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“Perliaps one of you gentlemen would nind telling me just
what it is outside the window that you find so atiractive..?”

Tema 9: Metales alcalinos

N —
En este tema nos ocuparemos de un grupo
de metales de propiedades poco corrientes
para ser metales. Los metales alcalinos
tienen una muy baja densidad y son
extraordinariamente reactivos

El Fr es un elemento radioactivo

'\ N

. Rb y Cs (se deben almacenar
Potasio en contenedores sellados)

| I

Esquema del tema

= Propiedades generales del grupo
® Los elementos
* Obtencion y usos de los metales
* Reactividad de los metales
» Reactividad frente al aire
» Reactividad frente al agua
» Metales alcalinos y NH;
e Caracteristicas y usos principales de los metales
®= Compuestos principales
» Oxidos e hidréxidos
» NaOH:
v Industrial cloro-alcali: diferentes métodos de obtencién
v’ Detergentes

e Haluros
e Sales terciarias
» carbonatos, bicarbonatos. Método Solvay
* y sulfatos
= Singularidad del Li. Relacion diagonal con el Mg
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Abundancia y estado natural de los elementos

. TABLE 22.1 Group 1
= Siempre aparecen en la naturaleza Elements: Abundances

en forma combinada

ppm” Rank

e en depositos de sal X
. Li 18 35
¢ sales disueltas en el mar Na 22,700 7
* Compuestos mas importantes S L .
e NaCl (sal comun) Cs 2.6 46
Fr Trace —

* Na,SO,-10H,0 (sal de Glauber)

“Grams per 1000 kg of solid crust.
* Na,CO;, (sosa Solvay) i =

* K,CO; (potasa)
* NaNO; (nitrato de Chile)
* Na,AlF; (criolita)
®= E| Fr es un elemento radioactivo de
vida media 21 minutos

LiAI(SiO,),
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Obtencion de los elementos

= Los metales son demasiado reactivos para ser encontrados libres
en la naturaleza. Se aislaron tardiamente debido a las dificultades
siguientes:

¢ Sus compuestos son muy estables por lo que la obtencion por
descomposicion térmica no es posible

* Los metales son muy reductores por lo que no pueden obtenerse por
reduccién de los 6xidos

¢ La electrolisis de disoluciones acuosas no es posible porque los
metales obtenidos reaccionan vigorosamente con el agua

= Deben ser obtenidos por electrolisis de sales fundidas (haluros).
Se suele afadir otras sales para disminuir el punto de fusion
= El aislamiento o identificacion de los elementos es relativamente
reciente:
* Sodio y potasio se obtuvieron por electrdlisis (1807)
* Lise descubrio en 1817
* Cs (1860) y Rb (1861) se identificaron a partir de los espectros de

Propiedades generales del grupo

Li Na K Rb Cs
Atomic number 3 11 19 37 55
Valence-shell electron

configuration 2s' 35! 45! 55 6s'
Atomic (metallic)

radius, pm 152 186 227 248 265
Tonic (M ") radius, pm 59 99 138 149 170
Electronegativity 1.0 0.9 0.8 0.8 0.8
First ionization energy,

kJ mol™ 520.2 495.8 418.8 403.0 3757
Electrode potential £°,

v —3.040 —2.713 —2.924 —2.924 —2.923
Melting point, °C 180.54 97.81 63.65 39.05 284
Boiling point, °C 1347 883.0 7739 687.9 678.5
Density. g/cm’ at 20 °C 0.534 0.971 0.862 1.532 1.873
Hardness® 0.6 04 0.5 03 02
Electrical conductivity® 17.1 332 220 124 1.76
Flame color Carmine Yellow Violet Bluish red Blue
Principal visible

emission lines, nm 610,671 589 405,767 780,795 456,459

“For the reduction M™(aq) + e —— M(s).
"Hardness measures the ability of substances to scratch, abrade, or indent one another. On the Mohs scale, ten

emiSién minerals are ranked by hardness, ranging from that of tale (0) to diamond (10). Other values: wax (0 °C), 0.2:
e Francio (radioactivo) (1939) a partir del decaimiento del Ac asph ; finger: pper, 3:iron. 4-5; chromium, 9. Each substance can scraich only other sub-
. . sla 11l oW,
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Propiedades generales o Propiedades generales
A\ %
2 ® Puntos de fusiéon muy bajos: disminuyen al descender en el
= Todos ellos son metales: excelentes conductores de la - grupo (Cs se funde en la mano)
electricidad y el calor cecds] = La blanduray los bajos puntos de fusion se correlacionan
¢ Na se utiliza como material de transferencia de calorﬂos directamente con fuerzas de cohesion pequefias o lo que
tipos de reactores nucleares es lo mismo entalpias de atomizacion bajas B
A0 o e
= Son metales blandos - 400: 6(_)0 kJ-mol pgra un n_1eta| .tIpICO
* Lise deja cortar con un cuchillo y el K se puede aplastar como la " Li,Nay Ktienen densidades inferiores a las del agua (poco
12 y P p frecuente en los metales)
mantequilla A . .
- ; ) ; * ElLi seria ideal para construir buques que no se hundieran....
Son los metales mas reactivos cuando estan puros « El problema es que serian muy blandos y que su elevada )
e Son fuertemente reductores reactividad con el agua los destruiria al instante.
= Estructura electrénica ns. Los cationes alcalinos estan
. . P A
presentes en una amplia va,rled_ad d_e compuestos quimicos Elomento | Densidad | Puntode | aH(atomizacion)
muy relevantes (entre los mas sintetizados). (gem?) | fusién (°C) (kJ-mol) 39
= Los cationes (con la excepcion de Li*) tienen bajas densidades Li 0,53 180 162 &
de carga Na 0,97 % 08 Li Na K Rb Gs Fr
* Esto permite explicar la buena solubilidad de las sales y la K 0,86 64 90 Puntos de fusién (°C)
habilidad para estabilizar aniones que no pueden forman sales con =, 50 = =
otras especies catidnicas .
Cs 1,87 29 78
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Propiedades generales

= Al tener su El tan baja los metales alcalinos se encuentran
normalmente como especies monocationicas M* formando
normalmente compuestos ionicos
= Son elementos con un marcado caracter reductor
¢ Se utiliza Na fundido para producir Zry Ti de sus cloruros:
» TiCl,(g) + 4 Na(l) --> 4 NaCl(s) + Ti(s) (Método van Arkel-de Boer)
* Reaccionan con el agua reduciendo el H,0 a H,:
> 2 Na(s) + 2 H,0(l) --> 2 NaOH + H,(g)
* Liberan sus electrones de valencia cuando se disuelven en amoniaco
= Reaccionan con la mayor parte de los no metales

* Todos los alcalinos en estado fundido arden en Cl,(g) formando el
cloruro del metal
e Solo el Lilo hace con el N,:
> 6 Li(s) + Ny(g) -->2 Li;N(s)
* Reaccionan con el O, dando diversos productos
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Reactividad frente al aire

® En cuanto entran en contacto con el aire se oxidan
rapidamente perdiendo la lustrosa superficie metalica
= Pueden formar los éxidos (M,0), peréxidos (M,0,) o
superoxidos (MO,)
¢ Conforme aumenta la masa atomica, aumenta la tendencia a
formar los superéxidos

* El Li se oxida a Li,O que a su vez reacciona con el CO, para
dar el carbonato de litio (amarillo)
> Li(s) + 0,(g) --> 2 Li,O(s)
> Li,0(s) + CO,(g) > Li,CO4(s)
e EI Na forma mayoritariamente el peroxido
> 2 Na(s) +2 0,(g) --> Na,0,(s)
* K, Rby Cs forman los superéxidos MO,
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Reaccion del Na con O, Reactividad frente al agua
® | os metales alcalinos reaccionan incluso
frente a acidos de Bronsted débiles como
el agua o el etanol.
. e H,0: Reaccion fuertemente exotérmica. La
Reaction Of virulencia de la reaccion aumenta conforme
Sodium and Oxygen descendemos en el grupo:
> 2M (s) + 2H,0 (I) > 2MOH (ac) + H,(g)
» reaccién mas rapida conforme bajamos en el
grupo.
v el Li(a) reacciona suavemente (a)
v el Na(b) reacciona vigorosamente (b)
v el K(c) reacciona liberando tanto calor que se
2 Na(s) + 2 O,(g) --> Na,0O,(s) AH = - 504.9 kJ-mol-1 inicia la combustién del H, (c). Explosiva
15 15 e Pero también lo hacen con otros acidos de
t502 502 Bonsted. La velocidad de reaccion depende
2Na(s) 150-200°C Nazo 300-400°C Nazoz de la acidez del medio
— = > 2Na(s) + 2EtOH (I) > 2NaOEt + H,(g)
| producto mayoritario | > 2Na(s) + 2NH, () > 2NaNH, + H,(g) : R. Lenta
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Reactividad de Li y K frente al agua

= EI Na reacciona con el agua mas rapidamente que K:

Sodium and Potassium

in Water

2 Na (s) + 2 H,0 (1) > 2 NaOH (ac) + H,(g)
2K (s) + 2 H,0 (I) > 2 KOH (ac) + H,(g)
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Disolucion de Na en NH,(liquido)

SODIUM IN LIQUID
AMMONIA
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Metales alcalinos y NH;(liquido)

= EI NH, es un buen disolvente polar

= | os metales alcalinos reaccionan, lentamente, con
amoniaco liquido
= Se disuelven rapidamente en amoniaco para formar
disoluciones de color azul profundo (parte inferior de
tubo).
* Color azul: electrones solvatados e-(NH,)
* Estas disoluciones son conductoras de la electricidad.
Los portadores de la carga son los electrones
solvatados
Na(s) -~(NH,)--> Na*(NH,) + e- (NH,)
* Reaccion rapida
e Cuando se concentran por evaporacién adquieren un
color bronce y se comportan como un metal liquido
(parte superior del tubo)
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Los elementos. Caracteristicas y usos principales

= Litio
® Sodio
= Potasio
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Litio

" Es el elemento quimico sélido mas ligero (de menor densidad)

= Como todos los elementos cabeza de grupo presenta ciertas propiedades
singulares que lo diferencian del resto del grupo
¢ Como los demas alcalinos, reacciona con el dioxigeno del aire formando el
Li,O
* Adiferencia de los demas alcalinos reacciona con el dinitrégeno para formar
nitruros:
> 6 Li(s) + Ny(g) > 2 LizN(s)
> El pequefo tamafio del Li* hace que la U (Li;N) sea lo suficientemente alta para
hacer que la reaccion sea espontanea
» El nitruro formado reacciona répidamente si se le enfrenta con el agua:
LizN(s) + 3H,0 --> 3LIOH + NHs(s)
" El litio es el mas reductor de los metales alcalinos
¢ Li*(ac) + e --> Li(s) E°=-3.05 V
e El Lifundido es la sustancia mas corrosiva que se conoce. Si se funde un
poco de Li en un recipiente de vidrio, es capaz de reaccionar con el SiO,
formando un agujero en el matraz.
¢ Sin embargo, no es el mas reactivo por ejemplo con el agua. Debido a causas
de indole cinética
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Litio. Usos tecnologicos

= Agente de aleacion para producir aleaciones
resistentes y de baja densidad; industria aeroespacial
* Aleacion LA-141 (Mg: 85%; Li: 14%; Al: 1%) tiene una marcapasos cardiaco
densidad de 1,35 g-cm-3 (la mitad que el Al) Imagen de RX
= El uso industrial mas relevante (60%): fabricacion de
grasas de Li
* estearato de litio (C,,H;5sCOOLi):
» no se endurece con las bajas temperaturas
> estable a altas temperaturas
= Creciente interés para la industria nuclear:
bombardeando Li con neutrones se obtiene tritio
= Debido a su ligereza y a su elevado potencial redox, se
utiliza en la fabricacion de baterias: se consigue una
elevada densidad de energia
* Pilas y baterias recargables de Li; marcapasos cardiacos
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Los farmacos de Li

= Na*y K* tienen funciones
fisioldgicas bien conocidas:
* portadores de carga en las celulas
* regulacion de la frecuencia cardiaca
= Li* no presenta este tipo de
funciones fisiologicas S T—
= Tras su descubrimiento (1817) alas i i o
sales de Li se le atribuyeron

aseguraba que el litio conferia a la bebida
propiedades saludables, incluida “juna

1A H H abundancia de energia, entusiasmo, un cutis
pOdereS de curacion casi maglcos limpio, cabello lustroso y ojos brillantes!” El
. .. litio se eliminé de la bebida a principios de la
e 1927 C.L. Grlgg comercializaba una década de 1950, mas o menos al mismo
H . . : e = | bri6 la accior
bebida que contenia sales de Li: Bib- oo ok el

Label Lithiated Lemon-Lime Sosa
(después Seven-up®)
e Se eliminé en los 50
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Litio. Uso como antidepresivo

" En los 50 se descubrio, accidentalmente, que las sales
de Li tienen un efecto terapéutico sobre la enfermedad
mental: desorden afectivo bipolar (depresion)

» Esta demostrado que el Li* tiene un efecto terapeutico en los
pacientes con depresion.

® En la actualidad ciertas sales de Li constituyen el
medicamento mas seguro contra la depresion:

* Se administra como Li,CO4

* Hay que administrar dosis muy precisas. Dosis diarias de 1-2 g
mantienen un nivel de [Li*] de 1-10- mol-L"

¢ Este tratamiento influye en el equilibrio de membrana entre los
iones Na*—K* y Mg?*—Ca?*.

VNIVERSITAT [(}’?]
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mezcla eutéctica es una mezcla de varios

1 1A componentes que tiene un punto de fusion
SOd |O - O bte n CI O n inferior al de cualquiera de los componentes

= Es el metal alcalino con mayor demanda industrial
= Obtencién: electrolisis en las celdas de Downs
* Reacciones en la celda:

» Reaccion anddica (oxidacion): 2€1- --pCl,(g) + 2e

» Reaccion catddica (reduccion): Na* + e --> Na

> Reaccion total: 2 Na*(l) + 2CI-(l) -\> Cl,(g) + Na(l); E°= - 4,08 V

* Electrolisis de una mezcla fundida Je (60%) CaCl,/ (40%) NaCl
* La utilizacion de esta mezcla eutéctica tiene varias ventajas:

» consigue bajar la temperatura de trabajo haciendo el proceso viable
comercialmente, PF(m. eutéctica)=580°C; PF(CaCl, 772°C), PF (NaCl:
803°C)

» la temperatura mas baja disminuye la presién de vapor del sodio;
importante puesto que el vapor de sodio es piroférico

» a la temperatura de trabajo, el Na no se disuelve en la mezcla eutéctica.
Si lo hiciera cortocircuitaria los electrodos paralizando el proceso

* Se debe impedir que el Na entre en contacto con el Cl, (con el que
reacciona inmediatamente formando NaCl) y con el O, ya que se
oxidaria inmediatamente a la temperatura de trabajo.

VNIVERSITAT [@’{]

Sodio. Célula Downs

= Las células de Donws operan a 25—-40 kA y potenciales de 7-8 V

= ;Como resuelve la célula Downs el problema de la reaccién entre
el Cl, y el Na?

NaCl inlet

Reaccion anddica (oxidacion):
2CI- -->Cl,(g) + 2e"
Reaccion catodica (reduccion):
Na* + e --> Na
Reaccion total:
2 NaCl(l) --> Cly(g) + Na(l); E°= - 4,08 V

Molten NacCl

Iron screen to
prevent Na and _
Cl, from coming
together -

+  lron cathode
20F ——= Clg) + 2e~ 2Nat+2e ——2Na()

Carbon ancde

http://voltaicpower.com/Electrowinning/Sodium.htm
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Sodio. Usos principales Lamparas de sodio
" Es el metal alcalino con mayor demanda industrial. Se obtiene en grandes = Son las tipicas lamparas de luz amarilla que vemos e
cantidades. Solo en USA 200.000 tn/afio alumbrado publico
= El Na es un potente reductor ®= Pueden ser de alta o baja presion de Na.
* EI20 % se utiliza para obtener metales como Th, Zr, Ta y Ti reduciéndolos de = Baja presion:
Io? teTt.Edloiu,LOS: mft(T).d ° ﬁnNAg(lel-de Boer * Funcionan produciendo descargas eléctricas dentro de una atmdsfera
Rfd It (1) 'f‘(:) ~> Ti(s) + 4 NaCl(s) de Na(g) a baja presién. Las ampollas son de vidrio tipo borax
eductoren sin es'?lorgamca . N N ¢ Potencias desde 35 hasta 180W. Para arrancar necesitan 400 V.
® EI60% de la produccion se dedicaba (aleacion con Pb) a la obtencion del Producen una luz amarillenta que altera el cromatismo de todos los
tetraetilplomo (Et),Pb. Aditivo de las gasolinas para aumentar el octanaje. objetos que son iluminados
. Erqhibido su uso en USA y Europa debido a la polucién por Pb (altamente * Presentan el mayor rendimiento (174 Im/w) y una larga vida util
E10)Iillcj>lib 4 C,HsCl C,H5),Pb(l) + 3 Pb 4 NaCl " Alta presion
. + > + + : . P .
. a _(S) 2HsCl(9) > (C2Hs),Pb(l) ) acl(s) e Las ampollas se fabrican en material ceramico resistente a 2000°C
Otros usos: ¢ Potencias desde 250 w a 1000w. Para arrancar necesitan entre 3 y 4
¢ intercambiador de calor en reactores nucleares: conveniente debido a que kV. Tiempo de arranque en torno a 4 minutos.
tiene un punto de fusion bajo, un punto de ebullicion alto y una presion de
vapor baja. Su conductividad térmica y su calor especifico son mayores que
otros metales liquidos. Su baja densidad y viscosidad facilitan su bombeo.
» fabricacion de lamparas de vapor de sodio: alumbrado publico
s . s R =) B sl O
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Potasio

= Los principales minerales que lo contienen son la silvita (KCI) y
la carnalita (KCI-MgCl,-6H,0)
= Obtencion: por reduccion con Na del KCI fundido a 850°C
¢ Na(l) + KCI(l) <==>>> K(g) + NaCl(l)
¢ la evaporacion del K(g) tira de equilibrio hacia la derecha
® Elemento esencial para la vida. El 95% de los compuestos de K
se utilizan como fertilizantes:
o KCl 90%, K,SO,: 9% y KNO3: 1%
= El K metalico no tiene demasiados usos. Mayoritariamente se
destina a obtener KO,

- )
silvita

Compuestos mas relevantes

® Reactividad general:
¢ Reacciona facilmente con los halégenos para formar haluros
¢ Reacciona facilmente con el oxigeno para formar el 6xido y el
peroéxido
= Compuestos mas relevantes
* El fosfato potasico se utilizaba en la fabricacién de detergentes.
Se ha eliminado porque potencia la eutrofizacion
¢ El carbonato potasico se utiliza en la industrial del vidrio
¢ EIKNO; se utiliza en la fabricacion de la pdlvora negra: 75% KNOg;
15% C y 10% azufre. Su descomposicion genera dioxigeno
VNIVERSITRT [ * ) ) ) ) - VNIVERSITAT [ % ) ) ) ) -
® VALENCIA @ 4 ] Quimica Inorgénica _ Ingenieros jueves, 14 diciembre 2006 T-26 VALENC]A[O ! ] Quimica Inorgénica _ Ingenieros jueves, 14 diciembre 2006 T-27
Tipos de compuestos Caracteristicas comunes a los compuestos
Compuesto Formula Caracteristicas , o
- - - - = Caracter idnico
(?e Obt'enen, Ip’ducsjtrlfllmentg port * la mayor parte de los compuestos son soélidos idnicos estables
. escomposmllon e ’o§ carbonatos. « el metal tiene un e.0.=+1
|} e
Oxidos M,0 Marcado caracter basico. * son compuestos blancos a menos que el anién aporte el color (K,CrO, (amarillo)
= Reaccionan con agua para formar K,MnO(violeta)
hidroxidos. » Excepcion: las sales de Litio tienen un marcado caracter covalente debido a la
. : "
Hidruros MH = Hidruros de tipo i6nico. Reaccion directa relativamente elevada densidad de carga del Li
» El Li tiene una extensa quimica organometélica (enlaces covalentes)
Haluros MX ®" Todos los alcalinos forman haluros > EILICl es soluble en disolventes de baja polaridad como la acetona.
=  Se forman por reaccion del agua con el = Estabilizan aniones grandes con baja carga (HSAB)
Hidroéxidos MOH metal o el dxido. Son las bases mas fuertes * ladensidad de carga de los cationes alcalinos es relativamente baja (si
en medio acuoso. exceptuamos al Li*), por eso,
= Solubl n Lam - * los iones Na* al Cs* son los unicos cationes que forman hidrogenocarbonatos
olubles en agua. La mayoria se ) sélidos
Carbonatos M,CO, descomponen en 6xidos cuando se calientan = Solubilidad
- . .
Caracter basico e Casi todos los compuestos de metales alcalinos son solubles en agua, aunque
Hidrogenocar- - o . . en grado diferente
bonatos MHCO, Bases débiles en disolucion acuosa > S(LCl)=14 mol-L"
— = > 8(Li,CO,)=0,18 mol-L!
Nitratos MNO = Se descomponen a nitritos con produccién Zre
3 de O, cuando se calientan
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Compuestos principales Oxidos de los metales alcalinos

= Oxidos e hidroxidos ® Todos los metales alcalinos reaccionan con el O,
dando diferentes tipos de 6xidos:
e Litio es el Unico que forma un 6xido simple (0%):
> 4 Li(s) + 0,(g) -> 2 Li,0
* El sodio suele formar el peréxido (0,?%)
> 2 Na(s) + 0,(g) --> 2 Na,0,
* K, Rby Cs suelen formar el superoéxido (O,)
> K(s) + O,(g) -> KO,

®= Haluros
= Sales terciarias: carbonatos, sulfatos y nitratos

[:Q:}z’ [:gj::é):: ]2’ [:é:ij:}’
Oxide ion Peroxide ion Superoxide ion
VNIVERSITAT [@*] . n . . - VN[VERSITAT[‘ *] . n . ) - il
® VALENCIALY ! Quimica Inorganica _ Ingenieros jueves, 14 diciembre 2006 T-30 VALENCIA @Z Quimica Inorganica _ Ingenieros jueves, 14 diciembre 2006 T-31
Oxidos de los metales alcalinos Hidroxidos de los metales alcalinos
= Los peréxidos son razonablemente estables. = Los hidroxidos son bases fuertes.
* el Na,O, se utiliza como agente blanqueador y agente oxidante = Son delicuescentes (excepto el LiOH): absorben la humedad
fuerte ambiente hasta que se disuelven
* los M,0, (M=Liy K) se utilizan en dispositivos de emergencia = Se carbonatan facilmente (absorben CO,)
en s_ubmarinos y naves espacia[es porque reaccionan con el e Precaucién con las disoluciones de NaOH estandarizadas.
dioxido de carbono para producir oxigeno: _ = Todos ellos son peligrosos en contacto con la piel. CAUSTICOS.
> 2M;0,(s) + 2C0, (g) --> 2 MCO4(s) + O,(g) (M=Li, Na) = Constituyen la fuente mas habitual de OH-:
> ElI KO, (s) también se utiliza para tal fin: « bajo coste econémico

v 4 KO, (I) + 2 CO,(g) --> 2 K,CO;5 (s) + 3 O4(g)
® Todos los 6xidos reaccionan vigorosamente con el H,O

¢ alta solubilidad

formando disoluciones basicas dando lugar a diferentes Elemento Solubilidad
productos: (gH00 cc H,0)
* Li,O () + H,0 (I) -> 2 LiOH (ac) - —
a ,
* Na,O,(s) + 2 H,0 (I) --> 2 NaOH (ac) + H,0, (ac) P 128
* 2KO,(s) + 2 H,0 (I) --> 2 KOH (ac) + H,0, (ac) + O, (9) Rb 197,6
Cs 385,6
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Hidroxido de Li

" En los viajes espaciales o en los
submarinos hace falta eliminar el CO,
producido por la respiracion

®= Uno de los sistemas utilizados para tal
fin es el LIOH:

Hidroxido sodico

= Solido incoloro, fuertemente corrosivo e higroscopico.

= Se disuelve facilmente en agua. Reaccion muy
exotérmica

= Reacciona con muchos metales: disuelve el Al
* no es recomendable limpiar recipientes de Al con sustancias

* CO,(g) * LiOH(s) -->Li,CO4(s) + H,O(l) basicas
¢ Se prefiere el LiOH a los hidréxidos de los e 2 Al(s) + 2 NaOH(ac) + 6 H,0 (I) ---> 2 NaAl(OH),(ac) + 3 H,(g)
demas alcalinos por su ligereza, factor i
. '\Q
relevante en los cohetes espaciales \ -
= Qtra reaccioén utilizada para la T d
captacién del CO, es la ya citada:
* KO,(s) + 2 CO,(g) -> 2 K,CO4(s) + 2 O,(9) -
y F R a
VNIVERSITAT [@*] . n . . - VN[VEI}SITAT[‘ *] . - ) . -
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. y e ” . . , . Hydrogen )
Hidroxido sodico. Obtencidn Método de diafragma Brine Chioin
Titanium
= Celda electrolitica: A gtk |
= EI NaOH es el 6° compuesto inorganico mas sintetizado  Reaccidn anddica (oxidacion):

= Se obtiene por electrolisis de salmuera (disolucién
concentrada de NaCl). Industria cloro-alcali
e Celda de diafragma
¢ Celda de membrana
* Celda de catodo de mercurio

= Reaccioén neta:
2 NaCl(ac) + 2 H,0O(l) --> 2 NaOH (ac) + Cl,(g) + H,(g)
= Coste eléctrico ingente (30.000 A, 150.000 A y 400.000 A,
respectivamente), comparable con la cantidad de
electricidad necesaria para obtener Al a partir de la
bauxita, Al,O4

VNIVERSITAT [@’f]
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» 2 Cl(ac) -->Cly(g) + 2e"
* Reaccion catddica (reduccion):
> 2 Hy0 (I) + 26" —-> H,(g) + 20H-
= Elemento esencial: diafragma separador del

anodo y catodo. )
* Previene que el OH- (catodo) entre en contacto cc Cell Diaphragm

<kTl, |T i

Steel

el Cl, (4nodo) liquor cathode

» Hecho de Teflon® (antiguamente de asbestos:
silicato bidimensional)

¢ El diafragma permite el paso de los iones Na*y
CI-. De la célula se extrae una disolucién con NaOH | s
(11%) y NaCl (16%)
= Por evaporacion, precipita el NaCl (menos soluble)
quedando un hidréxido impurificado
* Prod. final: disoluciéon de NaOH (50%) + NaCl (1%)
e aceptable para la mayor parte de los usos

industriales

VNIVERSITAT [@’?]
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Método de membrana

= Proceso membrana. Unica Hydrogen

diferencia con el método Brine Chlorine
diafragma es la naturaleza del Tianiom 4
separador: A L. goeds |

e Polimero microporoso permeable

e Ventaja: el producto final no se

sblo a los cationes: Na* | I | IJ
* Los CI-no entran en el
compartimento catédico I ' I I
contamina con NaCl. l\‘ \ \
= Desventajas: el St
cathode
* alto coste membrana
e facil inactivacion por la precipitacion
de Ca(OH), que puede bloquear los

poros (el Ca*2 esta presente en la
salmuera como impurezas)

VNIVERSITAT [@’f]

Método de amalgama

Clx(g) out

tt o

Ha(g) out

t

= Electrolisis de una dis. pura 'y
saturada de NaCl

= Utiliza mercurio liquido como

Na in Hg(l)

catodo o e i) NaOHG0)
e aCl(aq) in aCl(aq
" Celda electrolitica: i
s sy . .z <—H0in
* Reaccion anddica (oxidacion) He(l)

» 2 Cl(ac) -->Cly(g) + 2e-
* Reaccion catddica (reduccion): el Na* se reduce a Na que se
amalgama con el Hg
> Na* (ac) + e --> Na (Hg)
» El catodo de Hg liquido impide la formacion del H, gaseoso (elimina el
problema del sobrepotencial)

= El Na(Hg) se hace reaccionar posteriormente con agua para
producir NaOH de elevada pureza y concentracion 50%. El NaOH Q
se concentra. Se libera hidrégeno, separandose el Hg que se ]
reutiliza
* 2 Na(Hg) + 2 H,0 (I) --> 2 NaOH + H,(g) + Hg(l) x

® Problema fundamental: impacto medioambiental del Hg
VNIVERSITAT [(}’?]
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Resumen métodos de obtencion NaOH. Usos principales
Proceso Ventajas Desventajas " Es el agente basificante mas utilizado en la industria quimica;
i | * Obtiene NaOH diluido (11%), implicado en Ig mayor parte de Ios. proc'es.os industriales
Viétod tiiza salmueras poco puras | contaminado con cloruros ® Usos muy variados en el laboratorio quimico.
diaf?ac;;rﬁa - feﬁ‘;gizob;‘;ycii‘;'j:ntg' = EI Cl, se obtiene contaminado con « En analisis quimicos se utiliza como agente de disgregacion
eléctrico oxigeno = Industria del papel: facilita la extraccion de la celulosa de la
= Problema con los asbestos madera
= Maxima concentracion: NaOH al 35% i id i
» Productos no contaminados | © 1% i i C = Fabricacion de jabones y detergentes
Método | * Relativo bajo consumo oxia énsf il I B ® |ndustria alimentaria (desnaturalizador de proteinas)
eléctrico . * Patatas tratadas con NaOH para eliminar la piel antes de procesarlas
membrana o oy s el = Requiere las salmueras muy puras Aceit S bland ficient ¢ d digerid
. . * Aceitunas. Se reblandecen suficientemente para poder ser digeridas
e = Alto coste y poca vida media de las Usos del NaOH
membranas = Otros
P - O Sintesis
= Consumo eléctrico mas elevado muchos prod
o .
Métod ® Produce NaOH de la = Requiere salmueras mas puras que el 30% organic
Bt méaxima concentracion (50%) |  proceso diafragma o4
amalgama . 30%
* Produce Cl, gaseoso puro = Problemas inherentes al uso del
mercurio ] Ind:s:ri L] sgmrt:zis
ade .
papel Inorgani
VNIVERSITAT [ % VNIVERSITAT (3 % 20% cos
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NaOH en la limpieza de caferias y hornos

®= Para eliminar atasques en las cafierias se utilizan
sustancias solidas a base de NaOH (s) + Al (s)
(DRANO®)

= Accion combinada
* ElI NaOH(s) desnaturaliza las grasas

* El Al reacciona en medio fuertemente basico formando H,(g)
que ayuda a remover el atasque:

2 Al(s) + 2 NaOH(ac) + 6 H,0 (1) ---> 2 NaAl(OH),(ac) + 3 H,(q)

Musc
TR
iR
o
~ =
VNIVERSITAT [ % . -
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Detergentes y jabones

= Un detergente es un agente de limpieza
utilizado principalmente por su
capacidad para emulsionar
(solubilizandolas) grasas

® Un jabdn es un tipo especifico de
detergente constituido por una sal de un
hidréxido metalico y un acido graso.
¢ Ejemplo: jabon de palmitato sodico
(hexadecanoato sodico) o estearato sodico
(octadecanoato sédico)
e Jabones caseros

0} (0]

CH3(CH,)4—C—O—H + Na" + OH™ —— CHj3(CH»);3—C—0 Na* + H,O
palmitic acid sodium palmitate
VNIVERI IAL [Q);] (a soap)
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¢, Como trabaja un jabon? Moléculas surfactantes

Surfactant Molecules

VNIVERSITAT [ *]
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Haluros

® Todos los alcalinos reaccionan vigorosamente con los
halégenos produciendo haluros idnicos.

® | os mas importantes son el NaCl y KCI cuyas
propiedades principales veremos a continuacion

VNIVERSITAT [O’?]

VALENCIA Quimica Inorganica _ Ingenieros jueves, 14 diciembre 2006

T-46




NaCl

= NaCl ha jugado un papel importante
en la historia de las civilizaciones
e Conservante de la carne y pescado

* Los legionarios romanos recibian parte
de su salario en sal

¢ Los elevados impuestos sobre la sal
fueron uno de los desencadenantes de
la Revolucioén francesa
= Es el compuesto mas relevante del
Na. Consumo mundial: 150 millones
de tn/ano
e Compuesto de partida para obtener:
Na(m), Cl,(g), HCl y NaOH
e Consumido como sal: Sueros
fisiolégicos, conservante, etc.

VNIVERSITAT [G’?{]
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NaCl. Obtencion en el laboratorio

Formation of

Reaction of
Sodium and Chlorine

Sodium Chloride

VNIVERSITAT [@’F]
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Obtencion industrial. Extraccion de NaCl

= EI NaCl se encuentra formando depdsitos
solidos subterraneos o disuelto en el
agua del mar
e Extraccion por métodos mineros:
» recuperacion por disolucién con agua
caliente
» extraccion directa de las minas ’
subterraneas : 1
e Evaporacion de agua de mar: salinas. Es
poco rentable

pilas de mar salina

ccion ranea
VNIVERSITAT
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NaCl en los organismos vivos

= Sal en la sangre

e La sangre es, basicamente, una disolucion salina encargada
de controlar la forma en la que el agua es absorbida y
eliminada de los 6rganos

e Cuando se produce una fuerte deshidratacion o una pérdida
grande de sangre la primera medida a adoptar es un aporte de
sal: suero fisioldgico

e La transferencia de fluidos y nutrientes en los seres vivos se
realiza gracias al proceso de la 6smosis

= Sustitutos de la sal
* Necesidades humanas 3g/dia. Dieta occidental 9-10 g/dia

* Exceso de Na se elimina gracias a la accién de los rifiones. Un
mal funcionamiento de estos provoca problemas de tension
arterial. Atencién a los descalcificadores.

e Sustitutos contienen cantidades variables de KCI

VNIVERSITAT [@’F]
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KCI

= KCI: Es otro compuesto quimico importante en la
industria
* Prod. mundial 45 millones tn/afio
= Constituye la fuente principal de K de los
fertilizantes.
¢ plantas como las patatas y el tabaco no toleran altas
concentraciones de Cl-y por eso se fertilizan con KNO,
® |ngentes depdsitos de KCI en Canada.
e Contaminados con otros productos lo que exige su separacion
mediante diferentes métodos
= Es el producto de partida para la obtencion otros
compuestos importantes como: KOH, KNO4

* EI KNO; libera dioxigeno cuando se calienta. Es uno de los
compuestos utilizado para ayudar a encender a la cerillas
> 2 KNO, —->2 KNO,(s) + O,(g)

VNIVERSITAT [@’f]

Carbonatos y bicarbonatos

® Carbonatos:

* Con la excepcion del Li,CO,, los carbonatos de los alcalinos
son sustancias muy solubles

* Son compuestos estables termodinamicamente

» Sin embargo si se les somete a un tratamiento térmico vigoroso
se descomponen dando el mondxido del metal y CO,:

M,CO, (s) ~-A--> M,0(s) + CO,(g)
* Li,CO, se utiliza en el tratamiento de psicosis depresivas

® Bicarbonatos:
* No se conoce el LIHCO,.
* Los demas se descomponen al calentar:

2 NaHCO,--A---> Na,CO,(s) + H,0(g) + CO,(g)

VNIVERSITAT [@’?]
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mineral trona
Na,CO, (Na,COyNaHCO;2H,0) Método Solvay
= Ecuacion global:
- . . . i
Los metales alcalinos (junto con el NH,*) forman los tnicos « CaCo, (s) + 2 NaCl (ac) <<<<—NHs(aq)-> CaCl, (ac)+ Na,CO; (s)
carbonatos solubles conocidos - . o
= ElNa,CO, puede existir en diferentes fases: ¢ Este equilibrio esta desplazado a la izquierda.
2> V3 : L. - . .
+ Na,CO, (anhidro, no se puede forman a partir de disoluciones) ® Para forzar la conversion se utiliza un procedimiento en diversas etapas:
2 3 ’
* Na,CO,H,0 (monohidrato) * (1) EICO, se fuerza a través de una disolucion saturada de NaCl y NH
. . B} . salmuera amoniacal): el enfriamiento permite cristalizar el bicarbonato que se
° N32C03'10H20 (decahldrato, el mas habitual. SOIVay) separa por filtracion (carbonatacion):
= El Na,COj, es el 9° compuesto inorganico mas sintetizado industria > CO,(g) + NH, (ac) + H,0 (I) + NaCl (s) —> NaHCOj (s) + NH,CI (ac)
= Meétodos de btencién: 21 Calcinacion del bicarbonato (150°C
* En USA se prefiere extraerlo de los depdsitos naturales (mineral ( ) aleinacion eA icarbonato ( )
trona: Na,CO,'NaHCO,-nH,0). La tltima planta de sintesis en USA se > 2NaHCO, (s) -=--> CO, (g) + 2 H,0 (g) + Na,CO4 (s)
cerr6 en 1986 por un doble motivo ¢ (3) Recuperacion del amoniaco (etapa econdmicamente clave)
> ?errfar?daatl\égm:rilig?irpnl;ggfrlwtgue prohibe verter CaCl, producido y sin > 2 NH,CI (ac) + Ca(OH), (s) —>2 NH, (ac) + CaCl, (ac) + 2 H,0 (1)
> es mas barato obtenerlo a partir de la trona en un horno rotatorio * EICa(OH),y el CO, utilizados en el proceso se obtienen a partir del CaCOj:
» CaCO,A--
2 [Na,CO,-NaHCO,-2H,0(s)] --A--->3 Na,CO, + 5 H,0(g) + CO,(g) > €aCo,%->Cao(s) + COy(g)
. . . . > CaO H,O --> Ca(OH
¢ EI70 % del Na,CO4 mundial se sigue obteniendo por el método > Ca0(s) + H,0 > Ca(OH),
Solvay (introducido en el afio 1863). Sin embargo, ya no se
construyen nuevas plantas
VNIVERSITAT (% % ) ) ) ) - VNIVERSITAT [ % ) ) ) ) -
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Método Solvay

Salmuera Salmuera Amoniaco
NaCl, H,0 amoniacal NH;
NaCl H
Caliza H,0 :
i
CaCO; NH, :
¥ 5 ' e
SN Carbonatacién H
o Cﬂlc‘“zc“(’)“+ . €% _ Na* + CI” + NH, + CO, + H,0 —> NH; E[?g:r}s; ?glzvza)y
- : 2 ' -
Sl : NaHCO4(s) + NH,™ + CI= !
1 |
H0 | ;
i 1 CaO i
1
H 3 Filtro ___E{A_C_l . Recuperacién de amoniaco
\ \ Ca(OH), + 2NH,Cl —>
Apagado CaOH), | _ CaCl, + 2H,0 + 2NH,
Ca0 + H,0 — Ca(OH), ;
Producto Subproducto
NaHCO, CaCl,

A FIGURA 22.4 Proceso Solvay para la obtencién de NaHCO,
La secuencia de la reaccién principal se sefiala por medio de flechas continuas y las reacciones
de reciclado por medio de flechas discontinuas.

El proceso Solvay utiliza eficientemente las materias primas involucradas en el proceso
mediante el reciclado

Reactivos consumidos: NaCl y CaCO,

Productos obtenidos: CaCl, (demanda muy baja) + Na,CO; (s)
VNIVERSITAT [@’f]

calcita:

M étod O S O | Vay ¥ The flow diagram below s a schematic

representation of the Solvay process.
Those steps that take place in the Solvay
tower are shown in the blue area.

CaCO;(s) + 2 NaCl (ac) <<<<-NH;(aq)—> CaCl, (ac)+ Na,CO;(s)

Limestone is heated

carbon dioxide gas.

!

to form calcium oxide
(lime), releasing

Salt (brine) is reacted with Sy T [ |
ammonia and carbon = Salt | Carbon |
dioxide to produce sodium Ammonia ‘ (brine) | dioxide

bicarbonate (baking soda) | | l
and ammonium chloride.

Sodium Ammonium ‘ ! i |
NaHCO3 | bicarbonate chloride | Water | Lime |
~ ] |

Some of the sodium |
bicarbonate is T l
heated to drive off — I

water and make | IR R ncnsd
sodium carbonate ; [ :
(soda ash) EEEREEE. <A 1

NH, + CO, + H,0 + NaCl—> NaHCO, + NH,Cl

Carbon dioxide | Sodium carbonate | Ammonia
(recycled) | (soda ash) { (recycled)

2NaHCO, -4-> GO, +2H,0 +Na €O, | Na,CO,
The products
2 NH,CI + Ca(OH),—>2NH, + CaCl, + 2 H,0 ‘ The products are sodium bicarbonate (baking soda),

sodium carbonate (soda ash, needed for soap and glass-
CaCO,4--> Ca0 + CO,

making), carbon dioxide gas (which is recycled and can
CaO + H,0 --> Ca(OH),

be used for other industries) and calcium chloride (the only
“waste” product, but which is mixed with salt and then used
as a chemical for melting snow and settling dust on roads)

VNIVERSITAT [@’F]

'Ca0

| calcum |

\ | chloride |

\CaCl,
Ammonium ch\or\ge is
reacted with calcium
oxide (lime) to form
calcium chloride, water
and ammonia. This part
of the process allows the
recovery of the ammonia
for further use.
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Usos del Na,CO, NaHCO, e
N
. L . . ® Hidrogenocarbonato s6dico ,‘.‘,
u L
§u caracter basico, su 89|Ubl|ldad y su baJo.costg hacen de = Mas insoluble que el Na,CO, — ;
€l un compuesto muy utilizado en la industria quimica = Obtencion: - ;"é
= |ndustria de fabricacién del vidrio (50%) como fundente: * CO;(g) + Na,COy(ac)+ H,0 -->2 NaHCO; (s) W
i i = Se descompone por calentamiento suave:
* Na,CO;(s) + SiO,(s) --> Na,0-xSiO,(l) + CO,(g) * NaHCO, (s) A-> Na,CO, (s) + CO,(g) + H,0 (g)
® Fuente de carbonatos para eliminar iones alcalino-térreos * Esta reaccion endotérmica justifica su uso en extintores: accién del polvo y del
R diéxido de carbono y del agua generados en su descomposicion
del agua, especialmente el Ca, como CaCO; (muy = Industria alimentaria:
insolubles) (ablandado de aguas): * En combinacién con el dihidrogenofosfato calcico (levadura artificial)
- Ca(H,PO,), + 2 NaHCO, ---> 2 CO, + H,0 + Na,HPO, + CaHPO
2 + 2+ -— 2 Y4)2 3 2 2 2 4 4
° C03 (ac) Ca (ac) Ca003(s) * Elresponsable de que suba la masa es la liberacién del CO,. También actia
= QOtros usos: industria del papel y como levadura artificial cuando se le afiade un acido:
) NaHCO, (s) + H;0*(ac) A_> Na*(ac) + CO,(g) + 2 H,0 (9)
de IOS detergentes ‘ » El medio &cido se suministra de formas variadas segun la receta: acido lactico
(leche), citrico (limén), etc.
>, = Disolucion reguladora del pH: por su facilidad para reaccionar con acidos
b y con bases. Uso en las piscinas para regular el pH que se modifica
fuertemente por la adicién de productos bactericidas.
I = Aditivo efervescente en analgésicos como la aspirina: ayuda a neutralizar
Vi la excesiva acidez del estdmago
NIVERSITAT (3 % o . . ) - VNIVERSITAT 3 % o . - ) -
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Sulfatos. Na,SO,

= EJ Unico relevante es el sulfato sddico

= Se obtiene en parte de fuentes naturales y en parte por
el proceso descubierto por Glauber en 1625
H,S0O,(ac, c) + NaCl(s) -A-->NaHSO,(s) + HCI(g)
NaHSO,(s) + NaCl(s) --> Na,SO,(s) + HCI(g)
= Destino mayoritario: industria del papel. Proceso Kraft

¢ La lignina se elimina de la madera mediante una disolucion
alcalina de Na,S que se produce por reduccion del Na,SO, con
C:
» Na,SO0,(s) + 4C(s) --> Na,S (s) + 4 CO(g)
> Se requieren unos 50 kg de Na,S por tonelada de papel

VNIVERSITAT [@ﬂ
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Compuestos de sodio

Na,$ «% NSO,
N Coned
CaC0, _\1 G peréxido sdico
. CO, + NH, + H,0 B Electrolysi &
NuCO; = NaHCO, < Nl \“;‘_‘I—‘I“ : Na = NiyO,
k. aCl(l) Jy
...... | >
‘-\\5103 ------- . CalOH), Electrolysis A|H,
eSS . NaCliaq)
Na,Sio,  TTeeal i i NaH
= e
NaOHiaq)
Cly lNO: SO, tiosulfato sédico
Boil
NaOCl NaNO, Na,S0, Na,S,0,

= La conversion del Na,CO5; en NaOH (linea de puntos)
ya no tiene importancia comercial

VNIVERSITAT [@,{]
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Nitratos y nitritos

EQUATION: Heating potassium nitrate
Potassium nitrate & potassium nitrite + oxygen
KNOJY % KNON 4 O,

= Generalidades nitratos:
* Nitratos de Li y Na son
delicuescentes
* Todos los MNO, se descomponen
térmicamente:

» para formar el nitrito:
2 MNO,(s) --> 2 MNO,(s) + O,(g)
» el LINO, se descompone a Li,O
= KNO,
e Las sales potasicas son
relativamente estables
* EIKNO, se descompone si se le
calienta bastante por encima de su
punto de fusién. La descomposicion
genera dioxigeno
* 2 KNO,(s) --> 2 KNO,(s) + O,(g)

= NaNO, se utiliza como
conservante en los embutidos
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Solubilidad de las sales de Nay K

= Las sales de Na y K son habituales en los laboratorios como
fuente de aniones ya que casi todas son solubles en agua
= Sin embargo tienen diferentes grados de solubilidad
= En general:
* las sales sddicas de acidos fuertes (nitratos, percloratos o cloruros)
son mas solubles que las potasicas

* las sales potéasicas de acidos débiles (acetatos, citratos, etc.) son mas
solubles que las sodicas

TABLE 3.2 Solubilities of Some Sodium and Potassium Salts®

Solubility Solubility
Sodium (mol/100 g Potassium  (mol/100 g
Salt H,0) Salt H,0)
Strong Acids
Hydrochloric (HCI) NaCl 0.61 KCl 0.46
Perchloric (HCIO,) NaClO, 1.49 KClO, 0.01
Nitric (HNO,) NaNO, 0.86 KNO, 0.12
Weak Acids
Acetic (HC,H,0,) NaC,H,0, 145 KC,H,;0, 2.58
Tartaric (H;C,H,05)  Na,C,H,O4 0.035 K5C,H, 04 0.64
Citric (H;CgH;0;) Na,GeH;0, 0.25 KsCeH;0, 0.56
2 Compared at the same temperature.
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Singularidad del elemento cabecera de grupo

Semejanzas Li y Mg. Relacion diagonal

) ) - Liy Mg Na, K, Rby Cs
|
LO? e.lemer.]tos cabe.za de grupo tienen propledades fisicas y Son relativamente inertes. El Li puede ser W | Muy reactivos— Rb y Cs son piroféricos
quimicas Slngmares- manejado en el aire sin perder su brillo
* El primer elemento del grupo es mas pequefio y mas 'eleCtronegatiVO Son metales relativamente duros W | Son metales blandos
consecuentemente forma compuestos con mayor caracter covalente
(Reglas de Fajans) Forman M,0 cuando reacc. con O, W | Forman el peroxido (Na) o superoxido (K, Rby Cs)
¢ El primer elemento del grupo solo puede formar un maximo de cuatro No forman superoxidos en condiciones normales | W | El Na forma el peroxido Na,O,. Se conocen los
V I superoxidos para los cuatro elementos
enlaces covalentes (1 orbital sy 3 5xid I tro el tos (MO,)
" |a similitudes del elemento cabecera de grupo se establecen Atacan al N, para formar nitruros Li;N y Mg;N, | | No reaccionan con el dinitrégeno
diagonalmente: Relacién diagonal. guetselnidrolizanidandolamon(aco
* ElLise parece quimicamente al Mg. Razones: Los hidrogenocarbonatos no se pueden aislar, W | Se conocen los hidrogenocarbonatos sélidos para
N R - e ) solo se detectan en disolucion los cuatro elementos
» semejante tamafio y carga: densidad de carga . — — — — — -
> semeiante electronegatividad Densidad de carga M™) Carbonatos, hidroxidos y peroxidos se W | Descomposiciones similares sélo ocurren a
7 ) gativi Li Be B (¢} descomponen bajo calentamiento suave temperaturas mas elevadas
98 1108 1163 62(_55 Nitritos y nitratos se descomponen para dar los W | Nitratos se descomponen a nitritos ~500°C. Sdlo a
C Na Mg Al Si monéxidos ~800°C los nitritos forman los 6xidos
24 120 770 970 MF, MOH, M,CO,, M,C,0, y M,PO, son Las correspondientes sales son solubles en agua
v VY3, VpLoUy 3y v
Electronegatividad ligeramente solubles en agua
Na Li Be B c Compuestos organometalicos se caracterizan: W | Los compuestos organometalicos:
bajos puntos de fusién altos puntos de fusion
1,0 1,5 2,0 2'5 solubles en disolventes organicos insolubles en disolvente organicos habituales
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Final del tema
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