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15 Estructura Electronica y

Elementos quimicos

15.1 Metales, no metales y metaloides
15.2 Estados de oxidacion mas frecuentes

15.3 Estructura de los no metales y metaloides en estado elemental

15.4 Estado natural y preparacion de los no metales

15.5 Reactividad, estado natural y preparacion de los metales

15.1 Metales, no metales y metaloides

L os elementos pueden clasificarse en una forma muy general como metales, no metales o metaloides. Los
metal oi des tienen propiedades intermedias entre los metales y 10s no metales. N 0 existen limites precisos
entre las categorias. Las propiedades fisicasy quimicas méas caracteristicas delos metalesy 1os no metales

selistan en latabla 15.1.

Tabla 15.1. Propiedades fisicas y quimicas mas caracteristicas de los metales y no metales

Propiedades Metales
fisicas Elevada conductividad eléctrica
Elevada conductividad térmica
Aspecto metélico (grissalvo Cuy Au)
Solidos atemperatura ambiente (salvo Hg)
Maleables (se laminan en hojas)
Dctiles (se estiran en hojas)
Propiedades
quimicas Generalmente tienen pocos el ectrones de valencia
Electropositivos
Agentes reductores
Bajas entalpias de ionizacion
Bgjas afinidades el ectrdnicas
Forman cationes
L os 6xidos e hidroxidos suelen ser basicos o anféteros

No metales
Malaconductividad el éctrica
Buenos aislantes del calor
Aspecto no metélico
Solidos, liquidos o gases
Quebradizos

No ductiles

Genera mente tienen muchos electrones de valencia
Electronegativos

Agentes oxidantes

Elevadas entalpias de ionizacion

Elevadas afinidades el ectrénicas

Forman aniones

Los 6xidos y oxoécidos son &cidos

Las propiedades de los metales son basicamente consecuenciadel pequefio nimero de electrones de
valenciay desu caracter electropositivo. Los no metales sdlo requieren un pequefio nUmero de electrones
para acanzar laestructura de gas noble, por lo que en su estado elemental se combinan entre si mediante

. Metales

1 Metaloides

2 No metales 13 14 15 16 17

18
He

S |CI|Ar

SeBr|Kr

Po|At[Rn

Figura 15.1.
Distribucién de los
metales, no metales y
metaloides en latabla
periodica
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enlacescovalentes. Ademas, su e ectronegatividad les confiere unas caracteristicas quimicasdiferentesalas
de los metales. En compuestos idnicos, los metales suelen ser el cation y los no metales el anion. En
compuestos covalentes, |os metales suelen ser la parte més positivay los no metales la mas negativa.

Lo dicho justificaque & comportamiento metdlico de los elementos en |a tablaperiddica aumenta en
sentido contrario ala electronegatividad, 10 que explicala situacion de la barrera divisoria entre metales y no
metales(figura15.1). El comportamiento quimico de un elemento también depende del estado de oxidacion
gue presente. Asi, por gjemplo, algunos metales de transicidn en altos estados de oxidacion tienen un
comportamiento quimico asociable a delos no metales (por emplo forman oxoaniones).

15.2 Estados de oxidacion mas frecuentes
Algunas reglas generales son | as siguientes:

1. S6lo los elementos mas electronegativos suelen tener estados de oxidacion negativos.
Fundamentamenteson H, F, ClI, Br, |, O, S, Se, Te, N, P, C, Si, y, masraramente, At, Po, As, Ge,
B. Como la suma de los estados de oxidacién de una especie quimicadebe ser 0, los e ementos
anteriores forman parte de la gran mayoria de combinaciones quimicas.

2. El méximo estado de oxidacién positivo posible para cadaelemento suele ser igual aladltimacifradd
grupo que lo aloja. Cuando ésta es muy elevada, no suele acanzarse.

3. Cada elemento sélo suele tener un estado de oxidacion negativo que coincide con el nimero de
electrones que le faltan para completar |a capade valencia.

4. El maximo estado de oxidacion conocido es 8+ y solo se ha acanzado para Ru, Os (grupo 8) y Xe
(grupo 18). Estos elevados estados de oxidacion sdlo pueden a canzarse mediante enlaces covalentes
con aomos muy electronegativos.

Elementos de los grupos principales. Loseementosdelos grupos 1 y 2 acanzanfécilmente los
estados de oxidacion 1+ y 2+ respectivamente. El hidrégeno también presenta el estado de oxidacion 1—.
Paralosgrupos 13, 14 y 15, apartede los estados de oxidacion 3+, 4+ y 5+, se conocenlos estados
de oxidacion 1+, 2+ y 3+ respectivamente. L a estabilidad de estos Ultimos estados de oxidacién se justifica
por lainerciadel par electrénico ns? a participar en enlacesquimicos. Estainerciaaumentaal descender en
el grupo yaque, los enlacesformados son cada vez méas débilesy compensan peor laenergianecesariapara
promocionar un electron de un orbital ns aun orbital np. Por ello, laestabilidad méximade los estados de
oxidacion bgjos se presenta en los elementos mas pesados de cada grupo (tabla 15.2).

Tabla 15.2. Estados de oxidacion mas comunes para los elementos de los grupos 13-15

Grupo 13 Grupo 14 Grupo 15

B, Al, Ga: sblo 3+ C, Si: fundamentalmente 4+ P. 3+ 6 5+

In: 3+ 6 1+ Ge, Sn: 4+ vy 2+ As, Sh: fundamentalmente 3+
TI: fundamentalmente 1+ Pb: fundamentalmente 2+ Bi: 3+

El elemento cabeceradel grupo 15 (nitrdgeno) es especial por la altainestabilidad del estado de oxidacién
5+, que sejustificapor laausencia de orbitalesd en lacapa de vaencia. Ademéasparael nitrégenotambién
son importantes los estados de oxidacion 2+ y 4+. Cuando es la parte méas electronegativadel enlace,
presentatambién € estado de oxidacién 3—.

Los elementos del grupo 16 pueden presentar estados de oxidacion 6+, 4+ y 2+. Sin embargo, d
oxigeno (cabecerade grupo) no puede alcanzar |os estados de oxidacion 6+ ni 4+. Al ser el elemento mas
electronegativojunto al fluor, el estado de oxidacion mas frecuente es el 2—. Este estado de oxidacion
también es frecuenteen el azufre. Salvo para el elemento cabecera, la estabilidad de los bajos estados de
oxidacion aumenta al descender en el grupo. En el grupo 17, € fltor sdlo presenta estado de oxidacion
1-, mientras que los demés el ementos presentan estados de oxidacion 1—, 1+, 3+, 5+y 7+.
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Gases nobles. En el grupo 18, el estado de oxidacion maximo es el 8+. S6lo se conocen
combinaciones de Kr y Xey fundamental mente de este ultimo (tabla 15.3).

Tabla 15.3. Estados de oxidacion mas comunes para los elementos del grupo 18

Kr Xe
Estado de oxidacion 2+ 2+ 4+ 6+ 8+

Elementos de los grupos de transicion. En latabla15.4 se listan los estados de oxidacion
conocidos para |los metalesde transicion, habiéndose subrayado los estados de oxidacion mas comunes.
Algunos aspectos a resaltar son:

1. Los compuestosde los elementos delos grupos principal es raramentetienen el ectrones desapareados,
por lo que adoptan estados de oxidacidn separados por dos unidades. En contraste, |0s compuestos de
los metalesde transicion adquieren facilmente configuraciones estables con el ectrones desapareados,
debido a lamenor tendenciade los orbitales d a participar en enlaces. Por ello pueden adoptar estados
de oxidacion que se diferencian en una unidad.

2. Contrariamente a los elementos de los grupos principales, la estabilidad de los altos estados de
oxidacion aumenta a descender en e grupo.

3. Los elementos de la izquierda prefieren altos estados de oxidacion mientras que los de |a derecha
prefieren bajos estados de oxidacion. Ello se puede racionalizar por la mayor estabilidad de los
orbitalesd a avanzar en € grupo, |o que disminuye su tendencia a participar en enlaces.

Tabla 15.4. Estados de oxidacién de los metales de transicion
3 4 5 6 7 8 9 10 11
Sc Ti \/ Cr Mn Fe Co Ni Cu

En negrita los estados 1+
de oxidacién mas comunes 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+
3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+
4+ 4+ 4+ 4+ A+
5+ 5+ b+
6+ 6+ 6+
7+
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
1+ 1+
2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+
3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+
44+ 4+ 4+ 4+ 4+ 4+ 4+
5+ 5+
6+ 6+ 6+ 6+
7+
8+
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au
1+ 1+
2+ 2+ 2+ 2+
3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+
4+ 4+ 4+ 4+ 4+ 4+ 4+
5+ 5+ 5+
6+ 6+ 6+ 6+
7+
8+

El comportamiento de los elementos del grupo 12 es similar a de los del grupo 2, presentando casi en
exclusividad el estado de oxidacién 2+, salvo el Hg para el que es tambiénhabitual el 1+ (Hg,2*). Como
No es necesario considerar laparticipacion de ninguno de los 10 eectrones d, generamente no se incluye
este grupo entre los metales de transicion.
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15.3

El lantano (5d! 6s?) presentaen sus compuestos un estado de oxidacién 3+. Los lantanidos
presentan casi en exclusividad dicho estado de oxidacion, lo que es indicativo de la poca participacién de
los orbitales 4f en los enlaces quimicos. En contraste, los orbitales 5f de los actinidos tienen mayor
capacidad para participar en enlaces quimicos, por |0 que presentan una mayor variedad de estados de
oxidacion (por g emplo, € uranio presentalos estados 3+, 4+, 5+y 6+).

Estructura de los no metales y metaloides en estado elemental

Grupo 18. Al tener ocho €electrones de valencia, en estado elemental son gases formados por moléculas
monoatémicas que interaccionan mediante fuerzas de London que aumentan al aumentar el tamafio del
aomo, lo que sereflgja en la variacion de los puntos de fusion y de ebullicion (tabla 15.5).

Grupo 17 e hidrégeno. En estado elemental se encuentran formando moléculas diatdmicas en las que
los atomos se encuentran unidos mediante enlacessimples. Paralos hal dgenos, |as energiasde enlace X—X
(tabla 15.5) disminuyen al bajar en el grupo, con la excepcion de FF gque es la més pequefiadel grupo.

Tabla 15.5. Algunas propiedades de elementos no metdlicos y metaloides

Elemento Molécula temp. fusion, °C temp. ebullicién, °C Energia de enlace (kJ mol_l)
H Ho —259,2 -254.4 435
He He —272,2 (25 atm) —268,9

Ne Ne —248,6 —246,1

Ar Ar -189,4 -185,9

Kr Kr -157,2 -153,4

Xe Xe -111,8 -108,1

Rn Rn —71 —62

F Fo -218,0 -187,9 158
Cl Clo -101,0 -34,1 238
Br Bry -7,3 58,2 189
I I 13,6 183,0 148
o] O, -218,9 —-182,96 490
S Sg 118,95 444,60 267
Se Se 2174 684,8 241
Te Te 449,8 989,8

N Ny -210,0 -195,8 945
P Pa 44,1 280,5 171
As As 817,5 (36 atm) 613,0 (sublim) 63
Sb Sh 630,5 1380

C C 3727 4830 347
Si Si 1410 2680 178
Ge Ge 937,4 2830 167
B B 2030 2550

Grupos 14-16. Oxigenoy nitrégeno se encuentran formando moléculasdiatémicasen las que | os &omos
se encuentran unidos medianteenlacesdoblesy triples, respectivamente. El aumento en lamultiplicidad del
enlace se reflgjaen el aumentode la energiade enlace al pasar de F, a O, y aN,. Para el oxigeno existe
también otra forma molecular lamada ozono. El ozono es una forma alotropica de oxigeno. Un eemento
presentaalotropia cuando sus &omos pueden agruparse en diversas estructurasmoleculares 6 las moléculas
pueden agruparse de distintamanera en el solido. Laformacion de un enlace cuadruple entre dos &tomos de
carbono no es favorable, por 1o que este elemento cabecera formaunidades de mayor tamafio. Se conocen
tres formas alotropicas para € carbono.L as tres formas aotropicas para e carbono son:
« diamante: red covalente tridimensional. El carbono presenta hibridacién sp3. Sustancia muy dura.
« grafito: red covalente bidimensional . El carbono presenta hibridacion sp?. Las capas son hexagonalescon
distancias C—C cortas (1,41 A). Las capas estan unidas mediante fuerzas de Van der Waals siendo la
distancia entre carbonos de distintas capasde 3,35 A. Es conductor en direcciones paralelasa los planos
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hexagonales, debido ala movilidad de la nube Tt.
« fullerenos: en realidad son un conjunto de formas al otrépicasdiferentes, cuyo rasgo comuin es ser solidos
moleculares. Laformamas conocidaes el Cg, cuyas moléculas tienen laforma de un baldn de futbol.

Una de las estructuras de
resonancia para el grafito

Estructura del diamante Estructura completa del grafito

L os elementosno cabecerade |os grupos 14-16 no forman enlacesmdltiplesentresi. El azufreen su forma
més estable forma moléculasSg. El selenio forma también moléculas Seg pero tiene otra forma aotropica
similar a teluro que es semimetdicay se conoce con €l nombre degris. En el seleniogris, cada &omo esta
unido a otros dos mediante enlaces coval entes formando cadenas helicoidales.

Laformamas sencilladel fosforo es lade un sélido molecular formado por tetraedrosP, y que se
conoce como fosforo blanco. Una segunda forma alotrépicadel fosforo es el fosforo rojo, del cua se
desconocetodavia de forma exactasu estructura. Laterceraformaalotrépicadel fosforo, la més estable
termodinamicamente, es el fésforo negro que se obtieneal calentar la variedad blancaa presiones muy
elevadas. Es un solido covalentemuy semejante al grafito, pero las capas son doblesy alabeadas, con cada
atomo de fosforo unido covalentemente a otros tres.

o 4

azufre, § fosforo blanco, P,

ordenacion de los atomos
en una capa doble del fésforo negro

Para arsénico y antimonio se conocen formas alotropicas amarillas que contienen moléculas As, y Shy
respectivamente, pero las modificaciones mas establestienen aparienciametalicay estructuras semejantesd
fosforo negro. Silicio y germanio tienen una estructurasimilar a diamante.

Grupo 13. El boro se presenta en diferentes formas aotropicas. Todas €llas se caracterizan por estar for—

uniones de icosaedros

icosaedro, B
12 ene boro a—romboédrico figura 15.2
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madas por unidades icosaedricas B,,, unidas entre si en disposiciones variables. En lafigura 15.2 se
representa el boro a—romboédrico.

En latabla 15.5 puede observarse que los puntos de fusién mayores corresponden a los sélidos de
covaentes tridimensionales(C en el diamante, Si, Ge y B), y los menores a los solidos moleculares (H,,
gases nobles, halogenos, O,, Sg, N,y P).

15.4 Estado natural y preparacion de los no metales

Estado natural y reactividad. Los gases nobles son poco reactivos por |o que se encuentran en estado
elemental como congtituyentesdel aire (tabla 15.6). Solo el F, atacaal Xe a mas de 200 °Cy a presiones
elevadas. El O, y €l N, son cinéticamentepoco reactivosdebido a sus enlaces mliltiples, por lo que se
encuentran fundamentalmente en el aire. El oxigeno se encuentratambién combinado en e aguay en una
gran cantidad de 6xidos y oxoaniones metalicos. Salvo con el litio, el nitrégeno solo reacciona a
temperaturay presiones elevadas. Los hal6genos, debido a su altaelectronegatividad, se presentan como
halogenuros. No se presentan en estado natural como X, debido asu elevadareactividad. El hal geno més
electropositivo, € yodo, se presenta también como yodatos. La reactividad de |os hal 6genos disminuyeen
el sentido F, >> Cl, > Br, > |,. La€elevadareactividad del F, es consecuencia de |a debilidad de los enla-
cesgue formaconsigo mismoy delafuerzadelos enlacesque formacon otros elementos. Los hal 6genos
reaccionan en condiciones suaves con todos |os restantes elementos, salvo con O, y No,. El hidrégeno se
encuentrafundamental mente como agua en la naturaleza. Su reactividad es elevadapero debido a ladta
energiadel enlace H—H, laenergia de activacion es altay |as reacciones son generalmente lentas.

Delos restantes especieselementales, las masreactivasson las detipo molecular (Sg, Py, Asy, Shy).
Las especiesA, son muy reactivaspor la inestabilidad de |a estructura cuyos angulos A-A-A son muy
cerrados (60°). El Sg es estable, y de hecho se presentanativo en la naturaleza, pero por caentamiento
reacciona fécilmente generando sulfuros. El azufre se encuentraen la naturaleza también como sulfuros y
sulfatos. Selenioy teluro se encuentran como seleniurosy telururos. Los elementos menos reactivos son
aguellos que forman sdlidos covalentes, sobretodo |os que forman redestridimensionales. Asi €l diamante
resisteincluso el atague de acidos y bases concentradas. L os elementosmas el ectropositivoscomo As, Sb,
Si, Ge y B, se encuentran en la naturalezaen estados de oxidacion positivos en forma de oxidos,
oxoaniones 0 sulfuros.

Tabla 15.6. Abundancia y materias primas para elementos no metélicos y metaloides

Abundancia en la Abundancia en la
Elemento Materia prima corteza terrestre(%) Elemento Materia prima corteza terrestre(%)
H agua, hidrocarburos 0,9 S nativo, gases naturales 0,052
He aire, ciertos gases naturales Se seleniuros* 10~/
Ne are Te telururos* 107
Ar are N are 4,6 103
Kr are P fosfatos 0,118
Xe are As 6xidos, sulfuros, arseniuros 5 104
RN desintegracion radiactiva Sh sulfuros 1104
F fluorita, FoCa 0,06-0,09 C carbones, gréfito 0,032
Cl cloruros, sobretodo NaCl 0,031 Si Oxidos, oxoaniones 27,72
Br bromuros 1,6 1074 Ge Oxidos, sulfuros 71074
I yoduros, yodatos 31075 B boratos 31074
0] are, agua 46,6 * asociados con sulfuros frecuentemente

Obtencion de no metales a partir del aire. Los elementos contenidosen el aire (tabla15.7) se
pueden obtener por destilacion fraccionadadel aire liquido (método de Linde). El airese liciaa—200 °C,
con lo que se separan Ne y He del resto de lamezcla. El He y Ne se separan por posterior enfriamiento a
—250 °C. El resto de elementos se separan por destilacion fraccionada del aire liquido.
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Tabla 15.7. Sustancias elementales en la atmosfera

Composicion Temperatura de
Elemento en volumen (%) ebullicién (°C) Usos
N, 78,08 -196 Sintesis de amoniaco.
O, 20,95 -183 Fabricacion de acero.
Ar 0,934 -186 Atmosferas inertes en bombillas.
Ne 0,00182 —246 Luces de nedn, l&ser.
He 0,000524 —269 Globos aerostéticos, dirigibles.
Kr 0,000114 -152 Lamparas de centelleo répidas.
Xe 0,000009 -107 Anestésico.

Obtencion de los haldgenos. Los haldgenos se obtienen por oxidacion quimica o electroquimicade
los halogenuros (tabla 15.8). El fldor, a ser la sustancia més oxidante conocida, solo puede ser obtenido
electroguimicamente. Se usa HF anhidro como reactivo y KF como electrolito. Se obtiene también
hidrégeno. El cloro puede ser obtenido por electrélisisde NaCl fundido (se obtiene ademas sodio), por
eectrdlisis de disoluciones acuosas de NaCl (se obtiene ademas hidrogeno y queda como residuo hidroxido
de sodio), o por oxidacion quimica(por g emplo con MnO,4~, procedimiento a escalade laboratorio). El
bromoy el yodo se obtienen por oxidacion de bromuroy yoduro con cloro. El yodo también puede ser
obtenido por reduccién de yodato con acido sulfuroso.

Tabla 15.8. Potenciales de oxidacion de los haldogenos X~ (&) —» 1/2x2+1e—
X F Cl Br I
E° (V) -2,85 -1,36 -1,06 -0,54

Obtencion de hidrogeno. EI hidrégeno se puede preparar por electrélisis del agua (se obtiene
hidrégeno de elevada pureza pero muy caro) o por reduccion del agua vapor a atas temperaturas con
carbono o hidrocarburos como metano. En este Ultimo caso, se obtiene una mezcla de hidrogeno y
mondxido de carbono que se conoce como gasde agua y que es de gran utilidad industrial.

Obtencion de azufre. El azufre nativo se extrae por el método de Frash que se ilustraen lasiguiente
figura 15.3. Ademas, €l azufre también se obtiene actualmente a partir del H,S contenido en el gas natural.

Espuma
caliente
" de szufre

Aire

Aire comprimido * “comprimido

Azufre
solidificado A
gua . . .
‘—_‘ ' caliente Agua caliénte
- > d q)oooo
o0 ogfoooo o"ooo °
202°0 S5o0la Figura 15.3. Proceso Fraschde
extraccion de azufre. El vapor de agua
i ﬁ " Estratos supercalentado a 165 °C seenviaa
rocosos través de la camisa exterior del tubo para
formar azufre fundido (punto de fusion =
119 °C) en labase. Por la camisa
interior del tubo se manda aire
Formacion compri n_mdo, que elfayael azufreala
b que contiene superficie. Los depositos de azufre a

Y azufre veces estdn amés de 100 m de

profundidad, cubiertos de capas de arena

Sal y rocas.

Obtencion de no metales y metaloides por reduccion. Muchos no metalesy metaloides se
encuentran formando combinacionescon estados de oxidacién positivos, por |o que deben prepararse por
reduccién mediante mé&odos muy similares alos de los metales (ver 15.5).
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15.5 Reactividad, estado natural y preparacion de los metales

Tabla 15.9. Estructuras cristalinas de los metales.

Li Be Li Elemento
r?3’094 4,913 13,004  Volumen molar (cm3 mol~1), a 298,15 K
cp<72 |hcp<1250 hcp<72  Rango de temperatura (K) de estabilidad
co<PE | cco<PE ccc<PE  de las formas alotropicas de cada metal
Na Mg Los colores indican el tipo de estructura
ﬁf’ggg 145282 cristalina del metal en su forma alotrépica
cog<PE P estable a 298,15 Ky 0,1 MPa.
K Ca Sc Ti ' Cr Mn Fe Co Ni Cu
45,646 | 26,439 | 15,134 | 10,697 | 8,377 | 7,274 7,42 7,137 | 6,712 | 6,631 7,156
cce ccp<510 |hep<1607 hep<1173|  ccc ccc |cub<1368|ccc<1183 | hep<661 cep cep
cce<PE | ccoc<PE | cce<PE ccp<1408 |ccp<1663 | ccp<PE
cce<PE | cco<PE
Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Sn
56,200 | 34,07 | 20,017 | 14,106 | 10,895 | 9,443 | 8,644 | 8222 | 8,334 | 8918 | 10,335 | 13,078 | 15,851 | 16,391
cce ccp<486 |hcp<1733|hcp<1138| cec cce hep hcp cep cep cep hep fet  |diam<291
hcp<878 | ccc<PE | cco<PE tce<PE
cce<PE
Cs Ba La-Lu Hf Ta w Re Os r Pt Au Hg Tl Pb Bi
70,168 | 38,399 13,526 | 10,919 | 9,601 | 8916 | 8476 | 8572 | 9,148 | 10,277 | 14,152 | 17,322 | 18,377 | 21,442
cee occ hcp<2268| ccc occ hep hcp cep cep cep tce<79 | hcp<503 cep romb
cce<PE romb<PE | ccc<PE
Fr Ra Ac-Lr
41,337
cee
La Ce Pr Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
22,74 | 20,83 | 20,93 20,027 | 19,43 | 19,123 | 18,869 | 18,565 | 18,183 | 25,00 | 17,891
hepd<613| ccp<95 |hcpd<109 hep<1535| orto<220 |hcp<1243|hep<1239| hep<1190|hep<1277| hep<270 |hep<1673
ccp<i141|hcpd<263| 4 cce<PE  |hep<1589| ccp<PE | ccc<PE | ccoe<PE | cce<PE | ccp<1005| cce<PE
cce<PE | cep<1003 | cce<PE cce<PE cce<PE
cce<PE
Ac Th Pa p Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
22,694 | 19,922 | 15,278 | PArpl il 18,17 | 16,95 | 16,50
cep  |cep<1673 |teec<1443 Rolgrsklioifor< M IulI Bt IY hcpd<923|hepd<155/hepd<120/hcpd<873|  ccp
cce<PE | cce<PE REIEIIEIR G0 0 0 ccp<998
ccp<PE | ccp<PE | ccp<PE
Empaquetf:\mi entos cubicos Empaquetamientos hexagonales
ccp = ctbico compacto (centrado en caras, ABC...) hcp = hexagonal compacto (ABAB...)
ccc = cubico centrado en e cuerpo hcpd = hexagonal compacto doble (ABAC...)
cub = cubico simple
Empaguetami entos rémbicos Empaguetamientos tetragonales
romb tce = tetragonal centrado en € cuerpo
tetr = tetragonal complejo
Empaguetamientos ortorrémbicos Empagquetami entos monoclinicos
orto = ortorrémbico centrado en las caras mon

Reactividad de los metales. Lareactividad delos metales estd en relacion con lafacilidad con laque se
oxidan (tabla 15.10). Los metales al calinos reaccionan violentamente con agua en medio neutro:
2M(s) + 2H,(l) —» 2MOH(aq) + Hy(9)
Ca, Sr y Batambién reaccionan con agua a temperatura ambiente. Mg reacciona con vapor de agua:
Mg(s) + H,0(g) —» 2MgO(s) + Hy(9)
Berilio y aluminio no reaccionan en medio neutro (el éxido es muy insoluble y forma una capa protectora)
pero si en medio bésico, formandose una especie anidnica soluble.
Be(s) + 20H(aq) + 2H,0(1) —» [B&(OH) ]2 (a0) + Hy(9)
2Al(s) + 20H7(aqg) + 6H,O(l) —» 2[Al(OH) 1 ~(ag) + 3H,(9)
Otros metales son menos reactivosy solo se disuelvenen medio &cido. Los metales nobles (Au, Pt, Hg,
Cu, etc.) no son atacados por écidos no oxidantes.
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Tabla 15.10. Potenciales normales de reduccion para los metales en disolucién acuosa (en V)

Grupo 1 [M*(ag) — M(s)] Li Na K Rb Cs
E° -3,05 2,71 —2,93 —2,93 —2,92
Grupo 2 [M2*(ag) — M(s)] Be Mg Ca Sr Ba Ra
E° -1,85 2,37 —2,87 -2,89 —2,90 —2,92
Grupo 13 [M3*(ag) - M(s)] Al Ga In Tl
E° —1,66 -0,53 -0,34 +0,916
Grupo 14 [M2*(ag) — M(s)] Ge Sn Pb
E° -0,3 -0,14 -0,126
Metales de transicion [M2¥(ag) — M(s), salvo para Sc, M3¥(ag) — M(s)]
Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
E° —2,08 -1,63 -1,2 -0,91 -1,18 0,44 -0,28 -0,29 +0,34 -0,76
H*(ad) ~ Y/5H,(g) 6 HyO(ag) —~ 1/5H,(g) + OH™(aq) pH=0 pH=7 pH = 14
E° 0 -0,42 -0,83

Muchos metal estambién son oxidados por oxigeno. Nuevamente son generamentelos elementosde los
grupos 1y 2 los que reaccionan con mayor facilidad para producir:

* Grupo 1, con oxigeno limitado: M, 0 (6xido)

* Grupo 1, con oxigeno en exceso: Nay,O, (perdxido), MO, (M = K, Rb, Cs, super6xido)

* Grupo 2: MO (6xido) y BaO, (peroxido).
Estado natural. Los metalesque se oxidan con facilidad se encuentran en la naturaleza en forma
combinada. Los que son menos activos (los quetienen potencialesde reduccion positivo) pueden aparecer
en estado nativo. En lacortezaterrestre hay muchos compuestosinsolublesde los metales. L os solidos que
los contienen se denominan minerales, y de ellos se extraen los metales (tabla15.11). Los mineraes
contienenmenas, 0 compuestos bastante puros del metal en cuestion, mezcladas con cantidadeselevadasde
arena, arcillay otros materiales, denominados ganga. Los compuestos solubles suelen encontrarse en d
mar o en depdsitos salinos, ahi donde se han evaporado grandes cantidades de agua.

Tabla 15.11. Minerales mas comunes

Anioén Ejemplos y nombre del mineral

ninguno (nativos)  Au, Ag, Pt, Os, Ir, Ru, Rh, Pd, As, Sb, Bi

Oxidos hematites, F,O3; magnetita, F30,; bauxita, Al,Og; casiterita, SnO,; periclas, MgO; silice, SiO».
sulfuros calcopirita, CuFeS,; calcocita, Cu,S; esfalerita, ZnS, galena, PbS, pirita de hierro, FeS,; cinabrio, HgS.
cloruros sal gema, NaCl; silvina o silvinita, KCI; carnalita, KCIIMgCl,.

carbonatos caliza, CaCOg; magnesita, MgCOg; dolomita, MgCO3[CaCO3.

sulfatos yeso, CaS0,[2H,0; epsomita, MgSO,4[TH,O; barita, BaSO,.

silicatos berilio, BegAl,SigO, g; caolinita, Aly(SioOg)(OH)4;espodumeno, LiAI(SiOg),.

Laramade la cienciaque estudia laobtencién delos metales se denomina metalurgia. El proceso de
obtencion de un metal incluye, en general, unao mas de las siguientesetapas. @) concentracion del mineral,
b) reduccién del metd, c) purificacion dd metal.

Reduccion del metal. Paracomprender los diferentesmétodos de obtencién de metalespor reduccion,
es util utilizar un diagrama de Ellingham (figura 15.4). Este diagrama muestra la variacion con la
temperatura de AG° parala oxidacion de los metalespor mol de oxigeno consumido 2M + O, —» 2MO.
L os Oxidos situados en la parte inferior del diagrama se reducen con dificultad, mientras que los situados en
la parte superior lo hacen con facilidad. Un elemento M’ podra reducir a un éxido metdico MO+ M’ —»
M'O+ M, si alatemperatura de trabajo esta por debajo en el diagrama de Ellingham. A lahora de estudiar
los procesos de reduccién, podemos considerar tres tipos diferentes de metales:

* |os metales que se reducen con dificultad se preparan por eectroliss;

* los metales “normales’ se preparan por reduccion con otro elemento, norma mente carbono;
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* |os metal es poco el ectropositivos se reducen con facilidad por vias diversas.

AG®/K]

Figura 15.4. Variacionde AG® conla
temperatura parala formacion de 6xidos por
mol de O, consumido (diagramade
Ellingham).

Temperature/°C
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Atkins, pags. 512-530, 659-799; Dickerson, pags. 500-506 (sOlo apartado 15.3); Masterton, pags.
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(estetemay @ siguiente). También puede consultarse Brady y Humiston, Quimica Basica, capitulos 18-20.

Seminarios
metales, no metales y metaloides
15.1 Traza, sobre un trozo de papel, €l perfil delatablaperiédicay marca aproximadamentelas regionesdonde
se encuentran los metales, los no metalesy los semimetales.
15.2 Escribe el simbolo de
a) un elemento delos grupos principales, b) un metal alcalino, ¢) un meta alcalinotérreo, ¢) un elementode
transicion interna, d) un elemento de transicion externa, €) un hal égeno.
15.3 En cada uno de los siguientes pares, selecciona el elemento que esperas que presente mayor caracter
metdlico:
a)LioBe b)BoAl c)AloCs d)SnoPRe) Gaol.
15.4 El berilioy e aluminio forman hidréxidos anfoteros. Busca alguna relacion entre su semejanza quimicay
su situacion en latabla periodica
15.5 Predice entre los siguientes pares cud tendrad mayor covalencia en sus enlaces.
a) Bi,O5 0 BiyOg, b) PbO o PbS, ¢) CaCl, 0 BeCl,, d) SnS o PbS
estabilidad de los estados de oxidacién
15.6 ¢Por qué las disoluciones de Sn2+ son reductoras pero no las de Pb2+?
15.7 ¢Por qué los nitratos son mas oxidantes que | os fosfatos?

no metales y metaloides

15.8 ¢Por qué e fosforo blanco es autoinflamable a aire?
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15.9
15.10

151
15.12
15.13

15.14

15.15

15.16

15.17
15.18

15.19

15.20
15.21
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Explica por qué atemperatura ambiente el cloro es gaseoso, €l bromo esliquido y €l yodo es sdlido.
Explica el hecho de que atemperatura ambienteel hidrégeno existe como molécula diatémicamientras que
el fosforo no.
¢Cdmo se explicala conductividad el éctricadd grafito?
¢Por qué cas siempre |os metal oides se producen por reduccion quimicay no por oxidacion?
Escribe |as ecuaciones quimicas parala reduccion quimicade
a) BCl5 con hidrégeno; b) As,O5 con hidrogeno; ¢) SiO, con carbono.
Escribe la ecuacion quimica balanceada parala produccion de Cl,, a partir de KMnO,.
¢Por gué no puede producirse fltor por oxidacion quimica de NaF?
¢Qué sucede al pasar una corrientede cloro a través de una disolucion que contiene una mezclade KF y
Kl1?
Describe como convertirias Br-—en Br,,.
¢Por qué no puede producirse fltor por electrdlisis de una disolucién acuosa de NaF?
metales
Busca alguna explicacion que justifique que € litio tenga un potencial normal de reduccién menor que
sodio.
Comparalasfuerzas de Al, Gae In como agentes reductores.
Escribe | as reacciones quimicas que ilustren la reduccin quimica de un compuesto metalico utilizando:
a) carbono; b) hidrégeno; ¢) sodio; d) electrdlisis.

Soluciones a los Seminarios

15.1
15.2
15.3
15.4
15.5
15.6
15.7
15.8
15.9

15.10

15.11

15.12
15.13
15.14
15.15
15.16
15.17
15.18
15.19

15.20
15.21

Ver teoria

Li, Al, Cs, Sn, Ga

Se encuentran situados sobre lamisma diagonal en latabla periddica.

Bi,Og, PbS, BeCl,, SnS

Porque a subir en €l grupo se estabiliza €l estado de oxidacion 1V frentea 1l.

Porque € estado de oxidacién V es especialmente inestable en nitrégeno.

Porque los &ngulos P-P-P son muy cerrados (60°) y la estructura resultante es muy inestable, y por tanto reactiva.

Cloro, bromo y yodo forman moléculas apolares, por o que las Unicas fuerzas intermoleculares son del tipo de London, y éstas
fuerzas aumentan, para moléculas similares, al aumentar el tamafio.

El hidrégenosdlo forma un enlace covalente, produciendo moléculas diatdbmicasH-H. El fésforotiende a formar tres enlaces
covalentes. Lamolécula diatdmicaP, tendriaun triple enlaceP=P, pero el tamafio del &tomo defdsforo es demasiadograndey
desfavorecela formacion de un triple enlace. Cadaatomo de fosforo prefiereunirse a otros tres con enlaces sencillos P-P,
formando unidades de més de dos &omos de fosforo (por giemplo, Py).

El grafito estaformado por capasen |as que cada dtomo de carbono estaunido a otros tres mediantetres enlacesc y un enlace
1. Los electrones 11 de los carbonos de una capa estédn deslocalizados, formando una nube de densidad electrénicatt, cuya
movilidad alo largo de toda la capa es |a responsable de la conductividad eléctricadd grafito.

Porgue normal mente se encuentran en la natural eza en estados de oxidacion positivos, a diferencia de muchos no metales.

Ver teoria.

Ver teoria.

Porque su potencial de reduccién es el més elevado (ver tablaen tema 14.4).

El I” seoxidaal, y €l Cl, sereduceaCl™.

Por oxidacion con Cl,.

Porgue se obtendria O, por descargadel H,0.

Para los procesos M*/M de los metales alcalinos, los potencialesson Na (-2,71 V) > K (-2,93 V) > Li (-3,05V). La
posicion andmala del litio, que no se corresponde con su mayor afinidad el ectrénica, se debea que los potencialesse midenen
agua, dondelos cationes estan hidratados. El pequefio cation litio se encuentra muy fuertemente hidratado, lo quedificultasu
reduccion.

Para |os procesos M3*/M, |os potenciales son In (0,34 V) > Ga (0,53 V) > Al (—1,66 V). Ver punto anterior.

Ver teoria.



