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Introduccion. Definicion y clasificacion. Principales caracteristicas de los elementos de
la primera serie de transicion y su relacion con los de la sequnda y tercera series.
Propiedades de las sustancias simples de los elementos de transicion. Preparacion de
metales de transicion. Elementos del grupo 3. Propiedades generales de las sustancias
simples y sus compuestos mas importantes.

Introduccion.

Cuando Mendeleiev intentd ordenar la informacién recopilada para elaborar su tabla
periddica, se encontrd con innumerables problemas para clasificar a los hoy conocidos
como Elementos de Transicion, debido a que sus propiedades guardan muy poca relacion
con las de los grupos principales. Solamente cuando se logré una descripcion mecano —
cuantica del atomo pudo llegarse al entendimiento racional de la tabla periddica que
conocemos hoy en dia, y en particular, se alcanzaron explicaciones naturales para la
existencia de las series de elementos con capas “d” y “f" parcialmente llenas. También
pudo entenderse la razon por la cual en los bloques “s” y “p” (elementos representativos)
las propiedades de las sustancias varian tan draméticamente a lo largo de un periodo, en
tanto no ocurre de igual modo con los elementos de los bloques “d” y “f".

En esta introduccién a los elementos de transicion abordaremos de forma general sus
caracteristicas mas notables, tomando en consideracién de forma muy importante los
conceptos estudiados en la Quimica Inorganica | en cuanto a la periodicidad de las
propiedades atdmicas, asi como se analizardn de modo general las principales
semejanzas Yy diferencias entre las series de elementos.

Para facilitar el estudio de las propiedades de las sustancias simples y compuestos, en
esta clase también se realizaran, en los casos posibles, generalizaciones de algunas de
las mas importantes, asi como de los métodos de preparacion de las sustancias simples.
En clases posteriores de este tema se profundizara en otras propiedades mas especificas,
asi como se estudiaran caracteristicas de los compuestos mas notables de cada grupo,
fundamentalmente los correspondientes a la primera serie de transicion.

Para terminar con esta introduccion general debe decirse que la mayoria de los metales
importantes en la sociedad moderna son metales de transicion y por citar sélo un ejemplo,
la industria siderurgica se asienta en la produccion de aleaciones de hierro con otros
metales de transicion como Cr, Ni, V 'y Mn. Muchos de estos metales se encuentran en
diversos minerales en la corteza terrestre, con abundancias muy variables (el hierro, por
ejemplo, es uno de los elementos méas abundantes en la litosfera, en tanto que otros se
encuentran en cantidades de trazas).

Definiciones y clasificacion.
Una definicién bastante general de elemento de transicion es la siguiente:

Son aquellos elementos que en alguno de sus estados de oxidacion
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tienen parcialmente llenas las capas “d” o “f”.

Para entender bien esta definicion debe enfatizarse que la misma incluye a cualquiera de
los estados de oxidacion que pueden presentar estos elementos, el cero entre ellos. De
acuerdo a esto puede entenderse por qué el cobre cuya configuracion electrénica atémica
es [Ar] 3d'%4s" (capa “d” completa), se considera un elemento de transicion, ya que al
estado de oxidacion 2+ adopta la configuraciéon [Ar] 3d9 por lo que cumple con la
definicion anterior. Los elementos del grupo del Zn ([GN] (n-1)d'°ns?), sin embargo, no
pueden ser clasificados como tales, ya que en ninguno de sus estados de oxidacion queda
incompleta la capa “d”.

De acuerdo a la anterior definicion, se agrupan en esta categoria unos 56 elementos, que
pueden ser clasificados como sigue:

- Bloque “d”, incluye a los elementos de la primera, segunda y tercera serie de
transicién, cada una de ellas formada por 10 elementos, que son los usualmente
conocidos como elementos de transicion principales. Estos a su vez se agrupan segun
el nivel d parcialmente ocupado en elementos de la primera serie de transicion o
elementos 3d (del Sc al Cu), elementos de la segunda serie o elementos 4d (del Zr a
la Ag) y elementos de la tercera serie 0 elementos 5d (del Y al Au).

- Bloque “f”, son los conocidos elementos de transicion interna o similares. Entre ellos
se encuentran los lantanoides o tierras raras (del La al Lu) y los actinoides (del Ac al
Lr). Un buen nimero de estos elementos han sido obtenidos artificialmente y son
radiactivos y muy poco estables en muchos casos.

Debe observarse que la mayoria de los elementos reconocidos hasta el presente, forma
parte del grupo de los elementos de transicion, por lo que resulta muy conveniente
conocer de manera general sus principales y mas comunes caracteristicas. Inicio

Principales caracteristicas de los elementos de transicion.

Para explicar muchas de las propiedades atomicas hay que tener en cuenta que los
orbitales “d” estan relativamente cercanos al nucleo y por tanto, un electrén en ellos es
muy efectivo en apantallar a los otros electrones “d” de la atraccién del nucleo. Por esta
razén, la carga nuclear efectiva aumenta al aumentar el numero atomico, aunque no tanto
como en las series de elementos representativos, porque los electrones “s” y “p” producen
mayor efecto de pantalla que los “d”.

Sin embargo, hay que considerar también que debido a que el conjunto de orbitales “d”
estd mas contraido que el orbital “s”, los electrones que se encuentran en la capa “d”
tienen una mayor repulsion electrénica entre si.

El aumento de carga nuclear efectiva trae como consecuencia una disminucion del radio
atomico y un ligero aumento de electronegatividad a lo largo de una serie. En la Tabla 1 se
muestran los valores de radio atémico y las electronegatividades de Allred- Rochow de los
elementos de la primera serie de transicion.

Tabla 1. Radios atomicos y Electronegatividades (Allred- Rochow) de los elementos
de la primera serie de transicion.
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Dentro de un grupo las electronegatividades varian muy poco, pero siguen el orden
siguiente:

R~ primera serie > R tercera serie > B~ segunda serie

el cual es debido a que por la insercidn de la serie de los lantanoides entre la segunda y
tercera serie de transicion, se produce una contraccion del radio atomico en la tercera
serie conocida como “contraccién de los lantanoides”. Es debido a este efecto que los
radios atomicos de los elementos de la segunda y tercera series de transicién son muy
similares y s6lo ligeramente mayores que los de la primera.

La disminucion del radio atomico a lo largo de una serie tiene el efecto de aumentar la
energia de ionizacion en ella. En la figura 1, se muestra la variacién de las energias
primaria a cuaternaria al pasar del Sc al Cu. En esta figura se puede observar que estas
variaciones no son mondtonas, lo cual esta relacionado con la estabilidad de las capas “s”
y “d”, tal como ya fue estudiado anteriormente. También puede observarse que las
energias de ionizacion primaria y secundaria (relacionadas con la remocién de electrones
en el orbital “s” en la mayoria de los casos) son de 2 a 3 veces inferiores que la terciaria y
cuaternaria (relacionadas con la capa “d”). En este grafico se refleja la influencia de la
mayor estabilidad del nivel 3d® en los valores de energias de ionizacién de cada tipo, ya
que las estructuras con esta configuracion producen energias anormalmente elevadas y
se puede observar como este valor anomalo se va desplazando hacia la derecha, en la
medida en que los atomos van adquiriendo la configuracion 3d°.
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Fig. 1. Variacién de las energias de ionizacién primaria a
cuaternaria en la primera serie de transicién.

Las energias de ionizacién, sin embargo, no son el Unico factor a considerar cuando se
trata de analizar la estabilidad de los diferentes estados de oxidacion que forman los
elementos de transicion. Si de formar iones en disolucion se trata, deben tenerse en
cuenta ademas, la energia de sublimacion de los atomos aislados y la energia de
hidratacion de los iones, los que pueden relacionarse mediante un esquema de procesos
termodinamicos tal como se muestra a continuacién para la formaciéon de un i6n
monopositivo.

A Hsup I A Hhidratacién
Mes) Mig) Mgy———» Mee——»
Al analizar la formacion de iones de mayor carga, hay que tener en cuenta que la energia
de sublimacién no cambia, pero la energia de ionizacion total aumenta muchisimo y
aunque la energia de hidratacion también aumenta, no compensa el aumento de energia
de ionizacion y por ello los iones de carga mayor que tres no existen en disolucion acuosa.

Una importante caracteristica de los elementos de transiciéon que los diferencia de la
mayoria de los elementos representativos es su capacidad de formar varios estados de
oxidacion. Es curioso apuntar que, cuando los elementos representativos forman varios
estados de oxidacion, generalmente estos son pares o impares (gj. en el grupo 17: 1+, 3+,
5+, 7+; en el 16: 2+, 4+, 6+). En cambio, los elementos de transicién que pueden formar
varios estados de oxidacion lo hacen de modo continuo, por ejemplo, el vanadio forma
compuestos en todos los estados de oxidacién desde -1 hasta 5+.

Sin embargo, no todos los estados de oxidacion que pueden formar los elementos de
transicidn son igualmente estables y por otra parte, cuando se hable de estabilidad, ésta



debe relacionarse con un determinado proceso redox (oxidacion, reduccion o
desproporcion). En cuanto a la estabilidad redox de los estados de oxidacion en las series
se refiere, se han encontrado ciertas tendencias que facilitan el estudio y generalizacién
de este importante aspecto. Ellas son las siguientes:

> En la primera mitad de la primera serie, el méximo numero de oxidacién (igual al
numero de electrones en orbitales 3d y 4s) corresponde con el nimero del grupo
(6+ para el Cr, 7+ para el Mn). A partir de éste, no se encuentra esta
correspondencia.

> El poder oxidante del maximo estado de oxidacion de los elementos de esta serie
va aumentando del titanio al manganeso (el Ti(IV) es estable, en tanto que el Mn
(V) es fuerte oxidante).

> El poder reductor del estado de oxidacion 2+ va disminuyendo a lo largo de esta
serie (Ti2*, V2*, Cr2* son fuertes agentes reductores; del manganeso (Il) en adelante
se va haciendo cada vez mas estable a la oxidacion.

Si se analiza la estabilidad de los estados de oxidacion al aumentar el numero atémico en
un grupo, se encuentran diferencias importantes con el mencionado comportamiento de
las series, ya que en los elementos de la segunda y tercera serie de transicion son mas
estables los altos estados de oxidacion. De aqui que en el grupo 8 se conozca un
compuesto de Os al estado de oxidacion (VIII), el OsOa4. Contrastantemente, la quimica de
los bajos estados de oxidacion (2+ y 3+) en estas series es casi exclusiva de los
compuestos de coordinacion y de unos pocos compuestos simples.

No debe olvidarse que la existencia de un estado de oxidacion dado de un metal esta
relacionada con las caracteristicas del enlace entre el metal y la otra especie. Asi, se tiene
que:

> Los estados de oxidacion bajos (1+, 0 y negativos) solamente se estabilizan en
presencia de ligandos & - aceptores como el CO, el CN-y otros.

» El méximo estado de oxidacion que puede alcanzar un metal de transicién al
combinarse con otras sustancias dependera del poder oxidante de éstas. Por
ejemplo, el vanadio al reaccionar con los halégenos forma el estado de oxidacién
(V) con el fluor, el (IV) con el cloro y el (Il) con el bromo.

> Los altos estados de oxidacidén en general se alcanzan en combinaciones con el
fluor y con el oxigeno, ya que estos son elementos muy pequefios, muy
electronegativos y dificimente oxidables. Con oxigeno muchos forman oxoiones
tetraédricos (VO43-, CrO42, MnOy).

> Los elementos de la primera serie de transicion en los estados de oxidacion (Il) y
(Ill) forman hexaacuo iones ([M(H20)¢]™*) en disoluciéon acuosa neutra o &cida,
independientemente de su estabilidad redox.

Para concluir con el analisis de las caracteristicas generales mas importantes de los
elementos de transiciéon, hay que apuntar algunas diferencias importantes de los
elementos (o en algunos casos de los compuestos) de la primera serie con los de la
segunda y tercera. Estas se resumen en la Tabla 2 que se muestra a continuacion.

Tabla 2. Diferencias entre los elementos de la primera serie y los de la segunda y tercera.

a) En relacion con los valores de energia de ionizacion, los elementos de la primera y la segunda




e)

serie se parecen entre si, y difieren de la tercera. En este comportamiento juega un papel
determinante el efecto de la contraccién de los lantanoides.

Las propiedades magnéticas de los compuestos que forman los elementos de la primera serie son
en general predecibles con bastante exactitud utilizando la férmula de Pauling para el célculo del
momento magnético,

u=./n(n+2)

que considera sdlo la contribucion del spin electronico. Para la segunda y tercera series deben ser
incluidos otros tipos de interacciones que tienen lugar dentro del propio atomo.

La geometria de los compuestos en solucion acuosa o en fase sélida de los elementos de la
primera serie es tetraédrica y octaédrica preferentemente, sobre todo en los estados de oxidacion |l
y lll, y son ademéas muy similares en su estequiometria y propiedades. Los de la segunda y tercera
series tienen mayor facilidad por su mayor tamafo para formar compuestos con numeros de
coordinaciéon mayores.

La quimica en disolucién de los elementos de la primera serie es la de los [M(H20)s]™, por lo que
es mucho mas simple que la de la segunda y tercera serie, en que predominan especies del tipo
MmOnpi.

En su comportamiento quimico general, la segunda y tercera series se asemejan mas entre si y se
diferencian de la primera.

Las diferencias mencionadas estan sin dudas, muy relacionadas con las configuraciones
electronicas de los elementos de ambos bloques. Asi, los orbitales “d” se proyectan muy
bien hacia la periferia de los atomos e iones, de modo que los electrones que los ocupan
estan fuertemente influidos por el alrededor, y a su vez, son capaces de influir
notablemente en sus vecinos (forman enlaces con mayor grado de polarizacion), por lo
que muchas de sus propiedades estan determinadas por el numero y tipo de arreglo de
los electrones en estas capas. En marcado contraste con esto, los orbitales “f" son muy
internos y los electrones en ellos situados se encuentran muy apantallados por los “s” y “p”
de las capas mas internas, lo que causa una pobre interaccion con los vecinos. Esta es la
razén por la que los lantanoides son tan similares entre si, en tanto existen tantas
variaciones en las propiedades de los elementos del bloque d. Inicio

Propiedades de las sustancias simples de los elementos de transicion.

La mas notable de las propiedades de las sustancias simples de los elementos de
transicion es que todos son metales, lo que lleva inevitablemente a la pregunta: ;cuél es
la causa de que el cambio de carga nuclear efectiva a través de una serie de transicién no
produce un cambio tan drastico del caracter metalico y otras propiedades, como ocurre en
los periodos de los grupos principales? Asimismo se encuentra que, a diferencia de los
metales representativos, casi todos son duros y de gran resistencia mecanica, de altas
temperaturas de fusion y ebullicion y buenos conductores del calor y la electricidad.

La explicacion de estos hechos debe buscarse en la energia de los niveles que
constituyen la capa de valencia en ambos casos. En los elementos de transicion la
diferencia de energia entre los orbitales (n-1)d y ns es pequefia, y a pesar de que la
energia de los orbitales (n-1)d va disminuyendo a lo largo de una serie de transicién y es
ademas menor que la de los orbitales ns, éstos siempre estan ocupados, ya que en ellos
la repulsion inter electronica es menor que en los orbitales “d” por las razones
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anteriormente apuntadas (estos orbitales se encuentran més contraidos, son mas internos
con respecto a los s).

Es conocido que las propiedades de las sustancias estan estrechamente relacionadas
con las caracteristicas y fortaleza de los enlaces entre los atomos, por lo que resulta
conveniente analizar, aunque sea de modo somero, la estructura de bandas de los
elementos de transicion.

En la figura 2 se representa la energia de los orbitales de un atomo aislado de elemento
de la primera serie de transicién (a la izquierda del diagrama), asi como la energia del
sistema de bandas que resulta de la interaccion de estos orbitales de todos los atomos
que forman un cristal (parte derecha del diagrama). La formacion de estas bandas puede
ser explicada atendiendo a los principios basicos de la Teoria de Orbitales Moleculares,
con la diferencia de que, tratandose de un cristal més o menos extendido y no de
moléculas, a estas bandas se les suele denominar “orbitales cristalinos”, en lugar de
‘orbitales moleculares”.
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Fig. 2. Energia de los orbitales
de un Aatomo aislado y de los
orbitales cristalinos de un metal
de la primera serie de
transicién.

Como se observa en la figura 2, en el atomo aislado la energia de los orbitales esta bien
diferenciada. Cuando se forma el cristal, como producto de la interaccion de los orbitales
atomicos de todos los atomos, los orbitales “s” experimentan la mayor variacion en
energia, lo cual puede interpretarse como el mayor aporte energético que cada atomo
hace a los orbitales cristalinos. Sin embargo, la poblacién de electrones en orbitales “s” es
pequefia y siempre la misma en un elemento de transicién (2 6 en algunos casos, 1
electrén), por lo que la influencia de la banda “d”, con mayor poblacién (mayor densidad

de estados - DOS) es determinante en las propiedades de estos elementos.
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corresponde a un conjunto finito de orbitales cristalinos que se extienden a través de la
estructura. La mitad de estos orbitales son enlazantes y la otra mitad son antienlazantes.
El mas estable de estos orbitales moleculares no tiene nodos entre los atomos
adyacentes, mientras que el menos estable tiene nodos entre cada par de atomos
adyacentes. En el medio de estas bandas, el numero de estas relaciones enlazante -
antienlazante es practicamente el mismo y constituyen los orbitales no enlazantes. Esta
descripcion puede verse graficamente en la Fig. 3, donde se considera solamente la
banda “d”.

La ocupacién de estas bandas y su relacion con la fortaleza del enlace metélico estara
dada por la configuracion electrénica de cada atomo del elemento de transicién, tal como
puede verse de modo simplificado en la Fig. 4.
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Fig. 4. Diagramas que ilustran la relacién entre
el llenado de la banda de orbitales "“d” y la
fortaleza del enlace metalico.

De acuerdo al analisis realizado puede ahora entenderse que al pasar del Sc al V las
temperaturas de fusion de los metales de la primera serie de transicion (Tabla 3) van
aumentando, ya que aumenta la poblacion de electrones en orbitales enlazantes; la
similitud de la temperatura de fusion del cromo con la del vanadio y el brusco descenso
que se observa en el manganeso no pueden ser explicado facilmente, pero podrian estar
relacionadas con las capas “d” y “s” muy estables que presentan estos atomos lo que
puede traer como consecuencia que estos electrones no pueblen en igual medida que los
atomos anteriores los orbitales que se deslocalizan sobre el cristal. Los electrones que se
adicionan posteriormente (Fe en adelante) lo van haciendo en orbitales no enlazantes o
antienlazantes, por lo que nuevamente se debilita el enlace en la serie.

Tabla 3. Propiedades de los metales de la primera serie de transicion.

En los radios metalicos de estos elementos, se puede observar la esperada disminucion
de los mismos al aumentar el numero atdmico en la serie, con excepcion (nuevamente)
del Mn y el Cu, con capas “d” semillena y llena respectivamente. Otra excepcion en las
tendencias de variacion de propiedades aparece nuevamente en la resistividad del



manganeso, el cual es un ejemplo més de la posible influencia de la estructura electronica
de este elemento en sus propiedades.

En realidad, el analisis aqui realizado en cuanto a la relacion entre las propiedades y la
estructura y poblacion de la banda “d”, resulta bastante simplista pues hay que tener en
cuenta que la energia de los niveles varia de un elemento a otro, asi como si las
estructuras cristalinas son diferentes, todo lo cual es causa de que la estructura de bandas
se haga mas o menos favorable dependiendo de la poblacién de electrones de valencia
que la ocupe. Para un analisis mas preciso tampoco pueden ser despreciadas las
interacciones s — p, s —dy p —d, tal como hemos hecho. Inicio

En cuanto a las propiedades quimicas de los metales de transicion puede ser
mencionado lo siguiente:

» Una importante caracteristica de estos metales es su capacidad de forman aleaciones
con ellos mismos y con otros elementos representativos metéalicos o no. ElI mejor
ejemplo es la formacién de aceros de distintos tipos, que generalmente contienen
carbono y fosforo, como elementos no metalicos y otros metales que le confieren
caracteristicas especiales a los aceros.

» Con elementos no metalicos de pequefio tamafio como H, B, C, N y O forman
soluciones sélidas de naturaleza intersticial (la relacion de los radios atdmicos del no
metal al metal debe ser menor de 0.59). En estas soluciones los atomos mas ligeros
ocupan posiciones en los intersticios, de la red metalica de modo que, aunque
basicamente se conserva la estructura cristalina del metal, ésta se distorsiona. Estos
compuestos son no - estequiométricos, y su composicion elemental depende de la
solubilidad del elemento més ligero en la red del metal de transiciéon. Son usualmente
muy duros, de muy altas temperaturas de fusién y quimicamente inertes, propiedades
que los hacen tener gran importancia tecnoldgica y comercial.

» En general, los de la primera serie de transicion reaccionan con un gran numero de
sustancias simples y compuestas, aunque no lo hacen en iguales condiciones. Por
ejemplo:

a) Con oxigeno, cuando se encuentran en forma de polvos, son generalmente
piroféricos, esto es, reaccionan tan exotérmicamente, que se inflaman
espontaneamente al aire. Sin embargo, en forma masiva, varios de ellos se
pasivan, ya que estan recubiertos de una fina capa de éxido que es inerte a otros
ataques quimicos.

b) Con hal6genos, las reacciones son también exotérmicas y se producen los haluros
del mayor estado de oxidacion estable a la temperatura de preparacion y en
dependencia del poder oxidante y el tamafio del haldégeno.

c) Con haluros de hidrogeno son menos reactivos, pero a altas temperaturas forman
haluros de menor estado de oxidacion. (por ejemplo, el Ti con F2 forma el TiF4, pero
con HF g se forma el TiF3).

d) El comportamiento con acidos en disoluciones es variado (siempre que no se
encuentren pasivados, en cuyo caso son inertes al ataque de los é&cidos). Por
ejemplo:

- Todos reaccionan con HCI, pero Tiy V dan los [M(H20)e]**, mientras que del Cr
al Ni producen los [M(H20)s]?* (0 acuocloro - complejos en ambos casos).

- Con acidos oxidantes como el HNO3 concentrado, el Fe y el Cr se pasivan. Si el
estado de oxidacion més estable del metal es 4+ o mayor (metales de la
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segunda y tercera series de transicion), se producen los ¢xidos hidratados u
otros oxoiones. Esto se debe a la gran acidez del agua coordinada en estos
iones de alta carga, lo cual la transforma en grupos OH - directamente
enlazados al metal.

- EI Cu se disuelve rapidamente con &cido nitrico en cualquier concentracién en
que éste se encuentre.

- Algunos metales de la segunda y tercera serie como el Au, el Pty otros de los
grupos 8, 9y 10 de las segundas y terceras series de transicion, son muy poco
reactivos y no reaccionan con los &cidos ni aun siendo estos oxidantes fuertes.
Por ejemplo, el oro solamente se disuelve con agua regia, que es una mezcla
de los acidos clorhidrico y nitrico concentrados en proporcion 3 : 1.

Uno de los aspectos mas relevantes de los metales de transicion, y principalmente de sus
compuestos, lo constituyen las propiedades magnéticas derivadas de las capas
electronicas parcialmente llenas, asi como la formacién de compuestos coloreados en
varios estados de oxidacion. Sin embargo, el estudio detallado de estas dos importantes
caracteristicas queda fuera del alcance de este curso, y solamente al estudiar los
compuestos especificos, es que se mencionaran y explicaran estas propiedades, siempre
que el caso lo requiera.

Para concluir el estudio de las propiedades de los metales de transicion en la tabla 4 se
resumen algunas caracteristicas que son comunes a todos ellos.

Tabla 4. Caracteristicas comunes a los elementos de transicion.

@2

Todos son metales.

Casi todos son duros y de gran resistencia mecanica, de altas temperaturas de fusion y
ebullicion y buenos conductores del calor y la electricidad.

Forman aleaciones entre si y con otros elementos metalicos y no metalicos.

Muchos de ellos son suficientemente electropositivos como para disolverse en acidos
minerales no oxidantes, aunque algunos pocos son “‘nobles”, esto es, que tienen
potenciales de electrodo tales que no son afectados por estos acidos.

Con muy pocas excepciones, forman compuestos en varios estados de oxidacion y sus
iones en disolucion, asi como muchos de sus compuestos, son coloreados.

Como poseen capas electronicas parcialmente llenas, forman al menos algun
compuesto paramagnético.

Por las caracteristicas de sus capas de valencia, son muy buenos formadores de
complejos.

Inicio

Preparacion de metales de transicion.

Para completar la generalizacion de las caracteristicas y propiedades de los elementos de
transicidn, y debido a la importancia tecnoldgica y comercial que tienen estos metales en

la vida moderna, realizaremos a continuacion un resumen de los métodos principales de
extraccién y preparacion de los metales de transicion.

En la tabla 5 se muestran las abundancias relativas en la corteza terrestre de algunos de
los elementos de la primera serie de transicidn, ordenados en orden decreciente.
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Tabla 5. Abundancias de los elementos de la primera serie de transicion en la
corteza terrestre.

Abunda 5 0 0
ncia 0. 0. 0.0 0.0 0.0 0.00 0.00
(% en 1 6 1 04 02 08 07 02 05 01
masa)

Puede observarse de esta tabla, que el Fe y el Ti son elementos muy abundantes, de
hecho el Fe es el cuarto entre todos los elementos, el segundo metal y el primero de
transicion entre todos los existentes en la corteza del planeta. También puede observarse
que son mas abundantes que un elemento muy conocido como el Zn. La mayoria de ellos
se encuentra en la naturaleza en combinaciones con el oxigeno, formando 6xidos, o
combinado con el silicio y el oxigeno, en forma de silicatos.

El proceso de extraccion de un metal a partir de su mineral comienza siempre por la
concentracion de éste, lo cual puede realizarse por muy diversas vias que tienen el Unico
propdsito de eliminar del mineral todo aquello que resulta indeseable en la etapa final de
obtencion. Una vez enriquecido el mineral en el compuesto que contiene al metal
deseado, en general se procede a la reduccion del mineral, proceso que esta determinado
no solamente por los fendmenos quimicos, sino también por aspectos econdmicos y por la
pureza requerida del metal, lo que a su vez esta en dependencia del uso que se le vaya a
dar.

Los métodos mas comunes de reduccién incluyen:
a) reduccion de los 6xidos con carbon, hidrégeno o aluminio
b) reduccion de cloruros
c) electrdlisis de sales fundidas o en disolucién.

A continuacion seran estudiados brevemente estos métodos de obtencion de los metales
de transicion.

Inicio

a) Reduccion de los éxidos con carbén, hidrégeno o aluminio.

Con independencia de cual sea el agente reductor seleccionado, este tipo de proceso
debe ser realizado a altas temperaturas, lo cual implica el encarecimiento del mismo. De
hecho, temperaturas superiores a los 2000 °C son economicamente impracticables. Es por
ello que, siempre que sea posible por las caracteristicas quimicas del sistema, se escoge
el carbono, generalmente coke, como agente reductor.

Atendiendo a criterios termodindmicos, la reduccién de Oxidos con carbono sigue el
siguiente esquema de reaccion:

MO + C M + CO —_—

La produccién de CO incrementa la entropia grandemente, por lo que para lograr un valor
suficientemente alto de la variacion de la energia libre, no se requieren temperaturas
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demasiado elevadas. La mayoria de los metales se extrae de sus oxidos por reduccion
con carbon.

Sin embargo, los elementos de transicion tienen un problema a considerar, que es la
formacion de compuestos intersticiales, carburos, tratandose de usar al carbono como
reductor. De aqui que este método no pueda ser usado para obtener Ti, V y Cr, ya que
tendria lugar la ocurrencia preferencial de la siguiente reaccion (ejemplificado para el Ti):

TiOys) + 3Ci = TiCs + 2CO

Por el contrario, es el método mas utilizado para obtener los metales Mn, Fe, Co y Ni,
aunque de forma impura (en realidad, para la mayor parte de sus aplicaciones, no es
esencial obtener Fe puro):

MnsO4s) + 4C) = 3Mng + 4CO
C02035 + 3Cs = 2Cos + 3CO

El CO producido en estas reacciones es, en si mismo un agente reductor, por lo que
puede formularse un proceso como el que sigue:

COg + FeO) = Fei + COzg

El CO, producido se reconvierte a CO con exceso de carbono.

Cuando se requiere que el metal no contenga
carbono, se emplea entonces el hidrégeno como
reductor, que aunque no es tan barato ni efectivo,
resulta util a los efectos deseados:

C02035) + 3Cs) = 2Cos) + 3 H20p

De modo alternativo, si la temperatura para la
reduccion con carbono es muy alta o es importante
el problema de la contaminacion, se puede emplear
un metal activo como agente reductor, estando entre
los mas usados el Ca, Mg y Al. El proceso que tiene
lugar se conoce como “reaccion de la termita” y es el
mas usado para la obtencidn de Cry aleaciones Fe
—-V'y Fe-Tilibres de carbono.

Cuando se emplea aluminio (K. Goldschmidt), la
reaccion suele denominarse como “aluminotermia” y
Fig. 5. Obtencién de es un proceso que debe ser inic?ado mediante_ un
hierro por aluminotermia. agente externo, pero una vez activada la reaccion,
ésta se auto mantiene hasta su completamiento
debido a que es un proceso sumamente exotérmico, tal como puede verse en la Fig. 5. La
energia liberada eleva la temperatura del sistema hasta tal punto que el metal obtenido funde
y por su mayor densidad respecto a la escoria, se deposita en el fondo del crisol del cual se
extrae posteriormente. El proceso puede ser representado mediante la ecuacion siguiente:

Cr0s3s + 2Alg) = 2Crs) + AlOs)

Inicio

b) Reduccion de cloruros.
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Los haluros de los metales de transicion pueden ser reducidos con metales alcalinos,
alcalino-térreos, hidrégeno o por descomposicion térmica simplemente. El método de
produccion de metales por reduccion haluros mas empleado aun en la actualidad es el
desarrollado por W. Kroll en 1938, mediante el cual se obtiene virtualmente todo el titanio
que demanda la tecnologia moderna.

En este proceso se reduce TiCls con Mg 6 Na a 800 °C aproximadamente, en atmésfera
de argon (para evitar la oxidacion de los metales que participan en la reaccion, entre otros
factores). 950 — 1150 °C

TiClagy + 2 Mg Tigy + 2MgClyyy —83

El TiCls debe ser obtenido a partir de TiO2 con el empleo de carbono y cloro, tal como se
representa en la siguiente ecuacion:

T>800°C
TiOzs) + 2Clyg + Cg TiClyg + COyxy ~—>

El proceso resulta ser caro, pero su uso se justifica por las siguientes razones:

- el titanio, a diferencia del hierro, debe ser muy puro para la mayoria de sus usos, ya
que las impurezas lo hacen mas duro y quebradizo (menos ductil).

- El titanio tiene una gran afinidad por el oxigeno y por el carbono, (los enlaces del
dxido son dificiles de romper y se forman facilmente enlaces con el carbono) por lo
que no puede ser reducido con carbono.

- El titanio forma compuestos intersticiales con hidrégeno y con nitrogeno, por lo que
debe evitarse la presencia de estas sustancias, razon por la que adicionalmente a la
antes apuntada, hay que emplear argdn como atmésfera protectora.

La eliminacién del MgCl 2 puede realizarse por lixiviacion con agua o por sublimacién al
vacio.

Existen procesos de
purificacion de Horno T1

metales de transicion Ampula sellada [e0v0cecccvcce | Fiamento de
que se basan en la al vacio Wolframio
formacion y & \1 Zrla(g) T2 \| %

y g
descomposicion | |
térmica de haluros, 7/—E!!— Yodo
siendo uno de ellos Zr impuro ST T
el ideado por van Zr puro

Arkel y de Boer. Este
método es la unica
via de obtener al Fig- 6. Método de Van Arkel para la purificacién de
zirconio en alto grado 772

de pureza. El fundamento es el siguiente. Teniendo en cuenta que la reaccion:

Zrg) + 2l = Zrlyg AH<O0

es exotérmica, la misma se favorecera a temperaturas mas bajas (T+ = 600 — 650 °C). El
Zrlyq) producido se difunde por la cdmara y cuando alcanza la zona donde existe un
filamento de wolframio incandescente que se encuentra a la temperatura T, (T2 = 1750 —
1850 °C), se produce la reaccion inversa, que es endotérmica:

Zrlyg = Zrs) + 21y AH>0




En este caso particular, el reactor (Fig. 6) es un @mpula en la cual se introducen el zirconio
impuro y el yodo y luego se sella al vacio. Esta &mpula se introduce en un horno que se
encuentra a la temperatura T+, con lo cual se produce la reaccion entre el Zr impuro y el
yodo; el Zrls que se produce migra por el interior de la cdmara y cuando llega al filamento
de wolframio que se encuentra a la temperatura T, lo cual se logra por aplicacién de una
corriente o potencial eléctrico, se decompone térmicamente produciendo un depoésito de W
puro sobre el filamento y liberando el yodo gaseoso, que nuevamente reacciona con Zr
impuro. Inicio

c) Métodos electroliticos.

La mayoria de los metales de transicion, a diferencia de los metales representativos,
pueden ser obtenidos a partir de disoluciones acuosas de sus sales. Solamente el
escandio debe ser obtenido a partir de sales fundidas, pero el producto obtenido no es
muy puro, por lo que se prefieren otros métodos.

Los procesos electroliticos encuentran su mayor aplicacion en este caso, en la purificacion
de metales de transicion tales como el Cu, el Niy el Cr. El &nodo en la celda esta
constituido el metal impuro y el bafio es una disolucién acuosa del sulfato o el cloruro;
sobre el catodo se deposita el metal muy puro. Las impurezas quedan en la zona del
anodo y se les denomina “barro anddico”. Este procedimiento es muy utilizado para
recubrimiento de piezas con estos metales, con lo cual se protegen de la oxidacion al
mismo tiempo que adquieren un acabado muy brillante y duradero.

Luego de esta amplia introduccion en la cual se ha pretendido generalizar, y en algunos
casos explicar, las principales propiedades y caracteristicas de los elementos de transicion
y sus sustancias simples, sigue el estudio mas detallado de los elementos de la primera
serie y sus compuestos, asi como de algunos importantes elementos de las otras series
como son el molibdeno y el wolframio. Puede comprenderse que resulta imposible realizar
un estudio exhaustivo de todos los elementos de transicion, ya que la diversidad de
estados de oxidacién y de posibilidades de formacion de compuestos es muy grande, por
lo que solamente este curso servira de basamento para estudios posteriores. Inicio

Elementos del Grupo 3.

El grupo 3 de la Tabla Periddica se encuentra integrado por los elementos Sc, Y, La y Ac,
aunque la mas comun ubicacion de este elemento esta en la serie de los actinoides, que
toman de él su nombre.

Con excepcién del actinio, que se encuentra sdlo en trazas en algunos minerales del
uranio, los restantes elementos no son tan escasos en la litosfera, y sus abundancias
pueden ser comparadas con la del cobalto y otros elementos muy comunes. Sus
principales minerales estan formados por oxoaniones tales como fosfatos y silicatos, pero
no existen grandes menas y sus minerales estan dispersos, por lo que se encarece su
extraccion. Adicionalmente, sus propiedades son muy semejantes entre si lo que también
dificulta su separacion. Resulta una curiosidad que el escandio es mas abundante en el
sol y las estrellas que en la corteza terrestre. Inicio

Propiedades de las sustancias simples.
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Estos metales son blandos, de color blanco plateado. Son menos electropositivos que sus
antecesores del grupo 2, pero mas que los que le siguen en las series de transicion. Su
electronegatividad disminuye al aumentar el numero atoémico, al igual que ocurre en los
grupos precedentes. Las diferencias en su comportamiento quimico estan dadas por la
variacion en los radios atémicos.

Por su configuracion del tipo [GN] (n-1)d! ns? se presenta en sus combinaciones quimicas
el unico estado de oxidacién (lll), que da lugar a una quimica catiénica bien definida en
disolucion acuosa, aunque mucho menos rica que la de los restantes metales de
transicion.

La reactividad de los metales aumenta al descender en el grupo. Ellos se oscurecen al
aire a temperatura ambiente y se queman rapidamente a temperaturas superiores
formando los dxidos M2O3. También reaccionan con lo halégenos a temperatura ambiente
y con la mayoria de los no metales por calentamiento. Reaccionan con agua y se
disuelven en &cidos diluidos.

Sus aplicaciones no son muy abundantes debido al elevado costo de produccién (1 g de
Sc, por ejemplo, cuesta 270 dolares). Sin embargo, las aleaciones de escandio con
aluminio se emplean desde la década del 70 en la fabricacion de misiles y en la
aerondutica, asi como en la produccion de algunos implementos deportivos como bates de
base ball y cuadros de bicicletas, ya que son muy resistentes, ligeras y de mayor
temperatura de fusién. Se prevé también una demanda futura de estas aleaciones en la
fabricacion de celdas de combustién. El yoduro de escandio es insustituible por la emisién
de una brillante luz blanca cuando se adiciona a las lamparas de vapor de mercurio, las
cuales se emplean en transmisiones nocturnas de television. El ytrio en los ultimos afios
ha ganado en importancia en el campo de la electronica, ya que es la base para la
obtencidn del color rojo en las pantallas de television. Inicio

Principales compuestos de estos elementos.

Los principales compuestos de estos elementos son los 6xidos M2O3 y los hidroxidos
M(OH)3 que se conocen para todos. Estos ultimos se obtienen como precipitados blancos
gelatinosos al adicionar una base a las disoluciones acuosas de sales de los metales.
Ambos tipos de compuestos presentan caracter anfétero en el escandio y un creciente
caracter basico al aumentar el numero atémico, al punto que el hidroxido de lantano
absorbe CO- de la atmésfera formando carbonato basico. Las reacciones de los éxidos e
hidréxidos con las sales constituyen el mejor método para la produccion de las sales de
estos metales, las cuales dan el ion M3+ diamagnético e incoloro.

Las peliculas delgadas de Sc,03 son transparentes en el ultravioleta, por lo que se usan
en cubiertas filtrantes de luz en el intervalo entre 248 nm y 351 nm. El granate de ytrio,
Y3Fes012 se emplea como filtro de microondas en radares. Uno de los superconductores
de alta temperatura mas investigados, contiene ytrio (YBa2Cu3O7.), aunque no es el
elemento determinante en las propiedades eléctricas de este compuesto.

Aunque el escandio no tiene un rol biologico bien establecido, se han encontrado
evidencias de su participacion en el desarrollo de algunas vacunas.
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