7 Boroy el Grupo IlIA

Los elementos boro (B), aluminio (Al), galio (Ga), indio (In) y talio (TI) constituyen el
grupo periddico IlIA. El boro era conocido por los antiguos en la forma de bérax el cual
se utilizaba en la fabricacién de vidrios. Fue aislado por primera vez por Joseph Louis
Gay-Lussac y Jacques Thénard en 1808 reduciendo el éxido de boro con potasio
metdlico.. En 1827 Friedrich Wohler aisla el aluminio también por reduccion del
tricloruro de aluminio con potasio metalico. El talio, indio y galio fueron identificados por
espectroscopia por Sir William Crookes en 1861, Ferdinand Reich en 1863 y Paul Emile
Lecoq de Boisbaudran en 1875, respectivamente. El descubrimiento del galio, al igual
gue el del germanio, ocurrié cinco afios después que Mendeleev dejara un espacio en

su tabla periddica y predijera las propiedades para el elemento eka-aluminio.

7.1 Propiedades

En la Tabla 7.1 estan algunas de las propiedades de los elementos. El boro es un
no metal. Su conductividad eléctrica es pequefia y aumenta con la temperatura, lo cual
es opuesto al comportamiento observado en los metales. Todos los demas elementos
del grupo son metales, como lo evidencian sus bajas energias de ionizacién y
afinidades electronicas.

Sobre los radios del galio, indio y talio influye la configuracién electrénica de los
elementos que los preceden en la misma fila de la tabla periddica, particularmente en el
caso del talio quien es un elemento post-lantanido. Asi, entre el boro y el aluminio el
radio i6nico aumenta en un 66% mientras que entre el aluminio y el galio el aumento



Tabla 7.1 Propiedades de los elementos del grupo IlIA.

B Al Ga In Tl
Abundancia en la corteza 3x10™ 8,3 <0,1 <107 <107
terrestre (%)
Color negro | blanco | blanco | blanco | blanco
metalico | metalico | metdlico | metélico | metalico
Densidad (g cm™) 2,31 2,702 | 6,095° | 7,30 11,85
Punto de fusion (°C) 2075 660,32 | 29,76 | 156,60 | 303,5
Punto de ebullicion (°C) 4002 2520 2205 2073 1473
Energia de ionizacién (kJ mol™)
primera 800,6 577,6 578,8 558,3 589,3
segunda 2427,0 | 1816,7 1979 1820,6 | 1971,0
tercera 3659,8 | 2744,8 2963 2705 2878
Afinidad electrénica (kJ mol™) -27 -44 -29 -29 -30
Electronegatividad 2,04 1,61 1,81° 1,78 1,62°
2,04°
Radio covalente (pm) 90 130 120
Radio i6nico (M**, n.c. 6, pm) 41 68 76 94 102
AHP (M), kJ mol™) 562,8 329,3 272,0 2427 180,8
AHpe® (M**, kJ mol™) -4678 | -4692 | -4091 | -4106
E° (V) (M* + 3e — M) -1,67 -0,52 -0,34 +0,72
D(Myg, kJ mol™) 295 177 116 106 (100)

?Liquido a la temperatura de fusion. "M(I11). *M(1).

es solamente de 12%. Esto se atribuye a la contraccion escandida (Seccion 1.2.3).

Entre el galio y el indio el aumento es un poco mayor, 24%, pero cae a 9% entre el indio

y el talio, esta vez debido a la contraccién lantanida (Seccion 1.2.3).

7.2 Boro

7.2.1 Ocurrencia y Obtencion

El boro, quien forma el 0,0003% de la corteza terrestre, no se encuentra libre en la

naturaleza. Los principales minerales de boro son los boratos tales como la kernita,
Na,B,0.,#4H,0, el bérax, Na,B,0,+10H,0, la colemanita, Ca,B¢01,°5H,0, y la ulexita,

NaCaBs04¢8H,0.

El boro se obtiene como un polvo amorfo de 90-95% de pureza por reduccion del

Oxido bdrico con Mg y posterior lavado del producto con hidréxido de sodio, acido

clorhidrico y acido fluoridrico.



El boro puro es extremadamente dificil de preparar debido a su elevado punto de
fusién y a la naturaleza corrosiva del liquido. El boro puro y cristalino se obtiene por
reduccion del tribromuro de boro con hidrégeno sobre un filamento de tungsteno a apro-

ximadamente 1500 °C:
2BBrs(g) + 3Hx(g) O - 2B(s) + 6HBr(g) (7.2)

Los cristales que se condensan sobre el filamento son negros con lustre metalico.

Se ha determinado las estructuras de los tres tipos de cristales de boro. En cada
una de estas modificaciones cristalinas hay unidades de 12 atomos de boro dispuestos
en los vértices de un icosaedro regular tal como el de la Figura 7.1. El alétropo a-rom-
boédrico tiene las unidades B;, empaquetadas en forma similar a un empaquetamiento
cubico compacto de esferas en el cual los enlaces B-B entre icosaedros son mas
débiles que los enlaces B-B dentro de los icosaedros. También existe una forma
tetragonal la cual tiene capas de icosaedros Bj, conectados por atomos de boro (Figura
7.2) y una forma [B-romboédrica con unidades B;, empaquetadas en una forma
complicada y unidas por enlaces B-B. Esta Ultima, la cual se obtiene por cristalizacion
del boro liquido, es la forma termodindmicamente estable. La estructura de las
diferentes formas obviamente explica el elevado punto de fusion y la inercia quimica del
boro.

Evidentemente, los enlaces ordinarios formados por un par de electrones no
pueden justificar el gran nimero de interacciones boro-boro existentes en las diferentes
formas alotrépicas puesto que cada atomo de boro sélo tiene tres electrones y cuatro

orbitales de valencia. El enlace en el boro (y en muchos compuestos de boro) se ha in-

Figura 7.1 Unidad icosaédrica B..

! Un icosaedro es un sdlido regular de 12 vértices y 20 caras triangulares equilateras.



Figura 7.2 Union de unidades B;, mediante otros atomos de boro en el boro B-
romboédrico.
interpretado en términos de la teoria de orbitales moleculares como un enlace cerrado
de tres centros y dos electrones (enlace 3c,2e), a diferencia del enlace covalente
ordinario que es de dos centros y dos electrones (enlace 2c,2e). En un enlace cerrado
3c,2e tres atomos dispuestos en las esquinas de un triangulo equilatero superponen
sus orbitales ¢ para formar un orbital molecular que abarca a los tres atomos (Figura
7.3), y este orbital molecular esta ocupado por dos electrones. Obviamente, las lineas
gue unen los atomos de boro en la Figura 7.1 no representan enlaces sino simplemente

la forma del icosaedro

(@) (b)

Figura 7.3 Enlace cerrado de tres centros y dos electrones B-B-B. (a) Formacion
por superposicion de los orbitales atomicos o de los atomos de boro. (b)
Representacion esquematica.

7.2.2 Quimica del Boro



Trihaluros

A elevadas temperaturas el boro reacciona con los halégenos para producir
trihaluros BXs. En la Tabla 7.2 aparecen algunas de las propiedades de los haluros de
boro. En el estado liquido no conducen la electricidad y sus puntos de fusion y de
ebullicion son muy bajos comparados con los de los haluros iénicos. Como se puede
observar, el trifluoruro y el tricloruro de boro son gases a temperatura ambiente, el
tribromuro es liquido y el triyoduro es sélido. En fase gaseosa, liquida o sélida, todos los
trihaluros de boro existen como moléculas discretas BX;. Todos estos hechos
contrastan con el comportamiento esperado para los compuestos i6nicos, y son la
justificacion para considerar al enlace B-X como covalente. Otra observacion que apoya
la naturaleza covalente del enlace es que los puntos de fusion y de ebullicion de los
haluros aumentan a medida que aumenta el nimero atémico del halégeno. Este es el
comportamiento esperado en una serie de compuestos en los cuales las fuerzas
atractivas entre las moléculas son del tipo London. En contraste, las fuerzas de
atraccion entre iones disminuyen al aumentar el tamafio y, por lo tanto, la separacion
entre éstos.

Las moléculas de los haluros de boro son planas triangulares y, puesto que en
estas moléculas el atomo de boro es deficiente en electrones, los halogenuros se

comportan como acidos Lewis:

BF; +F 0O - BF, (7.2)
NH; + BF; 0 - H3;N-BF; (7.3)

Tabla 7.2 Propiedades de los trihaluros de boro.

Punto de fusion | Punto de ebullicion | AH;® (BX3)

(°C) (°C) (kJ mol™)
BF; -127 -101 -1120,3
BCl; -107 12 -388,7
BBr; -46 91 -232,5
Bl, (43) (210) 71,06




El BF; es uno de los acidos Lewis mas fuertes. Sin embargo, a pesar de lo
esperado en base a la electronegatividad de los halégenos, la acidez de los haluros de
boro aumenta en el orden BF; < BCl; < BBr; < Bls. Este orden se puede explicar en
base a la mayor estabilizacién por resonancia del BF; comparado con los otros haluros

| > '? y dos estructuras mas

El enlace multiple B-X es més fuerte a medida que el halégeno es mas pequefio, lo cual
dificulta cade vez méas el cambio de hibridacién de sp” en el BX; a sp® en, por ejemplo,
el BX, (reaccién 7.2) con la consiguiente disminucién de la acidez

Tanto el tricloruro como el tribromuro de boro hidrolizan completa y violentamente:
BCls(g) + 6H,0 O - B(OH)s(ac) + 3H;0"(ac) + 3Cl (ac) (7.4)
pero, a diferencia de ellos, el trifluoruro de boro solo hidroliza parcialmente:

4BF5(g) + 6 H,O O - 3H;0"(ac) + 3BF, (ac) + B(OH)s(ac) (7.5)
BF, (ac) + H,O O - F3zBOH(ac) + HF(ac) (7.6)

Para obtener soluciones de acido fluorobérico, HBF,, normalmente se disuelve aci-

do ortobdérico en acido fluorhidrico:
B(OH)s(ac) + 4HF(ac) O - Hs;O'(ac) + BF, (ac) + 2H,0 (7.7)

El 4cido fluorobdrico es un acido fuerte y, por supuesto, no puede existir en solucion
acuosa en forma no disociada. El anion tetrafluoroborato es tetraédrico y sus sales se
parecen a los percloratos en sus solubilidades y estructuras cristalinas. Al igual que el
ion ClO4 vy el ion PFg7, el anion BF, tiene poca tendencia a actuar como ligando hacia

los cationes metalicos en solucién acuosa.

Compuestos Oxigenados

Los compuestos oxigenados se encuentran entre los compuestos mas importantes
de boro. El trioxido de boro, B,Os, puede prepararse calentando el boro en aire o por

deshidratacion del acido bdrico. Los cristales de triéxido de boro consisten de tetraedros



BO, interconectados formando cadenas en espiral. Sin embargo, normalmente el
material se obtiene como un vidrio.

En general, los 6xidos de los no metales y de los semimetales son acidos, y el
tribxido de boro no es una excepcién. Cuando se hidrata forma el acido ortobérico,
B(OH);, comunmente llamado acido boérico y representado por la formula H;BOs. El
acido borico también puede obtenerse acidificando una solucién de cualquier borato o
por hidrélisis de los haluros de boro (ecuaciones 7.4 y 7.5). Es un sélido cristalino,
blanco, en forma de agujas el cual contiene unidades B(OH); unidas entre si por
enlaces de hidrégeno formando capas infinitas de simetria casi hexagonal (Figura 7.4).
Estas capas estan a una distancia de 318 pm una de la otra, lo que explica la facilidad
congue se clivan los cristales y su sensacion jabonosa al tacto.

El acido bdrico es, a pesar de su férmula, un acido monoprotico. La disociacion del
B(OH); en agua no es simplemente la transferencia de un protén del acido a una

molécula de agua, sino mas bien
B(OH)s(ac) + 2H,0 O - B(OH), (ac) + H;O"(ac) (7.8)

reaccion en la cual se pone de manifiesto de nuevo la tendencia de los compuestos de
boro a actuar como acidos Lewis al aceptar un par de electrones de un ion hidroxilo.
Cuando se concentra soluciones de acido bdrico se produce una polimerizacion
reversible. En la Figura 7.5 se muestra tres de las especies poliméricas. EI mas
conocido de estos iones es el tetraborato, B4O5(OH)42‘. Su sal sédica recibe el

nombre de borax

Figura 7.4 Estructura del acido bérico mostrando las unidades B(OH); unidas por
enlaces de hidrégeno.
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Figura 7.5 Estructura de algunos iones poliboratos: (a) BsOs3(OH),; (b)
B405(OH)42_Q (c) BsOg(OH)4 ™.

y, aunque generalmente su formula se escribe como Na,B,0,°10H,0, en realidad la
férmula correcta es Na,[B,Os(OH)4]*8H,0, en donde hay un ion tetraborato y sélo ocho
moléculas de agua de hidratacion.

Al igual que los silicatos, las estructuras de los poliboratos se basan en unidades
BO; triangulares y BO, tetraédricas que comparten atomos de oxigeno (Figura 7.5). La
carga del anién es igual al nimero total de unidades BO,. Asi, el ion tetraborato tiene
dos unidades y su carga es -2.

Existen muchos boratos en la naturaleza. Algunos pueden prepararse por fusion de
los éxidos metalicos con B,O3 0 acido bdrico. Los boratos hidratados pueden obtenerse
por cristalizacion de la solucién resultante de la neutralizacién del acido bérico con un
alcali acuoso. Tanto el &cido borico como los boratos son toxicos.

Cuando el acido bérico se calienta a unos 170 °C, se deshidrata segln la reaccién

B(OH)s(s) O — HBO,(s) + H,0(g) (7.9)

y se obtiene el acido metabérico, HBO,. Hay muchas formas cristalinas de este acido y
de sus sales. Por ejemplo, la sal Ca(BO,), contiene cadenas infinitas de la unidad BO,~
(Figura 7.6a). El calentamiento adicional del acido metabdérico conduce a la
deshidratacion completa y a la formacién del éxido B,Os.

Los peroxoboratos pueden formarse a partir de los boratos y de perdxido de
hidrégeno, o de acido bdrico y peréxido de sodio. La verdadera estructura del
NaBOz*4H,0O, Illamado a menudo perborato de sodio, es en realidad
Na,[B(0,),(OH),]*6H,0. El anién
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Figura 7.6 Estructuras de (a) el anibn metaborato, BO,", en forma de cadena
infinita y (b) del anién peroxoborato, B(O2),(OH).*".

peroxoborato forma un anillo de seis miembros, como se ilustra en la Figura 7.6b. Se le

usa como agente blanqueador en los polvos para lavar.

Boranos

Con el hidrégeno, el boro forma una serie de hidruros llamados boranos. El mas
sencillo de estos compuestos es el diborano, B,Hs, el cual se puede preparar por la

reaccion del hidruro de litio con el trifluoruro de boro en éter:

Et,0
BLIH(S) + 8BF(g) 0 — BLIBF4(S) + BoHe(Q) (7.10)

El diborano es un gas (p.e. -92,6 °C), espontdneamente inflamable en aire, que
hidroliza instantaneamente a hidrégeno y acido bérico. Su estructura se muestra en la
Figura 7.7a. Cada atomo de boro tiene dos atomos de hidrégeno, llamados hidrogenos
terminales, unidos a él por enlaces covalentes normales de dos centros y dos
electrones, y los fragmentos BH, resultantes estan unidos a través de atomos de
hidrégeno por medio de enlaces abiertos de tres centros y dos electrones BHB. Los
hidrégenos en estos enlaces de tres centros reciben generalmente el nombre de
hidrégenos en puente. Los dos atomos de boro y los cuatro hidrégenos terminales
estan en un mismo plano, mientras que los dos atomos de boro y los dos hidrégenos de
los enlaces de tres centros estan en un plano perpendicular al primero.

Se puede considerar que cada atomo de boro esta hibridizado sp°. Dos de los
orbitales sp® de cada atomo de boro se superponen con los orbitales de los &tomos de
hidrégeno terminales formando los enlaces ordinarios mientras que los otros dos
orbitales hibridos se usan para formar los enlaces de tres centros. Cada enlace de

tres cen-
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(@) (b)

(© (d)

(e) U]

Figura 7.7 Estructuras de algunos boranos. (a) B,Hg; (b) B4sH1o; (€) BsHy; (d) BsHas;
(e) BeHyo; (f) BigH14. Los circulos grandes representan atomos de boro.
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tros consiste en un par de electrones en un orbital molecular enlazante formado por la
superposicion del orbital s de uno de los hidrégenos con un hibrido sp* de cada atomo
de boro (Figura 7.8). De los doce electrones de valencia, la molécula utiliza cuatro
pares en los enlaces de dos centros con los hidrogenos terminales, y los otros dos
pares en los enlaces de tres centros. La molécula, por lo tanto, es diamagnética. Como
los enlaces de dos centros contienen dos electrones por enlace B-H, mientras que los
enlaces de tres centros contienen, en promedio, un electrén por enlace B-H, los enlaces
de dos centros tiene mayor densidad electrénica, lo cual hace que sean mas fuertes y
mas cortos que los enlaces de tres centros. Por la misma razon, la repulsién entre los
pares de electrones en los enlaces de dos centros es mayor que entre los pares de
electrones en los enlaces de tres centros, por lo que los angulos H-B-H externos son
mayores que los angulos H-B-H internos (Figura 7.7a).

El boro, ademas, forma dos series de boranos superiores: B,H+4, donde n = 2, 5,
6, 8, 10 0 18, y B Hn+, donde n = 4, 5, 6, 9 0 10. En la Figura 7.7 se muestra algunos
ejemplos de boranos de ambas series. Se ha reportado también algunos boranos que
no pertenecen a estas series. A los boranos superiores se les obtiene calentando el
diborano a temperaturas comprendidas entre 100 y 250 °C, generalmente con

produccién de hidrégeno:

2B,Hs [ — ByHio + Hy (7.10)
2B,Hio + BoHg O — 2BsHy; + 2H, (7.11)

Los boranos superiores son principalmente liquidos cuya inflamabilidad en aire y
facilidad de hidrdlisis disminuyen al aumentar el peso molecular. Con respecto a sus
elementos, los compuestos B,H,.s son termodinamicamente mas estables que los
compuestos BHp+e.

Las estructuras de los boranos superiores comprenden enlaces de tres centros
cerrados BBB y enlaces de tres centros abiertos BHB. En la Figura 7.7c, por ejemplo,

se

B B

Figura 7.8 Enlace de tres centros abierto BHB.
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muestra la estructura del BsHg en la cual los atomos de boro forman una piramide de
base cuadrada. Hay cinco enlaces B-H terminales de dos centros y cuatro enlaces BHB
de tres centros que, en conjunto, usan 18 de los 24 electrones de valencia de la
molécula. Los seis electrones restantes enlazan al boro apical con los cuatro boros
basales de la piramide. Como todos estos enlaces son equivalentes, la molécula se
puede representar como un hibrido de resonancia de cuatro estructuras equivalentes en
las cuales existen dos enlaces B-B convencionales (2c,2e) y un enlace cerrado de tres
centros BBB entre el boro del vértice y dos boros de la base. Alternativamente, se
puede considerar que siete orbitales atomicos (un hibrido sp,, el px y el p, del boro
apical mas un orbital o de cada uno de los cuatro boros basales) forman un conjunto de
siete orbitales moleculares, tres enlazantes, tres antienlazantes y uno no enlazante, con
los tres orbitales enlazantes ocupados por los seis electrones.

El boro también forma una serie de iones borohidruro. El mas simple e importante
es el ion BH,, un anién tetraédrico, el cual puede prepararse en éter por medio de la

reaccion

Et,0
2LiH(S) + BoHg(g) O — 2LiBHa(s) (7.12)

El borohidruro de litio y los borohidruros de los metales alcalinos en general son
importantes agentes reductores. Los borohidruros de los metales alcalinos son
compuestos i6nicos que contienen los iones M"y BH,".

Otros ejemplos de iones borohidruro conocidos son BzHg™, BigHiz™ ¥ By,H1,>. Estos
tienen estructuras complejas las cuales muchas veces pueden considerarse derivadas
de las de los boranos o de la del boro. Por ejemplo, el By,H1,> consiste en una unidad

icosaédrica By, con un hidrégeno terminal en cada atomo de boro.

Otros Compuestos de Boro

A elevadas temperaturas (cerca de los 2000 °C) el boro reacciona con muchos
metales para formar boruros. Estas sustancias son muy duras, quimicamente inertes y
conductoras de la electricidad. En los cristales de algunos boruros metalicos los atomos

de boro ocupan los intersticios; en otros, se hallan presente cadenas, octaedros o
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capas de atomos de boro. El boruro de magnesio, MgB,, a diferencia de los otros
boruros, hidroliza facilmente para producir una mezcla de hidruros de boro.

El boro reacciona con amoniaco o nitrégeno a altas temperaturas para producir el
nitruro de boro, BN. Este material es isoelectrénico con el carbono y tiene una
estructura cristalina similar a la del grafito, pero alternando los atomos de boro y de
nitrégeno.

Uno de los compuestos de boro y nitrégeno mas interesantes es la boracina,
BsN3;Hs. Como se obseva en la Figura 7.9, se asemeja bastante al benceno, CgHg, y las
propiedades fisicas de ambos compuestos son similares. Sin embargo, la boracina es

mas reactiva que el benceno.

Figura 7.9 Estructura de la boracina.

7.3 Aluminio, Galio, Indio y Talio

7.3.1 Ocurrencia y Obtencion

El aluminio es el metal mas abundante en la corteza terrestre y se encuentra en
rocas tales como los feldespatos y las micas. También existen depdsitos mas
accesibles de oxidos hidratados, tales como la bauxita, Al,OznH,O (n =1 a 3), y de
criolita, NasAlFs. El galio y el indio sélo existen en trazas acompafiando al aluminio y al
cinc en sus minerales. El talio, también un elemento escaso, se encuentra en la pirita y
otros minerales sulfurados.

El aluminio es un metal blanco, duro y tenaz. Industrialmente el aluminio se obtiene
de la bauxita. Esta se purifica disolviéndola en hidroxido de sodio acuoso y precipitando

el hidréxido de aluminio con diéxido de carbono:

AlL,Os(s) + 20H(ac) + 3H,0 O — 2AI(OH). (ac) (7.13a)
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Al(OH)4 (ac) + CO,(ac) O - AI(OH)s(s) + HCO3 (ac) (7.13b)

Luego, el hidroxido de aluminio se deshidrata y el 6xido de aluminio resultante se
disuelve en criolita fundida y se electroliza a una temperatura entre 800 y 1000 °C en el

llamado proceso Hall :

2Al(OH)3(s) O - AlLOs(s) + 3H,0(9) (7.13c)
C+20” O - CO,+4e (anodo) (7.13d)
AP +3e O Al (catodo) (7.13e)

Al galio, indio y talio se les recupera cuando se procesa los minerales que los
contienen, y se les purifica por electrlisis de las soluciones acuosas de sus sales.

También son metales blancos pero, a diferencia del aluminio, son blandos.

7.3.2 Quimica de los Elementos

A diferencia del boro, el resto de los elementos del grupo son metales, por lo que
su quimica es mas ionica. Sin embargo, muchos de los compuestos estan en el limite
entre idbnicos y covalentes. Los cuatro elementos dan compuestos en el estado de
oxidacién +3, pero para galio, indio y talio el estado de oxidacién +1 (configuracion
electrénica ns®) se hace méas importante a medida que se baja en el grupo. Para el talio,
los dos estados de oxidacion son de importancia comparable.

Aunque el aluminio es muy electropositivo (Tabla 7.1), es, sin embargo, resistente
a la corrosion porque sobre su superficie se forma rapidamente una pelicula muy dura y
adherente de 6xido. A menudo, para protegerlo, se le aplica electroliticamente peliculas
gruesas de 6xido en el proceso conocido con el nombre de anodizado. Sin embargo, si
se rompe el efecto protector de la pelicula de éxido, por ejemplo, raspando la superficie
o por amalgamacion, el aluminio es atacado rapidamente, aln por el agua.

El aluminio puro es soluble en acidos minerales diluidos, pero se “pasiva” en acido
nitrico concentrado. También reacciona rapidamente con hidréxido de sodio acuoso
caliente, con los halégenos y con varios no metales (Tabla 7.3).

Las soluciones acuosas de las sales de los iones M** contienen al acuaion

octaédrico M(H,0)s>". Estas soluciones son bastante &cidas debido a la hidrélisis
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Tabla 7.3 Reacciones de aluminio, galio, indio y talio.

Reaccién Observaciones

2M +3X, O - 2MX; X, = halégeno. Tl también da TIX,
aungue no Tll5.

AM + 30, 0O - 2M,0; Altas temperaturas. Tl también da TI,O.

2M+3S 0 - M,S; Altas temperaturas. Tl también da TI,S.
También con Se y Te.

2AI+ N, O - 2AIN Soélo Al; el GaN y el InN se preparan
indirectamente.

2M +6H" O - 2M* + 3H, Al, Gaeln; TIdaTI".

2M + 20H + 6H,0 O - 2M(OH), + 3H, |Aly Ga.

M(H,0)s> (ac) + H,O 0O - M(H,0)sOH*(ac) + H;0"(ac) (7.14)

Las constantes de disociacion acida son Ku(Al) = 1,12x10™°, K4(Ga) = 2,5%107°, K(In) =
2x10™ y K,(Tl) O 7x107%, indicando que la hidrélisis es bastante extensa. De hecho, el
ion Al(H,0)s>" es casi tan acido como el 4cido acético. Como consecuencia, las sales
de los iones M** con &cidos débiles, sulfuros, carbonatos, cianuros, acetatos, etc., no
existen en contacto con agua. El orden de las constantes de disociacién acida se puede
entender si se toma en cuenta las contracciones escandida y lantanida, y el mayor
poder polarizante de los iones con estructura electrénica de seudogas naoble.

El galio, indio y talio son metales comparativamente mas reactivos que el aluminio
los cuales se disuelven facilmente en &cidos. El talio se disuelve lentamente en los
acidos sulfarico y clorhidrico porque las sales de TI(I) que se forman son poco solubles.
Al igual que el aluminio, el galio es soluble en soluciones basicas debido al caracter
anfétero de su oxido. Los elementos reaccionan rapidamente, a temperatura ambiente
o al calentarlos, con los halégenos y con no metales tales como el azufre (Tabla 7.3).

Los 6xidos e hidroxidos exhiben la tendencia general al aumento del caracter
basico al aumentar el nimero atémico. Asi, los oxidos e hidroxidos de aluminio y galio

son anfoteros mientras que el In,Oz y el Tl,O3 son basicos.
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Oxidos

El Unico 6xido de aluminio es la aliumina, Al,Os;. Hay dos formas anhidras de la
alimina: a-AlLO; y y-AlLOs;. La forma a es estable a elevadas temperaturas e
indefinidamente metaestable a temperaturas bajas. Existe en la naturaleza como el
mineral corindon y se puede preparar calentando y-Al,O; 0 cualquiera de los oxidos
hidratados por encima de 1000 °C. La forma y se obtiene por deshidratacion de los
Oxidos hidratados a temperaturas menores (0450 °C). La forma a es dura y resistente
a la hidratacién y al ataque de los acidos, mientras que la forma y absorbe agua
rapidamente y se disuelve en los acidos.

Hay varias formas hidratadas de la alimina, con estequiometrias que van desde
AlO+OH hasta AlI(OH)s. El verdadero hidréxido, Al(OH)s, se obtiene como un precipitado
blanco cristalino cuando se pasa CO, por una solucién bésica de iones aluminato
(reaccion 7.13b).

Los oxidos de galio e indio son similares, pero el talio sélo forma una forma marrén
oscura de Tl,Os3 la cual se descompone a TI,O a 100 °C.

Los elementos forman 6xidos mixtos con otros metales. El rubi es un oOxido de
aluminio con trazas de Cr’*, y el zafiro contiene trazas de Fe®", Fe* y Ti*". Los
minerales espinela, MgALO,, y crisoberilo, BeAl,O,, contienen cantidades

macroscoépicas de los otros metales.

Haluros

Se conoce los cuatro haluros de cada elemento con una excepcion. EI compuesto
Tll; no es yoduro de talio(lll), sino mas bien triyoduro de talio(l), TI'(l5), el cual contiene
al ion triyoduro I5". Esta situacion se puede atribuir a la naturaleza oxidante del cation.

En la Tabla 7.4 se da los numeros de coordinacién observados en los haluros
cristalinos. Los fluoruros de aluminio, galio e indio son todos de elevados puntos de
fusiéon [1290 °C, 950 °C (sublima) y 1170 °C, respectivamente], mientras que los
cloruros, bromuros y yoduros tienen puntos de fusibn mas bajos, por ejemplo, AICls,
193 °C (a 1700 mm); GaCls, 78 °C; InCl3, 586 °C.
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Tabla 7.4 NUmeros de coordinacion de los atomos metalicos en los haluros de los
elementos del grupo IlIA.

F Cl Br |
All6 6|4 4
Ga|6 |4 4 4
In|6 6 6|4
T |6 6| 4

Como se puede observar, en general hay una buena correlacion entre los puntos
de fusién y los numeros de coordinacién. Los haluros de niamero con coordinacién 4
son solubles en solventes no polares tales como benceno, y tanto en estado sélido
como en solucioén consisten de moléculas binucleares discretas (Figura 3.5b). Como no
hay fuerzas atractivas fuertes, los puntos de fusion son bajos. En el vapor, el cloruro de
aluminio también es dimérico, por lo que la vaporizaciéon produce un cambio radical en
el nimero de coordinacién. Estas estructuras covalentes persisten en fase gaseosa a
temperaturas un poco por encima de los puntos de ebullicién, pero a temperaturas
elevadas se disocian dando los mondmeros MX; los cuales se cree son planares, como
los haluros BXs. La formacion de tales dimeros se atribuye a la tendencia de los atomos
metdlicos a completar sus octetos.

La estabilidad térmica de los haluros de talio(lll) varia considerablemente. Mientras
gue el TIF; es estable hasta 500 °C, el TICI; pierde cloro a alrededor de 40 °C formando
TICI, y el TIBr; pierde bromo a temperaturas todavia menores dando, primero, TIBrs,
quien es en realidad TI'(TI"'Bry).

Los trihaluros, excepto los fluoruros, son acidos Lewis fuertes, y éste es uno de los
aspectos importantes de sus quimicas. Los aductos con bases Lewis se forman
facilmente. Para ello, los haluros diméricos se rompen dando productos tales como
AICl;” y CI3AINR:.

Compuestos con Oxigeno

Una clase importante de sales de aluminio son los alumbres, los cuales son
prototipos estructurales y le dan nombre a un gran ndmero de sales analogas formadas

por otros elementos. Los alumbres tienen la férmula general MAI(SO,)2*12H,0, en
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donde M es practicamente cualquier catibn monoatémico univalente comudn excepto el
Li*, el cual es muy pequefio para acomodarse en la estructura sin desestabilizarla. Los
cristales estan formados por los cationes M(H,0)s", Al(H,0)¢®" y dos iones SO,
Ademas del A**, otros iones M**, como Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ga, In, Rhy Ir, forman
sales del mismo tipo y con la misma estructura, M'M"'(SO,),#12H,0. A todas ellas se les
da el nombre genérico de alumbres.

Al igual que los oxidos, los hidréxidos de aluminio y galio son anféteros,

disolviéndose tanto en acidos como en bases:

Al(OH)zey == Al*"(4) + 30H o) (7.15a)
Al(OH)3s) == AlO; (a0 + H30 (o) (7.15b)
Ga(OH)s == Ga® () + 30H (g (7.16a)
Ga(OH)sy = Ga0; ug + HO ) (7.16b)

En contraste, los 6xidos e hidréxidos de indio y talio son solamente basicos. A pH entre
8 y 12 la forma principal del ion aluminato es un polimero, pero a pH mayor de 13 y

concentraciones por debajo de de 1,5 M el ion aluminato es el ion tetraédrico Al(OH),".

Hidruros

La quimica mas importante del aluminio y del galio es la de los aniones tetraédricos
AlH,” y GaH,", los cuales son similares al anion BH,4 . Sin embargo, aunque el ion BH,;~
es estable en agua, los correspondientes aniones de aluminio y galio hidrolizan rapida

y, a menudo, explosivamente:

MH, (ac) + 4H,O O - 4H,(g) + M(OH)5(s) + OH (ac) (7.17)

El compuesto mas importante es el tetrahidroaluminato de litio o hidruro de
aluminio v litio, LiAlH,4, el cual se usa como agente reductor tanto en quimica inorganica
como en quimica organica. Es un sélido cristalino, no volatil, blanco cuando esta puro
pero usualmente gris. Es estable por debajo de 120 °C y soluble en éter,

tetrahidrofurano, etc. Se le prepara por medio de la reaccion

Et,0
4LiH + AICl; 00 - LiAlH, + 3LiCl (7.18)
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El estado de oxidaciéon +1

Como la configuracién electrénica de la capa de valencia es ns’np*, en principio es
posible la existencia de compuestos univalentes. Sin embargo, el aluminio forma tales
especies sOlo a elevadas temperaturas. Se conoce algunos compuestos de Ga(l) y
In(l); el llamado dicloruro de galio, GaCl,, es en realidad Ga'(Ga'"'Cl,). El talio es el
Unico elemento del grupo que tiene una estado de oxidacién +1 bien definido. En

solucién acuosa es evidentemente mas estable que el TI(I11):
TP +2e O TI °=+1,25 (7.19)

El ion taloso, TI*, tiene un radio de 154 pm, comparable a los del K*, Rb" y Ag”, por
lo que en ciertos aspectos se parece a los iones alcalinos y en otros al ion plata.

El hidréxido amarillo es inestable, dando el 6xido negro, Tl,O, a alrededor de 100
°C. Tanto el 6xido como el hidréxido son solubles en agua dando soluciones
fuertemente basicas. El cloruro taloso, TICI, se parece al AgCl en que también es
fotosensible, oscureciéndose al exponerlo a la luz, pero difiere de éste en que no es

soluble en amoniaco. Los compuestos de talio son extremadamente toxicos.



