Zinc Cadmio Mercurio

Descubrimientc:
1300-1400 India/China 1817 Stromeyer 500 A.C.

Laton(23%Zn+Cu) Hg Cinabrio
1400 A.C. (Usado como pigmento
Abundancia:
76 ppm 0.6 0.08 ppm
7° Metal 22°Elemento
Materias Primas
. ‘. ZnS 0.2-0.4 % de HgS Cinabrio
% . Blenda |los minerales I—
& & ZnCO; |de zinc
. Calamina
Almaden(6-7%HQ)
Argelia, Mégjico,
Canada, USA, Australia Italia<1% Hg
Utilizacion
Galvanizado(Anticorrosion) Extraccion de
Aleaciones(Latones) Aleaciones metales preciosos.
Baterias Estabilizador Lamparas.
de PVC Industria Quimica
Termdmetros, etc.
Produccion

6M Tm 18.000 Tm 6.500 Tm



Obtencidén

« Zinc(Cinc)

1. ZnS + @ » /Zn0O
2. ZnO + HSOQ, — ZnSQ

3. Electrolisis Zff +2e—— Zn 99.95%
Catodo de Aluminio

e Cadmio
En el punto 2° de la secuencia anterior se adicion

Zn(polvo) a la disolucion con lo que se reducedf@Que

acompafa al mineral

 Mercurio
Se obtiene mas directamente

HgS + Q — Hg + SO
HgS + Fe——— Hg + FeS
4HgS + CaG—— 4Hg + 3CaS + CaSO

Para purificarlo, sobre el metal (liquido) se béglacaire
y posteriormente se destila a presion reducida.



Propiedades Generales

Aire humedo

Zn _ Oxigeno
Reaccionan con Asut
Cd zufre
Fosforo
Halégenos

Hg reacciona con todas las sustancias anteriooeptx
con fosforo.
La reaccidon con oxigeno constituye un equilibrioymu
Importante:

350°C

Hg + ©% > HgO

400°C

Ninguno de los tres reacciona con hidrégeno, caobon
nitrégeno.
Con acidos las reacciones son muy diferentes:

HY + M —— M + H M=Zn, Cd
H,SO . SO,

H + e N +

J HNO, i NO,

Zn + OH > [Zn(OH)*?

Los tres forman aleaciones Con Zsellamanatones
Con idgrio amalgamanas




Las configuraciones electronicas son
Zn [Ar]3d"4s Cd[Kr]4d'%s Hg[Xe]4f*‘5d%6s

Esto justifica que el E.O mas estable para losesed (I1)

Zn(ll) y Cd(ll) de puede considerar como cationesod
deltipo a

Hg(ll) se puede clasificar como blantlpo b

Los indices de coordinacion mas usuales_son cpaii@
Zn(ll) y Cd(ll) td y ocasionalmente sdjsara Cd)

El indice de coordinacion dassta bien representado y

para el mercurio (I1) es el mas habitual.

Todas las sales divalentes M(ll), son diamagnéticas

incoloras y con un caracter polarizante muy marcado

Combinaciones quimicas

Hidruros
2MH + ZnX¥ > /nkl + 2MX

Solido blanco
MH, M= Zn estable solo por debajo de la temperaturaemtd

M= Cd, Hg descomponen incluso a temperaturas cascaf°C



Combinaciones
Oxidos y sulfuros

“*ZnS(blenda) “entorno tetraédrico”

27n0 < 7n +2010 El mayor uso del
ZnO es en la

Blanco fabricacion de
‘gomas” puesto que
acorta el tiempo de
“vulcanizacion”

Amarillo
Zn;., O(x>70 ppm)

Zn*? ﬂ>ZnO—> [ Zn(OH)y—— [Zn(OH)]*
= 2%

% Cd + Q— CdO (verde, Amarillo, rojo, etc)

2, H OH | Seredisuelve
Cd' CdG con dificultad
Cd?+ OH — Cd(OH) 29} [cd(oHy?
Blanco
. 350°C
’0’H9(NO3)2 —>HgO Hg + Q
rojo
Hg” + OH Amarillo

O-Hg-O lineal en Zig-Zag
Hg-O 2.05A  Hg-O-Hg 107°



=L 0s sulfuros son productos naturales y sus
estructuras son modelos de i.c. 4 (blenda, wuytzita

ZnS
» Se utiliza como pintura ignifuga por que tarda nauch
en reaccionar con oxigeno.
» Cambia de color expuesto a rayos X, por lo que se
utiliza en pantallas de rayos catodicos.
ZnSe y ZnTe tienen propiedades analogas.

Insulating
Cathode washer

Steel cover

Baterias de Zn/C
1866 G.Leclanché Electrolito

. ‘ ' 3 (cathode)
Pila Seca | i
+ Barra de carbon O R

Pasta de Mn&carbdn/NHCI
-Zinc (recipiente)
- ZNn——— Zi¥ + 26
Zn*? + 2NH,Cl +20H —
[ZﬂCIz(NHg)z] + Hzo
+ 2MnO, + 2H,0 +26—— 2MnO(OH) + 20H-
Reaccion neta:
Zn + 2NHCI +2MnO, — [ZnClIly(NH3),] +2MnO(OH)

separator

Zinc can
(anode)

Wrapper




Carga

Pila de Mercurio

+ HQgO + HO + 2e—— Hg + 20H
- Zn + 20H . ZnO0 +B + 2e

- Polvo de zinc amalgamado
+ oxido de mercurio y grafito
Electrolito, absorbente + KOH(C)

Pilas alcalinas

- Zn + 20H » /N0 + D + 26
+ MnO, + H,O + 26 —— MpO; + 20H
Zn + MnG ZnO0 + Ms

- Pasta de Zn en polvo + KOH
+ Grafito + MnQ

Niguel/Cadmio (recargables)

- Cd(OH), + 26 —— Cd + 20H
+ Ni(OH), + 20H —— NiO(OH) + 2KD + 26

Cd(OH), + Ni(OH), — NiO(OH) + Cd + 240

Durante la carga :

AOH > 28 + O+ 4e

o, + HO +2Cd — Cd(OHKl)

iiComo hay desprendimiento de @ se puede cerrar
herméticamente!!



Haluros

Fluoruros |Cloruros Bromuros |loduros
Znk, ZnCl, ZnBr, Znl,
Cdk CdCl, CdBn, Cdl,
HgF, HgCl HgBr, Hgl,
Hg,F; Hg,Cl, Hg,Br, Hool,
MF, ibnicos

M=Zn Rutilo pf=872°C

M=Cd Fluorita pf=1049°C

M= Hg pf = (d>645°C)

/n + HF ZnkF

M+ F, M§ M= Cd,Hg

HgF, + HLO — HF + HgO

MF, M= Zn, Cd pocos solubles en agua.

HCI
M +| Br;

Alta energia de red

b

La covalencia en mas pronunciada en Mercurio

Hg + X%

o
»

MX M= Zn(td), Cd(Oh)

*Solubles en agua

*Elevada energéahidratacion

400 g/100cc. ZnGl
1009g/100c- CdCl

HgX X=Cl, Br, |




- Solubles en disolventes organicos

- Solubles en agua conservando la unidad HgX
- La solubilidad decrece con el peso molecular
- En estado gaseoso los tres son lineales

X= Cl 2.28
X-Hg-X X= Br 2.408
X=1 254

+| 0s haluros de Hg(l) todos contiene el Iﬂgz+2

NaHCO;, + Hg(NO3), = HgCO; + HF— HgF—Hg + Hgk

‘ H,O | /hidrélisis

Hg + HN@ ——— Hg.HgO

ng(NO;g)z + X— H@(z X=ClI, Br, |

Hg,X + Hg > HY X=Cl, Br, |
\ Sublima al calentar
HgX Hg

Hg,Cl, Calomelano usado en medicina
HgCl, Potente veneno



“Sales monovalentes”

+Aunque Cd(AICl,), ha sido aislado

Cd + Cdd »  GQAICI,),
NaAlC|

+Y:

Zn + ZnCj > AP

Mercurio es el Unico de los tres dondedakes
monovalenteson importantes

Hg™ + Hg > H§

=  HQgx(NO3), .2H,0 es estable en agua y en medio
acido pero en medio basico forma Hg(OH)@NO

=  Hgy(ClO,), es el inico moderadamente soluble,
el resto de sales son casi insolubles.

—  Entodos los casos el cation ffoes el que mejor
representa a las sales monovalentes

 Medidas de distancias Hg-Hg
« Raman n=171,7 cih

« Diamagnético tf frente a s’

. E [0, 230RT al

Log . L
py= 09—,  solo explicable si n=2

Hg,”> == Hg"? + Hg  K=0.0061
Cualquier reactivo que forme una sal insoluble
desplazara el equilibrio (‘SOH, CN, NH5)
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Estado de oxidacion(ll) &

Zn(ll)y 'y Cd()
M(NOs),
M(SOy), MO
M(COs)
I > [ZniG)G]-FZ
[Zn(H20)6] 3 > [Zn(kO)s(OH)]" + H

La quimica de la coordinacion es menos apreciakda)
de sus predecesores
Forman complejos triangulares [MIX
Excepto con F
Y también tetraédricos [MX? que es el i.c.
mas estable para estos elementos y lo son
especialmente con los ligandos O-, N- y CN-

% [Zn(NCS)]? [CAECN),] *
Los i.c. mayores requieren gran exceso de ligando.

Mercurio(ll)

El modo de coordinacion mas habitual es el octeédri
con dos distancias mas cortas gque las otras doatro
gue revela gran tendencia a estar dicoordinado
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[HG(SCN)]

En estado liquido es lineal
NCS-Hg-SCN

En estado soélido 2 3%A

S
N\H,//N
19—\

N
S
2.81A

Con las cantidades estequiométricas se puedenrforma

[Hg] y [Hg? (ta)
X=pseudohaluro

Con los haluros se conocen:

[HgCl™  Oy(Na',NH,") bpt(Nej’, SMe")
[HgBr3]
[Hals] &

El Ginico que resulta monomérico es [FgNBu.]”

& > b

[HgX4]'2 Se estabilizan con el tamano del haluro
siendo [Hgl] el mas estable

Hd + I > [Hgl”
Estable incluso en medio alcalino.
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Mercurio(ll) tiene capacidad para desplazar hidnoge
enlazados directamente a nitrégeno

Hg™ + 2NH; 3 > [Hg-NA + NH,'

Asi, en presencia de NHen exceso se puede formar
[Ho(NHa3)] " [Hg(L-L)]** L= en, bipy etc. pero si se hace
en ausencia de NH......

HgClL, + 2NH =—— Hg(NH;).Cl,
Hg(NH3).Cl, = > Hg(NH,)CI + NH,CI
2 Hg(NH,)Cl + HLO=—= HgNCI(H,O) + NH,CI

Los equilibrios se puedes desplazar variando las
concentraciones y la temperatura.

Estructurade Hg(NPICl y de Hg(NH).Cl,




Mercurio(ll) tiene gran afinidad por azufre y atgs

derivados organicos que contienen azufre se lesntiea

“mercaptanos”
Lo cual justifica la inercia que tiene HgS

Y la reaccion

HgO + 2RSH >  Hg(SR» HO
+Solido
“+Bajo punto de fusion
+*Solubles en CHGJCgH;g
s*Lineales
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