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Introduccion.

Hay 24 elementos claramente NO metales, el resto son metaloides o METALES

Los metales se caracterizan por una serie de propiedades fisicas y
quimicas comunes a todos ellos.

Densos
Ductiles y maleables
Dureza diversa

Propiedades mecanicas
asociadas a la estructura

Color gris “metal”
Opacos
Brillo metalico

Propiedades 6pticas asociadas al enlace
(estructura de bandas)

Conductotes del calor Propiedades térmicas
: > :
P.F. diversos asociadas a la estructura y enlace

Propiedades eléctricas

Conductotes eléctricos ]
> asociadas a la estructura de bandas

Propiedades magnéticas Propiedades magnéticas
i > :
diversas asociadas a la estructura de bandas




Estructuras de los metales.

Cubica simple . . o
Packin Coordination
Type of PaCkmg Ei‘fi::inva-mg]yr Number

= ©

Simple cubic|(sc)

Cubica centrada en el cuerpo (CCC)

' Packing  Coordination
Type of PaCkmg Efficiency Number

Body—ce:ntered cubic|(bcc)




Estructuras compactas (cubica y hexagonal)

Plano compacto Apilamiento de planos compactos
Cada atomo esta coordinado ]
en el plano a 6 atomos Plano tipo A
Manera mas compacta de B ST 9 %

BY 2 &' %

ocupar un plano

Plano tipo A

Plano tipo B

La disposicion relativa del tercer plano apilado determina que se
obtenga la estructura cubica o hexagonal compacta.



Hexagonal Compacta (HC) Cubica Compacta (CC o FCC)




Hexagonal Compacta (HCP) Cubica Compacta (CCP o FCC)
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Hexagonal clozest packed
clozest packed structure
structure
' Packing  Coordination
T},rpe of PaCkmg Efficiency Number

Hexagonal close-packed 74%
QCE'] I ked 74%
ubic close-packe % /




Huecos en estructuras compactas (cubica y hexagonal)

Las estructuras compactas son muy densas pero quedan huecos (26% volumen):

Red con N atomos

—

2N huecos N huecos
tetraédricos octaédricos

& - Octahedral sites

Tetrahedral sites

Los huecos tetraédricos son mas
pequenos que los octaédricos

Huecos octaédricos (Oh)



Enlace metalico.

Modelo de mar de electrones

Los restos positivos se encunetran embebidos en un mar
de electrones moviéndose libremente.

Teoria de bandas

Extension de la teoria de los OM: N atomos dan N orbitales que tienen
una separacion extremadamente pequena entre cada par de niveles de
energia sucesivos. A efectos practicos forman un continuo: BANDA

Caracteristicas enlace metalico

& T Band of
g e fmolecular  1.- Enlace NO direccional.
B 2.- Los electrones pertenecen al conjunto
. de atomos.
1 il R s L 3.- Todos los electrones compartidos

MNumber of interacting metal atoms contribuyen al enlace.



Bania

iscotinuiciaed
i bandcla

Banda
| s ol ieidac

T ::I';I.'I!'I(I-'

S<dlika

La estructura electrénica (“O.M.”) de
un soélido presenta bandas de orbitales
separadas por discontinuidades de
energia (GAP) en las que no hay
orbitales.

 Bamda vacia

L Miveles vacios
) ] Mivel fe Fermi =
‘ T Miveles ceupados

El nivel de Fermi es el ultimo nivel
ocupado a 0K

i _ Bandap

= Discontinuicacl -
o e banda

] 1

Bamda s

e ————
|

Al (la)

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

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

[Fensiclad de eslados



Estructura de bandas de los metales

La estructura de bandas de un metal depende de: la Energia de los
Orbitales Atdmicos que la forman y de la Estructura Cristalina del metal.

ALCALINOS ., TERREOS '"

.
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5N (n-1)d

BLOQUE d BLOQUE p




Fuerza del enlace metalico
Se determina experimentalmente con la energia de vaporizacion

AHvaporizacic’m AH
Metal (s) < > Metal (g)

vaporizacion

E > AH

enlace E

enlace vaporizacion

La energia del enlace metalico depende de:

la Energia de los Orbitales Atomicos que forman las bandas y
del Numero de Electrones cedidos a las bandas.

AH

vaporizacion

Energia O.A. T Numero electrones T

U U
AH. . 1 AH,,, T

vap




Fuerza del enlace metalico y radio metalico:

Fet= 72 Aye-me El radio metalico depende de:

a) el radio atdomico
y de la

b) energia de enlace metalico

Si el radio atdbmico aumenta el radio metalico aumenta

Si la energia de enlace metalico aumenta el
radio metalico disminuye



Tendencias periodicas en la fuerza del enlace metalico

Rb[Sr|| Y |2 |Nb[Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|cd]

O | Bale | Lu [Hf[Ta | W [Re [Os | Ir [ P [Au]tig] 71 {Pb] Bill Po

+
_,.-L,l.:-B'I“E -
MalMgll 5 4 5 6|7 8 o 10fu]n2]Al]si
I{ Cal| Sc¢ |Ti|V |CrMn|Fe [Co|Ni|CulZn|Ga it

Fr Ra e Le | RE| Db | Se 1Bh | Hs | Mt UunfUudUuls
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Metales bloques s y p: En general AH , disminuye al descender en el Grupo

Ej: Metales alcalinos Li Na K Rb

AH, 4, 163 108 83 79
(KJmol")

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

Metales bloques d:

a) Grupos 3 a 10: En general AH, ,  aumenta al descender en el Grupo

Grupo 4 Grupo 5

n=3 Ti 473 Kdmol" V515 Kdmol
n=4 Zr 611 ° Nb 774 °
n=> Hf 611 ° Ta /81




De la 1% serie transicion (n=3) a la 22 serie transicion (n=4) se produce un aumento brusco
en AHvap: Los orbitales 4d tienen mayor energia y estan mucho mas “extendidos” que los
3d, luego tienen mayor tendencia a ceder electrones a las bandas.

De la 2° serie transicion (n=4) a la 3? serie transicion (n=5) se produce un ligero aumento
en AH,,: la energia de los orbitales 5d es similar a la de los orbitales 4d (efecto de la
conftraccion lantanida) luego los orbitales 5d tienen una tendencia a ceder electrones a las
bandas ligeramente mayor que los 4d.

b) Grupos 11y 12: En general AH,_ disminuye al descender en el Grupo

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



(kJma"")

ﬂ.Hmp

a) Periodo corto: AH, ,, aumenta al avanzar en el Periodo

Al avanzar en el Periodo aumenta el numero de electrones cedidos a las bandas (1 a 3);

ademas aumenta la carga nuclear efectiva disminuyendo de la energia de los OA.

b) Periodo largo:

Ej: Periodo n=6
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aumenta gradualmente hasta W: numero de electrones
en las bandas aumenta y la energia OA 5d disminuye.

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

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

disminuye bruscamente el numero de
b electrones cedidos a las bandas.

d) AHvap aumenta gradualmente a partir del

T T T 1
1T 12 13 14 14

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



Propiedades Fisicas.

Propiedades térmicas

Punto fusion (PF) y de ebullicion (PE): varian de manera similar a AH,

mayor AH, ., ,mayores PFy PE

PF alcalinos son bajos

PF alcalino-térreos son mayores que los PF de los alcalinos

PF metales de transicion mayores en el centro de los periodos: metales centro de la
TERCERA serie de transicion son REFRACTARIOS (PFTT)

Calor especifico: en general el calor especifico de los metales es pequefio; son
buenos conductores del calor

Coeficiente de dilatacion térmica: metales con altos valores de AH
coeficientes de dilatacion térmica bajos

vap Presentan



Propiedades mecanicas

Densidad: |la alta coordinacion (8 o 12) caracteristica de los metales determina su
alta densidad. Depende de masa atomica y r

met

Dureza y resistencia mecanica (traccibn y compresion): directamente
relacionados con la fortaleza del enlace Me-Me. A mayor AH, . mayor dureza.

Ductiles y maleables: los metales son “deformables” sin que se rompa el enlace.
Esto se debe a la estructura cristalina y a la naturaleza no direccional del enlace
metalico.

Propiedades eléctricas y opticas

Conduccion eléctrica: los metales son
buenos conductores de la electricidad ya Np

: . i ALCALINOS
que tienen estados (niveles) energéticos
accesibles a los electrones.
Bandas semillenas y/o solapamiento de
bandas. — 2 .

wp
ALCALINO ——.
TERREOS

BLOQUE p

Propiedades épticas: Color, opacidad vy 5,\.(,,1);‘ BLOQUE d

brillo metalico. Bandas semillenas y/o
solapamiento de bandas.




Propiedades Quimicas: estabilidad de estados de oxidacion.

La reactividad quimica de los metales esta relacionada con la estabilidad de los

diferentes estados de oxidacion.
Se utilizan criterios termodinamicos diferentes para reacciones en estado solido

o0 en disolucion:

Estado Soélido AG® = AH° - TAS®

Compuestos idnicos: Ciclo de Born-Haber

mM(s) + n/2 X,(9g) — M_X (s)

l n/2 lAHdisociacién

mM(g) n X(g)
mM"*(g) + nXm'(g) AHvap’ AHioniz y Uo son los

parametros mas importantes



Compuestos covalentes:

M(s) + n/2 X,(9g) —_— MX, (s)
n
M(g) + n X(g) enlace
AH,,, Y AH,.c.S0N los

parametros mas importantes

Reacciones en Disolucion Acuosa: AG°=AH°-TAS°=-nFE°
M(s) EE— Mn*(aq) + ne-

l
vap y AHen,aceson los
h.dratac.o parametros mas importantes

mM(g)

m (D)

mM"*(g)



Diagramas de Latimer, Frost y Pourbaix

Diagramas de Latimer

En el diagrama de Latimer de un elemento se representa en linea horizontal los
potenciales normales de reduccion (en voltios) conectando las especies en los
diferentes estados de oxidacion. La forma mas{oxidad@se coloca a la izquierda y la

masTeducidda la derecha.

Blogue d. Grupo 7

Displucion acida

1A

. 1.l I8 Fa) L¥5 1.5 '
1 MnOg # HMn, # (HiMnOy) # Mn(, : » Mn' # NN # Mn :

e o o o " &

Disaluciaon hasica
7 . ¥ I 5t . Una especie se
\2 dismutara cuando el

0 L om A T potencial a la derecha
My e My e MAnC e Min, e MnaO # Mn(OH) = Mn
. . es mayor que a la

izquierda.



Diagramas de Frost Prevision de reaccién favorable

Un diagrama de Frost para un elemento X es la NE© Species liable
representacion de nE® para el par X(N)/X(0) Species  iadiuial
liable to
frente al numero de oxidacion, N, del elemento. ”"%ertgo
o e HMNO,
Unstable with
+5 [~ |respect to HMnO, <" ¢
disproportionation N
3 NE®  Higher
w4 \ / reduction Oxidation number
" Sof potentlal\
L .
+3 L rg:iTJ?:Ecion
potentia\l\
= +2 o >
o Oxidation nymber
U
= +1 — Oxidation number
Mn i .
0 NE ™~ Unstable with
e gnx?g;catison respect to : :
? = state comproportionation
-1 95 p—
Q| m )
=tk
2
=3 Oxidation number

0 +1 +2 +3 +4 +5 +6 +I7
Oxidation number, /Y

Oxidation number



+1

NE IV

H.O

-2

-1 0

Oxidation number, /V

Los diagramas de Frost se construyen para
cualquier tipo de elementos y tanto para medio

acido como basico.

HN

O,

—1 0 +1
Oxidation number, N

+2

NEZIV

10

101 3 5 7
Oxidation number, N



Diagramas de Pourbaix

En un diagrama de Pourbaix se representan las regiones de potencial/pH en las
que son termodinamicamente estable cada una de las especies de un sistema.

+0.7

Se representan las lineas de estabilidad del agua para hacerlos mas utiles.



Estabilidad de estados de oxidacion.

La estabilidad de un determinado estado de oxidacion depende de si el cation se
encuentra en disolucion, en estado solido o complejado (en estado solido o en
complejo se estabilizan estados de oxidacion inusuales).

Ej: FeSO,*7TH, O Sdlido el Fe*? es estable al disolver la sal el Fe*? se
oxida a Fe*3 que es el estado estable en disolucion.

Estados de oxidacion mas estables de los metales en disolucion:

Bloque s

Estado de oxidacion unico:

ALCALINOS I: Li*1, Na*!, K*1, Rb*!, Cs*'
ALCALINOTERREOS I: Be*?, Mg*?, Ca*?, Sr*?, Ba*?

Cationes incoloros y diamagnéticos (configuraciones de gas noble)



Bloque p Varios estados de oxidacion.
Mas estable, en general, el mas bajo.

Sﬂp‘l SEpE SEpB
Al
|1
Ga
I |1
In Sh
I |1 | IV
TI Pb Bi
I |1 | IV |1 \

Cationes incoloros y diamagnéticos (configuraciones nd'? y nd'%(n+1)s2)



Bloque d Estados de oxidacion variables.

12 Serie de transicion

3 4 5 6 / 8 9 10 11 12
d's2 d2s2 d3s2 ds! ds2 dfs2 d7s2 d%s2 d19g! 10g2

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

d'o|
d2Il a1 d*1 | a3l [ d°0 d” 1| d81l|d®ll|d@ll
d? L d™ 1l d? 1 d® ] d* e d® 1 de | d? e de i
d° IVId'IV|d? IV d®IV d* IV d° IV df IV
d°V d'V d?Vv d’V
d°VI d'VI d?VI

3B 4B 5B GB 7B 8B 1B 2B
do VI il
+8
Muchos son coloreados (transitos :
electronicos) y paramagnéticos b ® : i T
(con n electrones desapareados) +4 ® @ ¢ 9 o °
con momento magnético = Vn(n+2) @ °© o @ °© O O o o
49 e o o ® O © 0 o °
]
0

Sc Ti ¥V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn




22 y 32 Series de transicion

d3s?

dbs?

Fa
Ru
Os

Nb
Ta

Al descender en los Grupos las AH

ionizacion

disminuyen y se estabilizan estados de

oxidacion mas altos

1V

\Y

\Y,

V
V
V

\Y V
1/ V
1\ V
VI
Vi Vil VI
Vi Vil VI

Muchos son coloreados (transitos electronicos) y paramagnéticos (con n
electrones desapareados) con momento magnético p= Vn(n+2)



Métodos de obtencion de metales.

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

Nativos (elementos puros): muy pocos, los mas nobles en algunas circunstancias
Oxidos: muy frecuente

Carbonatos: bastante frecuente. Se convierten en 6xido por calentamiento:

Q
M,(CO).. » M,O. +mCO,?T

Sulfuros: bastante frecuente (piritas).
Se convierten en 6xido por tostacién (calentamiento en presencia de oxigeno):

Q
M,S.. » M,O_. +mS0,?T

m O,




Cualquier metal se puede obtener por reduccidon de sus oxidos

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

Reduccion con otro elemento: metodo general. El elemento reductor tiene que
formar un 6xido mas estable que el que se quiere reducir.

Reduccidén electroquimica: oxidos de metales muy electropositivos o muy estables
hay que reducirlos aplicando corriente eléctrica.

La mayor o menor facilidad de reduccion de un 6xido metalico depende de su
energia de Gibbs de formacion:

AG® = AH® - TAS®

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

La representacion de AG® ., con T para oxidos metalicos se denomina Diagrama
de Ellingham y aporta una vision “grafica” de las distintas posibilidades de obtener un
metal por reduccion de su oxido. Los valores representados esta normalizados para

la reaccion en que interviene UN mol de oxigeno:

Ej: 413 Al + O, >  2/3AL0,



Diagrama de Ellingham

Temperature T (K )

50 1,000 1,500 2,000
I::I T . |:| T T T T T T T T T

Element Oxide
Melting point M M

Boiling point B
Sublimation point S 5]

i

10*

AR L A P

I
T

i

-ll::l 10

A S i"rl i

Me+0.=MeQ. (1)
AG'=RTOnRy, (2)

Standard free energy of formation
AG' (=RTOnPo,) (kJ/mol)
B8

-“:I 15

104

0 *

Bartial LI I S T I S LT S L R T Y
rtial pressure -76 -5 R 3 30 2
of oxygen PD, (Pa) 10 10 10 10 10




Descomposicion térmica

Solo los metales seminobles o nobles

pueden obtenerse por por descomposicion
térmica de sus oxidos.

Ej:

i)

Q
2 Ag,0 >4 Ag + 0,

La mayoria de los 6xidos metalicos funden o se
1000} volatilizan antes de descomponer.

Seria necesario  alcanzar  temperaturas
0l extremadamente altas para conseguir su

— — L = descomposicion térmica.

Tempseratare, -H

AGE, k) mal




Reduccién con otro elemento

Un metal puede obtenerse por reduccion de su oxido utilizando como agente
reductor cualquier elemento cuya linea AG®_ .. = f(T) en el diagrama de
Ellingham esté por debajo (de modo que el 6xido del elemento reductor sea mas
estable que el del metal que queremos obtener).

Temperature T (K )

a 500 1,000 1,500 2,000
Pa, O T~ T T T 1 T — 10

El Al puede reducir al Cr,0,

1 4BAIE 0,0 2/3AL0,  AGY(ALO,)
| ~4I13Cr+0,¢ 2/3Cr,0, AG°(Cr,0,)

o ".
1 107=
K
-

IAG®(Al,O,)| > |AG®(Cr,0,)|

1 1o 4/3 Al + 2/3 Cr,O5 <> 2/3 Al,O; +4/3 Cr
AGP®= AG°(Al,Q,) - AG°(Cr,0,) <0

Standard free energy of formation
AG" (=RTOnPo) (kJ/mol)
E

10 15

10

0

Barii Yooy R LR B AN N WY
artial pressure i -5 % 3 R
of oxygen P, (Pa) 10 10 10 10 10



Reduccion con carboéon: funcionamiento de un alto horno

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

/

.C—}CD can reduce
M,O to M

Temperature ————

= AG “(M, M,O)
@ & (reaction d,
o &G, M,0) gas consumed)
2 ™
3 =
D
5 5
= ° AG ¥ (C,C0O,)
S N s (reaction b,
o AG(C, CO) O no net gas
5 formation)
2
o
@D
o

AG =(C, CO)
(reaction a,
gas fnrmg;d)

Tempexature ———

A alta temperatura el C forma CO:
que puede reducir a la mayoria de
los 6xidos metalicos A baja temperatura el CO se oxida a CO,



Reduccion con carbon: funcionamiento de un alto horno

Ore, coke, limestone

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

200°C
A.G © (M, M,0) | 0
(reaction d, : :
gas consumed) : :
\ > 1 e ale 1
2 i i 700°C
i)
5 [ 5 4
. AG ©(C,CO)) -
) . e
! (reaction b, ' 1000°C
Q no net gas
5 formatio .
= 1200°C
3 AG ©(C, CO)
o (reaction a,
gas forme\si}

| 2000°C

Temperature ——



Reduccion con hidrogeno: obtencion de metal ultrafino para catalisis

Temperature T (K )

Segun el diagrama de Ellingham
sOlo unos pocos metales se

250 podrian obtener reduciendo el

=
i y n . ,
=3 oxido con hidrogeno.
<
= :
B 2 — : El margen se amplia hasta el Mn
E =) gl F!.“ r . .
53 H | [ = Y : si el H,O que se forma se retira
5T e ST con la corriente de hidrégeno.
> = ' 107
=
0
R Se obtiene el metal en forma de
i < 10" polvo muy fino, util como
" catalizador.
/u 104
.J T
f
_ LT T T T W . S 0 N N
Partial pressure 107 10 10% 102 10

of axygen Ry, (Pa)



