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Grupo del nitrégeno 1. Descubrimiento de los Elementos

® denominacion antigua — pnicogenos

= generadores de asfixia

— por las propiedades toxicas de sus hidruros

— NH,, PH,, AsH, y SbH,

D. Rutherford
(1749-1819)

1. Nitrogeno

® a) siglo XVIII — aire contiene al menos 2 gases,
= uno mantiene combustion, el otro no
® b) 1772, Daniel Rutherford
= hizo arder carbono en una campana
— elimind el aire fijo (CO,)
—so6lo quedé N,(g)
= descubre el nitrégeno — aire flogistico

— contenia el flogisto = supuesta sustancia emitida en la combustion

1. Nitrégeno 1. @escubrimiento de los Elementos

¢ ¢) C. Scheele, H.Cavendish y J. Priestley

= prepararon y estudiaron el nitrégeno

¢ d) denominacion

TV VYUV TV TTTER

* nitrogeno — generador de nitron (nitrato de potasio)

H. Cavendish

= Lavoisier — lo denomino Azote (1731-1810)

— del griego azotos — sin vida

— textos franceses usaron muchos anos el simbolo Az
2. Fosforo

® a) 1669, Hennig Brandt — descubre el fosforo
= a partir de orina humana

= sustancia blanca, cerosa, inflamable

— propuso denominarlo — fuego frio

= se llamé fosforo — portador de luz

(1630-1692)

— probable nombre griego del planeta Venus




2. Fosforo 1. Descubrimiento de los Elementos

®* b) 1769, Carl W. Scheele, Johan Gahn

= obtienen fésforo a partir de los huesos @ = F/

ek =

® ¢) principios siglo XIX — invencion de las cerillas

= gran demanda de fésforo

= profanacion cadaveres campos de batalla
® d) 1867, E. Aubertin, L. Boblique

= desarrollan procedimiento extraccion de fosforo

— a partir del mineral fosforita

3. Arsénico

S.AlbeoMagno
® 1250, S. Alberto Magno —> describe el arsénico (ca.1193-1280)

= proviene del griego — arsenikon

O
=

NDESPOST

— significa oropimente amarillo
— el arsénico se extraia de dicho mineral (As,S;)

— propiedades toxicas conocidas desde antiguedad

1. Descubrimiento de los Elementos

4. Antimonio

® a) conocido por los alquimistas — antes del s. X

* Rhazes, médico y alquimista persa — describe el antimonio

) ) Rhazes
®b) 1707, Nicolas Lémery (865-925)

= describe detalladamente sus propiedades

= se le atribuye su descubrimiento

® ¢) origen de la denominacion

= controvertido i B\
N. Lémery

= del arabe althimid (1645-1715)

— traduccion del término latino stibium
» proviene del griego stibi

» nombre del mineral estibinita (Sb,S;)
» usado como cosmético desde tiempos biblicos — negro de ojos




4. Antimonio
¢ d) simbolo Sb — deriva del latin Stibium

® ¢) usado desde la antiguedad
= aleaciones para campanas y jarrones

= como emético (vomitivo)

5. Bismuto

® a) metal blanco

= confundido durante siglos con Pb y Sn
® b) 1753, Claude Francois Geoffroy

= describio sus propiedades

= se le atribuye el descubrimiento
® ¢) se utilizaba aleado con Sn

= aumentar dureza y brillo

= construccion de campanas

1. Descubrimiento de los Elementos

1. Grupo 15 (nitrogenoideos)

® coexisten en este grupo dos de los elementos mas diferentes

= el inerte nitrégeno (N,)
= y el reactivo fésforo (P,)
® 1.- n° is6topos naturales ;pocos/varios?

= 7 = impar — pocos

2. Tendencias Grupales

Nitrogeno Fosforo Arsénico Antimonio Bismuto
n’ atémico (Z) 7 15 33 51 83
isotopos naturales 14N, I5SN 3p 5As 121Gp, 123Sh 209B;
® 2.- ;configuracion electrénica? configuracién
= capa de valencia — ns2 np? ; pero.... Elemento _electrénica
—s6loNyP Nitrégeno [He] 2s? 2p3
4 2 33
» configuracion interna de gas noble FOSf,OIZO [Nel 3s° 3p
Arsénico [Ar] 3d'° 4s2 4p3
—As 'y Sb —> gas noble + d'’ Antimonio  [Kr] 4d'° 5s2 5p?
_Bi— gas noble + f14 . d1° Bismuto [Xe] 4f14 5d10 652 6p3
9

— afecta a las tendencias en diferentes pds como EI, ¥, radio covalente ...




2. Tamaiio atomico, EI, electronegatividad X

® Las irregularidades en EI, (, y radio covalente tienen el
mismo origen

= apantallamiento menos efectivo de los electrones 3d (As) “r
y 4f (Bi) o}
nitrogen

® 1.- Tamaiio atémico phosPh e

antimony

= radio covalente aumenta con Z, pero con irregularidades uth
bis

—_ 1
»NaP cambio abrup to (aumenta 50%) (https://www.webelements.com/periodicity/

4 covalent_radius/group_15.html
» As s6lo aumenta un 15% respecto a P ST )

» Sb aumenta ~30 %

» Bi s6lo aumenta un ~10% (efecto lantanidos atenuado)

Nitrogeno Fosforo Arsénico Antimonio Bismuto

radio atéomico (108) 0,65 1,00 1,15 1,45 1,60
EI, (kJ-mol) 1402 1012 947 834 703
EL, (kJ-mol) 2856 1907 1798 1595 1610
EL,; (kJ-mol-1) 4578 2914 2735 2440 2466

2. Tamaiio atomico, EI, electronegatividad )X

® 2.- Energia de ionizacion EI,
* muy elevada para nitrégeno

= disminucion “regular” P — Bi;
nitrogen

— el efecto de los electrones 3d/4f esta atenuado phospg‘:;:i ic

» no es evidente en la 1° EI
» se observa claramente en Bi a partir de la 2° EI,

°3. Electronegatividad pé (https://www.webelements.com/periodicity/
ionis_energy_1/group_15.html)

= gran diferencia entre Ny P

= disminucion P — Bi ; pero ...con irregularidades en As y Bi

20+

Nitrégeno P As Sb Bi Pauling scale *Ji
radio atémico (A) 0,65 100 1,15 145 1,60 oo
EI (kJ-mol-) 1402 1012 947 834 703 p,,TJLZ’h:é:fuesn :
EL, (kJ-mol-!) 2856 1907 1798 1595 1610} antimony
EL, (kJ-mol-!) 4578 2914 2735 2440 :L2_4_6§_! L
x(Pauling) 3.04 219 218 205 202 gtggf;{frvgjiv_vr-jj}fgvljg;“g;ffgﬁl;ﬁfli)"dicity/
x(Allred-R) 3,07 206 220 182 167

10




2. Tamaiio atémico, EI, ¥, afinidad electrénica AH ,;, B2 Tendencias Grupales

® A remarcar que entre N y P se presentan las mayores
diferencias en radio covalente, ¥, EI
= orbitales con n = 2 muy contraidos

—s6lo apantallados por los 1s

= pequeiio tamaiio atomo N y mayor :

. . nitrogen

— comportamiento singular cabeza de grupo phosphorus
arscﬂlc

antimonY

® 4.- Afinidad electronica

= spor qué es poco favorable en nitréogeno?

(https://www.webelements.com/periodicity/

s ~ 5 iy
debido a su pequeiio tamaiio — fuerte repulsion electron.affinity/group. 15 html)

electronica del electron adicional

Nitrogeno Fosforo Arsénico Antimonio Bismuto
radio atémico (A) 0,65 1,00 1,15 1,45 1,60
EI, (kJ-mol-) 1402 1012 947 834 703
AH,; (kJ-mol™!) =7 =72 78 -103 -91
x(Pauling) 3,04 2,19 2,18 2,05 2,02 0

3. Cardcter metdlico 2. Tendencias Grupales

® 1.- aumenta al descender en el grupo, pero ... no hay divisoria clara
* Ny P — no metales

= As, Sb y Bi — cierto caracter metalico

® 2 .- Criterios de clasificacion

= a) aspecto de los elementos a TPAE
— N — gas incoloro
— P — solido céreo blanco

— Arsénico
» alétropo comin a-As — aspecto metalico Resistividad
» si se sublima y condensa — polvo amarillo (*) N (_p?.cm)
— Sb y Bi — sdlidos fragiles de aspecto metalico p 1017
= b) resistividad eléctrica As 33
— Ny P — aislantes Sb 42
— As, Sb y Bi — resistividad analoga a metales débiles Bi 120

» p.ej. Pb — p =22 pQ-cm
» mayor que la de un metal fipico (Al, p = 2,8 uQ-cm)

(*) polvo amarillo, inestable, (probablemente moléculas As,) que revierte — o—As 12




3. Caracter metalico
® ) - criterios de clasificacion

= ¢) puntos de fusiéon
—aumentan de N — As/Sb

» tipico de no metales con estructuras moleculares

— disminuyen de Sb a Bi
» caracteristico de metales
—Sb y Bi — liquidos en amplio intervalo de t*

» caracteristico de metales

= d) caracter acido-base de sus 6xidos
— Ny P — éxidos acidos
» no metales
— As y Sb — ¢6xidos anféteros
» semimetales
— Bismuto — éxidos basicos

» metal

K (Kelvin)

nitrogen
phoSDhorus :
arsenic

antimony

(https://www.webelements.com/periodicity/
melting_point/group_15.html)

K (Kelvin)

; 0
nitrogen
phosphorus
arseﬂlc
antimOnY

(https://www.webelements.com/periodicity/
boiling_point/group_15.html)

3. Caracter metalico

® 3 .- Conclusiones de los criterios

N, P, a-As a-Sb a-Bi
Aspecto gas sOlido céreo sOlidos frigiles de aspecto metalico
a TPAE incoloro blanco
Resistividad - 107 33 42 120
(u€2-cm)
p.f. (°C) =210 44 (*) sublima 631 271
p.e. (°C) -196 281 a6l15°C 1387 1564
Pds Oxidos acidos acidos anféteros anféteros basicos

® Conclusiones de los criterios
— NyP — no metales —Sb — se

— As —> semimetal

— Bi — metal

2. Tendencias Grupales

mimetal o metal debil

(*) a 38,6 atm el As tiene p.f. = 816 °C

14




4. Abundancia, Estado Natural

® 1.- Fésforo — mas abundante del grupo
* N — mas abundante en Universo
® 2.- ;Como se presentan en la Naturaleza?(*)

= a) Nitrégeno
—N, = 78% (vol) de la atmdsfera

— como nitrato

= b) Fosforo

— fosfatos minerales

= ¢) As,Sb y Bi

— generalmente como sulfuros

(*) recordar que la atmdsfera terrestre es oxidante

Log Abundance in the universe

ppb by weight D

1.0
nitrogen

hosphorus
P arsenic

antimon)’
blsmuth

Log Abundance in Earth's crust
7.0

6.0
1.0 +—
boe Y e ”J{V \

20 ~
1.0 4
0,0 t
nitrogen
hosphorus
P arsemc
antimonY

|
|
|
l <
- \\\3‘?\ Z

g eSO
(https://www.webelements.com/periodicity/abundance/)
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5. Estados de Oxidacion (E.O.’s)

¢ 1.- EO’s mas comunes — -3, +3, +5

= suelen ser los mas estables

—EO +5| — efecto del par inerte

—EO -3| — aumenta el cardcter metdlico

a) Nitrogeno

al descender en el grupo se inestabilizan los EO’s +5 y -3

—gran variedad de EQO’s entre -3 y +5 (todos los EO’s)

b) P,Asy Sb

— predominio de los EO’s +3 y +5

¢) Bismuto
— quimica dominada por EO +3

—EO +5 muy oxidante, EO -3 reductor

» E°[Bi(+5)/Bi(+3)] = 2,0 V; E°[Bi/BiH;] =-0,97 V

16




5. Estados de Oxidacion (E.O.’s)

® 2 .- Estabilidad de los

EO’s: medio acido

2. Tendencias Grupales

+5 +4 +3 +2 +1 0 -1 -2 -3
1.25 -0.23
: 1.297 -0.05
n | |
1.41
NOs 08030, 1:07 o 0:996 0 159 1177 Nz‘1'87NH30H+—N2HS*1'275NH4+
0.94 | | | 0711 n,0,2:55 | 1.35
-0.276 -0.502 -0.063
| -0.93 0.380 | | -0.499 -0.508| | -0.100 -0.006 |
HaPO4 3H4F'206 H#PO3 H#PO2 P PHg PH3
HoAsOs—1200 paso, 0240, 0295 o,
: -0,51
Sb0s Lzt sbot —220% oy, SbH,
BiS* 2 gis+0:317 i 08T e

17

5. Estados de Oxidacion (E.O.’s)

¢ 2.- Estabilidad de los EO’s: medio acido
"i) EO +5 vs. +3
— potencial redox N(+5)/N(+3) — NV oxidante

— P(+5) muy estable
—de P— Bi
» estabilidad EO +5 disminuye vs. EO +3

» efecto del par inerte

= ii) EO -3

— disminuye estabilidad de N — Bi

Oxidation number

» al aumentar caracter metalico B [45)3)]  ETX(OV(3)]
+5)/(+ -
» NH,* estable; N +0.94 +028
» PH; reductor débil; p ~028 ~ 006
» SbH; reductor moderado As +0,56 —022
» BiH; buen reductor Sb + 0,60 -0,51
Bi +20 -0,97 18




5. Estados de Oxidaciéon (E.O.’s) 2. Tendencias Grupales

® 3.- El efecto del par inerte (ver grupo 14, Tema 6)
= a) ;qué implica?
— inestabilizacion del EO maximo (+5) y estabilizacion del EO +3

» elementos poseen un par de electrones que no participan en la formacion

de enlaces (electrones ns> — se comportan como internos)

= b) ¢cual es su origen? — factores termoquimicos
El, + EI
— i) elevadas energias de ionizacién El, y EI; K }-mol'si)
— ii) al descender en el grupo As 10880
» disminuye la energia de enlace covalente y Sb 9660
e . p . e Bi 9770
» disminuye la energia reticular (compuestos ionicos)

= ¢) conclusion
—elevadas energias de ionizacion/desaparear-promocionar e~ no compensadas por:
» un aumento de energia reticular (compuestos iénicos)

» ni por la formacion de 2 nuevos enlaces (compuestos con enlaces covalentes)

—se manifiesta en Sb pero sobretodo en el Bismuto 19

1. Singularidades del cabeza de grupo (N) 3. Singularidad del Nitrégeno

® 1) inico gas del grupo

¢ 2) uinico que forma molécula diatomica estable

* 3) molécula N, relativamente inerte: N, = 78 % (vol) de la atmofera
® 4) presenta mayor n’ de EO’s

¢ 5) forma muchos compuestos con enlaces multiples

= P, As, Sb y Bi = enlaces simples

2. ;por qué presenta N estas singularidades? )
Energias de enlace

® 1.- elevada estabilidad de los enlaces miiltiples (kJ-mol-")
= a) molécula N, N=N 942
P=P 481

— enlaces tipo & muy fuertes
Cc=C 835

— ¢por qué solapamiento orbitales p es muy efectivo?

» pequeno tamaino atomo de N (0,65;&) (orbitales 2p contraidos)

20




2. ;por qué presenta estas singularidades? 3. Singularidad del Nitrégeno

® 1.- Elevada estabilidad de los enlaces miiltiples

= a) molécula N, “
x
*yp

I N=N
» 44 -]—0

| + + 2p . b) enlace simple N-N

J'I?zp

_H_

— muy débil
& ‘H-'H- -
o* — repulsiones entre PS
2 -H— , » muy intensas
{ | ~~~~~~~~ { | ° » pequeiio tamaiio atomo N
O N
N, = ¢) enlace N=N

Energias de enlace (kJ-mol-!) — fuerte, pero...

N=N 942 N=N 418 N=N 200 » menos que la mitad del

P=P 481 P=P 310 P-P 200 triple enlace
|c=C 835 C=C 602 C-C 346 )1

2. ;por qué el N es singular? 3. Singularidad del Nitrégeno

¢ 1.- Elevada estabilidad de los enlaces multiples
= d) conclusiones
— i) nitrégeno

» gran fortaleza del enlace miiltiple respecto al simple

» ¢(tendencia a formar cadenas N-N? — poca

» quimica del nitrégeno gobernada por la tendencia fermoquimica a formar N,

» (aunque en muchos casos la formacion de N, estd cinéticamente inhibida)
N,H,(g) + 0,(g) = N,(g) + 2 H,0(g)
C,Hy(g) + 3 0,(g) = 2 CO,(g) +2 H,0(g)

Energia de enlace
. -1
- ii) fosforo (kJ-mol™)
P=P 481
» mayor fortaleza relativa enlace simple (p.ej.P,) P=P 310
221 . .
P\, P » cierta tendencia a formar cadenas P-P P-P 200
(adaptada de: P. W. Atkins, T. L. Overton, J. P.

Rourke, M. T. Weller, F. A. Armstrong, Inorganic 22

Chemistry, 5" ed, W. H. Freeman and Co, 2010)




2. ¢por qué el N es singular? 3. Smgu&mdizd' del Nitrégeno

® 2 - Limitacion en la formacion de enlaces

= el nitrégeno no puede ampliar octeto ;por qué?

—no dispone de orbitales vacios de baja energia

(https://en.wikipedia.org/
wiki/Trifluoramine_oxide)

“a)NconF — NF; ; P con F — PF; , PF;

* b) compuestos F;NO y F;PO FCB o) ©
N —

— 1) F;3NO — compuesto inestable

» atomo de O débilmente unido a N

» enlace covalente (dativo) F;N:—O

- FP=0

—ii) F;PO — enlace PO fuerte : !

» enlace doble P=0

23

2. ;por qué el N es singular? 3. Singularidad del Nitrégeno

.. . X (electronegatividad)
® 3.- Elevada electronegatividad, (, del nitrogeno

N 3,05
. P 2,1
= a) capacidad para formar enlace—H del NH, As 29
—y otros compuestos con enlace N-H Sb 1.9
H 2.2
= b) polaridad enlace compuestos nitrogenados Cl 2.8

— suele ser contraria a los analogos de P, As, Sb, Bi (excepto con F u O)
— distinta polaridad — diferentes productos de hidrdlisis
PCL,(1) + 3 H,O(1) = H;PO;(ac) + 3 HCI(g)

NCL(1) + 3 H,0(l) —> NH,(g) + 3 HCIO(ac)

= ¢) propiedades acido-base — capacidad dadora :XH 8(-) d(+)
— elevada polarizacion del enlace N-H del NH,
3(+) 3 (=)
— NH; — basico (mayor capacidad dadora :NH,) < SbG)H

— PH; AsH; SbH; — practicamente neutros (menor capacidad dadora)

24




1. Caracteristicas fisicoquimicas 4. Dinitrégeno

® a) un unico alétropo —> molécula diatomica N,

= gas incoloro e inodoro; bajos p.f./p.e. {por qué? (*) N

_ p.f.==210°C, p. e. = -196°C s

®b) 78 % (vol) atmésfera del planeta

= actia como diluyente inerte del O,

A
Carbon
. , , . Dioxide,
= sin N, la atmosfera seria explosiva Other Gases,

Water Vapor
o,
— cualquier chispa en atmdsfera — incendio de grandes proporciones 1%

(http://baliaga21 .blogspot.com/2010/09/
composicion-del-aire-que-respiramos.html)

= 1967, capsula espacial Apolo
— cabina — uso de atmdsfera de O, puro

— chispa accidental —>murieron todos los ocupantes

® ¢) solubilidad en agua
= poco soluble ;por qué? (*) N,(g) < N,(ac)

= solubilidad — ;efecto de la presion?(**)

(*) N, = molécula apolar y de baja polarizabilidad (**) si P — aumenta la solubilidad 25

1. Caracteristicas fisicoquimicas

® ¢) caso prdctico: el problema del buceo a grandes profundidades
= utilizando bombonas de aire enriquecido en O,
= al sumergirse (P /) = mas N, disuelto en torrente sanguineo
= al ascender — se desprenden diminutas burbujas N, en articulaciones
—problema doloroso, incluso mortal (rarcosis por N,) h:_'f-' e =
—se requiere ascension lenta -V
= actualmente: se usa O, diluido con He

— He mucho menos soluble en la sangre

2. Sintesis del N, (consumo ~ 60 M Tlaiio)

= a) sintesis industrial

— destilacion fraccionada aire liquido (tema oxigeno) "(h&ps;}/sharon'zf,'w;rdpress'.c;m/

2014/10/21/buceo-kayak-y-cicloturismo/)
= b) sintesis en laboratorio

— descomposicion térmica sales nitrogenadas A
) NH,NO,(ac) — N,(g) + 2 H,O0(l)
» 1) calentar suavemente NH,NO,(ac)

» ii) descomposicion térmica (300°C) de azida de sodio, NaN;(s)

(*) la descomposicion de NH,NO, puede ser explosiva 26




3. Reactividad del N,

® a) N, — muy inerte quimicamente

= especies isoelectronicas CO, CN-, NO* — reactivas O2p

%

* N, no arde ni mantiene la combustion LUMO Tp

* muy inerte vs. mayoria de elementos y compuestos

® b) ;qué factores determinan la inercia del N,? _U_
HOMO

(0}
= 1) enlace triple muy fuerte (942 kJ/mol) »

— cenergia de activacion? muy elevada —|—I— —|—I— T

= 2) molécula apolar y de baja polarizabilidad

— impide formacion estados de transicion nucleéfilos/electroéfilos

= 3) gran diferencia energética entre los OM’s HOMO y LUMO
— dificil de oxidar o reducir

—no se favorece formacion aductos que faciliten transferencia
electronica — baja capacidad dadora o /o aceptora

(*) HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital; LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital 27

3. Reactividad del N, 4. Dinitrogeno

® ¢) activacion del N,
* i) elevar temperatura — vibracion térmica debilita enlace NN

= ii) utilizar catalizadores

® d) reacciones del N,
* pocas reacciones donde interviene N,
* i) con metales muy electropositivos (Li, Mg)
— reacciona a temperatura ambiente
— con Li — reaccion lenta 6 Li(s) + N,(g) — 2 Li;N(s)
= ii) con O,
— sélo reacciona a alta temperatura (o iniciar con una chispa)
N,(8) +2 0,(g) < 2 NO4(g)
= jii) con H,
— gran energia de activacién N,(g) + 3 Hy(g) < 2 NH;(g)

— muy lenta en condiciones TPAE

28




4. Aplicaciones del N, 4. Dinitrégeno

® 1.- Generar atmosfera inerte
* para manejo o manipulacion de compuestos muy reactivos
= proteccion de componentes electronicos

— (durante fabricacion o almacenaje)

= conservacion de bebidas y alimentos

— prevenir oxidacién del vino una vez descorchado

— manzanas se pueden mantener 30 meses en atmdsfera de N, y baja t*
= produccion de aceros y otros metales

= refinerias de petréleo

— purga contenedores de HC’s inflamables en operaciones mantenimiento
® 2.- Liquido criogénico (p.e. =773 K)
= conservacion muestras bioldgicas

= experimentos a t* muy baja — ensayos de superconductividad

¢ 3.- Sintesis de amoniaco y otros compuestos nitrogenados

29

NOTA: Medidas bdsicas para la manipulacion y trasvase de PQ’s peligrosos

— las operaciones de carga y descarga de productos inflamables en recipientes
atmosféricos se efectuara de manera gradual y sin arrastre de aire, manteniendo
un estricto control de la atmdsfera interior.

» cuando no se pueda garantizar lo anterior, sera imprescindible recurrir a la
inertizacion
— Inertizacion:

» sera imprescindible cuando se deban realizar operaciones de mantenimiento o
reparacion en caliente de los equipos que hayan contenido PQ’s inflamables o
combustibles sélidos finamente divididos y no se pueda garantizar su
eliminacion.

= Inertizacion:

— consiste en introducir un gas inerte para eliminar los restos de gases inflamables
y crear una atmoéfera no peligrosa.

30




S. Estabilidad redox de los EO’s ...

La amplia/compleja quimica del nitrégeno

® 1.- 2 factores contribuyen a su amplitud/complejidad

* i) gran nimero de EQ’s estables

— presenta todos los EQ’s desde -3 a +5

= ii) diferente estabilidad relativa de las especies en medio acido y basico

Cetado . (+5) (+4) (+3) (+2) (+1) ©) 1) -2) -3)
M. Acid 0.803 1.07 0.996 1.59 1.77 -1.87 1.41 1.275
szé:I © NO3' _— N204_) HN02 NO N20 N2 NH3OH+—) N2H5+—) NH4+

-0.86 0,867 -0.46 0.76 0.94 -3.04 0.73 0.1
MHijico NO3z~ —> NoOy—> NOo" NO N>O No NHoOH —> NoH4 —— NH3
p -

pH=14, E”(H,0/H,) =— 0828V
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* 2.- Estudio comparado en funcién pH 5. Estabilidad redox de los EO’s ...

= a) N, en un minimo profundo Frost_nitrégeno
7
— especie muy estable NO~ ,°
P y —O=—Medio Basico 57
— un reductor fuerte podria 6 ====Medio Acido @ |/
| 4

reducir N, = NH,*

5 -
» reaccion muy lenta
4 -
= b) dcido nitrico —> oxidante ﬁé
— pero ...1i6n nitrato (pH=14) — 3
;oxidante? muy débil 5L

* ¢) especies con EO negativo

’
» reductores —> se oxidan a N, ° _NHV N
o/
-1 1 1 1 1 1 1 1 1

= d) NH;OH* y NH,OH /
-4 3
— deberian dismutar a N, y NH,*/NH, E.O.

= e¢) NH,* y NO;™ deberian reaccionar —> N, (comproporcion)

N,O,y HNO, dismutan en agua —->NO y NO;~ (*) N,H, — cinéticamente estable; pK,,(N,Hs*)~6




¢ 2.- Estudio comparado en funcién pH 5. Estaleided'redbx...

= d) NH,OH y NH,OH* deberian dismutar a — N, y NH;/NH,*
—i) NH,OH: 3 NH,0OH(ac) — N,(g) + NH;(g) + 3 H,0()

—ii) NH;OH* — dismuta pero ...
» productos controlados cinéticamente
» la reaccion que ocurre no es la que minimiza AG

4 NH,OH*(ac) = N,0(g) + 2 NH,*(ac) + 2 H*(ac) + 3 H,0(1)

» (la formacion de N,O es menos espontanea que si se formara N,)

= ¢) NH,* y NO;~ deberian reaccionar — N, (reaccion de comproporcion)
—i) al calentar disolucion acuosa NH,NO;(ac) — se forma N,O (sintesis de N,0)

» formacion de N, cinéticamente inhibida A
NH,NO;(ac) = N,O(g) + 2 H,0()

—ii) calentar NH,NO;(s) = ;; puede explotar !!

t* >300°C
2 NH,NO;(s) — 2 N,(g) + O,(g) + 4 H,O(g) (sit* =200-260 °C se forma N,0)

(*) Nota: NOy N,O — casi insolubles en H,O 33

1. Propiedades fisicoquimicas NH, 6. AMONIACO

® 1774, aislado por J. Priestley

® 1.- ;Estado fisico?

= gas incoloro y toxico

VVVVVV VYT T TV VIV TYY
ARAALSSSSSLAMAMASRSS

- NH; = p.f.=-78°C; p.e.=-35°C Joseph Priestley
USA 20c
— Fosfina, PH;, —> p.e.=-88 °C J. Pricstley

= ;por qué el NH, tiene mayor p. e. que PH,? (17331809

® 2.- Solubilidad en agua 101780 N
= el gas mas soluble H“\\ 078/ H
— 500 g de NH; en 1000 g de H,O (d = 0,880 g/mL) H

= ;por qué es muy soluble en agua?(*)

¢ 3.- (Estructura?;angulo HNH?

piramide triangular
(https://es.wikipedia.org/

<HNH =107,8°; d(H-N)=1,017 A wiki/Amoniaco)

(*) NH; — molécula polar, pero mds importante formacion enlace—H 34




2. Reactividad del NH (g) 6. AMONIACO

® Gas reactivo
® 1.- Reaccion con O,
= i) deberia arder en el aire
— se requiere un iniciador (ignicion)
4 NH;(g2) + 3 0,(g) = 2N,(g) + 6 H,0(g) ; AG® =-1305kJ
— en condiciones normales no se inflama espontaneamente

» cinéticamente impedida — hay que calentar

= ii) con catalizador de Pt
— cinéticamente preferida — formacion de NO(g)
— etapa clave en la sintesis industrial de HNO; (1° etapa proceso Ostwald)

Pt
4 NH,(g) + 5 0,(g) — 4NO(g) + 6 H,0(g) ; AG®=-958 kJ; ;AS°?
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2. Reactividad del NH(g) 6. AMONIACO

¢ 2.- Reductor frente al Cl,

= productos diferentes segiin condiciones

— i) con exceso de NH;

» formacion de nubes blancas de NH,CI(s)

2 NH;(g) + 3 Cly(g) —> N,(g) + 6 HCI(g)

HCI(g) + NH;(g) = NH,CI(s)

— ii) con exceso de Cl,— sintesis NCl,
NH,(g) + 3 Cly(g) —> NCI,(1) + 3 HCI(g)

» NClL;(1) liquido aceitoso y explosivo

® 3 .- Base de Lewis fuerte

= formacion de aductos con acidos de Lewis

NH;(g) + BF;(g) F;B :NH;(s)
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3. Disoluciones acuosas NH(ac) 6. AMONIACO

® 1.- base débil
NH;(ac) + H,O(l) < NH,*(ac) + OH (ac) ; K,=18-10"°

® 2.- reacciona con acidos

2 NHj;(ac) + H,SO4(ac) = (NH,),SO (ac)

® 3 .- base de Lewis

= formacion de complejos con iones metalicos
Ni(H,0).2*(ac) + 6 NH,(ac) <> Ni(NH,)>*(ac) + 6 H,O(l)

® 4.- Amoniaco doméstico
= contiene —> NH; (ac, ~2M) y detergente

* no mezclar nunca con lejias — se pueden generar cloraminas toxicas

(*) NH;(ac) + OCl-(ac) = OH~(ac) + H,NCl(ac) jjreaccion completa incluso en frio!!

(*) ClO~ actiia como agente clorante —> sustitucion de dtomo de H por Cl 37

4. NH (1) como disolvente 6. AMONIACO

® 1.- Uso como disolvente no acuoso
= facil de condensar (p. e.=-35 °C)
* polar

= autoionizacion:
2 NH,(1) <> NH,*(solv) + NH, (solv) ; pK =33
® 2.- dcidos débiles en agua
= se comportan como Acidos fuertes en NH;(1)
HF(solv) + NH;(1) — F~(solv) + NH,*(solv)
* NH; mayor capacidad aceptora de proton que H,O

® 3 - excelente disolvente de metales alcalinos — disoluciones azules

Na(s) + NH5(1) = Na*(NH;) + e (NH,)
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5. Sintesis industrial del NH,(g) 6. AMONIACO

® 1.- Los inicios del proceso

= a) 1908, Fritz Haber, quimico aleman,

— demostroé que a 1000 °C la reaccion de N, con H,

» forma algo de NH;(g)

= b) Walther Nernst (ecuacion de Nernst) f;;:szs }13913’2‘)’

— realizo el estudio termoquimico del proceso

N,(g) + 3 H,(g) < 2NH;(g);
AH°=-92kJ, AS°=-199 J K-!, AG°=-32,7k]

— reaccion exotérmica y reversible
, - T(C) K,
» ¢como afecta la t* al rendimiento?
» sit", = pf 25 6.8 -10° W. Nernst
450 78102 (1864-1941)
— (como afecta P al rendimiento? ’

» Le Chatelier: moles gaseosos disminuyen

»siPl —pf K, = Pnus*/Pr: (Pr2)?
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5. Sintesis industrial del NH (g) 6. AMONIACO

® 1.- Los inicios del proceso

= ¢) dilema de Haber
— si t* es baja — reaccion lenta (elevada energia de activacion)
— si t* es alta — grado de conversion bajo

— quimicos de la época = no hay solucion

* d) solucion de Haber
— descubri6 que en atmésfera de H,
» 0xido de hierro se reducia a Fe poroso
— Fe actuaba como catalizador disminuyendo la energia de activacion

» pero .... el catalizador aceleraba la reaccion en ambos sentidos
» composicion correspondiente a la temperatura de trabajo

» como trabajaba a ~ 500°C — rendimiento bajo (K < 0,05)

— ¢solucion de Haber?

» aumentar la presion
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5. Sintesis industrial del NH,(g) 6. AMONIACO

® 1.- Los inicios del proceso (escala lab/piloto)
= d) solucion de Haber
— obtuvo rendimientos razonables en tiempos aceptables

» a 20 MPa (= 200 atmésferas) y ~ 500°C

— nuevo problema — resistencia materiales, costes

* 2.- La implantacion del proceso a escala industrial C. Bosch (1874-1940)
= a) 1913, Carl Bosch, ingeniero quimico
— disefia la 1° planta de amoniaco para la BASF (30 T NH,/dia)

— finalizacion obras — inicio 1* Guerra Mundial (1914)

» NH; producido — para fabricar explosivos

» en lugar de usos agricolas (abonos)

= b) F. Haber — Nobel de Quimica 1918
— C. Bosch — Nobel de Quimica 1931
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5. Sintesis industrial del NH(g) 6. AMONIACO

® 3.- Actualmente, ;como se realiza la sintesis de NH; en la industria?
= Proceso se inicia con obtencién mezcla pura H, y N, (en proporcion 3:1)
= 1* Etapa: obtencion mezcla H, y N, puros
— i) proceso gas de sintesis (syngas)
CH,(g) + H,0(g) = CO(g) +3 Hy(g)
—AH® =+206kJ, AS°=+216 J')K!; = AG®=+141,6 k]

— como afecta la temperatura al rendimiento?

» si temperatural — rendimiento !
— (como afecta la presion?
» si P — rendimiento |
» se trabaja a presion moderada (30 atm) por razones cinéticas
» aumenta la frecuencia de colision
— catalizador — Ni (t = 800 °C)

» eliminacion previa impurezas del CH,

» compuestos de azufre — inactivan el catalizador 0




® 3.- ... ;como se realiza la sintesis de NH; en la industria? 6. ﬂMOWMCO
= 1 Etapa: obtenciéon mezcla N, y H, puros
—ii) adicién de aire al reactor (cuando aiin queda CH, sin reaccionar(*))

CH,(g) + 172 04(g) + 2 N,(g) = CO(g) +2 Hy(g) + 2 N,(g)

—iii) conversion del CO a CO, (catalizador, 350°C)

cataliz,

A
CO(g) + H,0(g) ——— CO,(g) + Hy(g); AH°=-412Kk]J

— iv) eliminacion del CO, por absorcion en K,CO;(ac)

CO,(g) + K,CO;(ac) + H,O(l) = 2 KHCO;(ac)
A
2 KHCOj;(ac) —> CO,(g) + K,CO;(ac) + H,O()
» el CO, se recupera, se licda mediante presion y se comercializa

— V) Final etapa: mezcla resultante adecuada a estequiometria reaccion

» H, 74%; N, 24,7%; CH, 0,8%; CO 1-2 ppm

(*) casi la mitad del CH ; sin reaccionar 43

5. Sintesis industrial del NH(g) :

® 3.- ;como se realiza la sintesis de NH,...? NH3 (%) 28828
(0]
= 2° Etapa: obtencion de NH,(g) 500°C
— i) condiciones de trabajo plantas actuales 50 600°C
» presion 10 -100 MPa (100 -1000 atm)
» materiales resistentes altas presiones 50 100
» costes mas elevados Presion (MPa)
(adaptada de: G. Rayner-Canham,
— catalizador de alto rendimiento Quimica Inorgdnica Descriptiva, 2*

edicién, Pearson Educacion, 2000)
» Fe de gran area superficial con trazas de diversos elementos

» 100 T de catalizador por reactor
» vida util ~10 aiios
» supuesto eliminados inactivadores

— temperatura éptima catalisis 400-500°C

— ii) supuesto 450°C y 500 atm ;grado de conversiéon a NH;?

» K~ 0,08, AG* > 0), pero P =500 atm —> p;4ico) ~ S0%
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5. Sintesis industrial del NH ;(g)
* 2° Etapa: obtencién de NH;(g)

= ii) grado de conversion a NH,
—bajo (15-20%)
» corto tiempo de contacto ;por qué?

» mayor n° de ciclos/dia

— NH;(g) se condensa al salir reactor

» NH; sale comprimido del reactor,
al enfriarlo condensara

— N, e H, residuales

» se reciclan con mezcla entrante

* iii) produccion planta tipica

— 1650 T/dia (consume 30 GJ/T NH; , proceso clasico 85 GJ/T NH;)

= iv) ¢como actia el catalizador?

— adsorbiendo en superficie los gases y debilitando los enlaces

6. AMONIACO

N,(g) + 3 Hy(g)

Compressor

Unreacted
N, and H,

Reactor Y
(400 °C, 200 atm) NH3(1)_!
Storage

(adaptada de: R.H. Petrucci, W.S. Harwood, G.E.
Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)
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6. Aplicaciones del NH,(g)

® 1.- Sintesis de fertilizantes ~75 %
2 NH;(g) + H,SO (ac) — (NH,),SO, (ac)
NH;(g) + H;PO (ac) = (NH)H,PO (ac)

2 NH,(g) + CO,(g) —> (NH,),C=0(1) + H,0(l) ; (185°C, 200 atm) G

® 2 - Diversas sintesis industriales

= sintesis HNO; — proceso Ostwald (~20%)
= sintesis HCN — mediante reaccion con CH, (proceso Degussa)

— HCN —> fabricacion de plasticos y pigmentos

® 3.- Productos de limpieza — limpiacristales

= actiia como base de bajo costo

= el OH~ reacciona con molécula de grasa/aceite

— compuesto mas hidrosoluble

— disolucion se seca rapidamente — no deja rayas en el cristal

S
Sulphate of
Ammonia
a1l

solubilidad (g/100g H,0): (NH,);PO, =25; (NH,),HPO,=69,5; (NH)H,PO,=404; (Hureap.f.=133°C 46




1. Azida de hidrogeno HN (1) 7. AZIDA

® 1.- liquido incoloro, [p.f. = - 80 °C, p.e. (estimado)= 35,7°C]
= olor irritante y repulsivo
* muy toxico
* muy inestable — se descompone explosivamente

2 HN;(D) — Hy(g) + 3 Ny(g)

. .. https://commons.wikimedia.org/
® 2.- acidez similar al HAc wiki/Category:Hydrogen_azide

HN;(ac) + H,O(l) < H;0%(ac) + N5~ (ac) ; K,=2-105

® 3.- Estructura HN;

_ @ _@ D_ @

= atomos de N casi alineados H-N=N= NI <> H _ﬁ_ N=NI
= distancias de enlace tipicas NN B

— d(N=N) =120 A; d(N=N) = 1,10 A; H. oo 124Pm _ 113 pm
= orden enlace en HN; > OE=15yOE=25  ,;, N‘/"_iN7\“.\"‘N

(https://es.wikipedia.org/wiki/Azida_de_hidrégeno) 47

2. Azida de Sodio NaN 4(s) 7. AZIDA

® 1.- Estructura y enlace
= cestructura anion azida?
= distancias enlace NN idénticas

~d=1,16 A — ;OE? =20

® 2.- Sintesis NaN;,

(https://www .challengertalk .com/threads/
development-of-airbags.686491/)

* burbujear N,O(g) en disolucion de Na(s) en NH;(1):

3 N,0(g) + 4 Na(NH,) + NH,()) —> NaN;(s) + 2 N,(g) + 3 NaOH(NH,)

® 3.- Airbag del coche ;como nos protege?

= si se produce un choque del automavil

— iibolsa protectora de gas debe llenarse con gran rapidez!!

» antes que la victima se proyecte hacia delante (después de impactar)
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2. Azida de Sodio NaN4(s) 7. AZIDA

® 3.- Airbag del coche ;como nos protege?
— iibolsa protectora de gas debe llenarse con gran rapidez!!
— unica forma de respuesta tan rapida —> explosion quimica controlada
® 4.- ;Céomo funciona el Airbag?
= ¢por qué la NaN;, es preferida para el airbag?
— ~ 65 % (peso) de nitréogeno
— se obtiene con un alto grado de pureza (> 99,5 %)

— se descompone limpiamente — Na(l) y N,(g)

— genera muy rapidamente (40 ms) un gran
volumen de N,(g)

» al explosionar si se calienta por encima
de 350 °C

NaN;(s) = Na(l) + (3/2) N,(g)

(https://pcastrocortina.wordpress.com/
2017/01/13/como-funcionan-los-airbags/) 49

2. Azida de Sodio NaN(s) 7. AZIDA

® 4.- ;Céomo funciona el Airbag?

= inertizacion del peligroso Na(l)
—NaN; se le afiade KNO,; y SiO,
—KNO; oxida el Na(l) a Na,O
» KNOj se reduce a N, (mds gas, ;cudnto?)
2 KNO; (s) + 10 Na(l) = 5 Na,O(s) + K,O0(s) + N,(g)
—se originan 0,1 moles adicionales de N, por cada mol de Na
—Si0, inertiza los 6xidos Na,O y K,O

» forma silicatos vitreos inertes

= NOTA: se originan 1,6 moles N,(g) /mol NaN;,
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