GRUPO | A (METALES ALCALINOS)

B Generalidades

Los metales alcalinos son extremadamente reactivos, por lo cual nunca se encuentran en estado
elemental en la Naturaleza. Constituyen el grupo de elementos del sistema periddico que presenta
una mayor uniformidad en cuanto a propiedades fisicas y quimicas. Ademas, dichas propiedades
varian, por lo general, regularmente en funcidn del ndmero atomico. Sin embargo, el litio presenta
algunas singularidades (relaciones diagonales) que lo asemejan mas al magnesio que a sus
congéneres, las cuales se especificaran mas adelante.

TABLA 1: Abundancia y Estado Natural

Elemento % en la Estado Natural (algunos minerales)
Litosfera
Li 3x107° espodumeno: LIAI(SIOa); ;| petalita: LIAISILO 14
Na 2,83 halita: NaCl (sal gema); nitratita: NaNQOax: albita: NaAlSizOg ;
. Na+(ac) en agua de mar {1,056%)
K 2,59 silvita: KCI; ortoclasa: KAISIzOg *
K'(ac) en agua de mar {(0,038%)
Rb 1.2x10? acompafia a minerales de potasio
Cs 107 polucita: (Cs, Na)AISizOg-nH2O: avogadrita: (Cs, K)BF4
Fr - trazas (series naturales de decaimiento radiactivo)}

Los dos elementos mas abundantes del grupo 1A, sodic y potasio, son esenciales para los sistemas
biologicos. Por ser relativamente abundantes en el organismo humano se clasifican como
macrominerales. Los iones Na© Y K participan en la conduccién del impulso nerviosc y en la
activacion de la ATP-asa, entre otras funciones.

TABLA 2. Parametros Atdmicos {Se incluye cobre para efectos de comparacion)}
Potenciales de

Numero Configuracion {onizacion (eV) Electronegatividad
Eiemento Atdmico Electrénica 1 2° de Pauling
Li 3 (He)2s' 5,39 75,6 1,0
Na _ 11 (Ne)as' 5,20 47.3 0,9
K 19 (Aras’ 4,40 31.8 0.8
Rb 37 (Kr)5s’ 4,13 27,4 0,8
Cs 55 (Xe)ss 3,89 25,1 0.7
Fr 87 (Rm)7s’ = = 0.7
Cu 29 (Ar)3d 4s’ 7,73 20,3 1,9

Tanto las configuraciones electronicas como los altos valores de potencial para la segunda
ionizacidon muestran por que la quimica de estos elementos implica comunmente los estados de
oxidacion O y 1+. Los bajos valores de primer potencial de ionizacidén sugieren que sus compuestos
deben ser esencialmente idnicos. Ademas dan cuenta del hecho de que los metales del grupo A
son los mejores agentes reductores de todos los elementos. Por lo general, la reactividad de los
metales aumenta al descender en el grupo, es decir, varia en una secuencia inversa a los
potenciales de jonizacidén: Li< Na < K < Rb < Cs

TABLA 3: Propiedades de los metales (Se incluye cobre para efectos de comparacion)

77777777 sLi 11Na 19K z7Rb 55Cs 29Cu
Densidad {(g/cc) 0,53 0,97 0.86 1,53 1,87 8,90
Radia metalico (&) 1,52 1,86 2,27 2.48 2,65 1,28
Conductividad (0°C) x 107 11.8 23,0 15,9 8.6 5.6 62,7
{chm s::m)'1
Punto de Fusicn (°C) 186 97.5 52.3 38,5 285 1083
Punto de Ebullicidn (°C) 1336 880 780 700 670 2325
2M(g) — Ma(q) ; AH (kcal} -25.,8 -17.5 -11,9 -11,3 -10.4 S
Bandas intensas del &£70.8 589.6 769.9 780,0 897,3 £21.8
espectro de emisidn en la 766,5 4555 515,3
regién visible (nm) e
Coloracion a la tlama carmin amariilo lila lila azul verde

Los metales alcalinos al estado sdlido poseen estructura cristalina del tipe cubica de cuerpo
centrado. Debido a que cada atomo aporta solc un electron de valencia, el enlace metalico de
estos solidos es debil. Por lo anterior, estos metales son soélidos muy blandeos {(excepto el litio),
presentan bajas densidades y bajos puntos de fusion. Cuando estan recién cortados exhiben el
tipico brillo_metalico, el cual se opaca rapidamente en contacic con la atmdsfera. Poseen glevadas
conductividades eleciricas, aunque mucho menores que la del cobre, lo cual puede atribuirse a que
sus densidades son mucho mas bajas que la de dicho elemento. Ademas, emiten facilmente
fotoelecirones, inclusc al ser irradiados con luz visible. Al estado gaseoso se encuentran
principalmente en forma de_atiomos vy, en un 1%, como moléculas diatdmicas, lo que indica que
pueden también participar en enlace covalente. Esta tendencia disminuye notoriamente al
descender en el grupo, es decir, con el aumento del radio atomico (Tabla 3).

TABLA 4: Parametros ionicos y Propiedades Redox

- - sLi” 11Na" 19K" a7Rb’ 55Cs” 25Cu”
Radio iénico (&) n = 4 0,73 1,13 1,51 = = 0,74
n=86 ¢,90 1,16 1,52 1,66 1.81 0,61
Radioc del ion hidratado {(A) 3,4 2,76 2,32 2,28 2,28 -
NUmero de hidratacion promedio (A) 25,3 16,6 10,5 10,0 9.9 -
Potencial'de Electrodo
E° [M+(ac) + e -> M{3)] {(volIt) -3,04 -2,71 -2,92 -2,99 -3,02 0,521

Debido a que poseen un resto atdmico de gas noble, los iones MY son esféricos y de baja
polarizabilidad. Ademas, su radio idnico es relativamente grande (comparar con Cu’). Sus bajos
valores para ia razon cargalradio les confieren un bajo poder poiarizante, o que incide en el hecho
de que sus constantes de hidrolisis sean despreciables: Li+, K = 1 O_"4 : Na+, Kn = 10_15.

M'(ac} + HO =—= MOH(ac) + H (ac)

Los potencizles de electrode indican que los iones M (ac) son muy estables, es decir, resistentes a
la reduccion. Ejemplo: Li'(ac) + € — Li(s) e=-3,04V
E! valor de E° indica que la semi-reaccidn anterior tiene gran tendencia a ocurrir hacia la izquierda.



1) Obtenciones de los metales alcalinos

1) Los metales del grupo 1A son fuertemente reductores {(Tabia 4). Por esta razdn, su obtencion no

puede realizarse en medio acuoso:
Mis) + HO —> M+(ac) + OH (ac) + IsH2(g)

AE > 2,3V (a pH 7)

Ejemplo: Electrolisis de cloruro de sodio en solucion acuosa (con electrodos de Pt)

Procesos catédicos posibles E (V) Procesos anodicos posibles E OV
1) ZNa’ + 2Ze — ZNaf(s) -2, ¥14 A 201 — Clz{g) + 2 -1,360
2y ZHoO + 2 —» Ha(g) + 204" ~-0.414 B) HoO > 1sO(g) + 2H° + Ze -0.815

1A) 2Na’ + 2C1 —» 2Naf(s) + Clz(g)

1B) Z2Na” + HxO —» 2Na(s) + 2H" + 2:05(g)
2A) 2C1 + 2H2O —» Cla(g) + 20H™ + Ha(g)
2By HoO — Ha(g) + *=0O3(g)

AE = 4,074 WV ; AG > 187,89 kcal
AE = -3.5829 VWV ;| AG > 162,76 kcal
AE = -1.774 WV | AG > 82,82 kacal
AE = -1.229 WV ; AG > 56,68 kcal

El _proceso total

mas favorecido es el 2B, porque requiere menocs energia. Sin embargo, si

la

electrdlisis se reaiiza empleando un catodo de mercurio y un anodo de grafito, tiende a ocurrir el

proceso 1TA. En estas condicicnes el

formacidn de amzalgama de sodio {(sodio slemental
industrial

electrdlisis se utiliza en ta preparacion

adelante.

23} Obtencion de scdio metalico v cloro gaseoso por electrdlisis del

soadio metalico producido en el

catodo se estabiliza por
liguido). Este tipo de
hidraxido de sodio, como se wvera mas

disuelto en mercurio
del

clorure de sodio fundido.

Mezclas eutécticas:

NaCl (369} /f Na-COz (684%) (P.F. 600°C)

(P.F. 803°C) / (P.F. 850°C)

NaCl (40%)/CaCls (60%) (P.F. 500°C)

lmrllsr"a,/zamr'cnto o S

(P.F. 803°C) 7 (P.F. 782°C)

| Catodo (acera): Na™ + e > Na(d
i Anodo (grafito): CIT — s Cla(g) + e

3y Obtencion de metales alcalinos por reduccion

a temperatura_eievada

a)
AH® = 38,90 kcal ; AS® = 47,65 u.e.
Ca(s) + ZKCI(s) — CaClz(s) + ZK{(g)
AH® = 681,37 kcat | AS® = 63,44 u.e.

b)

CalCx(s) + ZKF(s) — CaFz(s) + 2C(s) + 2ZK(g)
L T > (38,90 0,.04765) K = 543°C

AGe = 24,70 kcal

AGS = 42,46 kcal

T > (61,37 F 0,06344) K = 694°C

I1I. Factores termodinamicos que determinan los valores de

potenciales de electrodo.

1)} El potencial de electrodc (E°) de la semireaccion MM(ac) + ne — M(s) corresponde en
realidad al proceso. M (ac) + (nW2)H2(g) —> M(s) + nH+(ac), para el cual:

AH®

-AHS [M™(ac)] y ASP® = S°[M(s)] - (n/2)S°[Hx(g)] - S°IM™" (ac)]. Luego:

E° = -AG%(nF) = - (AH® - TAS®Y/(nF)

| E°={AH° [M"(ac)] + TAS®}/(nF) |

De la expresion anterior se infiere que a mayor valor de TAS®, mayor valor de E° y, por lo tanto,
mayor poder oxidante de M""(ac) y menor poder reductor del metal.

Analogamente, a mayor valor de AH% [M" (ac)] mayor valor de E® y, por lo tanto, mayor poder
oxidante de M"+(ac) ¥y menor poder reductor del meatal.

Ejempio: Comparacidn entre los pares Na+(ac)

Na {metal muy reductor)
Na'(ac) + e —» Na(s)

R E° (V) -2, 714
AH® [M™ (ac)] (kcab) -57.2
TAS® (kcal) -5,3

/ Na(s) y Ag'(ac) / Ag(s)

Ag {metal muy poco reductor)
Ag'lac) + e — Ag(s)
0,799
253
-6,87

=2
=<

>

Estos datos indican que el factor determinante de la diferencia de valores de E° observada es la
entalpia de formacién del ion hidratado: AH® M" (ac)]. El términc TAS® es menor {mas negativo)
para el par Ag+(ac) / Ag(s) y, consecuentemente, no contribuye a establecer dicha diferencia.

2) Factores gue determinan los valores de AH% [M" (ac)}

AH% [M™(ac)]

M(s) M (acy + e‘grPt)

‘[ AHsub ‘[AHhudr C
AHion

M(g) M(g) + e(g)

AH% [Mn+(ac)] = AHgsubt + AHion + AHpjar + C

{Datos numericos en Tabla 5)

AH®; |H (ac)]

1sH2{g) > H(ac) + e (Pt)

T

J%:&Hdis AHniar C
Abtion

H(g) H(g) + e(g)

AH®; [H"(ac)] = *sAHgs + AHion + AHpigr + C
C = AH% [H7(ac)] - »sAHdis - AHion - AHniar
C =0-3=(104) - 315 - (-260,5) = -1086,5 kcal

Asi, en el ejemplo dado anteriormente:

AH® [Na™(ac)] = 26 + 120 - 96,7 -106,5
i = -57,2 kcal
: Ee=(-572-53)/23068=-271V

AH°; [Ag©(ac)] = 69,1 + 176,2 - 113,5 -106,5
= +25,3 kcal
E° = (+25,3 -6,87)/23.06 = +0,799 Vv




TABLA 5: Propiedades Termodinamicas y Potenciales de Electrodo

Li Na K RE Cs Cu Ag
AHsupt (kcai/mol) 3a7.1 26,0 21.5 20.5 18,8 81,5 89,1
AHion (kecal/mol) 124,3 120,0 101.6 26,3 89.7 179,0 176,2
AHpigr (Kcal/mol) -121.2 -986,7 -78.5 -70.7 -63,1 -141.,0 -113,5
S° M(s) (u.el) 5,7 12,2 15,2 16,6 19.8 7,96 10,21
S° MY (ac) (u.e.) 3.4 14,4 24,5 297 31.8 -6,3 17,67
E° M {ac)/ M(s) (volt) -3,04 -2,71 -2.92 -2,99 -3,02 0,521 0,799

AHgzupn = AH de subiimacion: M(s} — M(g}; AHicn= AH de ionizacion: M{g) — M+(g) + e (g)
AHpiar = AH de hidratacion: M (g) —M"(ac)

Ha{a): AHS 0; AH de disociacidon = AHgis = 104 kKcal/imol, S° = 31,2 u.e.
H{g}: AHion 315 kcalfmol; H+(g): AHpiar = -260,5 kcal/mol. H+(ac): AH%y =0 ; §° =

V) Propiedades quimicas y formacién de compuestos
1) Hidruros
Los metales del grupo 1A reaccionan con hidréogeno molecular a temperatura elevada formando
hidrurecs: 2ZM + H> — 2MH (Li: 700-800°C. Restantes > 350°C). El hidruro de sodio se puede
obtener también por pirdlisis del ~butilsodio:
NaC(CHz)s —S2°° . NaH + (CH3z)2C=CH->
a) Los hidruros de los elementos del grupo 1A son solidos idnicos (hidruros salinos) de estructura
cristalina tipo NaCl. Son termicamente inesiables, a excepcion del hidrurc de litio (Tabla 6):
2MH — > 2 M + H:z
Tabla 6: Propiedades termodinamicas de los hidruros del grupo 1A

LiH({s) NaH({s) KH{s) RbH({s) CsH(s)
AH®; (kcal) -21.,6 -13,7 -13,6 -11,3 -11,9
AS% (u.e.) -17.5 -17.7 -20.,5 -18,2 -14.6
AG% (kcal) -16.5 -8.4 -7.5 -5,8 -7.5
Punto de Fusién {(°C) 680 700-800 (d) (c) ()] (d)
Temperatura de 1000 330 200 - -

descomposicion (°C)

b} Electralisis del hidruro de litio fundido {(comprobacion de la presencia del ion H)

Proceso anddico: 2H ——» H2(g) + 2e | Procesc catodico: 2L + 2 — > Li

Es decir, se libera hidrégeno en el anodo. Los hidruros de los otros metales del grupo 1A se
comportan en forma similar, pero deben electrolizarse disueltos en LiCl o KCI fundido para prevenir
su descomposicion térmica (Takbkla 6).
c)_Poder reductor:

Y4 LiIH + LioCOz —— 3 Li>oO + CH4 : (a 350°C)

i) NaH + COp; —— HCOONa ;i) 4 NaH + Na;S0Os4 —— NaS + 4 NaOH
d)y_Formacién de hidruros compiejos:

4 LiH + AIClz —— LiJAIH4] + 3 LICl; {en &ter como disclvente)

4 NaH + B(OCHa3)3 ——— Na{BH4] + 3 NaOCHa ; (a 250°C)
El tetrahidruroaluminato de litio es un reductor poderoso y muy utilizado en sintesis organica.
Puede reducir a los aldehidos, cetonas, ésteres y acidos carboxilicos a alcoholes. Debe emplearse
en éter como disolvente, pues es inestable en contacto con el agua:

Lil&AlHz] + 4 H2O ———— Li' + OH + AOH)s(s)+ 4 Ha(g)

El tetrahidruroborato de sodio mas selectiivo vy puede utilizarse en solucién acuosa.
e) Inestabilidad en medio acuosco: MH(s) + HO — MT +OH +Hp, AE = 1,836 V.
[ YsH: + &8 —> H, E°=_-225V; HxO+e —» OH +3sHs, E =-0414% (apH 7) 1]

2y Oxidos
a) Reacciones de ios metales con_oxigeno atmgasferico (oxigeno en exceso
AM + O — > 2 MO (Oxidos: anién O°), sdio Li (T > 100°C).
2M + Oz —— MaOs (Perdxidos: anion 022‘), Na (Li solo parcialmente).
M+ O > MOs (Superdxidos: anicn Oz ), K. Rb,. Cs. Estructura cristalina tipo CaCs.
Son paramagnéticos (i = 2,04 B).

b)Yy Obtencién de oxidos: MNOz + 5 M ——» 3 MO + s No {(a temperatura alta)
Los oxidos son sdlidos idnicos, incoloros, con estructura cristalina tipo antifluorita.

c) Obtencién de peroxidos: 2 MO ——» MO + O {a temperatura alta y al vacia)

d} Reacciones con €l agua: .
i) M2O(s) + H>(O —» 2ZM (ac) + 20H (ac) : Efecto niveiador del agua sobre la base o
Ei ion oxido es una base mucho mas fuerte que el ion hidréxido:
0% + HO — > OH + OH

B Ao Aq Bz

i) PMoOo(s) + Z2 HO ——» 2 M +20H +H0O> ,aT=0°C (Acido-Base)
MoOo(s) + HoO — > Z2M +20H + 305 ., aT=100°C {Redox)

iH) 2 MOo(s) + Z2H0O — > 2M + 20H + HzOp + O (Redox)

3y Haluros

a) 2 M+ Xo —» 2 MX ; (Son sdlidos cristalinos incoloros. Estructuras tipo CsCl v NaCl)
MOH + HX —» MX + HoO ; (El haiuro metaiico se separa por cristalizacion).

b} Todos los haluros de los metales alcalinos son solubles en agua, excepto LiIF que es poco
soluble (analogia con magnesio v elementos alcalinoterreos: Ca, Sr y Ba)

¢} Las sales de litic con CI', Br y | cristalizan como trihidratos: LiX-3H>O. Por lo general, no se
observa un comportamiento analogo en los restantes elementos del grupo LA

4) Oxosales .

ayn MOH + H X0y — MXO + n HoO  (La oxosal se separa por cristalizaciéon).

Nota: La reaccidn directa del metal con el oxacido es explosiva (n M + HXO,, —» MXO,, + n/z2H3).

b) Debido a la energia de hidratacion relativamente alta del ion Li* un cierto numero de sus sales
cristalizan en forma de trinidratos. Ejempios: LINO3-3H2O ; LICIHO4-3H2O0 ; LIMNO4-3H20 ; etc.
Por io general, las sales de los restantes iones M del grupo 1A no manifiesian esta propiedad.

5)_Reaccidn con agua

M(s) + H2O0 — M (ac) + OH (ac) + *=H2(g) M: Li Cs Rb K Na

Tendencia termodinamica: AE® 2.626 2,606 2,576 2,486 2.300
Reactividad (cinética): Cs > Rb> K> Na > Li



6) Hidroxidos
a) Obtenciones: i) MoCO5z + Ca(OH); ——— 2 MOH + CaCGs |
it} Electrdlisis de NaCl en medio acuoso.
Anodo de grafito: 2CIT —» Clz(g) + 2e’
Catodo de mercurio: ZNa” + 2e (Hg) — 2Na(Hg) (amaigama de sodio}
Anodo (amaligama de sodio): ZNa(Hg) — Z2Na” + zZe
Catode (rejilla de hierro}: ZHO + Z2e — Hz{(g) + 20H

b)) Son sdlidos idnicos cristalinos incoiloros, solubles en agua y en alcoholes. Son delicuescentes
(excepto LIOH-H-0O). Son bases muy fuertes. Por calentamiento al rojo subliman en forma de
dimeraos (MOH)2z, excepto el hidroxido de litio que experimenta descomposicion formando el édxido:

Z2LIOH — LizQO + H2O (analogia diagonal).

7y Nitruros: 8 Li + Nz — 2 LisN | (25-200°C). Los restantes eiementos del grupo LA no reaccionan
con nitrdgens molaecular, por lo cual sus nitruros deben obtenerse por métodos indirectos, por
ejempilo: 8M + MNz — 3 MszN. El magnesio {(Grupoc llA) también reacciona facilmente con N2
originandoc el nitrurc respective, MgsNz (analegia diagonal). Se hidrolizan en contacto con el agua:

MzN + 3 H0O —» 3M™ + 30H + NHs

V) Compuestos poco solubles
1) Sales de litio con aniones de acidos débiles

- LiF LioCOgs LizC204 LizPO4
Solubilidad (mol/L) 0,08 0,17 0,1 0,001
2) Sales de cationes grandes con aniones grandes y de baja carga:
a) Naz[SiFs], Na[Sbh{OH)sl; by MCIO4, MIO,, Mz[PiCls]. MIB{(CsHs)sl, M = K, Rb, Cs.

V1Y Compuestos de coordinacion
Constantes de formacion de complejos 1:1 {log3q} a 25°C.

Ligando Disolvente Lit Na " K Rb" Cs"’
NOs HoO 1.8 -0.5 -0, = =
SOLE HoO 0.64 0.71 0,96 = =
P07 HoO z.4a 2.3 1,5 - 2.3
EDTA HoO 2.8 1.7 1.0 - -
dibenzoilmetano H>O/dioxano 5,95 4,18 3,7 3.5 3.4
diciclohexii-18-corona-6 HxO - 1,21 2,02 1,52 0,96
2.2, 2-crniptando HoO 2.0 3.9 5.4 4,35 2.0
valinomicina Metanol 1,28 0,67 4,9 5.26 4.41
o o o]a- HsC CH H
~p~ TSp difosfato ° 6\\‘C/ \C/Cs ° dibenzotlimetanoc
o o o o ] U (forma endlica)
HO
diciclohexil-18-corona-6 2.2, 2-criptando
SN TN 'S

L N/QZ/\/O//\?'
N N S
K/O\ !

2 Na + 2.2 2-cript — [Na(2.2,2-cript)]” Na~

anion

anion

Complejo de potasio con valinomicina -—»>

VI Compuestos crgancmetalicos

Compuestos organcliticos: RL1I (R = radical alquilico).
Liquidos o sdlidos de bajo punio de fusidon, solubles en
disolventes no potares. Son di, tetra o hexaméricos: (LiR)n
n=2, 4, 6. Son reactivos muy utiles en sintesis organica.

Ej.: C2HsCI + 2Li — CaHsbi + LiCl

Compuestos organosadicos v organgopotasicgs: RNa, RK (R = radical alquilico o acetilénico). Ej.:
RC=CH + Na —» RC=CNa' + s H,. Son esenciaimente idnices; insolubles en disolventes no
polares Los compuestos acetilénicos son muy utiles en sintesis organica. £En todos los casos se
hidrolizan en contacto con el agua: RM + H>O — MOH + RH | (M = Li, Na, K}

VIID Soluciones metzl-amoniaco

Los metales alcalinos (también Ca, Sr y Ba, del grupo IlA) se disuelven en amoniaco liquido (p. eb.
-33,4°C) o en aminas {(RNH>) sin desprendimiento de hidrégeno, originandc soluciones de las que
se puede recuperar el_metal por evaporaciton del disolvente. (Algunos datos de solubilidad molal a
0°C: Li, 16,3: Na, 10; K, 12,5). Las soluciones diluidas scn de ccler azul y su conductividad
eléctrica es similar a la de un eiectrolito. Ademas son paramagneéticas. St se aumenta la
concentracion de metal adquieren apariencia metdlica, aumenta su conductividad (=12 de la del
metal) y disminuye su paramagnetismo. Este comportamiento se atribuye a la existencia de los
siguientes eguilibrios:

M (solv)-e (solv) =——== M (solv) + e’ (solv) Eil color azul de las soluciones diluidas
> M+(soiv)-e'(solv) [M+(so|v)-e'(solv)12 proviene de una intensa banda de
M (solv)-e (solv) + & (soiv) == e (solv)-M*(soiv)-e (soly) | BPSOrcién a =1500 nm, con su extremo a

mayor energia en la regian visible, ia cual se asigna ai electrén solvatado, e (solv).

Las scluciones metal-amoniaco son moderadamente estables pero con el tiempo experimentan
descomposicion formando la amida respectiva: M + NHaz(l) — MNH2 + *sH2(g).

Las soluciones de los metales alcalinos en amoniaco liquido y en aminas se utiizan como
reductores en sintesis organica e inorganica.



