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VNIVE wI'TATéIé%ALENCIA

Molten NaCl
and CaCl,

Molten Na

Cylindrical steel
cathode
2Na*()+2e — 2Na(l)

(adaptada de: J. McMurry, R. C. Fay, Chemistry:
Matter and Measurement, 4™ ed, Pearson, 2004)

Graphite anode
2C1I () — A,R) +2e

Prof. Responsable: José Maria Moratal Mascarell. Catedratic de Quimica Inorganica (jose.m.moratal@uv.es)

Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

1.- Escribe las ecuaciones quimicas ajustadas para las siguientes reacciones:

a) rubidio metdlico con dioxigeno

Rb(s) + O,(g) = RbO,(s)

b) sodio metilico con agua

2 Na(s) + 2 H,O(1) — 2 NaOH(ac) + H,(g)

¢) hidroxido de potasio solido con dioxido de carbono

2 KOH(s) + CO,(g) —> K,CO4(s) + H,0(I)

d) calentar nitrato de sodio solido

A
2 NaNO;(s) — 2 NaNO,(s) + O,(g)
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Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

1.- Escribe las ecuaciones quimicas ajustadas para las siguientes reacciones:

e) litio metdlico con dinitrogeno

6 Li(s) + N,(g) — 2 Li;N(s)

f) superoxido de cesio solido con agua

2 CsO,(s) + 2 H,0(I) = 2 CsOH(ac) + H,0,(ac) + O,(g)

g) calentar hidrogenocarbonato de sodio

A
2 NaHCO,(s) — Na,CO4(s) + CO,(g) + H,O(g)

h) sodio metdlico con dioxigeno

2 Na(s) + O,(g) — Na,O,(s)

Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

2.- El sodio cristaliza en una estructura ciibica centrada en el cuerpo y su densidad es 0,971 glcm? .
Determina la longitud de la arista de la celda unidad y el radio metdlico del sodio en pm.

Datos.- masa atomica relativa del sodio,A, =23 ; 1 pm = 10> m; N, = 6,022-10%° mol-".

® Solucion:
* a) longitud de la arista celda unidad

—volumen celda = masa celdaldensidad

(adz)lpt_ada de: G Rayner-Canham,
_ no (itOmOS celda - 8.(1/8) + 1 — 2 Quimica Inorgdnica Descriptiva,

2% ed, Pearson Educacidn, 2000)
» masa celda = 2(23) g'mol~1/6,022-10mol-! ; masa celda = 7,639-10~23 g
— volumen celda = 7,639-1022 g / 0,971 g:cm™3 = 7,8668-10~?3 cm’?
— volumen celda = a3;

— arista celda = 4,2848:10~% cm = 428,5 pm

= b) radio del dtomo de sodio
— D =diagonal cubo =4r; d =diagonal cara; d?=2 a?
~D?=a’+d? ; (4r2 =3 a%r=a(1/4)V3 ; r = (428,5/4) V3 = 185,5 pm
—r(Na) = 185,5 pm




Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

3.- El metal alcalino con mayor demanda industrial es el sodio, que se obtiene por electrolisis de
NaCl(l) en una celda Downs. Explica razonadamente la obtencion electroquimica del sodio

atendiendo a los siguientes aspectos:
a) ;por qué no puede obtenerse sodio mediante electrolisis de NaCl en disolucion acuosa?

b) ;por qué se aiiade cloruro de calcio al NaCl(1)? ;el Ca?* no interfiere en la electrolisis?

¢) escribe las semirreacciones que ocurren en el cdatodo y dnodo de la celda y la reaccion global
ajustada y explica si los productos formados pueden reaccionar entre si y en caso afirmativo como

se evita.
Datos.- puntos de fusion (°C): Na = 98; NaCl = 801; CaCl, =772°.
punto de ebullicion Na = 890° C; potenciales redox E°(V) : Ca’**/Ca =-2,9 ; Na*/Na = -2,71.

® Solucion:
= a) se reduciria el H,O desprendiéndose H, (H,O maés facil de reducir)
= b) se afiade CaCl, como fundente, para disminuir el p. f. del electrolito

— electrolito CaCl, (67 %), NaCl (33%) p.f.=580°C

— t* mas baja — ahorro econémico, y menor presion de vapor del sodio jimportante!
vapor de sodio — piroforico (Na: p. e. =890 °C)

— el Ca?* no interfiere en la electrolisis ya que segiin los potenciales redox es mas
dificil de reducir que el Na*.

Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

3.- El metal alcalino con mayor demanda industrial es el sodio, que se obtiene por electrolisis de
NaCl(l) en una celda Downs. Explica razonadamente la obtencion electroquimica del sodio

atendiendo a los siguientes aspectos:

¢) escribe las semirreacciones que ocurren en el cdtodo y anodo de la celda y la reaccion global
ajustada y explica si los productos formados pueden reaccionar entre si y en caso afirmativo como

se evita.
Datos.- puntos de fusion (°C): Na = 98; NaCl = 801; CaCl, =772°.
punto de ebullicion Na = 890° C; potenciales redox E°(V) : Ca’**/Ca =-2,9 ; Na*/Na =-2,71.

® Solucion: c) |
= semirreac. anodica: 2 Cl- — Cly(g) +2 e~

= semirreac. catodica: 2-[Na*+ e~ — Na(l)]  wvoten ) My
N: /% 200>\ ]

Cylindrical steel
cathode
2Na*(+2e” — 2Na(l)

global: 2 Na*(l) + 2CI-(1) — Cl,(g) + 2 Na(l)

= diafragma cilindrico de malla de acero
separa ambos electrodos para evitar la

reaccion entre Na(l) y Clz(g) (adaptada de: J. McMurry, R. C. Fay, Chemistry:
Matter and Measurement, 4% ed, Pearson, 2004)

Graphite anode
2C1() — Q@) +2e




Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

4.- En un celda Downs se desea producir 1 T de sodio metdlico por dia. Se supone que la celda opera
con una eficiencia del 100%, ;cudl seria la intensidad de corriente minima necesaria?

Datos.- Carga elemental: 1,602x10~" C; #= 96485 C-mol-', A (Na) = 23

® Solucion:
=0/t ; t=24-3600 = 86400 s
*Na*+e — Na
* moles de Na a obtener = 10%/23 = 4,3478-10*
= moles de e~ necesarios = moles de Na ; O=n&

= Q = (moles de ¢7)-96485 C/ mol de e~ = 4,3478-10*- 96485 C

=I=0Q/t=(4,347810%- 96485 C)/(86400 s)= 48553,2 Amperios

_ R:48.5532A

Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

5.- Los metales alcalinos reaccionan directamente con el oxigeno del aire originando diferentes
compuestos binarios. Mientras que K, Rb y Cs reaccionan con el oxigeno a temperatura ambiente,
en el caso del Litio es necesario calentar por encima de los 200°C. De hecho, a 250°C, la reaccion
del litio con oxigeno ocurre con incandescencia.

a) Determina cudl es la temperatura minima a la que el peroxido de litio deberia descomponerse en
oxido de litio y oxigeno. Escribe la correspondiente reaccion ajustada.

b) Indicando el estado fisico de reactivos y productos, escribe la reaccion ajustada que tiene lugar
cuando el litio reacciona con el oxigeno a 250 °C, y calcula el correspondiente valor de AG,” a la
citada temperatura.

Datos.- Litio: p. f. = 180,5 °C; p. e. = 1347 °C

Lis) | Li@) | Li® |Li,06) | Li,0,6) | O,(g)

AH;® (kJ-mol-!) 0 238 | 1593 | -5979 | -6343 0

S° (Jrmol-K-1) | 29,1 | 33,94 | 1388 37,6 56,5 205,2
® Solucion:
= a) Li,0,(s) = Li,O(s) + 1/2 O,(g)
- AH " =-5979-(-6343) =+ 364 kJ
- AS,°=37,6 + %2 (205,2) — 56,5 = + 83,7 J' K!

» (factor entropico favorece la descomposicion)




Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

5.- Los metales alcalinos reaccionan directamente con el oxigeno del aire originando diferentes
compuestos binarios. Mientras que K, Rb y Cs reaccionan con el oxigeno a temperatura ambiente,
en el caso del Litio es necesario calentar por encima de los 200°C. De hecho, a 250°C, la reaccion
del litio con oxigeno ocurre con incandescencia.

a) Determina cudl es la temperatura minima a la que el peroxido de litio deberia descomponerse en
oxido de litio y oxigeno. Escribe la correspondiente reaccion ajustada.

b) Indicando el estado fisico de reactivos y productos, escribe la reaccion ajustada que tiene lugar
cuando el litio reacciona con el oxigeno a 250 °C, y calcula el correspondiente valor de AG,” a la
citada temperatura.

Datos.- Litio: p. f. = 180,5 °C; p. e. = 1347 °C

Li(s) | Li(l) Li(g) Li,O(s) | LiO4(s) 0,(g)

AH;’ (kJ-mol™') 0 238 | 1593 | -5979 | -6343 0

S° (J'mol--K-1) | 29,1 | 3394 | 1388 37,6 56,5 205,2

® Solucion:
= a) Li,0,(s) = Li,O(s) + 1/2 0,(g)
—~T>AH,"/AS,°=36,4/0,0837 =434,89 K =161,9 °C,

—para T > 161,9°C la descomposicion sera espontanea

Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

5.- Los metales alcalinos reaccionan directamente con el oxigeno del aire originando diferentes
compuestos binarios. Mientras que K, Rb y Cs reaccionan con el oxigeno a temperatura ambiente,
en el caso del Litio es necesario calentar por encima de los 200°C. De hecho, a 250°C, la reaccion
del litio con oxigeno ocurre con incandescencia.

b) Indicando el estado fisico de reactivos y productos, escribe la reaccion ajustada que tiene lugar
cuando el litio reacciona con el oxigeno a 250 °C, y calcula el correspondiente valor de AG,” a la
citada temperatura.

Datos.- Litio: p. f. = 180,5 °C; p. e. = 1347 °C

Lis) | Li@) | Li® |Li,06) | Li,0,6) | O,(g)

AHP (kJmol™) | 0 | 238 | 1593 |-5979 | -6343 0

S° (J-mol--K-1) | 29,1 | 3394 | 1388 37,6 56,5 205,2

® Solucion:
= b) 2 Li(l) + 1/2 0,(g) — Li,O(s)
- AH.°=-597,9 - (2 2,38) =— 602,66 kJ,
~AS,° = 37,6 — [2- 33,94 + 15 (205,2)] = - 132,88 J- K-
- AG,” = - 602,66 — 523-(- 0,13288) =—533,164 kJ
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Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

6.- El potasio metdlico se obtiene industrialmente por reduccion de KCI con Na a unos 850°C. Explica
este proceso y por qué se realiza a unos 850°C.
Datos.- puntos de fusion (°C): Na = 98° K = 64° ; NaCl = 801°; KCI =776°.
puntos de ebullicion (°C): Na = 890°; K = 766° ; NaCl = 1465° ; KCl = 1497°.
E(V) : K*/K=-2,92 ; Na*/Na=-2,71.

® Solucion:
= de los datos de p. f’s y p. e.’s sabemos el estado fisico de los reactivos y productos a
850°C.

= KCI(l) + Na(l) «& K(g) + NaCl()
= el equilibrio esta desplazado hacia los reactivos ya que el K es mas reductor que el
Na(AE=-292 +2,71=-0,21V)

* la temperatura es importante ya que a ~ 850°C la vinica especie gaseosa es el K(g)
por lo que al bombearlo fuera del reactor el equilibrio se ira desplazando hacia los
productos, es decir, hacia la formacion de potasio (g) que se ira extrayendo.
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Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

7.- La entalpia de formacion del CsF (s) es =554 kJ-mol~'. Calcula la AH’ del hipotético compuesto
[fluoruro de cesio (Il) y razona si serd estable frente a su descomposicion a fluoruro de cesio:

CsF,(s) = CsF(s) + 12 F,(g)
Datos (kJ-mol): AH, [Cs(s)] = +76; AH|, (F,) = +155; I, [Cs(g)] = +382; I, [Cs(g)] = +2430;
AE,(F) =-328; U, estimada del “CsF,”(s) = -2250.

® Solucion:

Cs**(g) + 2 F(g) > “CsF,(s)”
I+ L+ 2AE ‘ ‘ -
AHg + AH,
Cs(g)+2F() < Cs(s) + Fy(g)
a) AH;= AHg+ AH,, + I, + I, + 2 AE, + U,; °.= + 137 kJImol

b) descomposicion de CsF, : AH®;, . =— 554 — 137 =- 691 kJ

o
como AS°;,.. >0,

descomposicion de CsF, sera muy espontinea: AG’;,  <-691 kJ

12




o, Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

Ejercicios adicionales
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Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

8.- Explica el significado de: a) higroscopico, b) delicuescente, c) eflorescencia.

® Solucion:
* a) higroscopico:
— toma humedad del ambiente

= b) delicuescente:

— absorbe humedad del ambiente disolviéndose en el agua que absorbe

= ¢) eflorescencia:

— pérdida de agua de una sal hidratada en un ambiente de baja humedad

14




Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

9.- Escribe las ecuaciones quimicas ajustadas para las siguientes reacciones:
a) Li(s) + 0,(g) =
b) Cs(s) + H,0(l) —
¢) KOy(s) + H,0(l) =
d) Na,0,(s) + H,0(l) —
e) K(s) + O,(g) =
a) 2 Li(s) + 1/2 O,(g) — Li,0(s)
b) 2 Cs(s) + 2 H,O(l) — 2 CsOH(ac) + H,(g)
¢) 2 KO,(s) + 2 H,0(!)) — 2 KOH(ac) + H,0,(ac) + O,(g)
d) Na,0,(s) + 2 H,0O(/) = 2 NaOH(ac) + H,0,(ac)

e) K(s) + O,(g) = KO,(s)
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Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

10.- El litio cristaliza en una estructura cibica centrada en el cuerpo; radio metdlico del litio 152 pm.
Determina la densidad del litio en g/cm?’.

Datos.- masa atomica relativa del litio, A, = 6,941 ; 1 pm = 107> m; N, = 6,022-10*3 mol-'.

® Solucion:

* densidad = masa celda/volumen celda;

= n’ dtomos celda = 8-(1/8)+1 = 2; masa celda = 2(A,) g- mol~1/6,022-10%3 mol~!
= masa celda = 2(6,941) /6,022-1023=2,3052-103 g

= D = diagonal cubo = 4-r ; d = diagonal cara; d>=2a?;

"D2=+a® =3a; a=4rNV3;

*=a =351,03 pm=3,5103 -10-3 cm

= Volumen celda = a3 = 4,32546-10-23 cm?

“d=m/V= 23052102 g /4,32546:1023 cm? = 0,533 g-cm™>
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Ejercicios Tema 2. Metales Alcalinos

11.- El sulfato de cierto ion alcalino M* cristaliza como decahidrato, M,SO 10H,0. Razona si es
mds probable que el sulfato sea el de potasio o el de sodio.

densidad de carga
M+ (C - mm™3)
Nat K*

24 11

® Solucion:
= Es mas probable que sea un sulfato de sodio,

* ya que la energia de la interaccion M*--- H,O depende de la densidad de carga del
cation (p,) y del momento dipolar () del H,0.

= el cation Na* tiene mayor densidad de carga que el K*

= de hecho la sal de Glauber es Na,SO ,-10H,O
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