oxidante mas fueftgua regia, que disuelve al
Au, Pt, Pd y forma sus complejos:

Ru[R Pd@ %Y [PcL]® [Pdcy)* [Aucl,]

Os| Ir | Pt |Au

=

posteriormente se utiliza un reductor especificda pada uno:

FeSQ AU precipita en forma fina y de color negro
y se filtra. Luego se precipita el platino
NH4CI Precipita el platino en forma de

(NH,)3[PtClg], que se filtra para tener ya
todos los metales separados.
- Ahora utilizamos un oxidante mas fuerte: el € medio alcalino, que hace
gue el Rh e Ir formen sus complejos clorados

7 vy [RncL] il

gue luego se separan por una precipitacion conrd@maonico, ya que el Ir
precipita como (NE)3[IrCl¢], que se filtra y reducimos al gusto del realizado
- Ahora se utiliza una disgregacion basica, qusistmen utilizar un oxidante
muy fuerte y en sdlido. Se funde KRN KOH y se hace reaccionar:

A 9
R 29 ¥,.91%9® K,RuO, yK,0s0,

v

y luego los separo con una destilacién fracciongalaue es mas volatil el
Ko,0sQ..
- Son métodos complicados de realizar, ya quedpqocion de los metales en el
lingote es importante. Por ejemplo, si la proparaé iridio es muy grande el
lingote no reacciona con el agua regia. Lo mismorecen un lingote de mezcla
de oro y plata, si la proporcion de plata es meeb60%, el lingote no
reacciona con HN§ Otro ejemplo, es el osmio que solo, en grangsedeefio
tamafio, se oxida con HN@ O$*, en cambio el osmio aleado con iridio no
reacciona ni con agua regia.

- Lantanidos
- Excepto el promecio, que es radiactivo y tiemaa@dsotopo mas estable al
14’Bm, con una vida media de 2,5 afios. Todos se enanem la naturaleza,
asociados normalmente en yacimientos que suelerpioi@r Y y Th. Los
minerales mas importantes son las monacitas, testh tierras raras, de
formula general: (Ce,La,Y,Th)ROPara separar los elementos se ataca al
mineral con una disolucion &cido sulfdrico diluidoie oxida a todos los
minerales, disolviéndolos. Posteriormente, si tnascon una base débil,
llevando el pH a 3,5 se producira la precipitadéhTH*, en forma de Th© El
cerio puede estar en la disoluciéon comd'Ce como C&. El C€* se hace
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reaccionar con ClQque lo oxida a C'% que ajustando el pH precipita en forma
de CeQ. El europio se encuentra en la disolucién comd,Be hace reaccionar
con Zn, que lo reduce a Eyal que si se le afiade$D; precipita como EuSO

El resto de los elementos se tienen que separan@mdos fisicos (o
fisicoquimicos) con resinas, como la DOWEX 50©pa disolventes, como el
fosfato de tributilo en queroseno y HCI diluido.

- Actinidos
- El uranio es el Unico que existe en la naturalszabtiene de la pechblenda.

El resto de los elementos de la serie actinidaatdioactivos,
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Tema 2. Metales alcalinos

Los elementos alcalinos forman un grupo homogéreslamentos extremadamente
reactivos que ilustran bien las similitudes y teruiles esperadas a partir de la tabla
periddica.

Descubrimiento de los elementos

- En 1807 Humphry Davy descubrid el K metalico gipde la electrolisis de potasa
caustica fundida (KOH), poco después descubriGaainidtalico con el mismo método
pero con sosa caustica fundida (NaOH).

- El litio fue reconocido por J. A. Arfvedson enlT8 que observo que los compuestos
de litio eran similares a los de Na y K pero queationato y su hidroxido eran mucho
menos solubles. Luego Davy en 1818 obtuvo el npetaélectrolisis de Li@fundido.

- En 1860 R. W. Bunsen y G. R. Kirchhoff desculmieel cesio por el andlisis de aguas
minerales, y al afio siguiente descubrieron el ialdmo constituyente de la mica
lepidolita. Los dos elementos fueron los primemser descubiertos mediante el
espectroscopio, que Bunsen y Kirchhoff habian itadmel afio anterior; por
consiguiente sus nombres se refieren al color dimesa mas prominente en su espectro
(viene del latirrubidus,rojo intensocaesiusazul celeste).

- El francio fue identificado por primera vez erB2%or Marguerite Perey, en el
decaimiento radiactivo del uranio.

UHP ZIACY YR LY@ “Ra
debido a que su tiempo de vida medio es de 21,8tosnsu abundancia en la tierra es

muy pequefia 2 x 1§ ppm, lo que se corresponde con un total de s@ceehZodo el
primer kildmetro de corteza terrestre.

Abundancia terrestre y minerales importantes

- El litio es el elemento nimero 35 en abundancik&orteza terrestre, con una
abundancia de 18 ppm, una cantidad similar a lgal@ y la del niobio. Se encuentra
como sustituto del magnesio en sus rocas, aunguaisierales mas importantes son: la
espodumena (LiAISOe), la petalita (LIAISiO1), v la lepidolita.

- El sodio es el séptimo elemento mas abundanke c#teza terrestre y el quinto metal
mas abundante. Su concentracion es de 22.700 pnmiBerales mas importantes
son: la sal de roca (NaCl), la trona {R8s), la mirabilita (NaSQy), y el bérax
(NazB2O7). Aunque el mayor yacimiento existente es el ryaigue la concentracion
media es de 30 Kg NaCl ’m

- El potasio es el siguiente elemento en abundatecla corteza terrestre después del
sodio (18.400 ppm). Se encuentra en la naturalez® el cloruro simple (silvita),

como el cloruro doble KCI.Mg@6H,O (carnalita) y como el sulfato anhidro
KoMgo(SOy)s (langbeinita).

- El rubidio tiene una abundancia de 78 ppm (cohidi g el Cu) y se obtiene como un
producto secundario del procesado para el lititadiepidolita.

- El cesio es un elemento poco abundante (2,6 pgsn)na abundancia similar a la del
uranio. Se obtiene como producto secundario emdiastria del litio, aunque otra fuente
importante son las aguas termales como las delN&guatoba.

Propiedades fisicas de los metales alcalinos

- Su configuracion electrénica es:
(n-1) €p°/néd

16



el electrén de la Ultima capa tiene una energiardeacion muy pequefia, lo que
provoca gue sean elementos muy electropositivesyna gran tendencia a oxidarse.
Ademas, son elementos muy voluminosos, por lo gedelctropositividad es mayor,
aumentando a medida que se baja en el grupo, porelel elemento méas
electropositivo es el cesio. Son los elementosredisctores de la tabla periddica, de
hecho, en disolucion acuosa, no hay ninguna espapaz de reducir al cation’Li
- El litio posee un gran efecto diagonal y se paraés al Mg que al resto de los
elementos metalicos de su grupo. Se parece mas en:
- Cuando se quema en al aire, el Li y el Mg formdgidos normales; mientras
gue el resto de los alcalinos forma superéxidosrgpdos.
- Los nitratos y sulfatos de Li y Mg son muy indéd¢s, mientras que los de los
alcalinos son muy estables
- El carbonato de litio es insoluble en agua, mamngue el resto de los
elementos alcalinos son muy solubles. Ademas,€lQ4 es soluble en
disolventes no polares, al revés que el restosielamentos de su grupo.
- Energias de ionizacion y potenciales de reduccion

Ell El2 E°(V) | Volatm
Li 5,39 75,6 3,045 | 12,97
Na 5,14 47,3 2,714 | 23,68
K 4,34 31,8 2925 | 4536
Rb 4,19 274 2925 | 65,80
Cs 3,89 234 2,923 | 69,95

Observamos que se comprueba que al descendegrrpe| el volumen aumenta y las
energias de ionizacion descienden.

- Son sélidos blanquecinos con brillo metalico, puistos de fusién son bajos. Cuando
se pasan a fase vapor, en general son moléculasatdomicas, aunque existe una
pequefia proporcion de moléculas en forma de maléclihtomicas.

- Su gran electropositividad justifica el hechagqde no se encuentren los elementos
nativos en la naturaleza, ya que reaccionan c@a, &, y H,O que se encuentran en el
aire. Los elementos alcalinos reaccionan con kEmehtos electronegativos formando
compuestos idnicos. También reacciona con los el@selel centro de la tabla con un
gran enlace metélico formando aleaciones. Y nccieaan para formar compuestos
con un enlace covalente debido a su facilidad gesarenderse de su electron.

Teoria de enlace metéalico o de Drude

- El electrdn se sitia en un gas electrénico dedgrona red ocupada en los vértices de
esa red por los &tomos oxidados del metal alcatiace unos calculos para la energia
de enlace, y da unos valores, que indican queuas agla energia de sublimacion mas
energia de ionizaciéon de dicho metal.

E. Drude EI+ES

Li 7,13 7,05
Na 6,18 6,23
K 5,25 518
Rb 4,98 4,98
Cs 4,70 4,79

Asi, queda demostrado que esta teoria es valide gste enlace se da en un gran
porcentaje.
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Disoluciones de metales alcalinos en amoniaco ligoi
- Uno de los rasgos mas caracteristicos de lodesaikalinos es su inmediata
solubilidad en amoniaco liquido para dar disolue®azules, metaestableef; estado
de pseudoequilibrio de un sistema con mayor enditgia que el que le corresponde
al estado de equilibrio repton propiedades inusuales.
- El amoniaco liquido, incoloro, en el laboratos®mencuentra a —33 °C. Esta es la tabla
de temperaturas frias en el laboratorio:

H-O (I) + Hielo 0°C

H,O () + Hielo picado + NaCl -20°C

NHs; () -33°C

CO, + Acetona -89 °C

O () -1829°C

N2 () -195,6°C

He () -268,9°C
- Las propiedades mas llamativas de las disolusisna el color, su conductividad
eléctrica y susceptibilidad magnética. Todas lasldciones tienen el mismo color azul
cuando estan diluidas, y comienzan a adquirir lor écwonceado cuando aumenta la
concentracion, después desaparece el color azuhgrea el color bronceado hasta
llegar a un punto en el que no se disuelve méasohductividad de las disoluciones
diluidas es un orden de magnitud mayor que laduwtismes de sales completamente
ionizadas en agua; como las disoluciones comieazamcentrarse, en un principio la
conductividad disminuye y posteriormente se incrgmeubstancialmente hasta
aproximarse a valores tipicos de metales liquidas.soluciones diluidas son
paramagnéticas con una susceptibilidad propia geeksencia de un electroén libre por
atomo metalico; esta susceptibilidad disminuyealdncremento en la concentracion,
las disoluciones se hacen diamagnéticas en larrelgida conductividad minima y se
hacen débilmente paramagnéticas de nuevo a altasmpaciones. Estas caracteristicas
se notan en el diagrama de fases:

240 -

220 A
brofceada
200
180 4

160

140

% moles

El espectro de cualquiera de las fases tiene umase banda a 14500. En la
disolucion existen dos iones que son los que pobgeen la conductividad, de los
cuales se ha observado que tienen distintas valbesdde migracion a su catodo y a su
anodo. Es mucho mas rapido el ion negativo (286s)ague el ion positivo. Esto es
debido a que el ion negativo es en realidad urtrélesolvatado:

M (s) + (x+y)NH, () #® M(NH,); +e(NH,)]
Al aumentar la concentracién de metal alcalincelestrones se aparean y, por
consiguiente, disminuye el paramagnetismo. Lossgneden formar tripletes, dobletes
y pares iénicos, variando la conductividad.
- Estas disoluciones son reductoras:
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R- CH=CH, %%¥%9® R- CH, - CH,
Cu(NH,)? %.¥¥%9® Ccu® ™
El tiempo de estabilidad de estas disolucione®gsqiio, y se deben guardar en cristal

de topacio, bien cerrado, y sin contacto con mgtae que se descomponen
produciendo Ky aminas. Las disoluciones tienen reacciones &g

PH, % ¥%Y¥® PH,Na

CH CcH CH—CH
He XcH  HCZ cH CH 7/ N\
T TrTr Sl
NG Ned e H(‘;‘ /(‘; /C:CH
‘c NH, NGNS
—_—
HCZ cH Na CH:C/ Na
s, M i o
o N 4

Propiedades quimicas de los elementos alcalinos
- La reactividad de los elementos alcalinos aumainbajar en su grupo.
- Con los elementos de la derecha de la tablagieddeaccionan para dar uno o mas
compuestos binarios.
- Con los elementos del centro de la tabla forraacibnes.
- Es tan alta su electropositividad que al reaaiaon el hidrogeno, les roba su
electrén y el hidrégeno se comporta como un hiddammnando sélidos blancos muy
conductores.
2M +H, #® 2MH
- Los hidruros suelen utilizarse como un reduatoyos productos pueden ser otro
hidruro:
BF, + NaH3*%#® B,H, + NaF
un hidruro complejo:
AlBr, + NaH3%4® NaAlH, + NaBr
0, si el hidruro es inestable, pueden ser el neetaéspondiente:
TiCl+ NaH¥%4® Ti°+NaCl+H,
- Todos los alcalinos con los halégenos formanrbaluy dependiendo del anion y del
metal las reacciones pueden ser mas o menos rapigtisndo llegar a ser explosivas.
-ElLiyNa conBr lenta
con Cl Dbastante violenta
-EIRDb con Cl explosiva
- La sintesis de los haluros peligrosos se hacengdio de la reaccion del acido de los
hal6genos con los hidréxidos o los carbonatos sienketales alcalinos:
MOH _____—> MBr+HO

M,COs > 2MBr+CO+ H,0
- En la combustion de los alcalinos en el aireosmén los 6xidos (Li), peroxidos (Na),
y superoxidos (K, Rb, Cs, Fr). Esto es debido Almen atémico del alcalino.

Li + Aire 3#® Li,O + Trazas LiO, + Trazas LiCOs

Na + Aire3® NaO, + Trazas NgO + Trazas N#COs

K + Aire ® KO, (Naranja, PF: 380)+ Trazas® + Trazas KCOs;

Rb + Aire3#® RbQO, (Marrén, PF: 412)+ Trazas &b + Trazas RICO;
Cs + Aire¥#® CsQ (Naranja, PF: 432)+ Trazas s+ Trazas C£0Os
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En condiciones extremas se ha conseguido sint®&&@. Todos los 6xidos son
solubles en agua para dar los hidroxidos correspotes.

- Los hidroxidos son sélidos cristalinos de collanico muy estables. El Unico diferente
es el litio, que es capaz de fundir sin descompanaaltas temperaturas, ademas es
soluble en compuestos organicos. Los hidroxiddsslenetales alcalinos son los mas
béasicos de todos los hidroxidos. Reaccionan catoaqara dar sales y con alcoholes
para dar alcoxidos. Los hidréxidos de los metdlesiaos también absorben G

H,S para dar carbonatos (o hidrogenocarbonatos)uyresil(o hidrogenosulfuros).
Reaccionan con casi todos los reactivos normales.

- Ademas los hidroxidos reaccionan con los éxiddétaros de Al, Sn, Pb, Zn para dar
lugar a los correspondientes aluminatos, estanphbtmbato y zincato, es decir, los
solubiliza.

Na(OH) + Al O, %#® AlO, +...(aluminatog

- Los metales alcalinos reaccionan con N, P, S ghar$os correspondientes nitruros,
sulfuros, y fosfuros, que son muy inestables potigunen gran proporcion de enlace
covalente, y por lo tanto, reaccionan rapidameoteat vapor de agua de la atmésfera
para dar lugar a amoniaco, sulfuro de hidrogerusfjrfa.

M+N, %® N* +H,0%4® NH,

M+S3%@® S +H,0%4® H,S

M+P%4® P* +H,0%4® PH,
- También reaccionan los metales alcalinos cogwhadando lugar al hidréxido
correspondiente, desprendiendo hidrégeno y calor.

M+H,0%® MOH+H,- +Q

Al reaccionar el litio se produce una pequefia dadtde hidréxido de litio que pasiva

el metal, mientras que la reaccion con el sodii@enta y con el potasio y rubidio es
explosiva.

Diferencias existentes entre el litio y los demaseenentos alcalinos.
- El litio es atacado lentamente por eltHa temperatura ambiente, mientras que la
reaccion con el sodio es violenta y las reaccignesel potasio, rubidio y cesio son
explosivas.
- El litio reacciona con el bromo liquido lentarmesrgin embargo, con el resto de
metales alcalinos reacciona violentamente.
- El litio el elemento mas duro del grupo y copehto de fusién mayor.
- El hidruro més estable es el de litio, LiH, queege ser calentado sin descomponerse.
- El litio y el sodio reaccionan directamente canb®n a determinadas temperaturas,
formando los correspondientes carburos estequia@ogtiMientras que el potasio,
rubidio y cesio, en las
‘W condiciones anteriores
® ® e dan compuestos no
O O T P S estequiométricos.
Otra diferencia grande es
gue el K, Rb y Cs alabean la capa de grafito.

- El litio con el oxigeno forma 6xidos, mientrasecgel sodio forma peroxidos y K, Rb y
Cs forman superoxidos.
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- El hidréxido de litio es soluble en compuestagamicos. Ademas algunas sales suyas
son solubles en compuestos organicos, mientralagsales del resto de los metales
del grupo, por su caracter iénico, s6lo son sokibtedisolventes polares.

Compuestos organometalicos
- La quimica de coordinacion de los metales aloales muy amplia, aunque nosotros
nos centraremos en lo mas actual.
- Los elementos organometdlicos se forman contgodig¢ 0 con compuestos
macrociclicos. Pueden tener enlace covalente @nas) o enlace idnico (coloreados o
incoloros). El litio presenta un nimero de coordiéa 4 (tetraédrico), mientras que el
resto de los metales del grupo tienen un nimecmdelinacion de 6 (octaédricos).
- Poliéteres:
- Muy voluminosos, cerrados, con muchos oxigencarlyonos. Por
ejemplo, el 18-corona 6 éter

[\

Lo
QJ

Los ciclos tienen un hueco entre los oxigenos @oyencial de
coordinacion es elevado. Permite la introducciénmelemento alcalino
en su interior. La fuerza de coordinacion depereledmero de
oxigenos del ciclo y del volumen del hueco delégeli. Por estas dos
condiciones el poliéter es muy selectivo, tomaramtopuestos estables
con unos elementos pero no con otros.

Cation Rionico Poliéter Radio hueco
Li 152 14 corona 4 120 - 150
Na 204 15 corona 5 170 - 220
K 276 18 corona 6 260 — 320
Rb 304 21 corona 7 340 - 430

- Una aplicacion creciente de los poliéteres y meiclos es en la
investigacion medica. Por ejemplo, la concentrad®iK es mayor
dentro de las células, que fuera; y la concentnag#@Na es mayor fuera
de las células, que dentro. Esto es debido a quédda tiene una
membrana impermeable que no deja salir ciertosruadi Se vio que si
dentro del medio celular se ponia un antibiétiaosdlinomicina, habia
cierto transporte tanto desde dentro hacia fuareoa revés, variando
las concentraciones de los iones sodio y potasizalinomicina tiene
una estructura similar a la de poliéteres y mactosj de ahi el estudio
de estos compuestos.

- Macrociclos
- Todo lo que se ha dicho anteriormente para @olétvale para
macrociclos. Su especificidad viene definida pbnienero de oxigenos,
su potencial, y el hueco que queda dentro. Tienarestructura similar a
este compuesto, llamado criptando:
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- Los compuestos ionéforos permiten el transpagteldmentos alcalinos
dentro y fuera de la célula.

Obtencién de metales alcalinos
- Son los elementos mas reductores del sistemadoegipor lo que es dificil
obtenerlos. Los podemos reducir por los siguiemté®dos:
- Reduccidn con otro elemento.
- La reduccidn con otro elemento es muy difici#lda a cabo, debido a
gue solo otro metal alcalino puede reducir a urahatalino. Por
ejemplo, reducimos Li con Cs. Aunque en una reaca@dox también
influyen determinados factores que pueden llevalaade una reaccion
gue en teoria no funcionaria. Existen, por ejemgiigynos 6xidos con un
alto calor de formacion como el MgO o el,a. Asi, puedo obtener Li
calentando LiCO; en un horno con Mg:
Li ,CO, + Mg ¥#4® Li +CO, + MgO
Este método se utiliza para obtener pequefias edetdle metal, pero
no como proceso industrial.
- También se puede obtener el metal a partir digbkido del metal
alcalino, calentando a 1000 °C con Mg. Aunque témbara obtener
pequefias cantidades.
- Utilizando carbon como reductor.
- Observando el diagrama de Ellingham vemos quegheayutilizar
temperaturas muy altas, superiores a 1500 °C.gexégunos métodos
de los que algunos son industriales para obtemaetll de esta forma,
pero por lo general ya son antiguos. A partir @ebonato de un alcalino
y en hornos tubulares:
M,CO, + C%¥%® CO+CO, +2M°
Aunque el método mas utilizado actualmente es &doéNetto, el cual
consiste en hacer pasar el hidroxido del metahas de un horno
tubular inclinado de hierro, donde hay carbén idescente en una
navecilla, recogiéndose el metal reducido quedsal@orno.

Cathidn
incandescents
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- Por electrolisis

- La electrolisis se puede hace en disolucién acoan la sal fundida.
- La electrolisis del sodio en disolucién acuosadiel inconveniente de
gue hacia el catodo va el sodio

Na" +e 3%® Na
pero también van los protones,

H"+e %® H,
gue se reducen antes porque su potencial es niesterproblema se
puede resolver utilizando electrodos especialesgdizs en fendbmenos de
sobretension, que permiten reducir el sodio. Sieartia un electrodo de
gotas de mercurio, que amalgama el sodio formadi@nelo que
reaccione con el agua. Por lo general, no se sitiéigar este método.
- La electrolisis del NaOH fundido exige una tenapara de trabajo de
310 — 315 °C. Se hace en una célula Casther, payades de hierro
hacen de anodo. Se separa mediante una rejili@mfopartimentos
anodico y catddico para que no reaccionen el NaDg producidos.
Ademas tiene una campana colectora donde se pretiblee que esta
llena de N (para formar una atmosfera reductora)

I | |Fe 2Na' + 2 %@ 2Na°
| Fa =1
: :
| [}

20H" W@ %oz - +H,0+ 2%

2NaOH¥#® 2Na’ +%o2 +H,0

- Presenta la ventaja de que requiere una bajeetatopa de
trabajo, por lo que el gasto de energia es pequedemas el
material no es muy caro. El inconveniente es qbemes
producir el NaOH a partir del NaCl.

- También se puede producir el Na a través ded Idaal
fundida. Para fundirla hay que alcanzar el punttudién del
NaCl que esté sobre los 801 °C, que requiere merdigia.
Ademds existe otro inconveniente, se producenasedtuladas
de Na gaseoso (PE Na = 883 °C) que impiden el aaferla
electrolisis. Para evitarlo se utilizan mezclagetitas, para
rebajar el punto de fusion de la sal. Una mezdéotica muy
utilizada es: 72% NaCl, 10% KF y 18% NaF, que ralehjpunto
de fusién a 600 °C, evitando las nieblas y ahooam gran
cantidad de energia. La celda electrolitica sedlagiula Down,
son células de gran tonelaje (100 — 200 TM), cunailé esta
hecho de grafito Achenson (muy puro) y su céatodbieeo. Los
compartimentos anddico y catédico estan separasiosna
rejilla metalica para que no reaccione el €in el Na formado.
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® Us rafite
Achenson

- Existe un determinado proceso térmico por elspuede obtener un metal
alcalino, pero solo para pequefias cantidades:

2NaCl+Ca%%9® 2Na+CaCl,
2MCl +Ca%4® 2M° +MCl,
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Tema 3. Metales alcalinotérreos

El grupo 2 o de los metales alcalinotérreos ejdingly continua las tendencias en las
propiedades observadas para los metales alcahimosxisten nuevos principios en este
tema, por lo que existe en todo el tema un pasabelicercano al de los metales
alcalinos.

Descubrimiento de los elementos

- En 1798, el mineralogista R. J. Hally observouuberilo de Limoges y una
esmeralda de Perl tenian la una estructura, dengidlareza semejantes, por lo que
sugirié a L. N. Vauquelin que las analizase parasiveran quimicamente idénticas.
Como resultado, Vauquelin demostré que ambos meer® solo contenian silice y
alimina como se sabia hasta entonces, sino ademi@si@ un elemento nuevo, que
posteriormente se descubrié que era Be. La foradmiambos minerales es:
BesAl»SigO1g, la Unica diferencia entre ellos es que la esmar@mbién contiene ~2%
Cr, la fuente de su color verde.

- El magnesio y calcio se conocen desde la antagljealinque sus propiedades
guimicas no se estudiaron hasta el siglo XVII. hosbres de los elementos se los dio
H. Davy cuando separo el calcio y el magnesio,ideguel estroncio y del bario por
electrolisis de sus sales fundidas.

- El radio fue descubierto y obtenido en cantidateegaza como su cloruro por Pierre y
Marie Curie en 1898 después de tratar toneladagcttblenda, ya que la abundancia
del radio en este mineral es de°Xpm.

Abundancia relativa y minerales importantes

- El berilio tiene una frecuencia relativa de 2 pjima proporcion similar a la de Eu y
As. Se suele encontrar en rocas como la pegmatita.

- El magnesio es el sexto elemento en abundandaaeteza terrestre, con una
frecuencia de 26740 ppm. Se encuentra principakremsilicatos y disuelto en el agua
del mar. Aunque también se encuentra en minerales ¢a magnesita (MgG{d
epsomita (MgS®7H,0), la dolomita (MgCa(Cg),) y la espinela (MgAIO,). Entre
otros silicatos se encuentra en el talcaMbk(SiOs)4).

- El calcio es el quinto elemento méas abundanta derteza terrestre y el tercer metal
mas abundante después del hierro y el aluministé&xienormes depdsitos
sedimentarios de CaG(procedentes de los antiguos mares. Los depésitode dos
tipos: la calcita romboédrica, que es la mas com@h;aragonito ortorrombico, que se
formé en mares de mayor temperatura. Los minemaéesrepresentativos son los
silicatos, arcillas, apatito, fluorina, anhidritaTiene una abundancia de 36.300 ppm
- El estroncio tiene una abundancia de 384 ppmgsisus minerales mas importantes
la celestina o celestita (SrgQ la estroncianita (SrC{p

- El bario tiene una abundancia ligeramente supatiestroncio, 390 ppm, y sus
minerales mas importantes también son su sulfatitaBaSQ), y su carbonato,
witherita (BaCQ).

- El radio es muy escaso, su abundancia relative ed@® ppm, encontrandose
siempre asociado al uranio en la pechblenda, dedbhay que procesar 10 toneladas
para obtener 1 mg de radio.
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Propiedades fisicas de los metales alcalinotérreos
- Energias de ionizacion

1 2 3

Be 0,32 18,2 153,8
Mg 7,64 15,03 80,21
Ca 6,11 11,87 51,21
Sr 5,69 10,98 43,6

Ba 5,21 9,05 35,5

- Las primeras energias de ionizacion, a pesagerdeagas, son superiores a las de los
elementos alcalinos. La segunda energia es praeita el doble y, a pesar de ello, es
su valencia estable, ya que la valencia | sélastbke en electrolisis especiales hechas
con electrodos de mercurio en una disolucion ddipa. El tercer electron tiene una
energia muy superior.

- Al ionizarse y perder los electrones, su rad&dinuye en una gran cantidad, por lo
gue su poder polarizante aumenta mucho, casi & .dob

R (A
MP MZ*
Be 1,12 | 0,31
Mg 1,60 | 0,65
Ca 1,97 | 0,99
Sr 2,16 | 1,13
Ba 222 | 1,35

- Los metales alcalinotérreos no existen nativos eraturaleza porque, debido a su
gran electropositividad, reaccionan con los eleogentas electronegativos dando
enlaces iénicos. No forma enlaces covalentes gquninaso debido a su gran tendencia
a ceder sus electrones. Con los elementos centiallestabla periédica forman
aleaciones. Las energias de este enlace metalianagores que las energias de los
elementos alcalinos ya que ceden 2 electronedadeemetalico en lugar que 1.
- Cuando se calientan y pasan a estado vapor sergren como monomeros. El berilio
es de color gris, el estroncio es amarillento, nesto de los elementos del grupo son
plateados; ademas todos tienen brillo metalico.
- Sus estructuras son compactas: cubica centralda earas o hexagonal centrada en
las caras.
- El grupo tiene dos elementos con un gran efdefgodal: el magnesio se parece al
zinc: sus sulfatos son solubles en agua frente ddbresto de los elementos del grupo
gue no lo son, las sales de magnesio pueden skesdabigual que ocurre con el zinc,
gue cristalizan con “x” moléculas de agua.
Y el berilio se parece al aluminio, ya que ambesdn un poder polarizante muy
parecido, y ademas sus potenciales de reducciopasenidos también:
Be'/Be=-1,85V  AF/Al=-1,66 V
Al contacto con el aire, ambos metales se pasigarecdxido del metal, y sus haluros
son solubles en disolventes organicos, mientrasoguealuros de los demés no lo son.
Reaccionan, ademas, con alcalinos fuertes despratab. Sus carburos se hidrolizan
en agua y desprenden ¢H
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Be,C, +4H,0%4® 2CH, +2Be(OH),
Al,C, +12H,0%4® 3CH, +4AI(OH),
- Todos los metales alcalinotérreos son lustrosesagivamente blandos. Sus

propiedades fisicas (PF, PE, densidad, durezadastante mayores que las de los
metales alcalinos.

Dureza | Densidad PF PE M IM°
Be - 1,85 1289 2472 -1,85
Mg 2,0 1,74 650 1090 -2,37
Ca 1,5 1,55 842 1494 -2,87
Sr 1,8 2,63 769 1382 -2,89
Ba 2,0 3,59 729 1805 -2,90

- El mas reactivo de todos los elementos del gagpel bario, que tiene el menor
potencial de reduccién, por lo que, ademas es glretfuctor.

- Los alcalinotérreos se comportan igual con elr@am liquido que los alcalinos,
siendo iguales las propiedades del paramagnetlamonductividad y los cambios de
color, asi como la banda ancha. Tienen las misplameiones.

M +(x +y)NH, %® M(NH,)2" + 26(NHy),,

Propiedades y reactividad quimica
- Los metales alcalinos arden con el oxigeno pardugar a 6xidos normales, con el
desprendimiento de mucha energia y calor
2M + O, #® 2MO

Se pueden formar peréxidos y superéxidos en canmbsi especiales de presién y
temperatura, y, en ocasiones, en disoluciones daiaco.
- La reaccion con el hidrogeno da lugar a hidrulas cuales son casi 100% ionicos.
Son blancos, cristalinos y se emplean como compsiestiuctores. Para obtenerlos se
hacen reaccionar directamente con el hidrégenajueupara obtener el hidruro de Be y
Mg es necesario calentar a mas de 200 °C
- Haciéndolos reaccionar con halégenos forman bsjaunque con reacciones mucho
menos violentas que los alcalinos (el berilio reata a 600 °C).
- Todos los metales alcalinotérreos reaccionaretagua: el berilio reacciona muy
lentamente cubriéndose de una capa de 6xido gispaseaccion, lo mismo le ocurre
al magnesio, calentando a 100 °C, la reaccionduresperfectamente; el calcio
reacciona lentamente pero la reaccion no se detieneel estroncio la reaccion va
bien, pero no de forma violenta; y el bario reacaicon el agua de forma explosiva,
auque la violencia de esta reaccion es mucho mgrecon los alcalinos.

M+H,0%4® H,+Be(OH),
- Al reaccionar con alcoholes dan lugar a alcoxidos
- Con azufre forman sulfuros, el Be no reacciomaatiamente y hay que calentar a 1000
°C para que la reaccién transcurra con cierta igdd¢ al ir descendiendo en el grupo se
va necesitando menos temperatura, llegando haktaielque reacciona a temperatura
ambiente.

Obtencidn de los elementos alcalinotérreos

- Se pueden obtener por reduccién con metalesrasapero no es econémico.

- Se pueden reducir con elementos que tengan pasdoon un gran calor de
formacion, como el aluminio, que se oxidaria g3] aunque este no es un método
industrial.
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- EI método industrial para obtener bario es pdrathmiento de BaO en hornos
cilindricos verticales de hierro a 1200 °C con Si:

BaO+Si%4® Ba+BaSiQ,
Parte del Ba de partida va a las escorias.
- Reduciendo con carbén se puede obtener el magiiete método tiene el
inconveniente de que a la temperatura que trarestareaccion (se hace en un horno
eléctrico a 2000 °C), el magnesio formado pasaeda vapor, que al enfriarse tiene
tendencia a oxidarse. Para evitar esto los gassalida se pasan por aceite pesado frio
solidificandose asi el magnesio sin oxidarse.

MgO+C- %%4® CO+Mg
Se obtiene un magnesio con el 95% de pureza, gierfpymente se destila,
obteniéndose purezas del 99%.
- De igual manera se obtiene el calcio

CaO+C—+¥® CO+Ca

También esta el inconveniente de las altas tempasatpor lo que también debemos
evitar la reoxidacion del calcio obtenido.

- Debido a que sus sales son muy electropositbeasyele utilizar siempre un
procedimiento de electrolisis, normalmente coraldundida. Se le afiade otra sal, que
aumenta la conductividad, nos baja el punto défude la mezcla y evita la aparicion
de nubes gaseosas, ya que la temperatura a leatpagatiamos sin mezcla eutéctica
seria similar a la de evaporacién del metal obtenid

- Para obtener magnesio se utiliza la mezcla de¢ral carnalita (MgGly KCI), que
reduce la temperatura de fusion a 600 °C. Seautili. cuba electrolitica con anodos
moviles de carbono y las paredes de la cuba, dehkeacen de catodo. El magnesio al
reducirse sube al sobrenadante porque es menas ylsasva recogiendo.

=]

- La mezcla eutéctica para obtener calcio es £ail KF, que funde a 500 °C. Se
emplea un crisol de grafito, que actlla como anpdoa barra de hierro, que hace de
catodo. Hay que separar el cloro del calcio formadea evitar su oxidacion.

- Para obtener el berilio se utiliza el método ter, que consiste en hacer la
electrolisis a una mezcla eutéctica de BeNaF a 1400 °C.

- El estroncio se obtiene de igual manera queleicca

- Otra manera importante de obtener los metaledimbtérreos es por la elevacion de la
temperatura, que se utiliza debido a la gran cadtite materias primas, como la
dolomita:

MgCO,-CaCQ, %%:%® MgO-CaO+CO,-
Los 6xidos se separan por reduccion con silicie, mutiene que ser muy puro
MgO-CaO+Si%4® Mg+ CaSiQ,
El silicato calcico se recoge para posterioreapiones (industria secundaria).
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- Tratando las calizas obtenemos el 6xido de calcio
CaCQ CaO+CO, -

gue posteriormente se reduce con aluminio en hate@ero y bajo presion de 15
atmaosferas:

CaO+Al 3#® Ca+Al,O,

Aplicaciones de los metales alcalinotérreos

- El berilio es transparente a los rayos X, pague se utiliza como filtro de rayos X en
multitud de aparatos, como, por ejemplo, los dexddién de rayos X. También es muy
aprovechable en aleaciones. Por ejemplo, una ékeaon un 2,25% de Be, un 0,5% de
Ni y Cu hasta el 100%, es una aleacion muy duéatieh y que soporta grandes
temperaturas.

- El magnesio tiene muchisimas aplicaciones eal&iones. Una muy importante es
la llamada Duraluminio, que consiste en un 90% deyM| 10% restante se compone
de una mezcla de Al, Zn y Cu. Es una aleacion nug,digera y resistente a la
corrosion.

- El calcio se emplea como agente reductor paenebimetales de transicion,
lantanidos, torio o uranio metalico. También séaaticomo filtro para eliminar el Nde
los preparados de Ar industriales, ya que absaehagiias concentraciones de N

Reacciones importantes de los metales alcalinotéo®

- Berilo
Be,AlLSi,0,, % ¥9%YP® BeSQ, +Al, SO,), +M,SO,
(NH,)2S0
Be- ¥'¥i¥. BeO¥¥a Be(CfH)Z - 3'94%, BeSQ, Al(NH,)(S0O,),12H,0
H.SOu i/ HNG ca

BeSQ, 4H,0 Be(NO,), BeCl,

electrolisis

B&
- Marmol

CaCQ, 3% CaO¥F4® Ca
H0
CaCQ,~ $8. Ca(OH), %Yi¥i® CaCl,

- Celestina

SrSO, % Y#%® SrCQ, 3#4® SrO%.%® Sr(OH),-8H,0
i/c Hy \HCI
S

r Sr(Me SrCh
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- Barita

HCI HNQ Al

BaSO, ¥ %® Bjs%%z Bjcq BaO¥%¥¥® Bao,

BaCl - 240  Ba(NQ), B4
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Tema 4. Metales del grupo XI: Cobre, plata y oro

Los elementos de este grupo se consideran posidi@males, debido a su peculiar
configuracion electrénica, que le permite teneelattrén s libre en la dltima orbita. A
pesar de ser de la misma familia, son 3 elementgsdistintos, por lo que los
trataremos por separado.

Cobre

- Es un elemento traza esencial en la mayoriagisdes vivos. Forma parte de
multitud de enzimas oxidantes (oxidasas, carbadlag en las cuales se desarrolla el
ciclo de oxidorreduccion de las dos valencias noasumes del cobre: Cu  Cu**. Son
enzimas muy voluminosas, donde el cobre se eneuentazado a N, O 0 S, siendo
muy dificil de separar, por lo que se separan s con disoluciones cianuradas. El
cobre es esencial en la fase de crecimiento dddagas, por lo que el estudio de las
plantas sirve para determinar posibles yacimietdéosobre. También es importante en
la fotosintesis, la fijacién el f\la creacion de clordfila... En la dieta human@a so
necesarios 2 mg de cobre diarios, para mantemebet total que hay en el organismo,
gue son unos 100 — 150 mg. En grandes cantida@ete jser toxico, sobre todo para
organismos pequefios, en el hombre, simplemenies absorbido. La carencia de
cobre provoca problemas en el sistema nervioso.

- El cobre se puede encontrar en la naturalezatad@nativo, aunque la mayor parte
se encuentra en forma de 6xidos o sulfuros:

Oxidos Sulfuros
Cuprita CuO =6,0 Calcopirita  CuFeS =42
Tenorita CuO =5,8 Calcocita Cug =55
Malaquita CuCO3(0OH), =3,77 Covellita CuS =49
Azurita CuSOy(OH), =3,39 Bornita CuFeS =54

Métodos de obtencion del cobre

- EI 90% del cobre se obtiene del tratamiento dekmal. Se estan explotando
yacimientos con una riqueza de cobre de hasta eS5& mineral estd compuesto por
oxidos, mediante fundicién con carbdn se obtiermkte, pero normalmente en los
yacimientos suele haber mezcla de 6xidos y sulf(a@ms una mayor proporcion de
sulfuros), que exigen un tratamiento adecuadontersas de este yacimiento se trituran
y luego se pasan por un molino para obtener uropuolyy fino, que se trata en grandes
piscinas con agua y espumantes con agitacion. fi#nadide cobre se va a los
espumantes, que se recogen y se llevan a un homemperaturas de 500 — 700 °C,
elimindndose el azufre y separandose también ltal@sevolatiles (Ar, Sb...). Lo que
gueda se pasa a otro horno llamado convertidosFthande se afiade Si@se calienta

a temperaturas de 1500 °C, quedando dos capaatdaverde, donde esta el cobre; y
otra capa, menos densa, de escorias, donde estsitidatos. El cobre obtenido por este
método tiene una pureza del 90-95%, por lo quedlsegpurifica. Las reacciones que se
producen en el primer horno son las siguientes:

2CUO+2FeS W4® CusS, +FeSt+SO,

Cu,0+FeS¥® Cu,S+FeO
En el segundo horno ya esta presente el oxigeno:

2FeS+ 30, W4 2Fe+ 250,
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FeO+SiO, 3%4® Escoria
2Cu,S+30, %4® 2Cu,0+2S0,
2Cu,0 +Cu,S%4® 6Cu+SO0,
El cobre obtenido se puede refinar por fusiénliataa, o por fusion por zonas (donde
se van concentrando en un lado las impurezas)douzay muchas cantidades de cobre
se utiliza la electrolisis creando enormes bam&sli@as de cobre, como cétodo se
ponen pequefias laminas de cobre muy puro, al fdad® cuba van cayendo los barros
anddicos, formados por las impurezas que contéfzbes, que son subproductos casi
mas rentables que el propio cobre.

Aleaciones de cobre

- Existen muchisimas aleaciones del cobre, algdedas mas importantes son:
- Bronces: Compuestos de un 5-40% de Zn y el @estOu, tienen una dureza
mayor que el Cu solo, aunque su conductividad esome
- Bronces al plomo: Con mejores propiedades measmjue el bronce, se
moldean bien. Son resistentes a la corrosion.
- Bronce al estafio: Tarda mas en oxidarse, pondosg utilizan para hélices o
anclas de barcos.
- Bronce al niquel — plata: Para poder rodear ahjeto de una pelicula de algo
muy conductor.
- Bronce al silicio: Con una dureza mayor y merefodnidad. Se utiliza para
Cerrojos.
- Bronce al fosforo: Le da al bronce una gran @istd. Se usa en muelles.

Propiedades fisicas del cobre
- El cobre tiene dos is6topos estables natural&&Ce, con una proporcién del 69,09%:;
y el®*Cu, con una proporcién del 30,91%. Los is6topoicditos se producen por
bombardeo de particulasen reactores nucleares.
- Sus principales propiedades son:

PF: 1083 °C

PE: 1585 °C

2006 8,95 g /cm

El: (1%) 7,08 eV (22 20,34 eV (3%) 29,5 eV
Su estado de oxidacion Il no existe practicamente.
- El cobre recién obtenido y pulido es rojo, aungoie el tiempo se va oxidando y
obtiene un color verde, cada vez méas oscuro. Arpirun espesor de 400 A pasa de
una valencia a otra y se forma 6xido cuprico.
- El cobre normal es bastante estable, pero ensénag con k5 o HCI se forman
patinas de un espesor pequefio, de color rojo grdeufa Cus-Cu(OH) o
CuCh-Cu(OHY), (ésta de color blanco).
- Si destilamos Cu puro hasta llegar a un punteepoima del punto de ebullicion se
encuentran a&tomos de Cu y moléculas diatomicas.eBbicaso de que se encuentre
aleado con Au, también se forman moléculas diatasnie CuAu.

Reactividad quimica del cobre
- Con acidos oxidantes dan sales, pero con 4cwogidantes no reaccionan a
temperatura ambiente, si no que hay que afiadina@génte complejante u oxidante.

3Cu+6H" +ClO; 3%® 3Cu* +Cl" +3H,0
Las reacciones con acido sulfarico son complicadas:
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Cu+H,S0, %¥#9® CuSQ, +H,0+S*

Cu+H,SO, %%%® CuSQ, +SO,
- Con halégenos, a temperatura ambiente, da losdsalCon azufre, dan sulfuro
cuproso y cuprico.
- Se puede recubrir el vidrio de cobre con CuUA&H,OH a 70 °C y con hidracina,
para hacerlo conductor. El vidrio tiene que estapio de grasas, por lo que antes de
llevar a cabo el proceso, lo sumergimos en undudigm de NaOH.

Plata

- La plata es un metal muy abundante en la nazaag® encuentra con una proporcion
de 0,1 ppm en la corteza terrestre y una propoédd,01 ppm en el agua del mar. Se
encuentra en filones de plata con valencia 0, den@tian ya minerales de plata. Se
dice que es de plata secundaria, ya que se progceaduccion con algun otro
elemento. Sobre todo se encuentra en forma degsfexisten dos tipos: la argentita,
Ag.S clbica, blanda y con un corte con brillo muyrbsb; que se convierte a mas de
175 °C en acantita, que tiene estructura ortorréml8u presencia puede indicar la
temperatura a la que se formé el yacimiento. Ofreral muy importante es la
cerargirita o plata cérnea de formula AgCl, quéia®ea asi porque al microscopio
parece cera.

Obtencién y metalurgia de la plata
- Existen 3 métodos para la obtencién industridbdaata:
- Amalgamacion
- Es el método mas antiguo, se utiliza cuando @hyianto es de
sulfuros. Primero se tritura el mineral y luegdigesta con sal comun,
para dar el AgCl, el cual se pulveriza con gotamdecurio formando
una amalgama de HgAg, que luego por destilacida denalgama se
obtiene la plata.
Muestra+ NaCl3%® AgCl¥%¥%® Hg+Ag%¥%¥® Ag
- En la actualidad no se usa, por la toxicidadodevbpores del mercurio.
- Cianuracion
- El mineral se trata con una disolucion cianurgadaa formar el
complejo de Ag y dejar el sulfuro sédico o potaslams inconvenientes
son que el complejo es bastante reversible y qoesita bastante
oxigeno para desplazar la reaccion. Finalmentegulrccion con zinc se
obtiene la plata.
S* +Ag* - ¥R Ag(CN), +K, S¥%I® Ag+2Zn*
- En la actualidad este método se sigue utilizapdo, principal
problema son los residuos de cianuro. Antiguamssig@saba la
disolucioén cianurada con caballos para que sesareizn.
- Flotacién y fusion
- Es el método mas utilizado actualmente. Se pleries residuos de
obtencion de otros metales, que se muelen y se paga@andes
recipientes con agentes espumantes y en agit&sorecoge el mineral y
se funde y de ahi se obtiene una mezcla de megadelsiego se refina.
- Para obtener plata pura en el laboratorio:
- Se pueden tener residuos con sales de plataeqogeden recuperar por
tratamiento con 4cido nitrico diluido. Luego s#dilla disolucion y se precipita
la plata con HCI.
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Residuost HNO, %4 AgNO, ¥%.%® AgCI™

El AgCl se lleva a un crisol de arcilla para suduospara ello se mezcla con 3
partes de N&CO; y 1 de KNQ, que hacen de fundente, se calienta a 1000 °C y
se obtiene la Ag reducida. Si se quiere que teoigad de granalla, se deposita
la plata fundida en agua fria.
- También se puede obtener la plata por reduca@dsudon Ag con reductores
inorganicos (SnGlo Cu en medio 4cido), u organicos (cualquier remuc
organico sirve: aldehidos, azucares...; con uredajuna plata muy limpia).

- La plata se alea con casi todos los metalesistehsa periddico incluidos lantanidos,

excepto Li, Be y Mg. Algunas aleaciones importastas.
Ag + Cu: El cobre proporciona méas dureza e impadaxidacién de la plata. Se
emplea para acufiar monedas y objetos de adorncalelaeon especial es la
plata de ley, que consiste en un 92,5% de plata;2% de cobre.
Ag + Au: Si la proporcién de plata es superior@¥® la aleacién es atacada por
el HNG;s. En esto se basa el proceso de copelacion, getstmen aumentar la
proporcion de plata de una aleacion con oro pagggeda ser atacado por el
HNOs.
Cu + Ag + Mg: Es una aleacion muy elastica, quessepara hacer resortes.
Ag + Pd 6 Ag + Pt: Estas aleaciones se utilizaa pacer termopares para medir
temperaturas.
Ag + Sn: Se emplea para hacer soldaduras de lajgetatura.

Propiedades fisicas de la plata
- La plata tiene dos is6topos estables naturalé’Ag;, con una proporcién del
51,82%:; y ef®Ag, con una proporcién del 48,18%.
- La plata es un metal con muy alta conductividachica y eléctrica, cristaliza de
estructura cubica centrada en las caras. De cotbagerado, muy distinto del cobre y
del oro.
- Es el metal menos noble de los metales noblegugaes el que reacciona con mayor
facilidad. En ambiente oxidan se recubre de uniaydalde AgO, la cual la ennegrece.
También en atmosferas dg3{ también forma una pelicula de &g
- Sus principales propiedades son:

PF: 960,8 °C

PE: 2155 °C

2006 10,49 g /cri)

El: (1%) 7,57 eV (22) 21,48 eV (3?) 34,82eV
Solo es estable el primer estado de oxidaciéngél 8u configuracion electronica
4¢ p® d"° 55 es muy similar a la de los alcalinos, en espetiRb, Pero no se parecen
apenas, ya que como tiene electrones d, el elesti@wvalencia estd mas retenido,
siendo mas dificil desplazarlo de su situacion,@a@mlican su energia de ionizacion:

El (Rb): (1%) 4,17 eV
O los radios i6nicos:

Rro: 1,48 A

Rag 1,26 A

Compuestos importantes de la plata
- Oxido de plata: se obtiene afiadiendo a una digbiude Ad un hidroxido alcalino
fuerte. El producto se descompone con la luz.
Ag’" +OH #® Ag,O
Si se calienta a 180 °C se descompone totalmente:
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Ag,0%Y%® Ag+O0,
- Nitrato de plata: Son cristales en forma de agigan color, que se descomponen con
la luz, por lo que hay que guardarlos en frascadimppara evitar su descomposicion.
Se obtiene a partir de Ag metalico tratado condcnitkico diluido. Se filtra la
disolucion para evitar impurezas y se concentrarnencdpsula de porcelana, donde se
deja cristalizar para obtener las agujas de AghNgQe se filtran, lavan y secan.

Ag+HNO, dil %#® NO; +Ag* ¥%.%4® [
Preparar el nitrato de plata en el laboratorio @uegenos de la décima parte que el
comercial.
- Haluros
- Cloruro de plata: Se prepara a partir de unduligmn de Ad, con acido
clorhidrico. Se descompone con la luz, pasand®lbe blanco a violeta y,
después, negro. Es soluble en amoniaco 4}0®;, CN y SCN.
- Bromuro de plata: Es mas insoluble que el clarNimes soluble en
(NH4)2CQOs, pero en el resto si. Es de un color un poco dlieraio. Se funde sin
descomponerse a 480 °C
- Yoduro de plata: Es aun mas insoluble que ebrestte compuesto ya no es
soluble en SCN También tiene un color amarillento.
- Sulfuro de plata: Se obtiene por reaccion entfgéy el sulfuro de hidrogeno. Es
Ag® +H,S¥%® Ag,S
negro, muy estable y muy insoluble. Sélo es sakdilo por CN por lo que puede ser
este un reactivo para determinar su presencia.

Oro

- Es el metal nativo que mas pronto conocié el hembiene una abundancia en la
corteza terrestre de 0,004 ppm, aunque tambiéncseptra en el agua del mar con una
concentracion de 0,001 ppm, pero no es rentabnelb a partir de esta fuente.

- Se pueden encontrar pepitas de oro asociadasterita en presencia de silice.
También existen algunos minerales en los que et@encuentra en forma de catién: en
combinacién quimica con el teluro, esté presentmjaon la plata en minerales como

la calverita y la silvanita, y junto con el plons,antimonio y el azufre en la naguiagita.

Método de obtencion del oro
- Todos los métodos industriales de obtencién dekon similares a los de la plata
(cianurado, explotacion, flotacién, fusion...).
- Sus aplicaciones son: un 73% de la produccidl tiet oro se destina a la joyeria, un
6% para monedas y un 14% para las aplicacionestinaes (aleaciones muy
resistentes, contactos de oro en microprocesadmatedizadores para reacciones
gaseosas...).
- Su concentracion se mide en quilates, ya que alarente se suele alear con cobre
para aumentar su dureza. El oro puro son 24 gsilate oro con una riqgueza del 75%
son 18 quilates. Actualmente el gramo de oro esfago a 12€.
- Obtencion de oro en el laboratorio:
- Debido a la nobleza del oro, cualquier reductbaser capaz de reducir el
cation de oro (At a oro metalico. Los reductores especificos dz| que no
reducen a otros metales nobles son & f&eSQ) y el GO,
- El oro esta en disolucion como complejo:
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AUCI, +3Fe” %%4® Au®+3Fe* +4CI

Oro negro
2 AuCl, +3C,07 #4® 2Au’+6CO, +8CI

- Un reductor que reduce al oro y a otros metatéses es el Sil:
AuUCI;, +Sn** %® Au’+Sn*
- Otro reductor no especifico es el agua oxigemadaedio basico:
AUCl;1 +H 202 a4 %%ebyzlt@ Au’ + HZO (como hebras de tabaco para la cachimba)

Propiedades fisicas del oro
- El oro sélo tiene un is6topo: ¥Au.
- Es el elemento mas noble, el mas estable, noiogegccon casi ningun reactivo
guimico. Tiene buenas propiedades conductorasygglictil y maleable. Es muy
blando en estado puro, por lo que se suele aleantcos metales. En estado precipitado
es negro.
- Sus principales propiedades son:

PF: 1064 °C

PE: 2808 °C

2006 19,32 g /erid

El: (1%)9,92eV (22 20,1eV (3% 30,4 eV
Su valencia mas estable es la lll, es el Unico @dmdel grupo que mantiene esta
valencia estable, esto es debido a su configurad&mironica 4f/ 5s2 5 d'% 6<, que
tiene los 14 electrones f, por lo que se produedesito de la concentracién lantanida.
- El oro reacciona con el agua regia (HINGCI 1:3), con cianuro y con Bliquido.
- El oro se puede alear con todos los metales.alé@ion muy importante son las
amalgamas, se pueden separar con acido nitricoaegtlacion.

Separacion de los elementos de una aleacion de oro
- Una aleacion con més de un 50% de oro:

75% Au, Ag, Cu¥% Y% A9 Au® Ag', Cu®

HCI diluido
AgCl AU®, CU*
Fe*
Au, C*

- Una aleacién con menos del 50% de oro:

<50%Au, Ag, Cu¥% %1% Au+Ag’.Cu*
c

Ag + CU/*
- Los residuos de joyeria 0 escobillas, son reasgjmbr empresas para recuperar el oro.
Primero queman las escobillas en un horno, quedana® cenizas negras, que se
meten en un crisol de grafito y lo mezclan conwmdénte + NzZCO; + H3BOg3, se mete
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en un horno a 1500 °C, obteniendo un fundido quetsmluce en lingoteras ya que es
una aleacion de Cu, Ag y Au, que posteriormentgepara por alguno de los métodos
anteriores.
- Para comprobar que una pieza es de oro se havanms métodos:
- A través de la densidad, se pesa el lingote gdwalculamos el volumen. O se
estudia a través del principio de Arquimedes pesémgieza en el aire 0
sumergida en agua.
- Con una piedra de toque: una piedra negra ydkrifzsanita sobre la cual
raspamos la pieza de oro y segun el color de Emagha sobre la piedra
(comparada con otra hecha con una pieza de orordewtracién conocida) se
conoce la concentracion.
- Existe una herramienta en forma de estrella davauntas, cada una de las
cuales tiene una dureza que raya a una determiaadentracion de oro
permitiendo saber la pureza del oro segun se rage o

Compuestos quimicos de los elementos del grupo
Haluros
- El yoduro de cobre

2CU™ +41° %4 2Cul+1,
tiene estructura de blenda, con una gran propodzdnlace covalente.
- Los haluros de plata ya han sido tratados, sébir due su solubilidad disminuye
segln aumenta la masa de halégeno.
- Los haluros de oro pueden tener varias estequi@secon estado de oxidacion +5 el
AuFs, con estado de oxidacién +3 existen todos losrbalmenos el de yodo, y con
estado de oxidacién +1 existen todos los halurazosiel de fldor.

Oxidos
- Estado de oxidacion +1:
CwO Cuprita: rojo, se obtiene a partir de reactivd-dhling con tartrato sodico.
Ag.O es de color pardo, se obtiene a partir de la cstidude polvo muy fino.
de plata o por precipitacion de una disoluciéon dé @n bases.
Au,O No existe.
- Estado de oxidacion +2:
CuO de color azul pélido, obtenido por precipitaci@sioa de una disolucion de
Cu*", o por la reaccionCu® + 0, %:¥¥® CuO
AgO de color negro, también se obtiene por precigitabdsica.
AuO  no existe.
- Estado de oxidacion +3:
Sdélo existe el 6xido de oro: ADs, que se obtiene de la siguiente forma:
AuCl, +OH 3%4® Au(OH), Au,0,
El Au(OH); es de color pardo, y el AD3; es pardo muy brillante.

Sulfuros

- Los sulfuro son todos negros, o casi negrosugléms que tienen el metal en estado
de oxidacion +1 son los mas estables. EISCse forma cuando el cobre se calienta
mucho en una atmdsfera de3ly el CuS se prepara pasand8 ld través de una
disolucion de Ct. El Ag,S se forma rapidamente por la accion des obre el metal
0 sobre una disolucion acuosa de” Age igual manera se puede producip®\u
dejando actuar el 4% sobre una disolucién de Au(GNNo existen ni AgS, ni AuS.

37



Tema 5. Metales del grupo Xll: Zinc, cadmio y meicu

Vamos a comenzar el tema haciendo un estudio cetigade las propiedades fisicas
de los elementos del grupo:

Zn Cd Hg
Conf. electronica | [Ar] 38/4< [Kr] 40955 [Xe] 4f*/5d"/65°
12 E| 9,39 8,99 10,43
22 E| 17,96 16,90 18,75
32 El 39,7 44,5 34,2
R. metalico (A) | 1,38 1,54 1,57
R. ionico (A) 0,74 0,95 1,02
PF 419,5 320,7 -38,9
PE 907 765 357
Pot red: M/M°  |-0,762 -0,403 +0,854

- Observamos que:
- La configuracion electronica del mercurio tiefectrones f que provocan la
concentracion lantanida, que dan variaciones eosyortamiento quimico.
- La tercera energia de ionizacion es muy altandog ellos, son sdlo estables
las dos primeras valencias, es decir, tan s6logpedier los electrones s.
- Al descender en el grupo los radios metélicam&os aumentan, aunque el
aumento mas significativo se produce en el radic@
- A temperatura ambiente todos son sélidos, ercglphercurio.
- Sus potenciales de reduccidén indican que elygiglccadmio son grandes
reductores, pero el mercurio no se oxida, una poagu que lo asemeja a los
metales nobles.
- El alto volumen de los cationes indica una potdoilidad muy grande, que
hace que forme enlaces altamente covalentes.
- Los haluros en general son i6nicos, aumentangwaaorcion de enlace i6nico
segln cuales sean los cationes y los aniones:
F>CIr>Br>TI
zn** > cd* > He
- Los hidroxidos siguen un orden de basicidad:
Cd > Zn > Hg
Asi el Cd(OH) es muy basico, el Zn(OHgs anfétero, y el Hg(Oklni existe.
- Los carbonatos son mas estables siguiendo afta:or
Cd >Zn>Hg
Su estabilidad se comprueba realizando la descsinipo térmica del
compuesto:
- EI CdCQ se descompone a 1 atm y a 350 °C
- EI ZnCQ se descompone a 1 atm y a 300 °C
- EI HCQ no se ha llegado a sintetizar nunca.
- Los compuestos de coordinacion son también tiistipara estos tres metales,
no forman complejos como nitrosilos ni carbonilos.

Zinc

- El zinc ocupa el puesto numero 24 en abundamcia eorteza terrestre con una
concentracion de 76 ppm. Se encuentra en la neraralempre combinado (en una
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ocasion se minti6 diciendo que habia zinc en estativo en Australia) en forma de
silicatos, fosfatos, nitratos... Los minerales indgortantes son:

Calamina ZnCoQ

Goslarita ZnSQ- 7TH0

Hidrozincita Zg(COzs)2(OH)s

Blenda ZnS (Cubica)

Wurtzita ZnS (Hexagonal)

Métodos de obtencion industrial

- Se usa el yacimiento méas grande, que es la hi&sdmuele el material y se concentra
la mena (hormalmente con espumantes en vibraciéae)lieva a un horno a baja
temperatura (T2 < 400 °C) para llevar a cabo katién:

ZnS+30, W® ZnO+SO0, -

Luego se pasa a un horno de alta temperatura CL23fh hornos eléctricos) y se
mezcla con carbdén (antracita):
Zn0O+CO-¥® CO,+2Zn

CO, +C*-¥/® 2CO
El zinc se produce en fase vapor, que se enfridadq@nte para obtener el zinc con una
pureza del 95- 97%. Luego, si se desea mas pugezaaliza una destilacion
fraccionada, pudiéndose obtener una pureza de¥®9,9
- Como método alternativo se emplea la obtenciéctelitica. Se parte del 6xido de
zinc, con bastantes impurezas, procedente detkcios, y se disuelve en acido
sulfarico concentrado. Antes de llevar a cabo éateblisis se le afiade Zn en polvo, que
reduce a todos los metales y precipitan, quedadldasc en la cubeta. El &nodo es de
plomo plateado y el catodo es de aluminio. En etlarse desprende oxigeno y en el
catodo se recoge el zinc con una pureza ligeranseperior al 99%. Si se quiere una
pureza superior se puede realizar una segundacdisist
- El zinc en polvo se consigue enfriando muy rapielate el vapor de zinc. Cuanto mas
rapido se enfrie, mas fino sera el grano de polvo.

Aplicaciones

- Zinc solo
- El zinc solo se emplea en la construccion, earfad secas, en anodos de
sacrificio y en planchas de imprenta.

- Zinc en capas
- Se utiliza en la industria del galvanizado. Uijetdhmetalico se galvaniza (se
cubre con zinc) para evitar su oxidacion. Se sgaleanizar por inmersién en
zinc fundido (a 450 °C), o por electrogalvanizado.
- Existen pinturas que contienen zinc para evéawlrosion.

- Aleaciones:
- La aleacién mas importante del zinc es el la@mn { Zn) donde la proporcién
de zinc es del 20 — 40%. También se afiade una pegaatidad de zinc al
bronce (Cu + Sn) para aumentar su dureza.
- Una aleacién muy utilizada actualmente es Zn +H\ij, que se emplea para
hacer chapas que pesen poco, se emplea en aviones.
- Otra aleacién curiosa es 80% Zn y 20% Al, queesialienta a 270 °C se
vuelve muy blanda y muy moldeable, y cuando sda&gsé& pone dura como el
acero.
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Propiedades fisicas y quimicas
- El zinc tiene cinco isétopos naturales estables:

Is6topo | Abundancia
%Zn 48,89%
%Zn 27,81%
5Zn 24,11%
%Zn 0,57%
Zn 0,62%

Isétopos radiactivos tiene muchisimos.
- Su punto de fusion (419,5 °C) pertenece al iaerde temperaturas medio. Se utiliza
en el laboratorio para calibrar material e instrotos.
- El zinc tiene en fase vapor una gran proporc&maoléculas diatomicas.
- Una barra de zinc recién cortada es de colorcblaaulado, con brillo metalico,
lustroso. El corte se oxida rapidamente con una da®0 A de ZnO que pasiva el
metal.
- El zinc es atacado por 4cidos minerales cuanidm esncentrados. Se disuelve bien
en hidréxidos alcalinos fuertes:

Zn° +OH" 3%4® H,- + ZnO, (anidn zincato)
- En disoluciones de sales amoniacales el zinclivet@esprende hidrogeno y pasa a
disolucion.
- No reacciona con H
- Con Q seco, a temperatura ambiente, se recubre de linalp@e 6xido que lo hace
inatacable. Con D no reacciona a temperatura ambiente, pero segcéalienta la
reaccion se hace mas favorable, llegando a seosxpla 700 °C.
- La reaccidn con haldgenos es lenta, con azuflenéisima y requiere condiciones
especiales.
- Con nitrégeno forma nitruros, pero solo a aleasgeraturas (600 — 700 °C).

Actividad bioldgica y toxicidad

ejemplo la anhidrasa carbénica, convierte eb€OCQ. Los animales que tienen - No creo que sea
s H H [P SRy C o dad ac niila e/ l1ea AN ¢ del todo cierto. También decia que

deficiencia de zinc no se desarrollan con normdli&u toxicidad es nula, se usa en el forma parte del triptofano (4) . |

envasado de alimentos. cual no es correcto.

Cadmio

- El cadmio ocupa el puesto nimero 63 en abundandia corteza terrestre con una
concentracion de 0,16 ppm. Se suele encontrar eatlaaleza asociado siempre al
zinc. Su mineral mas importante es la Greenockit}s). Se han encontrado 6xidos,
cloruros, sulfuros complejos y algin que otro caetto pero no son importantes.

Obtencién

- Se consigue por los mismos métodos de obtenciérebzinc, luego se separan por
destilacion fraccionada, ya que sus puntos deriusibullicion son bastante propicios
para ello:

Zn | Cd
PF | 419,58 321
PE | 908| 765
- Se suele obtener cadmio, también, de los fanigefr@iticos del zinc.
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Aplicaciones

- Cadmio solo
- El cadmio solo se utiliza en las varillas de colnde los reactores nucleares, ya
gue tiene la propiedad de ser un buen absorbemteutsones (como el grafito y
el agua pesada)
- El cadmio se utiliza también para neutralizarr&scciones de polimerizacion.
- También se utiliza como catalizador en las reams de gases homogéneos.

- Aleaciones de cadmio
- El cadmio se encuentra en multitud de aleacidhesejemplo, se suele utilizar
en aleaciones con bajos puntos de fusion (como®3%a Bi, 26% Pb, 14% Zn
y 10% Cd; que funde a 70 °C), o se afade en pesgjeafitidades a otros
metales para mejorar alguna cualidad (afiadiend®ude Cd al Cu, se aumenta
la dureza del cobre sin modificar su conductividad)

Propiedades fisicas y quimicas
- El cadmio tiene ocho is6topos estables:

106Cd 108Cd 110Cd 111Cd 112Cd 113Cd 114Cd 116Cd

1,22% 0,88% | 12,39% 12,75% 24,0700 12,26% 28,86% 9,58

- En estado gaseoso es monoatémico con una grparpi@n de moléculas diatdbmicas.

- Es menos electropositivo que el zinc, como detnaresus potenciales de reduccion:

Zn -0,76, Cd -0,40.

- Reacciona con todos los acidos a temperaturaemtehien cambio, difiere del zinc en

gue no reacciona con hidréxidos alcalinos fuettaego, no es anfétero.

- Arde en el aire formando 6xido de cadmio, de icplrdo. A temperatura ambiente no
es atacado ni por el.B ni el G del aire, pero a partir de 200 °C ya reaccionadmdo

el 6xido de cadmio.

Actividad bioldgica y toxicidad

- El cadmio parece ser que no es necesario parddanimal ni vegetal. Su toxicidad
es muy alta, sélo se permite de vapor en el alren@/n?. Afecta al sistema
respiratorio, y se va acumulando en los rifiones.

Mercurio

- El mercurio presenta la misma concentracion emtteza terrestre que la plata:
0,08 ppm, lo que hace que ocupen el puesto nindeen @bundancia. Aparece en la
naturaleza concentrado en grandes depdsitos destdimando el mineral cinabrio.
Espafia tiene los yacimientos mas grandes del mgedemcuentran en Almadén,
Ciudad Real.

Métodos de obtencidn
- El mercurio se obtiene por calentamiento en undnde una mena concentrada de
cinabrio (concentrada por espumantes) a 600 °C:

HgS+0, %¥3® Hg° +SO,-
El SO, producido se recoge ya que produce lluvia acitblgeesta en forma de vapor,
ya que su punto de ebullicién son 357 °C y estaar®30 °C, por lo que lo llevamos a
unos grandes depdsitos donde se enfria y condensa.
- El mercurio que llega de Almadén llega impurifloecon carbonilla, lo que quiere
decir que se emplea carbén para reducir el merdgristen ademas otros métodos para
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reducir el mercurio, llegandose a reducir con bierdxido de calcio, dependiendo de
las impurezas que queramos que vayan a haber:

HgS+Fe%#4® FeS+Hg’
HgS+Ca03%4® Hg’ +CaS+CaSQ,

Purificacién del mercurio

- Método mecanico
- Consiste en separar impurezas soélidas como teg#la por filtracion
mecénica en un embudo de vidrio con un papel tte fibn agujerillos hechos
con un alfiler.

- Método quimico
- Se hace reaccionar el mercurio con un acido (HNID6) para que se oxiden
todos los metales que contenga (excepto los noltesd ello se pone el Hg en
un quitasato y con una varilla de vidrio se haabbiear aire:

(ai.re

> vacio

- Método fisico
- Consiste en una destilacion a vacio del mercpridjéndose separa asi el
mercurio de los metales nobles, obteniéndose unurierde una pureza del
99,9%:

-3 vario

Malk calefaciora matroz e recugia

Aplicaciones

- Se utiliza en una gran variedad de aparatosifimd: bombas de difusién, relés,
termometros, calibrador McLead, barémetros, eldosale mercurio...

- Se utiliza también en la obtencién de sosa.

- En los analisis polarogréficos.

- Industrialmente se utiliza en lamparas de meogldimparas de alumbrado publico,
rectificadores de corriente alterna...

- Algunos compuestos de mercurio con aplicacionasgulvinato de mercurio
(detonante), 6xidos de mercurio (funguicida), adlorde mercurio (farmacia y
electrodos), organometalicos (farmacia)...

- El calibrador McLead
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- Para medir presiones normales se utiliza elabdsarometro en forma de U,
cuya diferencia de altura nos indica la presi6rm@mosotros estamos midiendo
presiones de THmm de mercurio no podemos utilizarlo y por ellmseesita el
calibrador McLead, que se emplea para medir lagresn condiciones de alto
vacio.

- El calibrador estd compuesto por un quitasatourndeposito de mercurio, que
sube por un tubo de vidrio. Dependiendo del vactmanta mas presion
introduzca, mas sube el mercurio. Si la presiéalidgo es menos que la del
sistema, el mercurio baja. La presion interior lgpriacipio es la atmosférica,
gue luego se modifica por la llave. Si conectodmba de vacio, por diferencia
de alturas en el equilibrio, puedo calcular la jgresjue hay dentro, por medio
de la ley de Boyle-Mariotte:

\ \" \Y
PV=pv P=—p, h=p-P, P=—(h+P), h>>P, P=_h
P vP P VAR Vv

dondeP es la presion que yo estoy midiend, yv es la presién y el volumen
dentro del capilar.

— 7 homha
problema

Las bombas de vacio méas potentes actualmente léetgarer presiones de
10*mm Hg.

Propiedades fisicas y quimicas
- El mercurio tiene siete is6topos estables:

196 198 199 g 200 201 2024 2044g
0,15% | 10,02%| 16,84% 23,13% 13,82% 29,80% 6,85%

- A temperatura ambiente es un liquido, plateadn,una elevada presién de vapor (lo

gue indica que las interacciones entre sus moléeauastado metalico son muy

pequefias), con una viscosidad muy pequefia y, ebieaoon una resistividad muy alta

(sélo superada por el Bi).

- Su resistividad es tan alta, que el ohmip e define con relacién a él: Un ohmio es la
unidad de resistencia que se produce a 0 °C y si66ig de presién en una columna

de mercurio de 106,300 cm de longitud y 1 T seccién y de masa 14,4521 g.

- En estado gaseoso no existe ninguna proporcidnaliéculas diatbmicas, es como un

gas noble.

- Su estructura metélica es hexagonal compacta.

- No reacciona ni con elhi con el aire a temperatura ambiente, hay quental a
mas de 200 °C para poder formar el éxido.

- Con haldgenos si que reacciona a temperaturaeatebformando primero la sal
mercuriosa y luego la sal mercurica.



- Con NH; no reacciona directamente a temperatura ambieayeque calentar a mas

de 300 °C.

- Con &cidos minerales hay que alcanzar una detadaiconcentracién (siempre
superior a 5N) para que reaccionen con él a temyarambiente, se comporta como un
metal noble.

Actividad bioldgica y toxicidad

- Es un elemento muy téxico, se permite una congeidih maxima de Hg en el aire de
1 mg/rﬁ’. Para hacerse una idea, si se rompe un termoéeretrna habitacion, la
concentracion de Hg en el aire se supera 100 vBoes$o que si se trabaja con
mercurio se debe hacer en una habitacion bienladaty con los recipientes de
mercurio herméticamente cerrados. En caso de guerg® un instrumento que
contiene mercurio se debe recoger lo mas gordacgapel, y después, se espolvorea
azufre o N@S,0; (tiosulfato sodico) sobre las pequefas bolasguno se ve.

- El mercurio que hay en el aire pasa al sistersin&torio y se concentra en los
rifones e higado.

Compuestos quimicos de los elementos del grupo

Haluros

- Excepto el fluoruro (¥, que es idnico, todos los haluros™ (@I, y I') de los

elementos del grupo Xl tienen una gran proporciérenlace covalente, como indica su
estructura: redes en capas.

- El haluro de zinc mas importante es el ZnGle es muy higroscopico, por lo que se
utiliza en el laboratorio como desecador. Se obtj@ar reaccion directa entre el zinc y
el cloro:

Zn° +Cl, %4® ZnCl, ¥%.%® ZnCl, 3H,0%4® Zn(OH), ZnO
- De todos los haluros de cadmio, el cloruro esdd importante. Aqui tenemos una

tabla con las principales propiedades que demumestiomportamiento covalente de
los haluros:

PF 1049 568 566 388
Solub. 0,045 1,40 1,15 0,86
Estruc. Cak Red en| Red en| Reden
(fluorita)| capas | capas | capas
El CdR; es tan poco soluble debido a que tiene una gramgiende red.

- El haluro de mercurio mas importante es el Hg&inocido como “sublimado
corrosivo”, que se utilizaba en la edad media campoderoso veneno, se obtiene del
sulfato mercurico con cloruro sodico.

HgSO, + 2NaCl#4® HgCl, + Na,SO,

Oxidos
- El 6xido de zinc o cincita se obtiene quemandzirad:

Zn+0, #® ZnO
Se utiliza como material para hacer pintura blancamo pigmento.
-El hidréxido de zinc se obtiene mezclando el’Zon bases fuertes, que dependiendo
de las concentraciones y de la temperatura senetidistintas variedades de hidréxido
de zinc, de las cuales la més estable es la

Zn** +OH %4® Zn(OH),
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- El 6xido de cadmio, de color pardo, se consigderntando el carbonato, el nitrato o el
hidroxido de cadmio, este Ultimo conseguido mezidael cation cadmio con una
disolucion alcalina fuerte:

CdCQ,

CdNO,

Cd* +OH %4® Cd(OH), Cdo
- El 6xido de mercurio es ortorrobmbico, si se m&mﬂHé+ con una disolucién basica
concentrada se obtiene el 6xido de mercurio aroarill
Hg* +OH %4® HgO (amarillg
- Si a una disolucién de cation mercurio (ll) ladiinos poco a poco una disolucién
diluida de carbonato sddico se obtiene el 6xidmdecurio rojo, que con el tiempo se
hace amarillo.

Cdo

Hg* +Na,CO, #%4® HgO(rojo)

Sulfuros
- Los sulfuros de los metales de este grupo sesswdltener borboteando una
disolucion del cation del metal con sulfuro de bgkno:

Zn*" +H,S%4® ZnS(amorfg 3#4® ZnS (blenda)
Cd* +H,S3%4® CdS (estructura de blenda, cubica)
Hg* +H,S%4® HgS(negro), (estructura de blenda, clbica)

- Si se calienta el 6xido de cadmio con azufreusalp conseguir el sulfuro de cadmio o
Wurtzita.

CdO+S¥%¥%® CdS
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Tema 6. Metales del grupo XIII: Aluminio, galiodio y talio.

Aluminio
- El aluminio es el metal mas abundante de la zarterrestre (con un 8,3% en peso);
sélo excedido en abundancia por el oxigeno yieisilestando por delante del hierro y
el calcio.
- El aluminio es el constituyente mayoritario de lacas igneas mas comunes, como
feldespatos y micas (primera solidificacion). Estasas se transformaron con el tiempo
y los procesos sedimentarios en minerales comaitaayukermicolitas, caolinitas...
Aparece también en otros minerales importantes daranolita (NaAlFg), la espinela
(MgAI,O,), el granate (GAl »(SiOy)3) y berilo (BeAI,SigO1g). El corindén (A3Os) es
una de las sustancias mas duras conocidas yiga gtimo abrasivo. Muchas piedras
preciosas son formas impuras del corindén, comobél(impurificado con Cr) o el
zafiro (con Co). La esmeralda es cristal de bémlpurificado con Cr. Comercialmente
el mineral mas importante es la bauxita £IQH)sz.o« (0 < x <1), ya que es la principal
materia prima en la obtencién de aluminio. Reciberdos nombres segln su estructura
y grado de hidratacion:

AIOOH: Boehmita y didsporo (HAIY

Al(OH)3: Gibsita o Hidrargilita.
El nombre viene del pueblo de la Provenza franteséBaux-de-provence donde fue
descubierta en 1821 por P. Berthier. La composid&nna bauxita es:

12-30% HO
1-15% SiQ
7-30% FeOs

3-4% TiO

40-60% AbO;

Resto \4Os, P.Os...

Se obtienen unos 103 millones de toneladas al m@uenea, Australia, Brasil...
- El aluminio se utiliza mucho debido a sus grartepiedades:

- Muy ligero

- No es toxico

- Es facil de trabajar y de pulimentar

- Conductividad eléctrica y térmica muy alta

- Muy resistente a la corrosién

- No es magnético

- Muy ddctil y maleable (después del oro es elatmais ddctil)
- El aluminio forma aleaciones que se emplean eomatruccion, en el transporte (el
concorde esta hecho con una aleacién de compos836h Al, 2,2% Cu, 1,5% Mg,
1,2% Fe, 1,1% Ni, 0,3% Ta y 0,2% Sr), en el envaskdalimentos, en la fabricacion
de electrodomésticos y como conductor (conducketdrieidad un 63% menos que el
cobre, pero a igualdad de peso, el aluminio condye®eces mas).

Métodos de obtencién

- Las bauxitas, al ser tan comun el aluminio, estag impurificadas por todo tipo de
compuestos. Se eliminan la mayor parte de las iegasren un proceso llamado
disgregacion de bauxitas. En él se distinguenigos tle bauxitas: las bauxitas rojas,
gue tienen como principales impurezas 0xidos ded{20-25% FgO; y 1,5% SiQ), y
las bauxitas blancas, cuya principal impureza esrsilicatos (25% Si©y 5% FeOs).
Cada tipo de bauxita seguira un proceso de puificadiferente, dependiendo del tipo
de impurezas:
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- Disgregacion seca:

- A su vez esta dividida en tres subprocesos:

- Calcinacion:
- Consiste en moler grandes cantidades de baur#asladas con
cantidades adecuadas de@l@; y CaO y posteriormente se llevan a
hornos horizontales rotatorios de 100m de largdbpode diametro,
donde se calienta la mezcla a 1000 °C, formandadaraeinato sddico y
un poco de aluminato calcico, mientras que las negas de 6xido de
hierro y silice reaccionan con el CaO formandcstzoea.

AlLO, +Na,CO, + Ca0%4® NaAlO, [Ca(AIO,),]
Fe,0, + Na,CO, + CaO%4® NaFeQ [Ca(FeQ,),|
SiO, + Na,CO, + CaO¥%4® CaSiO,
- Lixiviacion:
- La masa sélida que sale del horno se trata etnazmmriente con vapor
de agua. El aluminato sédico se disuelve y passoudion, mientras
gue al ferrito sédico y al silicato calcico no fEsa nada, por lo que filtra
para separarlos.
- Precipitacion:
- A la disolucién, por medio de un borboteo de,@@ocedente de la
etapa de calcinacion), se le aumenta el pH hastp@cipita el aluminio
en forma de hidroxido, con muy pocas impureza® Eslroxido se
calienta a 1200 °C para convertirlo en el éxid@ldeninio puro.
2AI(OH), Al,O,+3H,0

- Disgregaciéon humeda (basica)
- Este método, también llamado proceso Bayer, egmslutilizado actualmente.
Consiste en tratar la bauxita molida con lejiaakagNaOH disuelto en agua
con una concentracién de 3007 Hurante 6 u 8 horas, a altas temperaturas y
presiones (200 — 250 °C, 35 atm):

Bauxita+ NaOH¥%9i9%® AlO; +Fe,0, +Al,(SiO;), +SiO,

Con este método solo se disuelve el aluminio, yngeirezas se separan por
filtracion. Luego se trata igual que antes, seipitecen forma de hidroxido y
luego por un proceso térmico se convierte eAlIPresenta el inconveniente
de que una pequefa parte del aluminio se queda sitioado, por lo que no se
utiliza cuando la proporcién de silice es muy alta.

- Disgregacién humeda (acida)
- Primero se calienta la bauxita en un horno a°80para eliminar los
compuestos volatiles y luego se trata en contriezde con acido sulfuroso al
20% de concentracién, que no ataca a las impudezhgerro y silice:
Bauxita¥%.¥#9® - Volatiles%. %% ¥® Al, SO,), +SiO, +Fe,0,

Estas impurezas se separan por filtracion. Luegalsenta el filtrado para
obtener el 6xido de aluminio:

Al, 80,), %%4® Al(OH),-HSO,-H,0%%#® Al,O,+2S0, +5H,0
Es el método mas utilizado para bauxitas con uteoitho muy alto en silices.
Presenta el inconveniente de la emisidn del gamoonante S@

47



- A continuacion reducimos el 6xido de aluminioebto en los tres métodos
anteriores, para ello no podemos utilizar el catboemo reductor, ya que como
demuestran los diagramas de Ellingham, necesitasamas temperaturas
comprendidas entre los 2500 y los 3000 °C, queiesgquun gasto de energia muy alto.
Tampoco podriamos utilizar metales reductores méses que el aluminio, como los
metales alcalinos o alcalinotérreos, ya que seagaastgrandes cantidades de metal,
siendo un método muy poco rentable. Por lo quéikzalla electrolisis en fundido del
oxido de aluminio, que debido a su alto punto d&fu (2000 °C) se mezcla con criolita
(NagAlFg), llegando a descender hasta los 960 °C. La quigaactia de catodo, esta
hecha de hierro recubierto de carbono, y los ansdosndéviles de carbdn de coque.

&
=]

N\

El aluminio que se obtiene tiene una densidad 28 @/ ml, mayor que la del
electrolito, por lo que desciende al fondo y s@gecen lingoteras de hierro. Se deberia
utilizar un voltaje de 3 V, aunque en la practieaiilizan 5,5 V. Las reacciones que
ocurren en la cuba electrolitica son:

2A1° + 68 W® 2Al
307 - 6 W@ 3/20,
3/20,+3/2C%® 3/2CO,

Al,O,+3/2C%® 2AI+3/2CO, +652 KJ/mol

- Como préacticamente los yacimientos de criolitAresgotados, es necesario
sintetizarla:

6HF +3NaOH+ Al(OH), #® Na,AlF, +6H,0

Galio, indio y talio

- El galio, el indio y el talio son mucho menos atlantes que el aluminio y tienden a
aparecer en bajas concentraciones en minerales swfuoos antes que en éxidos,
aunque el galio también se encuentra asociadol@urginio en la bauxita. El galio
(19 ppm) es tan abundante como el N, Nb y Pb; eemas dificil de extraer debido a
la ausencia de menas con un contenido abundagfglideLas mayores
concentraciones (0,1 — 1%) se dan en el raro nMi@mananita (un sulfuro complejo de
Zn, Cu, Ge y As), por lo que se obtendria como petmlsecundario de la produccion
de otros metales. En la bauxita, a pesar de qoecsétiene 0,003 - 0,01% de galio, se
recuperan grandes cantidades como producto sednietda obtencion del aluminio,
principalmente en los procesos de disgregacioradgitas y en la electrolisis.

- El'indio (0,24 ppm) es similar en abundancialay&l Cd, mientras que el talio (0,7
ppm) es un poco menos abundante que el Mo y elMhos elementos son calcdfilos,
el indio tiende a asociarse con el Zn, que tiengorafio parecido, en sus minerales de
sulfuros; mientras que el talio, mas grande, tiemdastituir al Pb en la galena. El talio
con estado de oxidacion | tiene un radio similaubldio (1), por lo que aparecen
asociados en minerales como feldespatos y micas.
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Preparacién y usos de los elementos

- El galio se obtiene actualmente como un subprtodie la industria del aluminio. El
proceso Bayer para obtener aluminio a partir dbdasitas, va enriqueciendo en galio
las disoluciones alcalinas, que cuando se hanagpalel aluminio, se someten a una
electrolisis con catodo de mercurio para aumeatacbncentraciones, y la disolucién
de galiato sodico se electroliza con un catodocdecainoxidable para dar el galio
metalico. Para obtener galio con una pureza ulteapara semiconductores, se oxida
con acidos y oxigeno a altas temperaturas y postegnte se cristaliza y se hace una
fusion por zonas. Se utiliza en diodos, transistgren el dopaje de otros
semiconductores. El compuesto MgGa cuando esta activado por impurezas
divalentes como M, es muy fotoluminiscente. Otra aplicacién muy im@ote de

este compuesto es el aumento de la sensibilidadritess bandas usado en el andlisis
espectroscopico del uranio. Otros usos son soldadle baja temperatura y juntas
liquidas de alta temperatura.

- El indio se recupera en la electrolisis del ploydel zinc. Es un metal muy resistente
a la corrosion, por lo que se utiliza para protegetales, se utiliza para calibrar
instrumentos de precisién para medir temperateraseguladores de calor, para sellar
juntas metal — no metal en aparatos de gran vagefolg fabricacion de
semiconductores. Tiene la propiedad de capturdraores, por lo que se utiliza en
centrales nucleares como un componente de lasslireontrol.

- El talio es obtenido como producto secundari@dnieCu y Pb. Se purifica tratdndolo
con acidos diluidos en caliente, luego por eleioton un catodo de platino y por
ultimo con una fusion en atmdésfera de Hanto el elemento como sus compuestos son
extremadamente toxicos; el contacto cutaneo, lesin@n y la inhalacién son todos
peligrosos, permitiéndose una concentracién maxieneompuestos de talio en el aire
de 0,1 mg/m Se utiliza a pequefia escala para separar migezalgeologia y
determinar su densidad, debido a la alta densidagresentan las disoluciones acuosas
de formiato y malonato de talio € 4,324 g/ml). Para ello se diluye la disoluci@sta
encontrar la densidad adecuada. Los yoduros yrtmauros son transparentes a la
radiacion IR, por lo que se pueden usar como sepaita el estudio de otros productos
quimicos.

Propiedades de los elementos del grupo
Propiedades fisicas
- Las principales propiedades fisicas se encuentsammidas en la siguiente tabla:

Al Ga In Tl
El (1) (Kd/mol)| 577,5 578,8 558,8 589,4
El (2) (KJ/mol)| 1816,7 1979,3 1820,6 1971,0
El (3) (KJ/mol)| 2744,8 2963 2704 2878
PF (°C) 660,45 29,767 156,63 303,5
PE (°C) 2520 2205 2073 1473
200c (g/ml) 2,7 5,91 7,31 11,85
E° (V) -1,66 -0,56 -0,34 1,26
Dureza (Mohs)| 2,75 15 1,2 1,3
Estructura Culbica |Tetragonal| Tetragonal| Hexagonal
centrada encompacta |compacta | compacta
las caras
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- El potencial de reduccion es alto en el alumip&rp va descendiendo segun se baja

en el grupo, hasta llegar al talio, que es un nsgtalinoble, con una valencia Ill poco
estable.

- La densidad aumenta mucho segun bajamos enp.gru

Reactividad quimica

- El aluminio reacciona con la mayoria de los eletoeno metélicos (N, O, C,
halégenos...) cuando es calentado para dar congsuEsno AIN, AYS;, AlX s, etc.
Todos reaccionan con el agua para dar el hidrureggondiente:

Al+N, %® AN %%4® NH,
Al +SH® AN, %¥® H,S
Al +X, #4® AIX, %R HX

Al +C%@® Al,C,%%® CH,
- Todos los metales del grupo se oxidan con elemdglel aire, y todos llegan a un
punto donde el metal se pasiva debido a la peltriéxido formada:
2Al +3/20, #® Al O, +1689KJ/ mol

2Ga+3/20, #® Ga,0, +1080KJ/mol

2In +3/20, %#4® In,0, +932KJ/mol
El potencial de reduccion del talio es positivanfando un 6xido de valencia |
2T +1/20, %® T1,0
- Debido a la gran afinidad por el oxigeno, el @himes utilizado como un agente
reductor para obtener Cv, Mn, V, etc, en un prodiessado aluminotermia:
Cr,0, +Al #® Al, O, +Cr
Cuando hay una fisura en las vias del tren, éstaedda con 6xido de hierro y
aluminio. Es el llamado método termita.
3Fe,0, +8Al 4A1,0, +9Fe

- Todos los metales del grupo reaccionan con lmaoxidantes diluidos, aunque hay
gue calentar para evitar que el metal se recubtmde&apa de 6xido que impida que la
reaccion prosiga, la amalgamacion con Hg, la forémade complejos con compuestos
amoniacales o contacto con soluciones de salestidas electropositivos destruyen la
pelicula y permiten la posterior reaccion.
- Todos los metales reaccionan con los acidos mlggroxidandose y produciendo
hidrégeno:

M+H"3%® H,- +M*
- El aluminio es un catién anfétero, que esta spldtién tanto a pH acido (X) como

a pH basico (Al@), sblo proximo a la neutralidad precipita comariddo, como
demuestra la grafica de solubilidad:

log C/mol I-!
|
T
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- Incluso en fase sélida el aluminio tiene reacesacido-base como un anfétero:

Al, O, +SiO, #® Al,(SIO;,),

Al,O, +CaO%4® Ca(AlO,),
- El galio mantiene el anfoterismo, el indio yagwanfétero, no se disuelve en bases
fuertes, y el talio lo es mucho menos. El hidréxddbtalio [TI(OH)] se asemeja a los

hidréxidos de los metales alcalinos, solubles ermafo mismo que le ocurre alLbTIO;
muy similar a los carbonatos alcalinos.

Compuestos quimicos de los elementos del grupo

Oxidos

- El 6xido de aluminio presenta dos estructuras:
- Estructuraa: En ella el aluminio se coloca ocupando huecoaéatricos. Es
estable a altas temperaturas, muy dura (durezd®e=tala Mohs) no se hidrata
y es muy dificil de atacar con acidos. El minemirddn es un ejemplo de esta
estructura.
- Estructuray Tiene estructura de espinela. Se obtiene poiidiasacion de los
oxidos hidratados, reacciona con acidos y se ladma agua.

- Estas dos estructuras también existen paraiel gainde la estructur@ se obtiene a

altas temperaturas (1000 °C), yglpor deshidratacion a 300 °C del éxido hidratado.

Haluros

- Los haluros de aluminio son muy higroscépicosn&mesitan aparatos estancos para
halogenar el aluminio. Se preparan por sintesis, @i se pone una corriente de gas
HCI o Ch a 300 °C que pasa por el aluminio en polvo, fodoéa el haluro anhidro
correspondiente. Son dificiles de obtener y tiggagas aplicaciones. Los gases son
toxicos.

- Los haluros de galio, indio y talio se sintetiznigual forma.

- Los haluros de talio se pueden preparar sin nsiphablemas por cristalizacion de sus
sales.
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Tema 7. Grupo XIV: Silicio, germanio, estafno y ptom

Silicio

- El silicio es un miembro del grupo XIV, pero egis grandes diferencias entre él y el
carbono, o entre él y los metales pesados del gitipoe propiedades especiales que lo
convierten en el corazén de muchas modernas tegiaslalesde la microelectrénica y
las ceramicas, hasta los silicatos solubles, lsod especificos o las industrias basadas
en los polimeros de silicona.

- El silicio fue aislado en 1823 por J. J. Berzgligue lo obtuvo reduciendo®iF; con
potasio fundido. El hizo por primera ver el Si@l el mismo afio, SiFfue obtenido
previamente en 1771 por C. W. Scheele disolvien@y &n HF. Los primeros

hidruros volatiles fueron descubiertos por F. Wihlee sintetizé SiHGlen 1857 y

SiH4 en 1858, pero los mayores avances en la quimilsd#lanos se consiguieron

con el trabajo de A. Stock durante las primerasadés del siglo XX. Igualmente, el
primer compuesto organosilicico, el SiHtie sintetizado por C. Friedel y J. M. Crafts
en 1863. Las raras composiciones derivadas deeicpuanalitica de los silicatos
comenzo a entenderse siguiendo el trabajo pionero. Btagg con la difraccién de
rayos X en los afios 20, y el desarrollo de la qeardil cristal de L. Pauling y la
geoquimica por V. M. Goldschmidt. M&s recientelefesarrollo de los
semiconductores dopados, los cuales han alcanzadiwel de sofisticacion
inimaginable incluso en la década de los 60.

Abundancia terrestre y minerales importantes

- El silicio (27,2%) es el elemento mas abundaettactorteza terrestre después del
oxigeno (45,5%), y juntos estos dos elementos itoysh 4 de cada 5 4&tomos que hay
en la corteza, todos los silicatos que estan presem ella se formaron al enfriarse el
magma en la formacion de la tierra. La cristaligadle las rocas igneas depende de
muchos factores como la composicion, la energieutet, el punto de fusion... Todo
esto ha sido resumido por N. L. Bowen en una skrieacciones que dan la secuencia
aproximada de la aparicién de minerales cristalou@ndo el magma se enfria: olivino
[M."Si0Oy], piroxeno [M"Si,Og], anfibol [M;"{(Al,Si) 40.1}(OH)], mica biotita
[(K,H)2(Mg,Fel(Al,Fe)(SiOy)3], feldespato ortoclase (ortosa) [KAYSk], moscovita
[KAI 2(AlSiz010(OH),], cuarzo [SiQ], zeolitas y minerales hidrotermales.

- El silicio nunca se encuentra en la naturaldz® lisiempre se encuentra combinado
con el oxigeno y, con raras excepciones, con viaéh¢). El SiO, puede aparecer
como un grupo individual o formando cadenas o red®®ro por ejemplo las arcillas.

Obtencion del silicio

- El silicio (con una pureza del 96-99%) se obtimduciendo el cuarzo o la silice con
coque de gran pureza en un horno de arco eléctli®i() se afiade en exceso para
evitar la acumulacién de SiC:

Si0, +2C%4® Si+2CO

2SiC+SiO, 3#® 3i+2CO
- Si se requiere mas pureza se recurre a la degtilde compuestos como el SiCl
(obtenido por cloracién del silicio) o el SiHGun producto secundario de la industria
de la silicona), que luego son reducidos con Zngoultapuros, y los cristales
obtenidos se someten luego a la fusién por zonas.n¥todo es la descomposicion de
Sils/H; en un filamento de volframio. La produccién de eemmductores requiere unos
niveles de pureza de 1 atomo en’19 en ocasiones especiales niveles de 1 &n 10
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Propiedades fisicas y quimicas
- El silicio tiene tres isétopos estables natura€€si, con una proporcion del 92,2%;
el 2°Si, con proporcién del 4,67% y¥Bi, con un 3,1% de proporcion.
- Sus principales propiedades son:

PF = 1420 °C

PE =3280 °C

200c= 2,5326 glcrh
leov=117,6 pm
lion = 26 pm
pauling = 1,8
- El silicio es un elemento semiconductor de cghis azulado y con el lustre y el brillo
de un metal. Cristaliza en el sistema cubico tipondnte.
- El silicio es relativamente poco reactivo excegptatas temperaturas. El oxigeno, el
agua y el vapor tienen pocos efectos debido aéadapa de unos pocos atomos de
grosor de Si@que lo pasiva. El azufre reacciona a 600 °C gsfbfo a 1000 °C. El
silicio tampoco reacciona con los &cidos mineradéky con una mezcla muy oxidante y
agresiva como el HNZHF concentrado es capaz de atacarlo. El silicdisgelve
rapidamente en disoluciones acuosas calienteddéxidos alcalinos debido a
reacciones del tipo:
Si+40H SiO} +2H,-

Igualmente, la fina capa de Si@o es barrera para el ataque de los halégenBs, el
reacciona vigorosamente a temperatura ambiente, 80 °C y By, 1, a 500 °C.
Incluso los haluros de alcalinos (y alcalinotérjeeaccionaran a altas temperaturas y,
en presencia de catalizadores de cobre, se sargiisiliconas.
- En contraste con lo inerte que es el siliciodsliel silicio en estado liquido o gaseoso
es un material extremadamente reactivo, por losgugebe trabajar con instrumentos de
ZrO, o de boruros metalicos, que no son atacados @irfehdido.
- El carburo de silicio o carborundo es un material abrasivo (dureza 9,5 en la escala
de Mohs) del que se conocen mas de 200 formaediés. Se obtiene por la reduccién
del cuarzo con un exceso de coque:

SiO, +2C3#4® Si+2CG, Si+C#® SIiC

Compuestos del silicio

- Siliciuros:
- Son compuestos que surgen por la unién de un omtal silicio. Se conocen
muchisimas estequiometrias, comgbl MsSi, MsSi, MsSi, M15Sis... que se
consiguen por variaciones en las condiciones di@a(P, T3, [ ]). Se pueden
obtener por reaccion directa entre el metal ylieiai

M +Si%%® M, Si,
O por reduccién del Siunto con el oxido del metal, con Al o C:
Si0, +MO %:%4%® M, Si,
- Son compuestos muy similares a los boranos g addouros, con calores de
formacion similares, pero con puntos de fusiénaswsalmente mas bajos:
TiC TiB; TiSi,
3140°C 2980°C 1540°C

TaC TaB TaSh
3800°C 3100°C 1560°C
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- Los siliciuros de los metales alcalinos y alaatiétreos son, generalmente,
mucho mas reactivos que los de los metales dedir@amsHidrogeno y/o silanos
son productos tipicos:

Na,Si+H,0%4® Na,SiO, +3H,

Mg,Si+2H,SO, (@9 #® 2MgSO, +SiH,

- Silanos:

- Los hidruros de silicio o silanos son cadenadfieadas o no ramificadas de
formula SiH2n+2 (Ilegando n hasta 8) y compuestos ciclicos de dtarsjHz,
(donde n puede ser 5 6 6). Los silanos son gaselios o liquidos volatiles,
extremadamente reactivos y pueden explotar espeanrtdgnte en el aire. La
estabilidad térmica disminuye al aumentar la laryide la cadena, siendo el
SiH, el Unico silano estable a temperatura ambiente.
- Con respecto al resto de los hidruros de los ei¢os del grupo, los
hidrocarburos pueden formar cadenas de ciento®d®a de carbono. Sin
embargo, el hidruro de germanio mayor que se cotiege 6 4tomos de
germanio (GgHa4); el de estafio, 2 atomos de estafieHigh y el de plomo solo
tiene un a&tomo (Phpl Sdlo el carbono puede formar enlaces dobles)traie
gue el carbono y el silicio son los Gnicos elemefiee pueden formar ciclos. La
estabilidad de los hidruros desciende a medidasgumja en el grupo. Para
hacernos una idea vamos a ver las energias desenlac

Enlaces | Energia| Enlaces Energia
C-C 347 KJ/mo C-H 414
Si-Si 226 Si-H 318

Ge-Ge 188 Ge-H 289

Sn-Sn 151 Sn-H 251

- Los primeros silanos fueron sintetizados por BhWr y H. Buff al hacer
reaccionar Al/Si con HCI acuoso dando lugar a;Sil$iHCk. La inestabilidad
térmica y la gran reactividad quimica de los conspagimpidié posteriores
avances hasta que A. Stock en 1916 utilizase #<=ie alto vacio para
desarrollar todos estos compuestos. Existen dosdogpara conseguir altos
vacios: la bomba rotatoria consigue vacios de H&Etaxm Hg, y la bomba
termodifusora o termomolecular alcanza un vacid@emm Hg. Estos vacios
se miden por la conductividad eléctrica.
- Técnicas de obtencion de silanos:
- Los silanos se pueden obtener tratando silicicomsuna disolucion
acida de HCI

M,Si, + HCI3%4® Silanos
Estos silanos se separan posteriormente con laisaéae alto vacio de
Stock. Pudiendo ser también tratados por pircdidigja temperatura
(similar al craqueo de los hidrocarburos). Se sappor condensacion a
diferentes temperaturas:

| [
bomba | | homba ‘

1 termomolecular

trampa de vacio a # temperaturas

Todos los silanos tienen bajos puntos de fusiGmmybsistante toxicos.
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- Para obtener silanos de 1 6 2 atomos de silecieduce el SiGlcon
LiAIH 4
SiCl, + LiAIH , 3%4® LiCl +AICI, +SiH,

- Cuando los silanos se ponen en disolucion akeatiasprenden Hy
dan sales de silice hidratadas:
SiH, +OH" %%/® SiO, nH,O
- Otra propiedad de los silanos es que a tempesasuperiores a 500 °C,
todos los gases se decomponen en sus elementos:
Si Hypy Y 789® Si+H,
Lo cual es importantisimo para obtener silicioagtrro.
- Silice:
- La silice o diéxido de silicio es el compuestosreatudiado por la quimica
inorganica después del agua. Se conocen mas aer22d diferentes de silice,
gue presentan gran interés por su complejidad gyeoaplicaciones técnicas. La
forma mas comun es al cuarzo, constituyente mayoritario de rocas como e
granito, aparece también s6lo en como cristal da, pen formas impuras como
el cuarzo rosa, el cuarzo fumante, las amatisiagidlcedonias, el 4gata (de lo
gue se hace el mortero mas duro) y el énice. Adéragstras formas de silice,
como por ejemplo la tierra de diatomeas.
- Las principales propiedades de los cuarzos spbhafg expansion térmica, su
gran refractividad, son transparentes a los UVryisertes quimicamente.
- Las silices mas importantes son:
- El cuarzo amorfo: Es un material piezoeléctredste tanta demanda
gque es necesario sintetizarlo:
SiO,imp + NaOH¥. ¥/%'98#® Cuarzo
Si son mas amorfos o més cristalinos depende dmtaticiones de
reaccion.
- Gel de silice: Se obtiene a partir de una disétude NaSiO;, al
disminuir el pH lentamente la silice precipita conma gelatina muy
voluminosa, que una vez filtrada, lavada y desedadza gel de silice. El
gel de silice se utiliza como desecante y en crognatias. También se
utiliza como soporte para catalizadores debidoeaeguun buen
absorbente de cationes, tiene una estructura nmoga@poros de 22-
26A), una superficie especifica de 750-808gny una densidad de 0,7-
0,8 g/ml.
- Silice fumante: Es otra forma manufacturada lieegbulverizada
ultrafina. Se prepara por la hidrélisis a altasgeraturas del Si¢kn
una llama especial; la silice es formada como umchblanco muy fino,
con una densidad de tan s6lo 0,03-0,06 g/ml. $eauthezclado con
resinas, siliconas y ep6xidos para dar sustanaigsduras, con
propiedades especiales como, por ejemplo, evi@ortasion.
- Tierra de diatomeas: Obtenida de minas, se afiiincipalmente en
plantas de filtracion. También se utiliza como alwa
- Vidrio:
- El vidrio es diéxido de silicio amorfo, formadbcalentar SiQ por encima de
su punto de fusién (1700 °C), donde se rompenrilzes, y dejandolo enfriar,
formandose nuevos enlaces, cada uno con una ldrdjferente.
- Si le afnadimos otros 6xidos, desciende el puatfusion y el vidrio recibe
nuevas propiedades.
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- Al afiadirle NaO a la silice, se forma un vidrio que se correspanth formula
NaSiO;, con un punto de fusion mas bajo, siendo ademéshtaddo y mas
soluble en agua.
- Si ademas de N@, le aflado CaO, se forma un vidrio llamado vidieomolde,
con un punto de fusién mas bajo, que ya no es lsofubagua y es mas duro.
- Si al vidrio normal (con N® y CaO) se le afiade,® le da mucha mas dureza
y se utiliza para lentes y aparatos Gpticos.
- Si afladimos AlD; + MgO aumenta mucho el coeficiente de expansion
térmica, pudiendo sufrir grandes cambios de tenperakEs el vidrio que se
utiliza en las vitroceramicas, por ejemplo.
- Al afiadirle PbO se pueden conseguir cristaleniag finas. Si afiadimos una
gran cantidad, conseguimos un vidrio que es capabsorber radiaciones del
espectro de rayos X.
- Si le afadimos SrO absorbe las radiaciones udleta. Se utiliza en las
televisiones, para que no emitan demasiada radiacio
- Existen luego diferentes compuestos que se léeafial vidrio para darle
colores:

Rojo — sales de Cu

Verde — 6xidos de Fe

Amarillo — 6xidos de V

Naranja — 6xidos de Cr
- Existen también vidrios fotocromaticos, que cuahdy luz se hacen oscuros y
cuando hay poca luz se aclaran. Esto se consigukesiilo AgCl al vidrio:

AgCl- ¥ 9 Ag+Cl

- Las porcelanas son vidrios no transparentes,ddas al afiadirle al vidrio
ordinario 6xidos de aluminio.
- Una forma del vidrio muy util son las fibras ddrnio, que dan dureza y hacen
gue sean aislantes muchos compuestos a los géiadena Se suelen mezclar
con resinas y epoxidos. Otra aplicacion muy impaeaon las fibras épticas.
- El vidrio pirex es un vidrio especial que seimdilen el laboratorio debido a sus
magnificas propiedades. Su composicion es:

80% SiQ
12,6% NaOo
4,2% BOs
2,2% AbO3

Propiedades fundamentales:

- Densidad: 2,23 g/mi

- Coeficiente de dilatacién térmica: 33°10/°C (20- 400 °C)

- Calor especifico: 0,174 + 0,00036 t Kcal/Kg

- Coeficiente de conductividad térmica: 0,94 Keat?-°C

- Resistencia térmica: incremento de temperatge50 °C

- Viscosidad: 18 poises (502 °C) — punto de deformacién

- Viscosidad: 18 poises (565 °C) — punto de recocido

- Viscosidad: 16° poises (820 °C) — punto de ablandamiento

- Viscosidad: 1bpoises (1.220 °C) — punto de trabajo
- El punto de recocido es la temperatura a la @yegne mantener constante
durante un tiempo una soldadura hecha en el penti@tdajo, para que al enfriar
el vidrio no se resquebraje.
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- El vidrio pirex tiene una gran inercia quimicaatdque de los 4cidos, excepto
al &cido fluorhidrico y al acido fosférico glaciém la siguiente tabla estan
recogidos los desgastes que sufre el vidrio pinta diferentes compuestos:
Compuesto| Condicioneg Perdida de
quimico peso
H,0 100°C  6h 0,1 mg/dri
HCI 100°C  6h 1 mg/dnf
H,SQ, |100°C  6h0,65 mg/dm

- Haluros de silicio
- Se utilizan para la obtencién de Si ultrapura ge usara en semiconductores,
en soporte de catalizadores...

Semiconductores
- Es un material sélido o liquido capaz de condiacalectricidad mejor que un aislante,
pero peor que un metal. A temperaturas muy bajasdmiconductores puros se
comportan como aislantes. Sometidos a altas tetupasamezclados con impurezas o
en presencia de luz, la conductividad de los semdigctores puede aumentar de forma
espectacular y llegar a alcanzar niveles cercatus @de los metales. Entre los
semiconductores comunes se encuentran elementagqgaiy compuestos, como el
silicio, el germanio, el selenio, el arseniuro déq el seleniuro de cinc y el telururo de
plomo. El incremento de la conductividad provocpdplos cambios de temperatura, la
luz o las impurezas se debe al aumento del nuneeetedtrones conductores que
transportan la corriente eléctrica. En un semicotaticaracteristico o puro como el
silicio, los electrones de valencia de un atoméresinparejados y son compartidos por
otros atomos para formar un enlace covalente qurtiena al cristal unido. Estos
electrones de valencia no estan libres para trarsprriente eléctrica. Para producir
electrones de conduccion, se utiliza la luz oageratura, que excita los electrones de
valencia y provoca su liberacion de los enlacesdgndo deslocalizados, de manera
gue pueden transmitir la corriente. Las deficienoduecos que quedan contribuyen al
flujo de la electricidad (se dice que estos hué@rssportan carga positiva).
- Otro método para obtener electrones para elgmatesde electricidad consiste en
afadir impurezas al semiconductor o doparlo. Lereifcia del nimero de electrones de
valencia entre el material dopante (tanto si aceptao si confiere electrones) y el
material receptor hace que crezca el numero dé@hes de conduccion negativos (tipo
n) o positivos (tipo p). Este concepto se ilustrekdiagrama que se muestra a
continuacién, que representa un cristal de siticipado. Cada atomo de silicio tiene
cuatro electrones de valencia (representados ntedgantos). Se requieren dos para
formar el enlace covalente. En el silicio tipo n,atomo como el del fésforo (P), con
cinco electrones de valencia, reemplaza al siligiooporciona electrones adicionales.
En el silicio tipo p, los &tomos de tres electrotesalencia como el aluminio (Al)
provocan una deficiencia de electrones o huecose@emportan como electrones
positivos. Los electrones o los huecos pueden ainlduelectricidad.

-§i--Si--Si--Si--Si-

. e i i elechdn

St PTBTSLT ST adicional

St Sie S SLee St

5151515151 hueco
St Si--Si- AL

i S SiRie-Si-
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Cuando ciertas capas de semiconductores tipogmyntson adyacentes, forman un
diodo de semiconductor, y la region de contactiasea unién pn. Un diodo es un
dispositivo de dos terminales que tiene una graistencia al paso de la corriente
eléctrica en una direccidn y una baja resistentia etra. Las propiedades de
conductividad de la unién pn dependen de la diéecdel voltaje, que puede a su vez
utilizarse para controlar la naturaleza eléctriebdispositivo. Algunas series de estas
uniones se usan para hacer transistores y otrpasitis¥os semiconductores como
células solares, laseres de unién pn y rectificaalor

Germanio, estafo y plomo

- El germanio fue predicho J. A. R. Newlands endlg@n 1871, D. |. Mendeleev
especifico sus posibles propiedades, llamandolsiltia. En 1886 C. A. Winkler

descubri6 el elemento trabajando con un minernaldtdo argirodita (AgeS). Sin

embargo el estafio y el plomo son dos de los mat#ssviejos conocidos por el

hombre.

Abundancia terrestre y minerales mas importantes

- El germanio tiene una abundancia relativa depfir, siendo sus minerales
extremadamente raros aunque el elemento estddigicomo traza ampliamente.
Suele estar asociado a los minerales del Zn (coBa)e

- La concentracion en la corteza terrestre defiesta de 2,1 ppm. Encontrandose
principalmente como casiterita (S§)CEn la peninsula ibérica hay una beta que va
desde Galicia hasta Salamanca por la frontera odndal.

- El plomo (13 ppm) es, con diferencia, el elemgr@sado mas abundante, al que sélo
se le acercan el talio (8,1 ppm) y el uranio (Z6p Esta abundancia es debida a que 3
de los 4 is6topos naturales que tiene procedea desintegracion radiactiva de varios
elementos mas pesados. El mineral de plomo magtampe es la galena (PbS). Otros
minerales son la anglesita (Ph3®la cerusita (PbC¥).

Preparacién y usos de los elementos

- El germanio se recupera de las cenizas de lowhate obtencion del zinc
aprovechando sus propiedades anfotéricas. Estamseon pulverizadas y se
disuelven en K504 Luego se concentra la proporcion de germanioiafidd NaOH
hasta un pH de 5,5 — 6, haciendo que precipite ébdermanio [Geg) y una parte del
zinc [Zn(OHY). Estos hidréxidos se tratan con, @IHCI para obtener Ge£(PE 83,1

°C) y ZnC}, (PE =756 °C), se separan por destilacién y el Ee€somete a una
hidrdlisis para recuperar el Gg@ue puede ser reducido lentamente coa B30 °C
para obtener un germanio de pureza 98-99%. Sissadamplear ese germanio en la
obtencion de semiconductores, se puede purificstegormente con una fusién por
zonas o por una electrolisis. El germanio se atéim semiconductores, especialmente
en transistores, aunque este uso esta disminuy8imdembargo, debido a su propiedad
de ser transparente a los rayos infrarrojos, cé&laalutiliza més en Gptica en ventanas
infrarrojas, prismas y lentes.

- El estafio se obtiene de la casiterita, la cupusiéica antes de tratarla para eliminar
los posibles compuestos de hierro que contenggueduego dan aleaciones con el
estafio que son dificiles de eliminar. Luego segedwn carbén, y en gran presencia de
oxigeno, para que el posible hierro que haya medezca:

SnQ, +0, +C#® CO, +Sn
El estafio producido se recoge luego en una lingdesr Espafia, con forma cilindrica).
Las betas de casiterita, donde también hay cusueten indicar la presencia de oro.

58



Por lo que es un producto secundario de la indudéi estafio. El oro se puede recoger
del fondo del cilindro de estafio, y de las grawasasiterita, que son molidas y lavadas
en una mesa larga e inclinada, donde son sepgraddsnsidad.

El estafio se utiliza para hacer soldaduras, parizwer alimentos y en aleaciones como
el bronce.

- El plomo se obtiene principalmente de la gal&igrocedimiento para obtenerlo
comienza cuando se concentra la mena por técréctistdcion, luego se hace una
tostacion a 500 °C:

PbS+3/20, PbO+SO0,

El 6xido de plomo se reduce con carbon de coquen@ndo CO, que también reduce
al PbO:
PbO+C3%4® Pb+CO
PbO+CO%#4® Pb+CO,

El plomo rojo (PBO,) o minio es un antioxidante que se utiliza paevenir la
corrosion del hierro y del acero, mientras quelb€)fse utiliza como un oxidante
fuerte:

PbQ, +4H" + 26" ¥@® P +2H,0  E° =146V
El plomo también se utiliza en pigmentos: El cadiorde plomo basico,
(PbCQ),-Pb(OH}), llamado blanco de plomo o albayalde se utiliza@@igmento
blanco en pinturas. EI monéxido de plomo (PbOjtardirio, un polvo cristalino
amarillo formado al calentar plomo en presenciait® se usa para hacer cristal de
roca, como desecante de aceites y barnices, \efadrarar insecticidas. El cromato de
plomo (PbCr@), o amarillo de plomo, un polvo cristalino empleadmo pigmento
amarillo, se prepara por reaccién del acetato aim@icon dicromato de potasio. El
cromo rojo, el cromo amarillo naranja y el cromaagitto limén son algunos de los
pigmentos obtenidos del cromato de plomo. El etianda plomo (11),
Pb(GH30,),-3H,0, una sustancia cristalina blanca, llamada azileatomo por su
sabor dulce, se prepara comercialmente disolviétaigirio en acido etanoico. Se
emplea como agente caustico en tintes, como ddsedampinturas y barnices, y para
elaborar otros compuestos de plomo. Ultimamentauaa del peligro de
envenenamiento, la pintura a base de plomo hadéd@adsarse en espacios interiores.
El tetraetilplomo, Pb(&Hs)4, es el principal ingrediente del antidetonante spiafiade a
la gasolina para evitar detonaciones prematuré@semotores de combustion interna, y
esta considerado un agente contaminante del aire.
La mayor cantidad de plomo se utiliza en batenigsigas para coches. El disefio ha
sufrido muy pocas variaciones desde que se imeni®59, debido a su gran
capacidad de almacenar energia eléctrica y al amyrgen de temperatura s(de -10 °C
a 70 °C) en el que actla. Las reacciones de upddde plomo son:

Pb(s) +HSO, 3#4® PbSQ +H" + 2 A Anodo

PbO, (5) +HSO, +3H" + 2 3%4® PbSQ +2H,0 - Cétodo

Pb (s) + PbQ, (5) + 2H" +2HSO, #® 2PbSQ +2H,0

También se utiliza el plomo en soldaduras, y aursguea dejado de utilizar, antes las
tuberias del agua de consumo se hacian de plomo.

59



Propiedades de los compuestos del grupo
Propiedades fisicas
- Las principales propiedades fisicas estan resasred la siguiente tabla:

Si Ge Sn Pb

El 12 KJ/mol| 786,3 761,2 708,4 715,4
El 22 1576,5 1537,0 1411,4 1450,0
El 32 3228,3 3301,2 2942,7 3080,7
El 42 4354,4 4409,4 3929,3 4082,3
Reov pm 117,6 122,3 140,5 146
Rion pm 40 53 69 78

pauling 1,8 1,8 1,8 1,9
PF°C 1420 945 232 327
PE °C 3280 2850 2623 1751

200c g/ml 2,336 5,323 5,769 11,342

- A pesar de sus elevadas energias de ionizaeidmajéncia IV existe en todos los
metales. El plomo es el mas metalico.

- La estructura del germanio es cubica tipo diamantentras que el estafio tiene dos
formas alotropicas diferentes:BaSn es tetragonal y de color blanco; aksn es

cubica tipo diamante y de color gris. La tempegtie equilibrio entre las dos formas
es 13,2 °C, y aunque el equilibrio es muy lentqpa&ses muy frios las piezas de estafio
de los 6rganos de las catedrales se rompen delgiste @ambio, es lo que se llama la
peste del estafio.

Reactividad quimica

- El germanio es més reactivo que el silicio, seielve lentamente en acidos minerales
concentrados calientes, pero no reacciona ni coa aigcon acidos diluidos a
temperatura ambiente. Cuando se calienta puedei@aac con el oxigeno del aire, o
con el HS (0 S), para dar su 6xido o su sulfuro:

Ge+0, %¥¥® GeOQ,
Ge+S%LYIP® GeS

Tampoco reacciona con bases diluidas, pero cors lcaseentradas y en caliente
reacciona dando lugar a germanatos:

Ge+OH GeQ +H,
Con los halégenos da los correspondientes tetnaigalu
Ge+2Cl, %® GeCl,

Ge+2Br, %#® GeBr,
Los tetrahaluros son liquidos, lo que indica uremgroporcion de enlace covalente.

- El estafio es notablemente mas reactivo que elageo. Es estable al agua y al aire a

temperatura ambiente, pero reacciona con el vapagda para dar Sa® Hy, y con

aire u oxigeno en caliente para dar 2nOon los acidos clorhidrico y sulfdrico apenas

reacciona a temperatura ambiente, mientras quelcarido nitrico si que lo hace:
Sn+HNO.dil 3%4® Sn(NO,),+H, +NO,

Si que reacciona en caliente con el HCI y con SA®j.
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Sn+HClcc%.® SnCl, +H,

Sn+H,SO, 3%4® SnSQ, +H,
Con bases alcalinas fuertes en caliente reacciamdodestannatos:
Sn+OH" SnG +H,
Y con haluros da los tetrahaluros, liquidos, muydlizables y con una gran proporcion
de enlace covalente:
Sn+2Cl, #4® SnCl,

Sn+2Br, 3%4® SnBr,

- El plomo cuando reacciona a temperatura amb&ntedea de una pelicula delgada,
insoluble y protectora de 6xido de plomo, y sidacentracion de C{es grande la
pelicula se forma de carbonato. Con 4cidos reaacipidamente para dar sus sales e
hidrégeno. Con halégenos da los haluros, que encasb son blancos e iénicos:
Pb+Cl, 3%4® PbC|,
Con azufre fundido reacciona a altas temperat@@® (C) para dar la galena:
Pb+S(l) %.9%® PbS

El carbonato de plomo, el cromato de plomo y dbsolde cromo son sales de plomo
muy insolubles en agua:

PbSQ +® SO, +Pb**  Ps=10°
PbCO,-¥® CO; +Pb*  Ps= 7610™
PbCrQ, /4@ CrOy +Pb** Ps=210"

Toxicidad

- El silicio, el germanio y el estafio no son tésicBl plomo hoy es reconocido como un
metal pesado venenoso. Entra en el organismo pguilonones y por el aparato
digestivo. Actia complejando enzimas e inhibiénslolas sintomas tipicos de un
envenenamiento por plomo son anemias, fatigasrefotie cabeza... El tratamiento por
estos envenenamientos se hace con sustanciasmpkejam fuertemente al plomo,
como el AEDT.

Silicatos

- Las estructuras de los silicatos se consideraroaterivadas de una aglomeracion
compacta de iones’Cestando los cationes y ef'Silistribuidos en los intersticios
octaédricos Yy tetraédricos, de manera que el camgea eléctricamente neutro. Cada
oxigeno se rodea de 6:

Requisitos que tienen las estructuras de los silites
- Los cationes ocupan huecos reticulares en ldeaukigenos de acuerdo con su
tamario:

radio del ion & = 140 pm

radio del hueco tetraédrico de 4 oxigenos = 55 pm

radio del hueco octaédrico de 6 oxigenos = 78 pm
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- Los cationes segun sus radio ocuparan los huecos:
r,- <55® Ht

55<r,,.. <78® Ho

- La carga i6nica que aguanta el catidon nos dadezade la fuerza de interaccion
metal-oxigeno:

0% ® ==£=2
n

de acuerdo con estos valores:

cationes r (om) | coordinacion Z'/n
Be* 0.31 4 1/2
si* 0.41 4 1
AL 0.50 4 3/4

6 1/2
Mg** 0.65 6 1/3
Ti%* 0.68 6 2.3

- Cada atomo de oxigeno es vértice comun a difesqmtliedros de coordinacion.

- Cuantos mas cationes menos estable es la estrudgpendiendo también la
estabilidad de las distancias entre los cationesty depende de la forma en que estan
distribuidos los tetraedros y los octaedros. Lda®oas tienden a distribuirse lo mas
alejadas entre si para que las fuerzas repulseasminimas.

Tetraedros Octaedros
Separados g 7
Comparten
vértices

Mo ze
forma
Comparten ",
aristas *}‘7\;

{encazos muy exbremos)

Sustituciones isomorficas
- Consiste en sustituir unos iones por otros méenelo el mismo nimero de
coordinacion:
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M3 ® M3
puede ocurrir que:

a=Db: es un compuesto distinto con la mismaestra

a<b: se sustituyen 3%¥por 2 M** manteniéndose la misma carga y
apareciendo huecos en los compuestos de coordindidse da al
contrario, ya que se descompensan las cargas.

a>b: se sustituyen 3¥por 3 M* quedando las laminas cargadas
negativamente, se soluciona cambiando los aniofig=®OH o F. O
neutralizo la carga negativa con cationes volunaea@sonopositivos
(alcalinos).

Clasificacion de los silicatos
- Silicatos con aniones discretos
- Ortosilicatos:
Contienen iones discretos SfQretraédricos.
Tienen de férmula general: MSiO,] donde M = Be, Mg, Fe, Mn o Zn
MY[SiO,] y donde MY = zr
Algunos Ortosilicatos importantes son:
MgFeSiQ — olivino
MgSiQ, — forsferita
FeSiO, — falayita
CaSiO, — Portland
- Pirosilicatos
Contienen iones discretos,Si®, dos tetraedros compartiendo un
vértice. Es el silicato mas simple de los que paehamar silicatos
condensados. Torveitita: $8i,07]
- Silicatos ciclicos
Cuando se comparten dos vértices de cada tetraegneeden originar
estructuras ciclicas de formula general i6nicadg&f" donde n = 3, 4, 6
y 8.

Ny
>>«<nfa

1814021

.. 12
[SigO5]

= It
[SisOn4]
Los mas comunes son los de 3 y 6 unidades tetca&dri

- Silicatos con aniones lineales o en cadenagyragtud infinita
- Cuando los tetraedros SiComparten dos vértices se pueden formar cadenas
simples, de longitud indefinida, dando compuestdnula general: (Sig),>"
- Cuando se repite la secuencia de ordenaciéarsati piroxenos.
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(Si0 )2
Un ejemplo de piroxeno es el di6psido (CaM@)n
- Cuando dos cadenas simples se unen compartiénticeg se originan los
minerales denominados anfiboles. Como el amiafde gsbestos.

Si,0,,)en-

- Silicatos con aniones laminares o filosilicatos

- Cuando las bandas de los anfiboles se unen ctiemuir oxigenos se obtienen

redes bidimensionales de silice, que son composeetéos silicatos de
estructura laminar.

- Grupo del talco y la pirofilita

- En el centro de los hexagonos formados por laices de los
tetraedros que forman la ldmina de silice se sigiapos OH dando
lugar a un empaquetamiento compacto plano de iBfigsOH. La
unién de dos capas de silice con grupos OH es ntediationes Mg
gue ocupan los huecos octaédricos. Esto da lugaa gamina de talco.
SRR OGO ] O O
L | ] i I 7 o4

2 Al intenior
2 Si

X vacio

[[éi44jt[A| :234]0010((5H)2 - pirofilita

Las laminas son eléctricamente neutras y en d¢htds sitlan paralelas
y unidas por fuerzas de Van de Waals, con espabiasil de 922 pm.
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- Grupo de las micas:

- Las micas se originan cuando en el talco o girddilita se sustituyen
1/4 de los S por AT*" en las posiciones tetraédricas. Esta sustitucion
provoca un exceso de carga negativa en las lamuspuede
compensarse por iones K+ externos.

[Sis*1IMg3**]6010(OH). [Siz*" AI*[{Mgs"]01o(OH); ... K

talco flogopita
[Sis* Al *]6010(OH) [Sis*" AI*J{AI5*]01(OH)z ... K
pirofilita moscovita

\y{\:\’//\.\ V“{\;/D\ 15\'%/“\ \}g’/\)\é %/7%\
oJeX-Jole @o*@m ar‘“

% ////fr K
s
b ')
./ Oo

2 on

2 Al interior
%S

X vacio

[S|34+ Al 3*]t[AI 23*] oO1o(OH)2 - Moscovita
La union interlaminar es muy débil y podemos haostituciones en el

laboratorio. Es un caso natural de resina inter¢athoba de iones. Las
micas no se hinchan.

- Grupo de la Montmorillonita

- Las sustituciones isomorficas pueden ocurrir@sigiones octaédricas.
Asi: la sustitucion de 1/6 de los &tomos de alumndditaédricos de la
pirofilita por atomos de magnesio, conducen a |latvmrillonita. El
exceso de carga negativa de las laminas se compemsationes
externos de Ios elementos aIcaIinos o alcalinaérre

Oo
2 OH
A el \" b 2 Alinterior

o \ﬁ/’xﬁ\r«/ "\f/“?*f\rv SemSl

11-20A

[Sis*T{Al 167, Mdo 35> ToO10(OH)s... X0 33— montmorillonita
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- Cuarzo
- Tiene una estructura mas compleja, los tetraedkrd®Q comparten vértices

Esta arcilla puede sufrir hinchamiento modificaetiespacio interlaminar. Lo
gque modifica ese espacio es lo que introducimad.en
- Los tres andlisis que hay que hacer para reconmeemontmorillonita son:
- Primero se hace una difraccion de rayos X coren@tdel yacimiento
bien molido y bien compactado, para estudiar sa@spnterlaminar.
Los espacios interlaminares que contienen ioneglesfntomo Na, Ca
suelen estar comprendidos entre los 12 y los 12,6 A
- Luego la ponemos a absorber etilenglicol parasgu@troduzca en el
espacio interlaminar, con lo que se va hincharahast16 A.
- Por ultimo, el compuesto con etilenglicol seamata a 500 °C en un
horno para que colapse la estructura (se cieggpalcio interlaminar). El
espacio segun la difraccion de rayos X tiene quee® A.
- Si pasa las tres pruebas, significa que est@ywam buena montmorillonita, y
la podemos utilizar como resina intercambiadorades. Se suele utilizar para

purificar las aguas de electrolisis.

- Silicatos con redes tridimensionales

- La base estructural de los silicatos de reddsrtansionales son las estructuras
cristalinas de la silice, que estan constituidagqtoaedros de Sion vértices

comunes.

en sucesion helicoidal que puede tener dos ser(tigoscho e izquierdo).

< O ~
- o N
o Y A
C— L b
~ N ~
O L —~
O—y
O— O
/ N ~ O
C—s Q. _O—g Q
Q Q . P 0
= ~ —— ' ¢
A0 { S A
— oy < « bad
T —C—
~ A~ C/’\G ~ S
QLT S e Q
Oy -

o)

Comparacion entre a) la estructura de la silice cristalizada v bl la de la silice vitrea.

El cuarzo se relaciona con otras estructuras tedgionales por medio de las

temperaturas:
cuarzo

- %%®

tridimita

cristobalta

- W

Se puede ver en este diagrama de fases:

3
|

1
1

1
|
|
1
1

870
Temperatura °C

1470 1550 1710

Diagrama de fases cristalinas del dioxido de silicio. Las curvas corresponden
a: a, cuarzo; b, tridimita; ¢, cristobalita; d, fundido.

66



- La caolinita
- Viene de la conversién del granito primario. Ba @arcilla muy blanca que es

muy apreciada para hacer porcelanas. Si contiemmhgstructural no se utiliza,
ya que al calentar a 800 °C para cocer la porcetdiéerro le da un color
amarillento o pardo, por lo que la porcelana piemib su valor.

qé zﬁ O R ;éa;a ”f\
C@QQ@QQ@ E ? 7.13 A

!

Y

@@@@@@@@@@@@
&\ {ajx 2\ @ « 2’ a ® ?\ ;@f\x l'?\
O@ ’/P C ) i ()

11 @Kr\ C@LT

Representacidn de la estructura de la caolinita.

A
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Tema 8. Los elementos lantanidos.

Los elementos lantanidos son los 14 elementos icegt&jue van desde el cerigGe)
hasta el lutecio;{Lu), aunque habitualmente son incluidos con elldargano, el
escandio y el itrio.

Descubrimiento de los elementos
Todos los descubrimientos estan recogidos en lgesitg tabla:

Elemento Descubridor Fecha
8 | Ce (Cerio) C. G. Mosander 1839
& | La (Lantano) C. G. Mosander 1839
3 | Pr (Praseodimio) C. A. von Welsbach 1885
@ |Nd (Neodimio) | C.A.von Welsbach 1885
.E Sm (Samario) L. de Boisbaudran 189
Eu (Europio) E. A. Demarcay 1901
Y (ltrio) C. G. Mosander 1843
Tb (Terbio) C. G. Mosander 1843
© |Er (Erbio) C. G. Mosander 18483
§ Yb (lterbio) J. C. G. De Marignac 1878
3 | Sc (Escandio) L. F. Nilson 1879
@ | Ho (Holmio) P.T. Cleve 1874
.E Tm (Tulio) P. T. Cleve 187¢
Gd (Gadolinio) | J. C. G. De Marignac1880
Dy (Disprosio) L. de Boisbaudran 1886
Lu (Lutecio) C. A. von Welsbach 1907

Abundancia y distribucién

- Exceptuando et'Pm, gue es radiactivo, el resto de los elementdénalos se
encuentra en la corteza terrestre. No son tan estos elementos. El cerio es el
elemento numero 26 en abundancia, siendo la méabdndante que el cloro y 5 veces
mas abundante que el plomo. Incluso el tulio (@) el mas raro después del
promecio, es mas abundante que el yodo.

- Sus abundancias son:

Ce | 66 ppm Th 1,2
Pr |91 Dy |45
Nd |40 Ho | 1,3
Pm |4,516°| Er |35

Sm 7 Tm 0,5
Eu |21 Yb | 31
Gd |6,1 Lu | 0,8

- Existen méas de 100 minerales que contienen ladgnpero solo dos tienen
importancia comercial. Son la monacita, que unactaede fosfatos de lantanidos (Ln),
Th e, y la bastnesita, que es una mezcla dedbtaosbonatos de Lay Ln. La
proporcion de Th@en la monacita es del 5 — 10%, y de tierras dia ¥tB%.
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Separacién y obtencién
- La monacita se encuentra unida a muchos tipesades, que por erosion, se van
desgastando y van a parar a los recodos de loy@agie son muy pesados. Por ello,
suelen estar mezclados con otros minerales pesaduscasiteritas (Sre ilmenitas
(FeTiGy).
- Existen dos métodos para atacar la monacita:

- Via acida:

Monacita

H,SO, cc, =200°C
Digestion

Disolucién espesa

Se extrae con D caliente

Residuo de lo no atacade—
(silices...)

Ln®*, SQ2, Th, Y...

Se afiade poco a poco NbH
hasta pH = 3,5

!

ThQ Ln**, SQ7, ...

- La mezcla de metales lantanidos que nos quegriégsle separar el Th, se
puede seguir separando, utilizando métodos quimRars separar el cerio se
oxida con Ca(CIQ) ya que es el Unico estable con valencia |V, piegido
posteriormente a un determinado pH como £&ara separar el europio se
reduce con Zn, ya que es el Unico estable con eialdin precipitando luego
como sulfato de europio (EugOEI esto de lantanidos se puede separa por
extraccion con disolventes, o por técnicas dedatabio iGnico.

- Antes de separar el Ce y el Eu, se puede tatisblucion con NSOy,
precipitando una sal doble, donde precipitan prini@s mas ligeros.

Ln* SOF %Y%#%® Ln, S0O,),'Na,SO,-xH,0
donde x puede ser 7, 10... dependiendo del elemento

- Actualmente se separan por intercambio iGnicorygxtraccion con
disolventes sin utilizar ningiin método quimico.

- Via béasica
- La monacita se digiere con una disolucién de NaDF5% y calentando,
formandose una pasta con los hidroxidos de loslesetasta pasta se diluye en
agua y se trata con HCI hasta un pH de entre Jyebjpitando el They
permaneciendo en disolucion los cloruros del rdsttantanidos. Estos metales
se pueden separar por extraccién con tributil fosfayueroseno, donde los
metales mas ligeros van a la parte organica o mp@isarie de columnas de
intercambio idnico, estando la primera columnarsal@ de AEDT,
complejandose los metales y siendo las siguieiesnnias de ion retenido
(columnas saturadas de un catién que forme congpdimbles con AEDT), que
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dejan libre el lantanido, saliendo todos en orasgnis cinéticas y estabilidad.
Cuantas mas veces lo haga, mayor sera su separacion

- Existen dos métodos para producir los metales:
- Electrolisis en fundido: Una mezcla de La€bn NaCl y CaGles fundida y

sometida a electrolisis con grafito como catoda guba de grafito como anodo.

Este método se utiliza para obtener los metalediggrss y con menor punto

de fusién
- Proceso metalotérmico: Consiste en la reducosolosl fluoruros anhidros de

los lantanidos con calcio metélico, para formatak, que es muy estable. Se

hace en un crisol de tantalo, a una temperatuf&€ Siperior al punto de fusion

y en atmésfera de argon:

LnF, + Ca%¥29® Ln +CaF

Propiedades de los elementos
- La configuracién electrénica de los elementofxe$4f"5d’6<. Las excepciones son:
- El cerio, para el cual la repentina reduccioredergia de los orbitales 4f

inmediatamente después del La no es suficientegvétaa la ocupacion del

orbital 5d: [Xe]4f5d'6<.

- El gadolinio, que refleja la estabilidad del ¢abidf semilleno: [Xe]4Bd'6<.

- El lutecio, cuyo orbital 4f esta lleno: [Xe}45d'6s".
- Esto justifica los repentinos cambios de tamafitod elementos de la serie: por un
lado los radios de los iones 'l misminuyen regularmente desde ef'Lizasta el LU1.
Esta “contraccion lantanida” ocurre porque, cadaquee aumenta la carga nuclear,

aumenta la carga electrénica, pero los electroapaiftallan mal la carga nuclear, por

lo que cada vez que aumenta el niimero atomicooskeiEe un aumento neto de la

atraccion de la nube electrénica por el nicleo.d®orlado, se observa una reduccion

similar en el radio metdlico, aunque el Eu y elstin espectacularmente irregulares. La
razén es que al estar el orbital f lleno o semillsélo contribuyen al enlace metalico

con dos electrones, mientras que el resto de éosegitos del grupo lo hacen con tres.

Some properties of the lanthanide elements

(25"C)/u ohm cm

Property @e! Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Atomic number 8 59 60 6l 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Number of naturally 4 1 7 — 7 2 7 1 7 1 6 1 7 2

occurring isotopes Q? <
Outer electron 4r'sd'es? 4r6s? 4r46s? 4f36s? 4r%6s? 476s?  4f75d'6s?  41%s? 4r'%s? 4rt'es? 4r'26s? 4r'%6s? Ar'tes? 4r'45d'6s?
configuration
Atomic weight 140.12 140.9077 144.24(+3) -~ 150.36(+3) ,ASTBB) 157.25(+3) 1589254 162.50(+3) 1649304  167.26(+3) 1689342 x(“lm( 1)) 174.967(+3)
Metal radius 181.8 1824 1814 183.4 180.4 { 2084 180.4 177.3 178.1 1762 176.1 1759 1933 1738
(CN 6)/pm e
“ lonic radius
(CN 6)/pm 1V 87 85 - — - - - 76 - - - — -
1 102 99 98.3 97 95.8 94.7 938 923 91.2 90.1 89.0 88.0 86.8 86.1
i — - 129" — 122% 117 - - 107 - - 103 102 -
E{M** /M v 1.61 2860 ~ - - 27 - - - - -
EC(M* /M2 )V — — - - — 1,000 -0.360 = - — - - - ~1.205
E°(M**/MyV ~2483 ~2462 ~2431 -2423 -2414 2407 -2397  -2391 ~2.353 ~2319 —2.29% -2278 ~2.267 -2255
MP/'C & 804 935 1024 1072 826 1312 1356 1407 1461 1497 1545 824 1652
BP/C €= (3470) (3020) (3027 1800 (1439)  (3000)  (2800) (2600) (2600) (2900) (1727) (1427) (3327)
Al /kJ mol ™! 52£1.2)  1L3(£21) 713 8.9(:£0.4) e - = = 335
Al /kJ mol ™" 398 331 289 165(+17) 176 301 293 280 280 280 247 159 414
Al (monatomic gas)/ 419 356 328 301 207 178 398 389 291 301 317 232 152 -
kJmol !
lonization energies/
kJmol™ ! Ist 541 522 530 536 542 547 595 569 567 574 581 589 603 513
2nd 1047 1018 1034 1052 1068 1085 1172 112 1126 1139 1151 1163 1175 1341
3rd 1940 2090 2128 2140 2285 2425 1999 2122 2230 2221 2207 2305 2408 2054
At (hydration Ln*y 3370 3413 3442 3478 3518 3547 3571 3605 3637 3667 3691 n7 3739 3760
mol~
Density 1325 CV g 6713 6475 7.003 72 7.536 5.245 7.886 8253 8.559 8.78 9.045 9318 6973 9.84
gem
Electricul resisuvity €= 75 68 64 92 81 134 116 91 94 86 90 28 08

© CN=8.
® CN=7.

© Estimated values since Pr'¥ and Tb'" are not stable in aqueous solution.
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- Observamos que los potenciales de reducciénostms thegativos, es decir, son todos
muy electropositivos, muy reductores.

- También vemos que la densidad aumenta regulaendeste el Ce hasta el Lu, con las
dos excepciones anteriores.

Reactividad quimica

- La contraccién lantanida influye en el intercamidinico, y esto nos permite realizar
las separaciones.

- Son elementos muy electropositivos y muy reasti®u reactividad depende del
tamarfo del elemento. El Eu, que tiene el radio lineténas grande, es el mas reactivo.
- Se oxidan en el aire perdiendo el brillo metédlidormando 6xidos. También en
atmésfera de ©o a altas temperaturas arden dando sus corregpoeslioxidos.

- Cuando son calentados, también arden en atmdtddralégenos formando los
trinaluros (LnX) y en atmaosfera de hidrogeno produciendo los higtu

- El estado de oxidacion mas frecuente es (+liigme también existen el (+Il) y el
(+1V). Estas valencias so6lo pueden estar en estélitio porque en disolucion son muy
inestables.

Compuestos de los lantanidos

- Hidruros
- La reaccion entre el el metal produce Lngisélido, negro, reactivo y muy
conductor. Estos hidruros estan compuestos p8r PH y un é. Este electrén
esta deslocalizado en la banda de conduccion.
- Utilizando altas presiones se puede conseguirlaliya conductividad es
reducida, ya que el nuevo hidrégeno ha atrapadizelron deslocalizado.

- Oxidos
- Los 6xidos de lantanidos, obtenidos por sint¢igisen valencia (l11), con
estequiometria La®s, aunque existen tres elementos que no lo cumpdenlos
oxidos: CeQ, PO, y el ThyO;. También existen éxidos con valencia (l1), son el
NdO, el SmO (ambos de color amarillo dorado), €D Exojo oscuro) y el YbO
(verde claro). Se obtienen reduciendo el éxido mbean el mismo metal:

Sm,0, +Sm’ %W® 3SmO

- Haluros

- Existen tres estequiometrias diferentes parhdbsos de los metales
lantanidos:
- LnX4: sélo aparece con los fluoruros dé'Cer¥ y Th"Y. Se obtienen por
sintesis juntando el metal con el fldor. O por lateb de HF en una disolucion
del cation.

Ln* + HF%4® LnF,
- LnX3: Se obtiene tratando la disolucion del catién eldmdracido
correspondiente, cristalizando hidratado con 6no&culas de agua. Los
compuestos anhidros son idnicos, cristalinos coaltonpunto de fusién.
- LnX,: Se pueden conseguir reduciendo el . o#n el lantanido
correspondiente:

LnX;+Ln3%® LnX,
También tratando el metal con 1,2-diyodoetano:

Ln+ICH,CH,| %#4® Lnl,+CH, =CH,
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Son compuestos idnicos y conductores. Estan siengcestudiados para
utilizarlos como semiconductores.
- Esta tabla resume todos los haluros de los astahtanidos:
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Apéndice |. Examenes

Junio 2002

1. Abundancia de los elementos quimicos en la cottrastre y en el universo.
Explicar las conclusiones que se obtienen en abtag (La tabla no la da)

2. Describir los distintos 6xidos que forman los elatos alcalinos y su forma de
preparacion.

3. Estudio comparativo de las propiedades fisicasimigas del Zn, Cd y Hg.
Obtencidn y purificacion del Hg.

4. Reduccidn electroquimica para la obtencién del alionMétodo de Hall.
Explicar las condiciones que requiere este proceso.

5. Silicio: Abundancia y distribucion. Preparaciénpfieaciones actuales.
Reactividad quimica y componentes que forma masiitaptes.

6. Se dispone de una aleacién de Ag, Pd, Rd y Au.r8epa

Septiembre 2002

aprwNPE

Compuestos de coordinacion de los alcalinos.

Diferencias del Be con los alcalinotérreos y senega con el aluminio.
Oro: procesos de recuperacion.

Aluminio: minerales. Procesos de disgregacion dmiita.
Compuestos del silicio.

Junio 2003

1.

2.

3.

4.

5.

Obtencion general de metales. Operaciones préRehiccion de 6xidos
metalicos. Fundentes. Condiciones que deben ocurrir

Solubilidad de los elementos alcalinos en amonligendo. Propiedades y
aplicaciones.

La plata: Propiedades fisicas. Reactividad quin@ddencion industrial y en el
laboratorio.

Reduccién electroquimica para la obtencion del aliomMétodo de Hall.
Explicar todas las condiciones que requiere elgsoc

Silicio: Abundancia y distribucion. Preparacionplieaciones actuales.
Reactividad quimica.

Septiembre 2003

1.

Distribucion de los elementos quimicos en la cartezrestre. Solidificacion
magnética. Sedimentacion. Clasificacién de ioneglines por proceso de
sedimentacion.

Reacciones de los elementos alcalinos con los deladentos del sistema
periddico (hidruros, haluros, 6xidos, hidréxidos).

Propiedades fisicas y quimicas del Au. Procesasstnidles de obtencion.
Purificacion de Au a partir de residuos de joyeria.

El aluminio. Distribucién y abundancia. Propiedafisigas y quimicas mas
importantes con vistas a sus aplicaciones. Redu&té@ttroquimica del
aluminio.

Elementos lantanidos. Preparacién, separacionifigaaion de los metales.
Propiedades fisicas y reactividad quimica de lotfados.
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Junio 2004 (y junio 2005)
1.

Obtencion general de metales. Operaciones préRehiccion de 6xidos
metalicos. Fundentes. Condiciones que han de ocurri

Disoluciones de Na en amoniaco liquido. Explicatiarama de fases y las
propiedades de estas disoluciones. Aplicaciones.

La plata: Caracteristicas fisicas y reactividadrged. Obtencion industrial y
preparacion de plata muy pura en el laboratorio.

Bauxitas: Formula quimica general y composiciérugtdal aproximada.
Diferentes tipos de bauxitas. Explicar razonadamehproceso de purificacion
denominado “disgregacion himeda acida” escribi¢adas las reacciones
guimicas y comentar cuando se debe elegir estegrate purificacion.
Silicio: Abundancia y distribucion. Preparacionplieaciones actuales.
Reactividad quimica y compuestos mas importantes.

Septiembre 2004

1.

2.

3.

Compuestos de coordinacion de elementos alcalkteacion especial a los
compuestos con poliéteres y criptandos.

Diferencia entre la quimica del Be y la de los demiéalinotérreos y su
similitud con la quimica del Al.

La plata: Abundancia y distribucién. Propiedadsi&éis y quimicas. Procesos
de recuperacion de la plata a partir de residuosegientes de la fabricacion de
objetos de joyeria

El aluminio: procesos de disgregacioén y purificadi@ bauxitas.

Compuestos de silicio: Siliciuros y silanos.
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