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Tema 10: Metales alcalino-térreos

Esquema del tema

= Descubrimiento, estado natural y propiedades generales de los
elementos del grupo
= Estudio de los elementos
* Berilio: singularidad del Be
* Magnesio
* Calcio y Bario
= Estudio de los compuestos
* Caracteristicas generales
» Oxidos
* Hidroxidos
» Sales terciarias
» Carbonatos: CaCO,
v Materiales estructurales: cemento Portland
» Sulfatos: yeso
* Carburos: CaC,
* Antiacidos
* Compuestos organometalicos

VNIVERSITAT [@’F]

® VALENCIA Quimica Inorganica _ Ingenieros 21/12/06 T-2

Descubrimiento

= En 1808 H. Davy aisl6 del Mg al Ba

= Be fue descubierto en 1828

= Ra fue aislado por Marie y Pierre Curie en

1898
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Estado natural

= Son casi tan reactivos como los alcalinos y por tanto sélo existen en la
naturaleza combinados con otros elementos

= Cay Mg son los mas abundantes:

° Be:
. . . TABLE 22.3 Group 2
> Berilo 2 BesAl,SigO45; 3Be0-Al,0,-6Si0, S e
» Esmeraldas y aguamarinas -

* Mag: disuelto en el agua del mar

. ppm” Rank
» Carnalita=> KCI-MgCl,-6H,0
» Magnesita = MgCO, Be 2 51
» Espinela = MgAl,O, Mg 27,640 6
» Olivino= Mg,SiO, Ca 46,600 5
» Ca: muy extendido en la litosfera St 384 15
» Dolomita = carbonato mixto CaCO3-MgCO, Ba oty 4
> Calcita = CaCO, L Ince =
» Yeso = CaS0O,-2H,0 “Grams per 1000 kg of solid crust.

» Fluorita = CaF,
* Ba: sorprendentemente abundante para un elemento metalico. Es mas
abundante que el C, S 0 Zn
* 8r:SrSO,y SrSO,

* Ra: cantidades inapreciables. Es el producto de la desintegracion del Uranio
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Propiedades fisicas

TABLE 22.4 Some Properties of the Group 2 (Alkaline Earth) Metals

Propiedades fisicas

® Todos los elementos son metalicos. El Ra es radioactivo

= Densidades bajas (mas densos que los alcalinos ya que tienen un
radio atdbmico menor)

Be Mg Ca Sr Ba L. . .
* Mayor dureza y puntos de fusiéon mas altos que los alcalinos.
Atomic number 4 12 20 38 56 Relacionado con las entalpias de atomizacion.
Atomic (metallic) radius, pm 111 160 197 215 222 .. B . .. . .
Tanic (M) radius, pm 27 ” 100 13 136 » La evolucion de la entalpla cIIe atomizacion es un.tanto irregular. El motivo
Electrorisativity 15 12 1.0 1.0 0.9 es que los elementos cristalizan en estructuras diferentes:
First ionization energy, kJ mol ' 899.4 737.7 589.7 549.5 502.8 » Be y Mg: estructura hexagonal compacta
Electrode potential E°, V* —1.85 =2.356 —2.84 —2.89 =297 » Cay Sr: clbica centrada en las caras
Melting point, °C 1278 648.8 839 769 729 D
Boiling point, °C 29700 1090 1483.6 13839 1637 » Ba: cubica centrada en el cuerpo
Density, g/cm? at 20 °C 1.85 1.74 1355 2.54 3.60 " Laionizacion de los dos electrones ns? es relativamente facil. Siempre
Hardness® ac 2.0 1.5 1.8 ~Z I ntan un e.o. +2 en |l m t -
Electrical conductivity® 39.7 35.6 40.6 6.90 3.20 presentan un €.0 €N 108 COMPUESIOS Iy car Density Melm:g AH,,
Flame color None None Orange—red Scarlet Green (genr?) | point (°C) | (mol )
- — Mg 1.74 649 149
“For the reduction M="(aq) + 2 e —— M(s).
"Boiling point at 5 mmHg pressure. Ca 1.55 839 177
“See footnotes of Table 22.2.
Sr 2.63 768 164
Ba 3.62 727 175
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Propiedades quimicas Propiedades quimicas
* Los cationes divalentes del grupo 2 son mas pequefios = Son fuertemente reductores (aunque menos que
que sus vecinos alcalinos debido a que el aumento de alcalinos)
la carga nuclear efectiva hace que los electrones estén = Menos reactivos que los alcalinos pero mas que la
mas fuertemente atraidos por el ntcleo mayoria de los metales. La reactividad aumenta
o conforme bajamos en el grupo (= que alcalinos)
= Consecuencias: .
o . * Todos ellos, excepto el Be, reaccionan con el agua:
¢ Mayor posibilidad de formar sales hidratadas M(s) + 2 H,0(l) --> M(OH),(ac) + H,(g)
* Las sales que forman tienen unas mayores energias reticulares » Ba: no reacciona con agua fria, lo hace lentamente con caliente.
dificultando su solubilidad especialmente en el caso de los Una vez iniciada, la reaccion es vigorosa
carbonatos, sulfatos y fosfatos. > Mg, Ca, Sr reaccionan con agua fria
* Las sales son relativamente inestables térmicamente ~ Doy Mg se pasivan debido 2 'a formafié” del 6xido del metal; el
especialmente las formadas por aniones poliatémicos R © ,reacc'ona un pof]o mas aCt'\;alme? e
(carbonatos, sulfatos y nitratos) eaccu’anan con muchos no metales: B )
» Halégenos: Ca(s) + Cl,(g) --A--> CaCl,(s) reaccion en caliente
» N,: reaccionan en caliente: 3 Mg(s) + N,(g) --> Mg;N,(s)
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Propiedades quimicas

La mayor parte de los compuestos de AT son sélidos ionicos e
incoloros

Sin embargo, la mayoria de los compuestos de Be y algunos de Mg
son covalentes (debido a su elevada densidad de carga).

Las sales de cationes M2* suelen estar hidratadas.

A medida que disminuye la densidad de carga del metal disminuye
también el nimero de hidratacion

Muchas de los compuestos de AT son insolubles en agua.

La solubilidad depende del balance entre la energia reticular y la
energia de hidratacion

Table 19.7 Chemical properties of the Group 2 metals

Reactant Reaction with Group 2 metal (M)
hydrogen Mi(s] + H,ig) = MH,(s), not Beor Mg
oxygen 2M(s) + Osig) = 2 MO(s)

nitrogen 3M(s) + Nyig) — MiNy(s)
halogen (X,) Mis) + X,lg ls) — MX,(s)

water M(s) + 2H,0(l) — M{(';H]_lfuql + H,(g), notBe

Estudio de los elementos
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Berilio Esmeralda: 38e0-Al,04 -6Si0, Berilio. Usos principales
(dopado con Cr(lll))

Elemento cabeza de grupo: elemento singular La produccién mundial es de unas 500 tn/afio

Forma compuestos fundamentalmente covalentes El Be ti : .

e tiene una propiedad muy poco usual: no absorbe

debido a la elevada densidad de carga de Be*2 (1108 C-mm-3) neutrones prop yp
Caracteristicas fisicas: Resistente a la corrosion, baja En 1932 James Chadwick descubrio los neutrones bombardeando
densidad, alta resistencia y comportamiento no magnético Be con radiacién alfa.

Se utiliza para la fabricacién de instrumentos de precision: Se utiliza para la fabricacion de ventanas de Rayos X.

giroscopios Es el metal con Z menor estable en aire
Se obtiene por electrolisis del BeCl, fundido. Debido a su N La_absorc":’f‘l;e Rt',x' aumenta ‘;O”tlz o 1 fabricacin d
naturaleza covalente, fundido es no es conductor. Se debe eaciones Ni/be lienen una elasticidad especial- fabricacion de

. . muelles para relojes, etc.
anadir NaCl como electrolito. . :
i ) ) ) ) Aleaciones Cu/Be no producen chispas cuando se golpean

Menas de Be: berilo Be;Al,SigO,4. Piedra semipreciosa que Propiedad Util para la fabricacion de misiles, satélites y herramientas
presenta diversos colores en funcién del tipo de impurezas para trabajar en ambientes muy reactivos o para industrias donde se
que presenta almacenen gases muy inflamables: refinerias de petréleo y otras.

Esmeralda: 2% de Cr(lll)
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Berilio

= Tanto el elemento como los compuestos (de sabor dulce) son
extremadamente venenosos. Causan una enfermedad
denominada berilosis (enfermedad crénica de los pulmones)
= EI BeO es un oxido anfotero: reacciona tanto con acidos como con
bases
* H,O () + BeO(s) + 2H,0* (ac) --> [Be(OH,),]** (ac) tetraacucberiio
N HZO (I) + BeO(s) + 20H- (ac) --> [Be(OH)4]2' (ac) tetrahidroxoberilato
» Esta caracteristica la presentan otros pocos metales como Al y Zn.

Electron cloud is distorted
and electron density is drawn

Singularidad de berilio

= El origen de la singularidad del Be radica en su pequefio i Ve
tamafo y su alta densidad de carga
= Tiene como consecuencia que en sus compuestos muestre o

FIGURE 313
A small Be** ion would have
such a high concentration of

gran tendencia a la covalencia (Reglas de Fajans) y que tenga
un caracter menos metalico que el resto del grupo

® Razonablemente estable: el metal no reacciona con el agua ni

con el aire : n between the nuclei
= ElBeO es un oxido anfotero: Sraacer e bond
° no reacciona con el agua a pH=7; el resto de los MO forman
hidréxidos
= Haluros

* BeCl, y BeF, fundidos son malos conductores de la electricidad
» Son sélidos con un fuerte caracter covalente

OH 2+ i i6n mas baj
2 > Los haluros de Be tienen puntos de fusion mas bajos (BeF,: 800°C) que
los haluros del resto del grupo (~1300°C)
* Los haluros de Be son solubles en disolventes organicos y se
H o',_Be\ hidrolizan en agua como lo hacen los haluros de aluminio
2 \\\‘ OH, * Los haluros de Be se presenta en estructura en cadenas pero
H>0 también se conocen los dimeros como ocurre en el AICl;
VNIVERSITAT 3 VNIVERSITAT (3
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Relacion diagonal entre el Be y el Al
= Las principales caracteristicas que ponen de manifiesto esta
o 1 18
relacion diagonal son:
- . . H
* El potencial de reduccién Be(-1,85V) es semejante al Al(-1,85V) pero gx €
muy diferente al resto de los elementos del grupo 2 - 2 13 14 5 16 17
*  Ambos metales son solubles en alcalis, generando hidrégeno Li Be B C N o F Ne
* Ambos forman hidroxidos de naturaleza anfétera Be(OH), y Al(OH), 29 : facd i 7 sa| e |
que se disuelven en bases para dar berilatos y aluminatos Na Mg 1 Si P s c1 Ar
* Ambos metales se pasivan cuando reaccionan con el HNO, 52.9 - 425 133.6 72 2004 349.0 -
* Los haluros de Be y Al pueden actuar como catalizadores de Friedel K T Ga Ge As Se Br Kr
Crafts 48.4 -- 28.9 119.0 78 195.0 324.6
* Ambos forman carburos de estequiometria cuya hidrdlisis de estos
buros da lugar a metano: Be,C (con aniones C#) Rb Sr n = =2 e . =
car 9 ) 2 16.9 -- 28.9 107.3 103.2 190.2 295.2
*  Ambos metales forman una capa de 6xido denso superficial BeO y
AlLO, que los protege de la oxidacion atmosférica Cs Es T Fb 1E1 Po oL e
. . . 45.5 -- 19.2 35.1 91.2 186 270
* Las disoluciones acuosas de muchas de sus sales experimentan ‘ '
sucesivas reacciones de hidrolisis
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Magnesio

= Es el tercer idn mas comun en el agua del mar (tras Na* y CI).
= El Mg es termodinamicamente muy reactivo (E°=-2.27V).

* En estado masivo es poco reactivo. Se pasiva por formacién del MgO
= El Mg+*2 esta presente en las moléculas de clorofila
= Usos:

* Su ligereza hace que la mayor parte del Mg se destine a la fabricacion

de aleaciones de Al/Mg y aceros ligeros:
» las escaleras de Al domésticas suelen ser de esta aleacion

» se utilizaron para fabricar barcos de guerra (Guerra de las Malvinas)
¥ inconveniente: alta inflamabilidad cuando se atacan con misiles consecuencia de
la elevada reactividad de los alcalino-térreos
* Se han llegado a fabricar bicicletas de Mg

* En forma pulverulenta:
Fuegos artificiales y dispositivos incendiarios
(se utilizo durante la Il Guerra Mundial en la
fabricacion de bombas incendiarias)
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Magnesio. Obtencion

" La necesidad de obtencién de Mg para la fabricacion de bombas activo el
desarrollo de métodos industriales. El primer lingote de Mg lo obtuvo la Dow
Chemical Company (Texas, 1941)

= Se obtiene por electrolisis de MgCl, fundido a 700-800°C.

= El agua de mar contiene una gran cantidad de Mg. Cuando una suspensién de
Ca(OH), se afiade a agua de mar, se logra la precipitacion del Mg(OH),. El éxito
del método se basa en la mayor insolubilidad del Mg(OH), frente al Ca(OH),.

* Enrealidad se utiliza dolomita como fuente de hidréxido de Ca y Mg. Por
descomposicion térmica de los carbonatos se obtienen los 6xidos:
CaC0,"MgCO, —-A--> CaO-MgO + 2 CO,(g)
¢ cuya hidrdlisis origina los hidréxidos requeridos
CaO + H,0 --> Ca(OH),
MgO + H,O --> Mg(OH),
¢ La precipitacion del Mg(OH), se realiza en unas enormes cubas

= EIMg(COH), se disuelve con HCI. La disolucién se concentra por evaporacion

precipitando el MgCl, que se electroliza en unas celdas semejante a las Downs.
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Magnesio. Obtencion proceso Dow Chemical

| e A
JC:I(()H)z HC]J HCl

Seawater Precipitation Mg(OH) Dissolving
containing ———— M:__{Pr + 20H" = 2 Mg(OH),(s) + 2HY + 2C1I0 —

Mg? Mg(OH),(s) Mg2* + 2CI- + 2H,0
Evaporation Electrolysis HCI production
. o A Cl A
Mg2t(aq) + 2Cl (aq) 5 MeCl Mgt + 2017 — She 2Cly(g) + 2H,0(8) —

MgCly(s) molten Mg() + Cly(g) 4HCI(g) + Og)

l +)
P e
Graphite anode Cly(e)
Product

Mg

\

A /
MgCL()

. . _

Celda electrolitica Steel vessel serves as cathode (~)

xidation: 2 CI~ —= Cly(g) + 2~

Planta de extraccion de Mg en Freeport, Texas
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Mg(l) Mgy
Porous sleeve —

v 1‘ N

o
para obtener Mg Reduction: Mg2* + 2¢e~ —= Mg(l) J

T-19

Fuegos metalicos

= El Mg en estado masivo es dificil que arda

= Finamente dividido reacciona con el O, (necesita de una
llama que active la reaccion):
° 2 Mg(s) + O,(g) --> 2 MgO(s) AH =-602 kJ:mol-!
Metallic magnesium burns in air.

» emite una intensa luz blanca (combiando con agentes
. " The reaction produces a large
oxidantes como el KCIO, fue utilizado en los albores de la amount of heat and light. The
fotograﬁa: flash) product of the reaction, magne-

sium oxide, can be s

from the burning magnesium

= La reaccion de combustion es tan vigorosa que no se sibbon
puede apagar con métodos convencionales (H,O o CO,).
* Mg+ H,0 —>MgO + 1/2 H,
© 2Mg+CO,-->2MgO +C
* Extintores de tipo D: con grafito o NaCl

» El grafito produce un recubrimiento del carburo metalico MgC,
que sofoca la reaccion

» EI NaCl funde y forma una capa liquida inerte que cubre al
metal

* Un medio eficaz es recubrirlo con arena

FIGURE 3.10

dangling
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Reaccion del Mg con el O,

Reaction of
Magnesium and

Oxygen
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Reaccion del Mg con el CO,

= 2 Mg(s) + CO, --> 2 MgO(s) + C(s)
* Reaccion que demuestra el alto poder reductor del Mg ya que es capaz de reducir al CO,
aC
* También produce una llama muy intensa

Reaction of

Magnesium and
Carbon Dioxide
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Reaccion del Mg con el CO,

http://www.ilpi.com/genchem/demo/co2mg/index.html

2 Mg(s) + CO, --> 2 MgO(s) + C(s) 2000°C

\

>
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Proteccion del Fe con Mg

= Electrodo de sacrificio.
Estructuras grandes de
acero o hierro se protegen
contra la corrosion
afiadiéndoles bloques de
Mg que lo protegen al
oxidarse mas rapidamente.

By contrast, in the right-hand bortle the tin has not
reacced and che iron nail has corroded (rusted). This is
because iron is more reactive than in.

Also...
You may be familiar with the protective role of
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Calcio y Bario

= Ambos metales son de color grisaceo.
= Se obtienen por métodos reductivos.
En pocas cantidades
* CaCly(l) -electrolisis--> Ca(l) + Cl,(g)
+ 3Ba0(s) + 2 Al(s) --> ALLO, (s) + 3Ba(s)
® Reactividad con el agua:
M(s) + 2H,0(1) > M(OH),(ac) + Hy(g)
* Ba: no reacciona con agua fria, lo hace lentamente El Ca reacciona
con caliente suavemente con el agua
* Ca reacciona con agua fria
= Reaccionan con el O,:
suavemente a temperatura ambiente;
fuertemente a temp. mayores.
* 2 Ca(s) + Oyg) > 2 CaO (s)
* 2 Ba(s) + O,(g) --> 2 BaO (s)
* Ba(s) + 0,(g) > BaO, (g)
® No tienen demasiado usos como metales

Reaction of

Calcium with
Water and Oxygen
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Relevancia bioldgica del Ca

= Esencial para practicamente todos los seres vivos
= Es el metal mas abundante en el cuerpo humano
" 99% del calcio en el cuerpo humano se localiza en los huesos y
dientes en forma de hidroxiapatito calcico Caz(PO,);0H.
" Los huesos actuan como reserva de Ca para otras funciones
bioldgicas relevantes:
* regula la actividad de las membranas
* funcion neuromuscular (contraccion de musculos y transmision de
impulsos nerviosos)
* mantiene el pH de la sangre estable y contribuye a la regulacion de
la coagulacién sanguinea
= controla la divisién celular
* transmision interneuronal, etc.

= Se recomienda una ingesta elevada de Ca en la dieta de
mujeres embarazadas y nifios. Para utilizar el Ca hace falta la
vitamina D
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Ca y el esmalte dental

= El esmalte dental esta formado por hidroxiapatito calcico

= La accién de las bacterias en la boca produce acidos capaces de
disolver el esmalte:
Ca,(PO,);0H(s) + 4 H,0* (ac) > 5 Ca*2(ac) + 3 HPO,2(ac) + 5 H,O(l)

= El fluoroapatito calcico, en el que un fluoruro reemplaza al OH, es
mas resistente a este tipo de ataques y es por lo que se utiliza la
fluoracion de las aguas para prevenir las caries dentales:

Cay(PO,);0H(s) + F-(ac) ---> Caz(PO,);F(s) + OH-(ac) ‘

<

/
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Relevancia bioldgica del Mg

= El cuerpo humano adulto contiene 25 g
de Mg
* se almacena en el esqueleto
* cuatro funciones bioldgicas (2° catién mas
importante tras el K*)

» regula el movimiento a través de las
membranas celulares

» es el cofactor de mas de 100 enzimas.

HiC.

c
o T S
wHT \N—MIQ*N\7 ]

- | 'CH,-CH:

C—HyC—H,C L N 12-CHy

{2

Algunas de ellas relacionadas con la R o 2 N
transferencia de fosfato mediante el ATP re-¢ &
. . . N . CHy . , .
> mphcac!o en la sintesis de proteinas: el 5 0 macrociclico
primordial en el desarrollo del feto N o
. N . e o Chlorophyll =
» implicado en la replicacion del ADN chcm kins -
Hi ;cn; Chiorophyll b R:-—C(/H
" s . HaC—C,
= Clorofila: fotosintesis o
. . ’ST . FORT HaC,
* anillo tetrapirrdlico: ligando macrociclico Hc_zcic'*z
que contiene a un Mg+ en el centro W o,
* la clorofila es verde porque el Mg(Il) i
; J
absorbe el rojo y el azul (pero no el S
verde)

Figure 5.4 The structure of a chlorophyll molecule. Chlorophyll a and chlorophyll b are the
two most common types found in land plants. Both contain a magnesium cation located about
0.4 A above the center of a puckered macrocyclic ring and linked to four pyrrole-like nitrogen
atoms; in vivo other ligands complete the coordination sphere about magnesium because a
square planar array is energetically unfavorable.
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Tendencias en el caracter metalico

Es una constante en la TP que conforme se baja en un
grupo aumenta el caracter metalico. Aunque de modo
suave, esta tendencia se evidencia en este grupo.

Be es mucho menos metalico que el Mg y éste un poco
menos metalico que el resto de los elementos.

Covalencia de los compuestos que forman: importante en el Be
y algo menos en el Mg
Reactividad de los metales y sus éxidos:
Be y BeO son anféteros y reaccionan con bases fuertes,
comportandose con un cierto caracter acido:
Be(s) + 2 H,0 + 2 OH- --> [Be(OH),J>(ac) + H,(g)
BeO(s) + 2 H,O + 2 OH- --> [Be(OH),]*(ac)
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Estudio de los compuestos

Los compuestos de los elementos del Grupo 2 tienen
propiedades diferentes a los compuestos analogos del
Grupo 1

En ocasiones esta diferencia se atribuye a la mayor
densidad de carga de los AT

En general son sales mas insolubles. Se atribuye a una mayor
energia reticular

Mg(OH),: U,=-2000 kJ-mol-' | NaOH: U_=-900 kJ-mol-'

Mg(OH), es insoluble | el NaOH es muy soluble

La solubilidad depende del balance entre la energia de red del
solido y la entalpia de hidratacion.

Tienden a formar hidratos: MX,-nH,O
Los compuestos de Be son muy diferentes a los que
forman los otros elementos del grupo
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Reacciones comunes a los elementos

Los metales AT son facilmente oxidables
Reactividad con el agua
Be y Mg forman una pelicula de 6xido insoluble que los protege del ataque del
agua.
Si se utiliza agua caliente si que se produce la reaccién con el Mg
Ca, Sr, ... forman oxidos que si que son solubles y permiten que el ataque contintie
formandose el hidréxido e H,
Como los alcalinos se combinan directamente con la mayor parte de los no
metales
Excepto el Be, todos reaccionan con el N, para formar nitruros iénicos

Table 19.8 Properties of Group 2 compounds
Compound Formula® Comment
oxides MO

hydroxides MIOH)

MCO,
n carbe M{HCO,},
nitrates M(NO,),
*M standsfor a Graup 1 metal
VN]VEKITAT[* 1) ) ] ] .31
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Reacciones comunes a los elementos

Reaccion | Be | Mg | Ca, Sr, Ba

Reacciones del elemento

Metal en el aire estable estable se oxidan

Sales solubles en agua | Haluros, nitrato y sulfato; | haluros (menos fluoruro), | haluros (menos fluoruro),
oxalatos nitrato, sulfato, cromato, | nitrato y clorato
bromato, yodato

Metal + NaOH disuelve con formacion no reacciona no reacciona
de H,: [Be(OH),|*

Reacciones de las sales con diversos reactivos en disolucién acuosa

Amoniaco precipitado blanco de precipitacion parcial del | los hidroxidos son
Be(OH),, insoluble en Mg(OH), solubles. No precipitan
exceso de reactivo

NaOH precipitado blanco de precipitacion del No precipitan
Be(OH),, soluble en Mg(CH), insoluble en
exceso de reactivo por exceso de reactivo
formacion del berilato
[Be(OH),1*
H,SO, no precipita los sulfatos | no precipitan precipitan los sulfatos

de color blanco
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Oxidos

= Los metales divalentes son suficientemente polarizantes para inestabilizar
el peroxido y al superéxido de modo que normalmente se produce la
formacién del monoxido.
* Todos los AT se combinan con el dioxigeno para dar 6xidos metalicos
normales con la excepcién del Ba que puede formar el peréxido BaO,
= Se obtienen por descomposicién térmica de carbonatos, nitratos, o
hidréxidos. (Se pueden obtener también por reaccion directa)
= Caracteristicas de los 6xidos: Con excepcion de BeO todos son de
caracter basico. Todos tienen puntos de fusion elevados, reflejo de la
elevada energia reticular
» MgO: (PF=2825°C)
» Oxido insoluble en agua: MgCO, --A--> MgO + CO,
» Refractario. Recubrimiento de hornos industriales (sinterizado).

» Buen conductor del calor pero mal conductor eléctrico. Recubrimiento de las
resistencias eléctricas de estufas.

* CaO (cal viva, PF=1728°C):
» Sustancia caustica. Medianamente soluble en agua. Se utilizaba en los cementerios
para acelerar la descomposicion de los cuerpos.

* SrO (PF=1635°C) y BaO (PF=1475°C)

» Son muy solubles en agua.

CaO

= Medianamente soluble en agua con la que reacciona exotérmicamente
para formar el Ca(OH), (cal apagada).

e CaO(s) + H,O (l) --> Ca(OH), AH=-65,19 kJ-mol-!

* El CaO (cal viva) es una sustancia termoluminiscente: emite luz blanca
brillante cuando se le calienta. Semejante al ThO, que se utiliza en las camisas
de lamparas de acampada

= Se produce en grandes cantidades en la industria por descomposicién
térmica del CaCO;, (T entre 1000°C y 1200°C). A temp ambiente el
proceso que tiene lugar es el inverso:

e CaCO; ---alta T--> CaO(s) + CO,(g) AH=177,65 kJ-mol!

= Usos principales:

* El 40% se utiliza en la metalurgia del hierro para eliminar el fosfatos y silicatos

formando escoria liquida
> CaO(s) + SiO, ---A--> CaSiO,(l)

* Mezclado con SiO, y arcilla es el principal constituyente del cemento

* Se utiliza en la industria del vidrio

* Reactivo intermedio en el proceso Solvay, industria cloro-alcali

* Tratamiento de aguas: para obtener aguas mas blandas

* Para obtener CaC, CaO + 3C --> CaC2 + CO AH=465 kJ-mol-' (1862, F.
Wohler)

* Para reducir la acidez de suelos de campos o jardines, efc....
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. .. Hidréxido | S (g-L) ..
Hidroxidos Mg | 0,0001 Ba(OH), y la conservacion de frescos murales
Ca 1,2
= G lidades: . .
O B o anfBtero: Sr 10 = Los frescos murales resquebrajados se rocian con una
. e forma un hidréxido anfétero: Be(OH),. Ba 47 ) o,
El resto de los AT forma hidréxidos de caracter basico disolucion acuosa de Ba(N03)2
* La solubilidad aumenta conforme bajamos en el grupo - . . . .
- Se descomponen térmicamente: Una vez que gl nitrato de'barlo ha .tenldc.> tiempo para
» M(OH), --A-> MO(s) + H,0(q) rellenar las grietas se aplica una disolucion acuosa de
» Latemperatura de descomposicién aumenta conforme bajamos en el grupo. N H
* La mayoria se pueden obtener afiadiendo agua a los monoxidos. 3
= Mg(OH), (lechada de magnesio) = Al aumentar el pH se forma Ba(OH), (mucho mas
* Es practicamente insoluble. Se utiliza como antiacido estomacal y a la vez de
oforto laxents soluble que los de Ca o Sr)
" Ca(OH), . . = Conforme se evapora el agua, el Ba(OH), reacciona
. E;lilclgi?gnmee;te soluble. Es una base muy barata y tiene multiples con el CO2 formandose el carbonato de bario que
* Reacciona con el CO, para formar el carbonato. Si la concentracién de CO, cementa y fortalece el fresco resquebrajado sin dafar
es elevada el carbonato se redisuelve para formar el hidrogenocarbonato: | I
> Ca(OH), + CO,(g) > CaCO,(s) + H,0()) 0s colores
v" Reaccion responsable de las formaciones calcareas de las cuevas
v Es una reaccion comun para todos los hidréxidos del grupo
» CaCO, (s) + H,0 (I) + CO,(g) > Ca(HCO,), (ac)
¥ reaccion responsable del deterioro de las construcciones de piedra caliza
VNIVERSITRT [@’f] T.36 VNIVERSITAT [@’f] T.37
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Haluros

® Los metales del grupo 2 reaccionan directamente con
los halégenos para formar dihaluros.

M + X, ---> MX, . .

. = La~ -
= | os haluros de Be. Sustancias covalentes: W celliof G
* sustancias poliméricas, enlazadas covalentemente the fluorite structure

* no conducen la electricidad en estado fundido

* subliman facilmente cuando se les calienta

* excepto el BeF,, los haluros de Be son solubles en
disolventes organicos

= Haluros de Mg, Ca, Sry Ba. Sustancias i6nicas

* los fluoruros son ligeramente solubles en agua.
Presentan la estructura de la fluorita CaF,

* los restantes haluros son muy solubles en agua.

» el CaCl, anhidro se utiliza como un desecante poderoso en
los laboratorios ... y también en los armarios como S
deshumificador ... finity for water and res

sorbs moisture from the aj

ong al-

BeCl,

= EI Be forma compuestos fundamentalmente covalentes debido a la
elevada densidad de carga de Be*2 (1108 C-mm3)
* BeCl, y BeF, fundidos son malos conductores eléctricos

» Estructura del BeCl,: en estado sdélido forma un polimero en cadenas
de unidades BeCl, tetraédricas unidas por puentes cloruro (b). En
estado gaseoso es una mezcla entre unidades dimeras y monomeras.

> D 0
3p sp sp 3p

BeCl,(g) .
(a) 1 BeX, unit

//'Cli 777777 8%1"7&”7::@1:7"79“* N jQ nd
= e 4Be‘ g 7 i ' N

» el MgCl, se utiliza para obtener Mg(m) o para proteger a la Products such as this, available in a e \\ / \Cl N
madera de| fuego h,lu(wid: mxm-\. m;\Lc‘ \lw ‘:‘ 1}m ) )
e ‘ ca a 2 Beryllium chloride, BeCl,
VNIVERSITAT (5 % VNIVERSITAT BeCly(s)
D VALEN(:”\[G 3 ] Quimica Inorganica _ Ingenieros 21/12/06 T-38 B VALENCIA' ®) 6 T.39

= Sodlido blanco delicuescente (absorbe humedad). Se
obtiene en grandes cantidades como subproducto en la
sintesis Solvay.

= Relativamente pocos usos
* En forma anhidra es un agente desecante (sustancia
higroscépica).
» Se forma el hexahidrato CaCl,-6H,0
» Entalpia de solvatacion es -83 kd-mol-'. Se utiliza para calentar
pequefios volumenes de liquido
« Util para fundir hielo. Sustituye al NaCl para impedir la
formacion de hielo en las carreteras
» Exotermicidad de la reaccion libera calor que funde el hielo
» Una mezcla al 30% de CaCl, consigue rebajar el punto de fusion
del hielo hasta -55°C (el NaCl hasta -18°C)

» El'ién calcio plantea menos problemas medioambientales que el
sodio.

VNIVERSITAT [@’f] T-40
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= Los carbonatos del G-2 son

insolubles
= Se descomponen
térmicamente. w00 -
MCO, --A--> MO + CO, 5 70 .
™ E 600 Caco,
* Aumentan su estabilidad del o
Be al Ba £
* EIBeCO, es tan inestable Lo
que sélo se puede 2 ol
precipitar en una atmdsfera Bl
saturada de CO,,. A L
. ) .. 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
* Curvas de disociacion de Temperature (‘C)
los diferentes carbonatos Figure 5.5 Dissociation pressures of Group 2 carbonates at various temperatures. The
O ilia e A00°0. (2, SI0-C.(Coy A SO0 (e o e e
MCO; --A--> MO + CO, 1100°C is 8740 mmHg compared with 18 mmHg for BaCOy. A

Inorganic Chemistry, Masey
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® VALENCIA Quimica Inorganica _ Ingenieros 21/12/06




Termogravimetria

e Caco
= La descomposicién térmica de :

carbonatos, sulfatos, nitratos,
etc. puede ser monitorizada
utilizando el analisis
termogravimétrico

= Se muestra la pérdida de peso
de la muestra conforme se
aumenta la temperatura. Los
saltos bruscos corresponden a
la descomposicion de la muestra

Weight loss (%)
8
T

100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Figure 5.6 Thermal decomposition of CaCOj; under different conditions. The thermal decom-
position of hydrates, peroxides, carbonates, sulfates, etc. can be monitored thermogravimetr-
ically by continuously observing the weight of a pure specimen held on a sensitive balance, the
sample pan of which is placed inside a furnace. The temperature is programmed to increase
linearly and electronic components convert mass changes directly into percentage weight losses
to be displayed on a chart by a pen recorder; only a few milligrams of sample are required. This
illustration shows the effect of changing the composition of the atmosphere above three heated
samples of calcium carbonate:

sample A vacuum conditions (10~ mmHg)

sample B dry air at 760 mmHg; flow rate SLh~!

sample C dry carbon dioxide at 760 mmHg; flow rate SLh~'.

VNIVERSITAT [G’f] T42
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CaCoO,

= Compuesto mas abundante de Ca. Cristaliza en dos formas
polimorficas: calcita o aragonito. La dolomita es un carbonato
mixto (Ca,Mg)CO,
= Es el principal constituyente de las rocas calizas. El marmol es
una forma densa del CaCO, (a menudo coloreado por
inclusiones de cationes metalicos)
= Se descompone a CaO por calentamiento (T~800°C)
= No se disuelve en agua pero si si esta acidificada. En un
ambiente rico en CO,, se forma el &cido carbdnico que si que
es capaz de provocar la disolucion del carbonato:
CO,(g) + Hy0 (I) --> H,CO; (ac)
H,CO; (ac) + CaCO;,(s) --> Ca(HCO;) (ac)
* Este proceso es el responsable de la formacion de cuevas en
terrenos karsticos (calizos). El bicarbonato es mas soluble
* Este proceso se incrementa en ambientes contaminados con
otros 6xidos &cidos (NO,). Por eso se incrementa la destruccion
de edificios y de estatuas

.. .o Mammoth Hot Sprins
= Precipitacion del carbonato (Wyoming,USA)
* Depositos enormes de calcita generados por aguas termales que emergen
a la superficie saturadas de carbonatos. Al enfriarse se produce la ppén:

Ca(HCO,), (ac) ~-> CO,(g) + H,0(l) + CaCO4(s)

VNIVERSITAT [@,Zy] T.43
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Equilibrio CaCO, CaHCO,

CaCO,(s)+H,O(l) + COZ,(Q)%W> Ca(HCO,),(ac)

= El CaCO;, se disuelve facilmente en aguas que
contengan acido carbonico por la formacion del
bicarbonato (mas soluble)

= Si la disolucién se lleva a ebullicion o se evapora, el
equilibrio se desplaza a la izquierda debido a la
formacion del CO,(g), precipitando el CaCO,.

® Problema en calderas y conducciones de agua a
temperatura elevada. La precipitacion de CaCO,
(aislante térmico) sobre las resistencias de las
calderas trae consigo un aumento considerable de
energia

VNIVERSITAT [G’f]
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Carbonatos y aguas duras

= Las aguas se clasifican en:
* duras: aguas con una elevada concentracion de iones lo que puede
provocar cantidades importantes de precipitado.
» elevada concentracién de cationes como Ca(ll)y Mg(ll) y de aniones como
[SO4]% o [HCO4]
* blandas: una escasa concentracion de iones precipitables
* Las aguas blandas facilitan la formacion de espuma cuando utilizamos
jabon; las duras producen la precipitacion de los acidos grasos como
sales calcicas en forma una solucién opaca (scum, suciedad). Se
dificulta la formacién de espumas.
® Dureza temporal: debido a una elevada concentracion de
bicarbonatos

® Dureza permanente: debida a una elevada concentracién de
otros aniones como sulfatos

= Si se hierven aguas duras se produce la precipitacién del Ca(ll) y
Mg(ll) en forma de carbonatos (incrustaciones en las tuberias,
etc.). Esto elimina la dureza temporal del agua (debida al CaHCO,)
pero no la dureza permanente
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Ablandamiento de aguas

® Industrialmente la dureza del agua
por diversos procedimientos:
* precipitaciéon con Na,CO;:

» Ca*2 + CO,% --> CaCO4(s)
* intercambio ionico:

» se intercambian iones no deseados
(Ca*2y Mg*2) por otros menos molestos
como el Na*

» resinas de intercambio o zeolitas

» Estos dispositivos se pueden regenerar
con disoluciones concentradas de NaCl

» Inconveniente: esta agua no es
conveniente para su consumo por gente

con una dieta baja en Na.

VNIVERSITAT [@’f]
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Compuestos de Ca como materiales estructurales

= La principal aplicacion de la caliza (CaCO;) y
sus derivados (CaO) es como material de
construccion.

= La forma mas simple de cemento era ya
utilizada en 1500 a.C.: mezcla de CaO, arena
(SiO,) y agua
* Cuando el CaO reacciona exotérmicamente con
el H,0 produce Ca(OH), (cal apagada o lechada
de cal). Conforme el agua se evapora y entra en
contacto con el CO, atmosférico evoluciona

pequefios cristales de
CaCOj; crecen conforme

formando CaCOy: el mortero endurece
CaO + H,0 --> Ca(OH), aglomerando las
Ca(OH), + CO, --> CaCO, + H,0 particulas de SiO,

* La masa adquiere consistencia y cierta dureza;
insuficiente. La adicién de la arena hace que, al
producirse el proceso, se pegen las particulas de
arena adquiriendo el conjunto una notable
resistencia mecanica

VNIVERSITAT [@’F]
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Cemento Portland

® Es el aglomerante hidraulico mas importante (se conoce desde
hace poco mas de 100 afios) caracterizado por su elevada
resistencia mecanica
= Se producen 700-10% Tn/afio (1.5 tn/persona): producto de mayor
consumo en el mundo (si se exceptla el agua)
® Debe su nombre a su color gris verdoso parecido al color de las
rocas del acantilado de la localidad inglesa de Portland
= Se obtiene por calcinacion de una mezcla de caliza y arcilla
pulverizadas (silicatos y aluminatos de calcio) en proporcién
adecuada.
* El resultado de la coccion tiene el aspecto de escoriay se le denomina
clinquer (cenizas, desechos)

* La calcinacién se hace en unos hornos rotatorios alargados (135
metros) a temperaturas alrededor de 1500 °C.

reacciones
’ | calcinacion entre los

6xidos
30m 50 m 30m N
25 m horno rotatorio
VNIVERSITAT [
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. CaO Ca?*[CO31%"
Cemento Portland. Reacciones E Ca0 — Ca®* (5103

= Durante la calcinacion tienen lugar una serie de reacciones
quimicas:
* A 900°C se descompone la caliza y la arcilla en los oxidos
correspondientes: CaO, Al,O,, Fe,O, y SiO,
* Por encima de 900°C se producen ciertas combinaciones entre los
oxidos originando:
» Aluminoferritotetracalcico (AF4C): Al,O5-Fe,05-4Ca0
» Si existe exceso de alumima se forma ademas aluminato tricalcico (A3C):
Al,05-3Ca0
~ Si existe exceso de Fe,0; se forma ferrito dicalcico (F2C): Fe,052Ca0
» La silice se combina con el exceso de CaO originando silicato dicalcico
(S2C) y silicato tricalcico (S3C): SiO,-2Ca0 y Si0,-3Ca0
= Todas estas son reacciones acido-base en estado soélido entre los
oxidos (Lux-Flood)

Composicion Denominacién
componentes Si0,2Ca0 silicato dicalcico (S2C): Ca,SiO,
mayoritarios Si0,-3Ca0 silicato tricalcico (S3C): Ca,SiOg
Al,0,-3Ca0 aluminato tricalcico (A3C): Ca,Al,Oy
Al,O,Fe,0,4Ca0 aluminoferrito tetracélcico (AF4C)
VNIVERSITAT (3 % Fe,0,-2Ca0 ferrito dicalcico (F2C)
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Cemento Portland. Propiedades

= La proporcién entre los constituyentes del clinquer
determina las propiedades del cemento:
* Resistencia mecanica: S2C y S3C
* Resistencia quimica: S2C, AF4C y F2C

» un alto contenido en S2C, AF4C y/o F2C dan al cemento una buena resistencia
quimica

* Velocidad de hidratacion: S3C y F2C

» un alto contenido en S3C favorece un rapido fraguado: Supercementos (53%) frente
a los cementos normales (42%)

* Calor desprendido en la hidratacion: S3C y A3C
= Dado que la resistencia mecanica es un factor decisivo
en la calidad de un cemento podriamos fabricarlo sélo
a partir de arena (SiO,) y caliza (CaCO,)

* Al,O;y Fe, 0O, se necesitan al menos como fundentes

VNIVERSITAT [Q’f]

Cemento Portland

= Al clinquer frio se le afiade yeso (CaSO,-2H,0, <4%) y
se moltura finamente para obtener el cemento Portland

® Cuando se afiade agua al cemento tiene lugar una
compleja reaccion de hidratacion.

* Si afadimos arena (mortero) o piedras (hormigon) se obtiene
una masa plastica, que deja de serlo con el tiempo, y se hace
rigida en 3 0 4 horas

* A este proceso se la denomina fraguado:

2Ca,Si0,(s) + 4 H,0(l) --> Ca,Si,0,-3H,0(s) + Ca(OH),(s)

VNIVERSITAT [O’?]
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Cemento Portland Obtencion del CaCO, puro para otros usos
il s . .
[acla] [2gua * Obtencién del CaCO;, puro a partir de la caliza:
1. descomposicion de la caliza
de la caliza
v CaCO,(s) -—A-> CaO(s) + CO,(g)
molturacion L.
delcrudo [ 2. apagado: reaccion del CaO con el agua
. Ca0(s) + H,0(l) > Ca(OH),(s)
1500 °C Cao | | Ca,SiO, 3. carbonatacion de la disolucion del hidroxido
horno rotatorio SIOZ Ca38i05 Ca(OH)Z(S) + Coz(g) S CaCO3(S)
AI203 C AI O . s
Jeso, a3Al,04 = Fabricacién de papel:
Cas0,2H,0 . . , , g
4'cM [ ey — para darle opacidad, suavidad y capacidad de absorcion de la
resistencia. Mezclado con agua arena y tinta ) o .
grava fragua en el denominado hormigén. * especialmente indicado para obtener papeles no acidos que
El fraguado se puede realizar incluso puedan resistir mucho tiempo
P debajo del agua. L .
: & = QOfros usos: antiacido, suplemento de dieta para
2Ca,Si0,(s) + 4 H,0(1) --> Ca,Si,0,-3H,0(s) + Ca(OH),(s) prevenir la osteoporosis, etc.
cemento
La produccién de cemento es la
actividad quimica industrial mas
S N . . - s N
\éN{X\EL%ILTCP}I\[@?] Quimica Inorgénica _ Ingenieros importante. 700 millones de tn/afio. VNIVERSITAT (154 T-53
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Sulfatos

Generalidades:
Los sulfatos son sales razonablemente estables. Las
temperaturas de descomposicion son:
BeSO,: 580°C; MgSO,: 895°C; CaSO,: 1149°C; SrSO,: 1373°C
Solubilidades: Be > Mg >>Ca > Sr > Ba L
MgSO0,-7H,0 (sal de Epsom, localidad inglesa donde se ¢ Ao o
descubrio) e g e
Facilita el tefido de las pieles
Fertilizante (aporte de Mg) Solubilidades
ComLo todas Iads s\;’a.lis ?e Mg tler:te un ?fe%to Iax'anff. BaSO, Kps= 1,1-10-10
as aguas de Vicnhy tienen un alto contenido en Mg CaSO4 Kps= 2,4‘10'5
BaSO, (muy poco soluble).
La opacidad a los RX permite su uso para obtener imagenes
de RX del tracto digestivo
A pesar de la alta toxicidad del Ba, su escasa solubilidad
permite que se pueda administrar a los humanos
Su blancura hace que se utilice para blanquear los papeles
fotograficos

.14

ate, which is opaque

VNIVERSITAT [ *]
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La caliza y el marmol se degradan a yeso (CaSO,-2H,0),
mucho mas soluble, debido a la lluvia &cida:
CaCO, + H,SO, + H,0 —>CaS0,-2H,0 + CO,

Sulfato calcico. Yeso

El sulfato de calcio es una sustancia blanda abundante en la litosfera:
Anhidro (anhidrita): CaSO,
Dihidratado (yeso): CaSO,-2H,0. El alabastro es una
forma de yeso de alta densidad y traslucido (material ideal para
esculturas)
El sulfato de calcio se utiliza en la construccion en su forma
hemihidratada (escayola): CaSO,-0.5H,0.
Amasado con agua fragua y endurece rapidamente (formandose el

dihidrato) con desprendimiento de calor. Permite obtener superficies
con un buen acabado.

Se obtiene calentando el dihidrato a 110sT<120°C

CaS0,:2H,0 --> CaS0,-0.5H,0 + 3/2H,0 AH=17 kJ-mol"

Temperaturas mas elevadas llevan a la forma anhidra.
alabastro natural, traslicido

21/12/06

Carburo de calcio

Carburos. CaC,

Generalidades:
Be,C: esta fase solo la forma el pequefio Be
Todos los AT forman las fases MC,
Estructuras idnicas con presencia del anion dicarburo(-2) C,? &
Las condiciones de obtencion son variables

Figura 11.3 Estructura cristalina

El carburo de calcio es de importancia industrial parecdan s cavicins oistaina

del cloruro de sodio.

Estructura de NaCl: Ca*2 y C,? (dicarburo)
Se forma por reaccion entre el C y el CaO a altas temperaturas:
Cao (s) + 3 C(s) --A--> CaC,(s) + CO(g)
Principal uso es la obtenciéon de etino (acetileno)
CaC,(s) + 2 H,0 () --> Ca(OH), + C,H,(g)
Antiguamente el etino asi obtenido era utilizado para generar luz en las
ldmparas de minero
2 C,H,(9) + 5 0,(g) --> 4 CO,(g) + 2H,0 (9)
La reaccion con N, (calentamiento en horno eléctrico con N, (gaseoso)
produce cianamida calcica:
CaCy(s) + N, (9) -A-> Ca(CN), (s) + C(s)

Ca(CN), es el producto de partida para la obtencién de los plasticos tipo
melamina. Se utiliza también como fertilizante nitrogenado de liberacién lenta

Ca(CN), (s) + 3 H,O (I) > CaCO,(s) + 2 NH,(ac)
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CaC, + H,0

CaCy(s) + 2 H,0 (1) --> Ca(OH), + C,H,(g)
2 C;Hy(g) + 5 0,(g) --> 4 CO,(g) + 2 H,0 (9)

CALCIUM CARBIDE WITH
WATER
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Antiacidos

® En el estémago se produce HCI para digerir los
alimentos. La sensacion de acidez que se produce
después de una mala digestion se puede combatir con
antiacidos:
* Mg(OH), (ac) + 2 HCI(ac) --> MgCl,(ac) + 2 H,O(l)
» ElI Mg(OH), es muy insoluble; suspensién denominada leche de
magnesio
» El MgCl, actua como purgante por su efecto laxante
e CaCO, (ac) + 2 HCI(ac) --> CaCl,(ac) + 2 H,0(l) + CO,(g)
» El'inconveniente de utilizar el CaCO, es la generacion de gases
en el estdbmago: CO,(q)
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Compuestos organometalicos

® Los mas importantes son los reactivos de Grignard
= Obtencion: reaccién de los haluros de alquilo o arilo
con el Mg en disolvente organico (THF) bajo atmdsfera
inerte (N,)
Mg + RX ---> RMgX
= Aplicaciones:
* sintesis organica
° sintesis de compuestos organometalicos: con enlace M—C
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Algunas reacciones vinculadas del Mg

Mg(OH),
cl, 0, :
MgCl, «+—=— Mg —=> MgO —— Mg*?
N, CO,
MgCO,
Mg;N,
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Algunas reacciones vinculadas del Ca

Ca;N,
‘[ / o \
MgCl, «—2— Ca —%> Ca0 CaCN,
H,0 H,O
Ca(OH), Ccaco,
co,
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Algunas reacciones vinculadas del Ba

co,

BaCO,

co,

Ba(OH),
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Relacién diagonal del Be y el Al

® Tratamientos industriales para ablandar el agua
Papel del Mg(ll) en la fotosintesis

= Técnica de la termogravimetria

Obtencién industrial de los cementos
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