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S de los metales.

talico.

es Fisicas.
es Quimicas: estabilidad de estados de oxidacion.

e obtencion de metales.
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cion.
'mentos claramente NO metales, el resto son metaloides o METALES

'S se caracterizan por una serie de propiedades fisicas y
somunes a todos ellos.
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Propiedades mecanicas
asociadas a la estructura

ly maleables

iversa
s “metal” : Ly :

Propiedades opticas asociadas al enlace
talico (estructura de bandas)

ptes del calor Propiedades térmicas
rsos asociadas a la estructura y enlace

Propiedades eléctricas

ptes eléctricos ]
> asociadas a la estructura de bandas

des magneéticas Propiedades magnéticas

asociadas a la estructura de bandas
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ras de los metales.

simple

' Packing  Coordination
Type of PaCkmg Efficiency Number

Simple cubic|(sc)
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= ©

)} centrada en el cuerpo (CCC)

' Packing  Coordination
Type of PaCkmg Efficiency Number

Body—ce:ntered cubic|(bcc)
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2 o esta coordinado ]

ras compactas (cubica y hexagonal)

>mpacto Apilamiento de planos compactos
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S compacta de
plano

Plano tipo A
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Plano tipo B

icion relativa del tercer plano apilado determina que se
A estructura cubica o hexagonal compacta.
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al Compacta (HC)

Cubica Compacta (CC o FCC)




al Compacta (HCP) Cubica Compacta (CCP o FCC)
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Cubic
closest packed
structure
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' Packing  Coordination
T},fpe of PaCkmg Efficiency Number

Hexagonal close-packed 74%
(hcp)
Cubic close-packed 4%

-
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2n estructuras compactas (cubica y hexagonal)
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‘as compactas son muy densas pero quedan huecos (26% volumen):
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CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINI
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70
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0"

ietalico.

e mar de electrones

positivos se encunetran embebidos en un mar
es moviendose libremente.
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bandas

le la teoria de los OM: N atomos dan N orbitales que tienen
cion extremadamente pequeina entre cada par de niveles de
esivos. A efectos practicos forman un continuo: BANDA

Caracteristicas enlace metalico
Band of

- cmolecular 1 - Enlace NO direccional.

= 2.- Los electrones pertenecen al conjunto
. de atomos.

3 4. .\Verylarge 3.- Todos los electrones compartidos

f interacting metal atoms contribuyen al enlace.
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Bania

iscotinuiciaed
i bandcla

Banda
— 1 [ nscondineidac
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S<dlika
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-

Z

| electrénica (“O.M.”) de
senta bandas de orbitales
br discontinuidades de

) en las que no hay

Barda vacia

L Miveles vacios

vl flo Fermi =

- Miveles ocupados

mi es el Ultimo nivel

i _ Bandap

Discantinuidad
cler lancda

Lrerwis

Bamda s

e ————
|

Al (la)

Bandas s y p de sdélido (a). El que exista o no
GAP entre ellas depende de la separacidon de
los orbitales s y p de los atomos y del grado de
interaccién. Si la interaccion es fuerte las
bandas se ensanchan y pueden solaparse (b)

,;” El nimero de estados
— ’ electronicos posibles
para cada energia no
tiene que ser idéntico. Se
mide con la densidad de
estados (DOS).

[Fensiclad de eslados
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a de bandas de los metales

ra de bandas de un metal depende de: la Energia de los
tomicos que la forman y de la Estructura Cristalina del metal.
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A

2| enlace metalico
ina experimentalmente con la energia de vaporizacion

AH

vaporizacion AH

> Metal (g)

vaporizacion
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E > AH

enlace E

enlace vaporizacion

A del enlace metalico depende de:

Energia de los Orbitales Atomicos que forman las bandas y
| Nomero de Electrones cedidos a las bandas.

AHvaporizaci(')n
2 O.A. 7T Numero electrones T
U U
vap ¥ AH,,, T
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2| enlace metalico y radio metalico:

72 Aype-Me El radio metalico depende de:

a) el radio atomico
y de la

b) energia de enlace metalico

atomico aumenta el radio metalico aumenta

Jia de enlace metalico aumenta el
radio metalico disminuye
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as periodicas en la fuerza del enlace metalico
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n de AH,_ .i,acisn €N Grupos
18
H + |13 14715 16 17 |He
- B|ICEN|O|E |Ne
3 4 5 617 8 9 10|z atsipP s (CllAr
Sc |Ti|V |[CrMn|Fe |Co|Ni|CulZn|Ga|Ge] As | Se | Br | Kr
Y | 2 [Nb Mol e [Ru Ri | P [ Aclcalin Isakish | Te | 1 [ xe]
¢ | Lu | Hf [ Ta| W [Re |Os| 1e | Pe [ AultHe| T1] PB B;E Po| Ac |Rn.
e+ Le | RE | Db | Sg | Bh | Hs | Mt [Uun|UudfUub
* -




663uaﬁmwa

jues sy p: En general AH, ., disminuye al descender en el Grupo

ilcalinos Li Na K Rb

AH, 163 108 83 79
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(KJmol")

numero de electrones transferidos a las bandas es constante (uno en este
que al descender en el grupo la E,, aumenta: luego disminuye AH,_,

ues d:

a 10: En general AH, ) aumenta al descender en el Grupo

Grupo 4 Grupo 5
n= Ti 473 Kdmol’ V515 Kdmol™
n= Zr 611 " Nb 774 °
h= Hf 611 ) Ta 781 °
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ransicion (n=3) a la 2? serie transicion (n=4) se produce un aumento brusco
orbitales 4d tienen mayor energia y estan mucho mas “extendidos” que los
'n mayor tendencia a ceder electrones a las bandas.

transicion (n=4) a la 3? serie transicion (n=5) se produce un ligero aumento
nergia de los orbitales 5d es similar a la de los orbitales 4d (efecto de la
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ntanida) luego los orbitales 5d tienen una tendencia a ceder electrones a las
nente mayor que los 4d.

y 12: En general AH,_ disminuye al descender en el Grupo

to similar a los metales bloque s debido a la similitud configuracion
1)d%ns’ y (n-1)d'%ns?




663uaﬁmwa

| de AH en Periodos

vaporizacion

orto: AH, ., aumenta al avanzar en el Periodo

3| Periodo aumenta el numero de electrones cedidos a las bandas (1 a 3);
1ta la carga nuclear efectiva disminuyendo de la energia de los OA.
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Irgo:

=6 1) AHvap aumenta gradualmente hasta W: numero de electrones
en las bandas aumenta y la energia OA 5d disminuye.

2) AHvap disminuye gradualmente hasta Pt:
conforme se van llenando los orbitales d se van
estabilizando, llega un momento en que se
comportan como ‘“internos” y disminuye su
capacidad de ceder electrones a las bandas.

AH,,, disminuye bruscamente para Au y
Hg: configuracion 5d'%6s? y 5d1%6s?
Los electrones “5d'9” son “internos”;

_, disminuye bruscamente el numero de
b electrones cedidos a las bandas.
Hgo d) AH,,, aumenta gradualmente a partir del

Tl (metales p): los OA 6p participan en las
bandas aportando sus electrones.

I ' I ' I ' I ' I ' I '
4 4 f 7 g 9 1m 11 12 13 14 14
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des Fisicas.

5 térmicas

(PF) y de ebullicion (PE): varian de manera similar a AH, |
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mayor AH, ., ,mayores PFy PE

on bajos

'reos son mayores que los PF de los alcalinos

2 transicion mayores en el centro de los periodos: metales centro de la
rie de transicion son REFRACTARIOS (PFTT)

ico: en general el calor especifico de los metales es pequefio; son
stores del calor

e dilatacion térmica: metales con altos valores de AH, . presentan
 dilatacion térmica bajos
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'S mecanicas

| alta coordinacion (8 o 12) caracteristica de los metales determina su

. Depende de masa atomica y r

met

resistencia mecanica (traccibn y compresion): directamente
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S eléctricas y opticas

eléctrica: los metales son

. " ALCALINOS
stados (niveles) energéticos
os electrones.

llenas y/o solapamiento de

, Opticas: Color, opacidad vy 5,\,(,,1);‘
;0. Bandas semillenas y/o
de bandas.

uctores de la electricidad ya Ne_

BLOQUE d

con la fortaleza del enlace Me-Me. A mayor AH, , ;mayor dureza.

1aleables: los metales son “deformables” sin que se rompa el enlace.
2 a la estructura cristalina y a la naturaleza no direccional del enlace

Np
ALCALINO ——.
TERREOS

BLOQUE p
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Jes Quimicas: estabilidad de estados de oxidacion.

id quimica de los metales esta relacionada con la estabilidad de los
stados de oxidacion.

riterios termodinamicos diferentes para reacciones en estado sélido
ion:
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jdo AG® = AH° - TAS®

mpuestos idnicos: Ciclo de Born-Haber

*on2X)(g) —> M, X(s)

@ n/2 lAHdisociacién

n X(g)

) n | aH,om

+ nX™(g)

AH, .., Y U, son los

AH
parametros mas importantes

vap’




mpuestos covalentes:

+  ni2X,(g) —  MX(s)

63119381133

o yorizacio n/2 lAHdisociacién

n AH
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+ n X(g) enlace

AH,,, Y AH,.c.S0N los

parametros mas importantes

5 en Disolucion Acuosa: AG°=AH°-TAS°=-nF E°
S Mn*(aq) + ne-

nporizaciOD
vap y AHen,aceson los
)" h.dratac.o parametros mas importantes
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1S de Latimer, Frost y Pourbaix

1S de Latimer

ma de Latimer de un elemento se representa en linea horizontal los
normales de reduccion (en voltios) conectando las especies en los
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-

stados de oxidacion. La forma mas(oxidad@se coloca a la izquierda y la
3a la derecha.

14 28 15 15
1, w (HMnoy) e MWindh : e hn? = Mn # Mn

5 . 5 o Una especie se
5 dismutara cuando el
L0 0,146 gz Y s potencial a la derecha
B Mnld. = Ml = Mol e MnlCH ) = Min
s - es mayor que a la

izquierda.




|
—
—i

j =%=1
L

D
—

=
S D
-

s de Frost

de Frost para un elemento X es la
)n de nE? para el par X(N)/X(0)

nero de oxidacion, N, del elemento.
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Z

NE®  Higher
reduction

potential

.
\\.

Lower
reduction
potential

N

Oxidation number

Most s
oxidation
state

Increasing

Oxidation number

+3

Oxidation number, /Y

+5 +I7'

NE 3

Prevision de reaccion favorable

NE © Species liable

) to undergo
Species  reduction
liable to .
undergo

oxidation
A
s by

Oxidation nhumber

Unstable with
respect to
comproportionation

e

Oxidation number
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Los diagramas de Frost se construyen para
cualquier tipo de elementos y tanto para medio
acido como basico.
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10{- HCIO,

idic
o /
| | HCIO;
-1 0 .
tion number, V E 6L
HNO, HCIO,

N,
HNOQ/ | 41 )
/ B / JCIO;
1, OH NO, 2| HCIO, Ir.-r—-"r ClO3

'NH;OH* / N0, CIO,
s Nzo : N £ .\ D i ) -;

) o / ‘\J e ClO™

NE IV

i iA- NO;

o NO; 3 wé?lz
YN ol | |
| . | | | 2—1 01 3 5 7
0 +1 +2 +3 +4 +5 Oxidation number, N

Oxidation number, N



1S de Pourbaix

ma de Pourbaix se representan las regiones de potencial/pH en las
1odinamicamente estable cada una de las especies de un sistema.

6691193?1193
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:ntan las lineas de estabilidad del agua para hacerlos mas utiles.



ad de estados de oxidacion.

1d de un determinado estado de oxidacion depende de si el catidon se
n disolucion, en estado solido o complejado (en estado sélido o en
estabilizan estados de oxidacion inusuales).

669119331133
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7TH,O0 Sdlido el Fe* es estable al disolver la sal el Fe*? se
oxida a Fe*3 que es el estado estable en disolucion.

He oxidacion mas estables de los metales en disolucion:

ado de oxidacion unico:

LALINOS I Li*1, Na*!, K*1, Rb*!, Cs*'
LALINOTERREOS I Be*?, Mg*?, Ca*?, Sr*?, Ba*?
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es incoloros y diamagnéticos (configuraciones de gas noble)




sZp?
Bi

IV
IV

Mas estable, en general, el mas bajo.
SEpE
Sh
Pb

Varios estados de oxidacion.

Sﬂp1
Al
Ga
In
Ti
incoloros y diamagnéticos (configuraciones nd1? y nd'%(n+1)s?)

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINI
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

rtagent

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70
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Estados de oxidacion variables.
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ransicion
5 6 7 8 9 10 11 12
d332 d531 d532 d632 d?SZ d852 d1DS1 d1032
V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
dio|
d3il d*I | doIl [ de I d7 [ dell|d®ll|dmOll
d2 1 d3 1| d* 1 [ d® 1 de | d? T dé il
(dT IV d2 IV dBIV d* IV do IV de IV
d°V d'Vv d?Vv d3V
d°VI d'VI d=VI 3B 4B 5B 6B 7B 8B 1B 2B
do VI L7
+8
h coloreados (transitos <
o +H ® °* @
los) y paramagnéticos & & ¢
trones desapareados) 4 ® ® ¢ @ o .
'0 magnético u= \'n(n+2) @ °© ¢ @ ° O O o o
+2 e o o+ ©® & O O o o
&
0 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
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>s de transicion Al descender en los Grupos las AH,_ ...
disminuyen y se estabilizan estados de
oxidacion mas altos
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Vv Il 1l \Y V
Nb Il 1l 1/ V
. Ta Il 1l 1\ V
Fe Il 1l 1V V VI
Ru Il 1l \Y V Vi Vil VI
Os Il 1l \Y, V Vi Vil VI

pon coloreados (transitos electronicos) y paramagnéticos (con n
trones desapareados) con momento magnético p= \Vn(n+2)
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Métodos de obtencion de metales.

» obtencién de un metal depende de
como se encuentra en la Naturaleza:

nentos puros): muy pocos, los mas nobles en algunas circunstancias
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frecuente

bastante frecuente. Se convierten en 6xido por calentamiento:

Q
M,(CO).. » M,O. +mCO,?T

stante frecuente (piritas).
) en oxido por tostacion (calentamiento en presencia de oxigeno):

Q
- » M,O0, +mSO,T

m O,

M,S
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)

quier metal se puede obtener por reduccion de sus oxidos

cion térmica (calentamiento): muy pocos, oxidos de metales seminobles.

on otro elemento: método general. El elemento reductor tiene que
lo mas estable que el que se quiere reducir.
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ectroquimica: oxidos de metales muy electropositivos o0 muy estables
irlos aplicando corriente eléctrica.

nenor facilidad de reduccién de un éxido metalico depende de su
Ibbs de formacion:
AG® = AH® - TAS®

form
egativa mas estable es el 6xido y mas dificil obtener el metal puro.

icion de AG®% .., con T para 6xidos metalicos se denomina Diagrama
y aporta una vision “grafica” de las distintas posibilidades de obtener un
Iccion de su oxido. Los valores representados esta normalizados para
1 que interviene UN mol de oxigeno:

413 Al + O, >  2/3AL0,




Diagrama de Ellingham

Temperature T (K )
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Solo los metales seminobles o nobles
pueden obtenerse por por descomposicion
térmica de sus oxidos.
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Ej: a
2 Ag,0 >4 Ag + 0,

-
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La mayoria de los 6xidos metalicos funden o se
volatilizan antes de descomponer.

Seria necesario alcanzar  temperaturas
extremadamente altas para conseguir su
descomposicion térmica.

-

1 (MM 1 54K} L1

Temperatare, K
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>on otro elemento

uede obtenerse por reduccion de su oxido utilizando como agente
lalquier elemento cuya linea AG®%, ., = f(T) en el diagrama de

.« sté por debajo (de modo que el 6xido del elemento reductor sea mas
el del metal que queremos obtener).

Geuaﬁwna
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Temperature T (K )

500 1,000 1,500 2,000 10

El Al puede reducir al Cr,0,

. 4BAIF 0,0 23A,0, AGYALO,)
| 43Cr+ 0,6 2/3Cr,0, AG(Cr,0,)

-
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0"
10,
‘0
*

IAG®(Al,O,)| > |AG®(Cr,0,)|

0. Y
2o s @ 4%
+
*

we  4/3 Al +2/3 Cr,0; <> 2/3 Al,O; +4/3 Cr

I Y .

-

AG®= AG®(Al0,) - AG®(Cr,0,) < 0
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n carbon: funcionamiento de un alto horno
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AG “(M, M,O)

AG#(C, CO)

C —-CO can reduce
M,O to M

imperature ——
pratura el C forma CO:

‘reducir a la mayoria de
netalicos

Reaction Gibbs energy

A.G 7(CO, COy,)
(reaction c,
gas consumed)

AG “(M, M,O) \
(reaction d,
gas consumed)

™~

A,G €(C,CO.)

(reaction b,
no net gas
formation)

AG =(C, CO)
(reaction a,

f d
gas nrmg\ )

Tempexature ———

A baja temperatura el CO se oxida a CO,
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»n carbon: funcionamiento de un alto horno

A.G “(CO, CO,)
(reaction c,
gas consumed)

“(M, M,0)
ction d,
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consumed)

N

A,G ¥ (C,CO.) ‘-

(reaction b, !
no net gas
formatio

AG =(C, CO)
(reaction a,
gas forme\si}

Temperature ——

e

Ore, coke, limestone

|

FeO+CO—=Fe+CO,

...........................

200°C

f00°C

1000°C

1200°C



669119331133

)n hidrogeno: obtencion de metal ultrafino para catalisis

Temperature T (K )
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Segun el diagrama de Ellingham
sOlo unos pocos metales se
podrian obtener reduciendo el
oxido con hidrogeno.

El margen se amplia hasta el Mn
si el H,O que se forma se retira
con la corriente de hidrégeno.

Se obtiene el metal en forma de
polvo muy fino, util como
catalizador.



