Elementos del grupo 10

i_/')

Paladio | Platinc

Descubrimientc:
1751 A.F. Cronstedt 1803 W.H.Wollaston1736 A.De Ulloa

1804 J.B. Richter

Abundancia:

99 ppm 0.qd®n 0.01 ppm
7° Metal 22°Elemento

Materias Primas
Lateritas
(Ni,M@)6S1:010(OH)g
(Cuba)
(Fe,Ni)O(OH).nHO
Sulfuros  (NiFe)s
(Canada, Rusia, Africa del Sur)
Crater meteorito 27,2KmX 59.2Km
Cu,Ni,Co, Fe, Au, Ag, Ru, Os, Rh, Ir,
Pd, Pt

Nativos o sulfuros

Utilizacion
Aleaciones (Alnico) Catalizadores
Metal Monel 68%Ni 32%Cu Joyeria

Plata alemana 10-30% Ni 55-60% Cu

Produccion
700.000 Tm 90 Tm 70 Tm




Obtencioén

Mineral de niquel + O NiO

v

NIO + C > Ni + CO

Purificacion

1.Por electrolisis

<+ Anodo de niquel impuro
ssElectrolito NiSQ y NiCl,

ssCatodo de niquel puro(99.9 pureza)

2.Método de Mond(1899)

Ni +4CO= s Ni(CQ) 99.95%




Caracteristicas generales

= Los tres son estables a la corrosion atmosférica
* Niquel y paladio se oxidan superficialmente al aire
* Niquel finamente dividido arde al aire

= Niguel reacciona en caliente con B, Si, P, S, tambi
con los halégenos (pero lentamente cgn F

Ni + H > Ni(Il)
H (H,O- Ni(rojo))(HNO; dil)

Se pasiva con facilidad y reacciona lentamente
con HNQ; y no reacciona con HX (anhidros)

= Paladio se oxida con,OF y Cly(al rojo) y se disuelve
en acidos oxidantes.

* Platino es mas noble y solo se oxida por el agyia.re

+ Los tres metales absorben hidrégeno moleculgr (H
en cantidades apreciables que dependen del essamio f



Estabilidad de los distintos estados de oxidacion

Altos
Estados de
Oxidacion

» El mas alto que se puede alcanzar eg s6lo se
obtiene con Pt
Ni y Pdsolo pueden llegar al +4

Intermedios
Estados de
Oxidacion

> +2 es el estado de oxidacion mas estable para los
tres Ni Pdy Pt

Bajos
Estados de
Oxidacioén

» Por debajo de 6olo se estabilizan compuestos
de Ni

Combinaciones de Ni, Pd vy Pt

*
El

Comportamiento con Hnolecular

sistema Pd/H,

Paladio cuando es calentado en presencia de
hidrégeno al enfriarlo puede “ocluir” hasta 935e®c
Su propio volumen de H

Cuando se absorbe paulatinamente va perdiendo
conductividad hasta convertirse en semiconductor
La red metalica apenas se distorsiona

Se utiliza para separar hidrogeno de otros ga22s (

Millones de litros al dia)



Oxidos v calcogenuros

NiO PdO ©4
Ni + Q £ NiO(incompleto)
NiCO; Ni(OH)
N Y e
Ni , :
NiO Ni(1l)
Verde
basico
Pd
Pd +Qe—— Pdo% Pd(O#H— Pd + OH
900°C
Pt Pt(l) + OH —— PtOXx.bD negro

PIC| = PtOH,0—2— [PH(OH]>

Amarillo

Pt +® «—— Pi@Q+«—= ‘
t 6)6500C ©



Calcogenuros: Sulfuros

Nng NJS4 Nl-XS
(Pirita) (Espinela)
NIS -------- NisS
Pd(Il), Pt(IV)
PdS < 33 > PiS
Marron Negro
SQ)
D,
PdS PtCbLb +S —— PtS
Gris Verde

= ConSey Te  Ni Pdy Pt
Forman compuestos que tienen importantes
propiedades eléctricas y magnéticas.
Haluros

E.O  Fluoruros Cloruros Bromuros loduros

+6 Ptk

+5 [PtFs]4

+4 PtF, PtCLl PtBr, Ptl,
PdF,

+3 PtClg PtBr; Ptl;
N|F2 N|C|2 NIBr2 N||2

+2 PdR PdC} PdBb Pdb

PtCIZ PtBr, Ptl,



4 A PtF

Pt + F—
EO. Presion [PtFs]4
Controlada
+6,+5
< Q QJ[PtF]
Ptk + >
Xe XetR]
\
/ PtC) + Brk; Pt Se hidroliza lentamente
Pt + X% > PtX
X= CI Br
E.O. / Y . Solubles en alcohol 6 éter

e
4, +3  ge puede recristalizar en agua

< Pd + F—— PdfF—— Pd[Pdf

PdC} + BrR —— PdF

PtXs= Pt[PtR] Diamagnético

\ NiF; Sustancia muy impura



Ni + X, — Ni¥ — [Ni(HO)] " 2X

I

Ni(OH), + HX
350°C
NiCl, + F, —— Nik Ligeramente soluble en agua

= Hidrolizable
Sef
Pd[PdF] > Pdf Paramagnéticbzg,6 eg2
Reflujo
= QOctaédrico
M + X » MX o- MX, B-MX,

M= Pd, Pt X=ClI

o Mas soluble en agua

B Insoluble en agua.
Con HCP [MX,]*?

Pd +Bp — PdByr A
HX [PdX]? mPtX, — PtX%
a-PdCL + I'— Pdj X= Br, | X=Br, |

Insolubles en agua



Compuestosle coordinacion

En E.O V y VI no hay nada digno de resaltar qusanbaya dicho
antes

Estado de oxidacion (1V) %

Todos los complejos son :
* Octaédricos
s De bajo spin
X8 tng
Niguel F
NiC] + KCl—= K][NiFs] Oxida al agua

[Ni(HL)](CIO.), 2% [Ni(L)](CIOy),

Ligando OXIMA
hidratado
Paladio
Pd + Aguaregia —  [PgX
X=F, CI, Br Facilmente

reducible
H,O / \

PdO. 4@ [PA™? + X,

Platino
Pt(1V) Pt(11)
“*Presentan estabilidad cinética y termodinamicaogaal
“*Hay un numero de complejos parecido



[PtXe] 2 [PtXL] [Ptl] ™
X=F, Cl, Br, I, CN, SCN, SeCN
L= NH3, NR3

Pt + Aguaregia—s [Pt§f —— H,[PtCly]
K,[PtClg] Comercial

Son estables los complejos con ligandos duros

m O- N- mS- Se- P- As-
OH, acac NH NR; Tienden a reducirse a Pt(ll)

Estado de oxidacion (I11) 4

Violeta
Oxida al agua

Nllguel KCI + NICEL |%N|F6 : Octaédrico

Alta presion Efecto Janh Teller
Alta temp.

m t296 egl Efecto Janh Teller

= 25M.B - t)’ e/

[NiBr3(Pet),]
Negrc BT
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Paladio

Platino Muchos de sus compuestos M(IIl) se recenoc
ahora como mezclas de M(Il) y M(1V)

Sal de Wolffram(rojo)

Pt(EtNH,),Clz.2H,0

Pt(I1)---Cl---Pt(IV)
SP Oh

{[Pt(EtNH,)4]trans{u-
Cl),[Pt(EtNH,),4]} 4CI°

K [Pt(CN)]Clo 5.3H,0
Pt(+2.3)
Pt-Pt 2.80-3.0G

O N of EtNH,

K2[Pt(CN),].3H,O @ Chiorine O CofCN
Pt(+2)

Pt-Pt 3.48%

Conductor unidimensional 1LEPL(CO,),] .

Pt(0) Pt-Pt(Metal) 2.78 "Preparado en 1888

=también es conductor
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Estado de oxidacién Il @

Niquel: es virtualmente inmune a cualquier cambio en
el estado de oxidacion Il y forma sales simples y
complejos con casi todos los aniones

La quimica del niquel se basa en [Ni(H] * Verde

Las geometrias son principalmente Octaédricos
También Plano cuadrados

Pocos ejemplos de piramide cuadrada, bpt y t
Complejos Octaédricos

[Ni(H20)] " + L —— [Ni(HO)e.nLnl"

L= NHs, Bipy, phen, NCS, N&, DMSO

Un caso interesante es el de [Ni(aglac)gue presenta
acoplamiento ferromagnético a baja temperatura

= Con Bu forma monémeros rojos
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Complejos tetracoordinados

Los mas numerosos son los plano cuadrados que tieh@res que
oscilan de rojo a amarillo y ademas son diamagogtic

[Ni(CN) 4] VA

Y
NV
EVAND”
| |
/

Tetraédrico:

[NiX¥] " azules o verdes, paramagnéticos
X=Cl, Br, |

Etano

[Ni(H-0)e] ™ + XNRy ——  [NiX]* (NRy);
NR," PR" AsR,"
Paramagnéticos  INIEX2] L= PR, AsRs, OPR, OAsR;

como los X=l L=RR=Alquilo
octaédricos

El color no es criterio de diferencia pues [Ni()p* es

rojo y paramagneético.
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Secuencia de efecto trans para algunos ligandos muy ases




Utilizacion del efectdrans en la sintesis de compuestos planos cuadrados




Coordinacion cinco:

Piramide de base cuadrada----bipiramide trigonal so
energéticamente equivalentes.

[Cr(enk][Ni(CN)s]1.5 H,0O

o

217 pm

100° (av)

173° 184 =C
pm

Gav 3D
Complejos de Pd(ll) y Pt(Il)
= La mayoria son plano cuadrados.
= Diamagnéticos con gran desdoblamiento
= No prefieren O- F- (aunque se conocen
[Pd(H0),] " [M(O.CMe)]s 6 4M = Pd, Pt
= Prefieren X CN, N-, P-
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[MX 4][NH4]2 [MG][NR4]2
X=Cl, Br, I, SCN, CN X=Br, |

Amarillo/marrones

[PAC)]™ [PtCl ]
Son excelentes productos de partida para dar por
sustitucion de Cl una amplia familia de complejos.
[M(SCN),]* enlazado por S; con otros ligandos....
[IM(PR3)(SCN),] se enlaza por N
Los amino complejos son los mas antiguos:
PtChLb + NH; ——— [Pt(NR),]CI,.H,0O

[Pt(NH3),] [PtCl,] Sal de Magnus verde(1828)
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[Pt(NHz)4] ™ > trans [PtCl(NH3),]
[PACL]? » cis[PtCL(NHs),]
A partir de estos detalles Werner dedujo que saliaa

de compuestos plano cuadrados.

= Son importantes para el estudio del eféxdns.
F: OH: H,O; NHs; py < Cl < Br < I'; 'SCN; NO,: CeHs <
SC(NH,),; CHs < H; PR;; AsRs < CN; CO; GH4
= Recientemente se ha renovado el interés en su
estudio por el descubrimiento de la actividad
antitumoral de [PtG{NH5),] “cis-platino” que junto
con [PtC}(en)] resulta ser uno de los mejores
tratamientos para algunos tipos de cancer.
o “El modo de accidon no esta perfectamente
establecido”
Estado de oxidacién | H
Solo para niquel forman complejos tetraédricos
amarillos/naranjas  Ni(PBBRX X= ClI, Br, |

[NI(PM][BPh,]
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Estado de oxidaciéon 0 '8

Niguel Ni(CO)
K
K,[Ni(CN) ] > KNI(CN),]
\i) « Amarillo
= facilmente oxidable
1000°C = tetraédrico
Ni +4 PR > Ni(PH,
350 atmf.
Paladio y Platino
M*2  +4L » ML L=PR

Disocian fosfinas facilmente evolucionando de :

Tetraédricos?> Triangulares> Lineales

» Los complejos lineales dan facilmente adiciones
oxidativas:
M°L,(Lineales) + XY > NLLXY
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CH,=HO
H— Pd(ll)

Pd metal puro

COMPLEJOS DE PALADIO
COMO CATALIZADORES
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