6 Carbono y los Elementos del
Grupo IVA

El grupo IVA de la clasificacién periddica esta formado por los elementos carbono
(C), silicio (Si), germanio (Ge), estafio (Sn) y plomo (Pb). Existen mas compuestos de
carbono que de cualquier otro elemento excepto el hidrogeno. Sin embargo, a la gran
mayoria de ellos se les considera compuestos organicos. En este capitulo sélo
consideraremos algunos de los compuestos que tradicionalmente se clasifican como
compuestos inorganicos.

A los elementos carbono, estafio y plomo se les conoce desde la antigliedad,
siendo el plomo quizas el metal mas antiguo conocido. El silicio fue aislado por primera
vez por Jean J. Berzelius en 1824, mientras que el germanio, elemento no conocido
para el momento en que Mendeleev publica su tabla periédica y para el cual dejé un

espacio vacio llamandolo eka-silicio, fue descubierto por Clemens Winkler en 1886.

6.1 Propiedades de los elementos

De todos los grupos de la tabla periddica, el grupo IVA es el que muestra la mayor
discontinuidad entre las propiedades de los elementos del segundo y tercer periodos,
seguido de un cambio relativamente suave hacia el caracter metalico. El carbono es,
indiscutiblemente, un no metal, y mientras que la quimica del silicio es en ciertos
aspectos caracteristica de un no metal, sus propiedades eléctricas, su energia de
ionizacién y otras propiedades fisicas son las de un semimetal. El germanio es en todos
los aspectos un semimetal; sus propiedades son mas metalicas que no metalicas. Por
ultimo, el estafio y, especialmente, el plomo muestran caracteristicas tanto quimicas



como fisicas de metales, aunque les quedan algunos vestigios de caracter no metalico.
Asi, por ejemplo, los 6xidos e hidroxidos de estafio y plomo son anféteros, y una de las
formas alotropicas del estafio tiene las propiedades eléctricas de un semimetal.

En la Tabla 6.1 se resume algunas de las propiedades caracteristicas de los
elementos. Como podemos observar, siguen los patrones de comportamiento
observados en los otros grupos. Las electronegatividades de los elementos son
generalmente bajas.

El carbono existe en redes cristalinas con los atomos unidos por enlaces
covalentes (Seccién 6.2.1). Se requiere una gran cantidad de energia para romper
estos enlaces durante la fusion o la vaporizacion, por lo que el carbono tiene los puntos
de fusion y de ebullicion mas altos de todo el grupo. EI miembro mas pesado del

grupo, el plo-

Tabla 6.1 Propiedades de los elementos del grupo IVA.

C Si Ge Sn Pb
Abundancia en la corteza 0,09 28 mo™ mo= mo=
terrestre (%)
Color incoloro gris gris blanco gris
0 negro metalico | metalico | azuloso
o gris | plateado
Densidad (g cm™) 3,512 2,32 5,35 7,28 11,34
2,25
Punto de fusién (°C) > 3550° 1410 937.,4 2319 327,5
sublima”
Punto de ebullicion (°C) 4827 2355 2830 2603 1750
Energia de ionizacién (kJ mol™)
primera 1086,4 786,5 762,2 708,6 715,5
segunda 2352,6 | 1577,1 | 1537,2 | 1411,8 | 1450,4
tercera 4620,5 | 3231,6 3302 2943,1 | 2081,5
cuarta 6222,6 | 4355,5 4410 3930,3 4083
Afinidad electrénica (kJ mol™) -122,3 | -133,6 | -120 -121 -110
Electronegatividad 2,55 1,90 2,01° 1,80° 1,87¢
1,96° 2,33°
Radio covalente (pm) 77 118 122 140 144
Radio iénico (X**, pm) 163 121
77,5°
E° (V) (M*" +2e - M) -0,14 -0,13
D(X2g, kJ mol™) 602 338,9 54,4
D(X-X, kJ mol_l)g 345,6 222 189 146,4

Diamante. "Grafito. “M(IV). “M(Il).



mo, existe en una red cristalina tipicamente metalica. Los otros miembros muestran
una transicion entre los dos extremos representados por el carbono y el plomo, y esto

explica las tendencias en los puntos de fusién y de ebullicion de los elementos.

6.2 Carbono

6.2.1 Ocurrencia, formas alotrépicas y obtencion

El carbono constituye aproximadamente el 0,09% de la corteza terrestre. Ademas,
la atmésfera contiene un 0,03% en volumen de dioxido de carbono (Tabla 4.2) y el
carbono también es un constituyente fundamental de la materia animal y vegetal. En
estado elemental, el carbono se presenta en la naturaleza en dos formas alotropicas,
diamante y grafito, y mucho mas abundantemente en el carbén de piedra, el cual se
formé de plantas fosiles y esta constituido por carbono amorfo muy contaminado con
diversos compuestos organicos e inorganicos. En forma combinada, se presenta
principalmente en el gas natural, el petroleo y los carbonatos minerales como la piedra
caliza, CaCOs.

El diamante tiene una estructura cristalina con una celda unidad cubica analoga a
la de la blenda de cinc pero en la cual todos los atomos son atomos de carbono (Figura
6.1a). Para ciertos propésitos, sin embargo, esta estructura se puede considerar como
formada por capas infinitas plegadas (Figura 6.1b). Todos los atomos son equivalentes
estando cada uno rodeado por otros cuatro en una disposicion perfectamente
tetraédrica. Cada &tomo forma un enlace covalente sencillo con cada uno de sus
vecinos mediante orbitales hibridos sp®. La estructura explica claramente la extremada
dureza y los elevados puntos de fusion y de ebullicion del diamante.

El grafito, en cambio, tiene la estructura de capas mostrada en la Figura 6.2. La
separacion entre las capas es de 335 pm, aproximadamente la suma de los radios de
van der Waals del carbono, indicando que las fuerzas que matienen unidas a las capas
son las débiles fuerzas de London. Esto explica la blandura y propiedades lubricantes
del grafito, ya que las capas se pueden deslizar facilmente una sobre la otra. Dentro de
cada capa, cada atomo de carbono estd rodeado por séOlo tres atomos vecinos.
Después de formar enlace o con cada vecino mediante orbitales hibridos sp®, cada

atomo de



(b)

Figura 6.1 La estructura del diamante desde dos puntos de vista. (a) La celda

unidad convencional; los atomos sombreados muestran uno de los anillos hexagonales
en la conformacién de silla. (b) EI empaquetamiento de los anillos hexagonales con

(@)
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Figura 6.2 Estructura del grafito.

carbono tiene todavia un electron en el orbital p no hibridizado, y estos orbitales

estan dispuestos de manera ideal para la superposicion prepTt y la consiguiente

exsistencia de diferentes estructuras resonantes:

mas otras
< > ‘ > estructuras



El resultado de esta superposicion es la existencia de una nube electrénica T
deslocalizada que se extiende por arriba y por debajo del plano de los atomos de
carbono y de una a otra parte de las capas del grafito. EI movimiento libre de los
electrones en esta nube T explica la conductividad eléctrica del grafito en las
direcciones paralelas a las capas.

La resonancia conduce a equivalencia, de manera que las distancias de enlace son
todas de 141,5 pm. Esto es un poco mas que la distancia de enlace en el benceno,
donde el orden de enlace es 1,5, y corresponde a un orden de enlace en el grafito de
1,33. En realidad, existen dos modificaciones del grafito las cuales difieren en la
disposicion de las capas. En ninglin caso todos los atomos de carbono de una capa se
encuentran directamente sobre los de la siguiente capa, pero en la estructura mostrada
en la Figura 6.2 los atomos de carbono de cada capa alterna se encuentran
superpuestos. Este tipo de disposicién, el cual puede designarse como ABABA..., es
aparentemente el mas estable y existe en la forma mas comun del grafito, el grafito
hexagonal. También hay una forma romboédrica, frecuentemente presente en el grafito
natural, en la cual la disposicion de las capas es ABCABCA..., es decir, cada tercera
capa esta superpuesta.

Las dos formas alotrépicas difieren tanto en sus propiedades fisicas como quimicas
debido a las diferencias en la disposicién y enlace de los atomos. El diamante es mas
denso que el grafito (Tabla 6.1),pero el grafito es mas estable en 2,90 kJ mol™ a 300 K

y 1 atm. Teniendo en cuenta que para el equilibrio
C(graﬁto) < C(diamame) (61)

AG® = 2,90 kJ mol™ y AH° = 1,90 kJ mol™, se obtiene AS°® = -3,34 J mol™" K™ a 300 K.
Por lo tanto, el diamante y el grafito estaran en equilibrio a la temperatura de -567 K,
temperatura imposible por estar por debajo del cero absoluto. ElI diamante, sin
embargo, persiste en condiciones ordinarias porque la velocidad de desplazamiento del
equilibrio 6.1 hacia la formacién de grafito es inmensurablemente lenta.

De las densidades se deduce que para transformar grafito en diamante se debe
aplicar presiéon. De las propiedades termodinamicas de los dos al6tropos y de la

ecuacion



(%l = AV (6.2)

en donde AV es la diferencia de volimenes molares de las dos formas y P es la
presion, podemos estimar la presién a la cual las dos formas estaran en equilibrio a 300

K. Para el equilibrio 6.1

[dAG] :AV:P.A.(C)(d CHE J

dAP diamante d grafito

=12 1 x107° =-191x107% |
351 225

Integrando la ecuacion 6.2 entre los estados 1 y 2 a las presiones de 1y P atmésferas,

respecitvamente, tenemos que

2 P
L dAG = LAV dP = AG, - AG; = AV(P - 1)

0-29x0,082/831=-191x103(P -1)
luego,
P = 15.000 atm

En consecuencia, se puede producir diamante a partir de grafito s6lo a altas presiones
y, ademas, se necesita altas temperaturas para que la velocidad de conversion sea
apreciable Los diamantes naturales se formaron cuando los procesos geolégicos
crearon esas condiciones.

La primera sintesis de diamantes a partir de grafito se reporté en 1955. Hoy dia,
para efectuar la sintesis, se usa temperaturas de alrededor de 3.000 K, presiones por
encima de 12.500 atm y metales de transicion, cromo, hierro o platino, como
catalizadores para obtener velocidades de conversion Utiles.

Las diversas formas del carbono amorfo, tales como carbdn vegetal, hollin y negro
humo, son en realidad formas microcristalinas del grafito. Las propiedades fisicas de
tales materiales estan determinadas principalmente por la naturaleza y extensién de sus
areas superficiales. Las formas finamente divididas, las cuales presentan superficies
relativamente grandes con fuerzas atractivas parcialmente saturadas, absorben

facilmente grandes cantidades de gases y solutos en solucién.



El carbono natural tiene la composicion isotépica *C, 98,89% y °C, 1,11%. El
isétopo *C, el cual decae por emisién B y tiene una vida media de 5570 afios, se usa
ampliamente como marcador radioactivo y se prepara por irradiacion de nitruro de litio o

de aluminio con neutrones térmicos: **N (n, p) *C.

6.2.2 Quimica del carbono

La estructura electronica de la capa de valencia del carbono en su estado
fundamental es 2s°2p®, por lo que para alcanzar la tetravalencia normal el &tomo debe
promoverse al estado de valencia 2s'2p°. Debido a lo elevado de los potenciales de
ionizacion, el ion C** no se forma en ningln proceso quimico ordinario, pero el ion C*
posiblemente existe en algunos carburos de los metales mas electropositivos. En
general, sin embargo, el carbono sélo forma enlaces covalentes.

Una caracteristica Unica del carbono es la catenacion; es decir, su tendencia a
enlazarse consigo mismo formando cadenas o anillos, no sélo por medio de enlaces
simples C-C sino también con enlaces multiples C=C y C=C. El azufre y el silicio son los
otros elementos con cierta tendencia a la catenacién, pero son muy inferiores al
carbono en este sentido.

Se puede apreciar la elevada tendencia del carbono a la catenacion, comparado
con el silicio o el azufre, considerando las energias de enlace dadas en la Tabla 6.2.
Uno de los factores que contribuye a que la estabilidad térmica de las cadenas de
atomos de carbono sea alta es la fuerza intrinseca de los enlaces C-C; los enlaces Si-Si
y S-S son mas débiles. El otro factor importante es la diferencia en energia entre los
enlaces homo y heteronucleares. Mientras que los enlaces C-X son de energias

compara-

Tabla 6.2 Algunas energias de enlace D (en kJ mol™) para enlaces en los cuales
participan carbono, silicio y azufre.

Enlace D Enlace D Enlace D

C-C 347,3]| Si-Si 1925 S-S 267,8
C-H 414,2 | Si-H  318,0 S-H 368,2
C-Cl 3264 | Si-Cl 401,7| S-CI 2720
C-O 359,8| Si-O 4644




bles a la de los enlaces C-C, los enlaces Si-X y S-X son mucho mas fuertes que los
enlaces Si-Si y S-S, respectivamente. En consecuencia, dada la energia de activacion
necesaria, los compuestos con enlaces Si-Si 0 S-S se convierten muy exotérmicamente
en enlaces Si-X o0 S-X.

En practicamente todos sus compuestos estables, el carbono forma cuatro enlaces
covalentes y tiene numeros de coordinacion de 2 en enlaces -C= 0 =C=, 3 en enlaces
=C< o0 4 en enlaces >C<, con geometrias lineal, triangular o tetraédrica,

respectivamente.

Carburos

La interaccion directa del carbono con los metales o los Oxidos metalicos a
elevadas temperaturas da compuestos Illamados carburos. Los metales muy
electropositivos se comportan como si tuvieran los iones C*” o C,* dando carburos

ibnicos o salinos, los cuales reaccionan con el agua para dar hidrocarburos, por

ejemplo,
A|4C3(s) +12H,0 O - 4A|(OH)3(S) + 3CH4(g) (63)
C&Cz(s) +2H,0 O - Ca(OH)z(s) + HCECH(g) (64)

Los metales de transicién producen carburos intersticiales en los cuales los atomos
de carbono ocupan huecos octaédricos en los empaquetamientos compactos de los
atomos metalicos. Tales materiales son generalmente muy duros, conductores
eléctricos, y tienen puntos de fusion muy elevados (3000-4800 °C). Los metales de
transicién mas pequefos, Cr, Mn, Fe, Co y Ni, dan carburos que son intermedios entre
los carburos quimicamente iénicos y los intersticiales y que hidrolizan con el agua o los
acidos diluidos. Las férmulas de estos carburos intersticiales dependen mucho del
tamafio del atomo metalico y de la facilidad con la cual el atomo de carbono se pueda
insertar en el reticulo. Asi, el carburo de tungsteno es W,C, mientras que el carburo de
hierro tiene la formula FesC.

El silicio y el boro forman los carburos covalentes SiC y B,C, los cuales también
son muy duros, infusibles y quimicamente inertes. El carburo de silicio tiene la

estructura del diamante en la cual cada atomo esta rodeado tetraédricamente por



cuatro atomos del otro tipo. Se le usa como abrasivo o en herramientas cortantes bajo
el nombre comercial de carborundum.

Oxidos y oxiacidos de carbono

El monoxido de carbono, CO, es uno de los pocos compuestos en los cuales el
carbono exhibe un nimero de coordinacion de 1. Es un gas incoloro, toxico, de punto
de ebullicién -190 °C, el cual se forma cuando el carbono se quema en una atmdosfera
deficiente en oxigeno, por ejemplo, en los motores de combustion interna:

Ci + %20z U - CO (6.5)

También es producido por ciertas plantas marinas y, como resultado de todos estos
procesos, el mondxido de carbono se encuentra en cantidades muy pequefas en la
atmosfera.

Comercialmente, el monoéxido de carbono se prepara junto con el hidrégeno
mediante el proceso reformador del vapor (Seccién 2.2), por la reaccion 6.5, y por

combustion parcial de hidrocarburos
CaHonio + (n + 1/2)02 0 - nCO + (n + 1)Hzo (66)

También se forma monéxido de carbono durante los procesos de reduccién en los
cuales se emplea carbono, por ejemplo, en la obtencion de fésforo a partir de la roca
fosfatica (Secciéon 5.3.1).

El monéxido de carbono es formalmente el anhidrido del acido férmico (HCOOH),
pero éste no es un aspecto importante de su quimica. Aunque el mondéxido de carbono
es una base extremadamente débil, una de sus propiedades importantes es su
capacidad de actuar como ligando hacia los metales de transicion. En términos de la
teoria de enlace valencia, el enlace M-CO entre un metal de transicién y el grupo
carbonilo® se puede formular en términos de un hibrido de resonancia de las estructuras

canonicas

—_— + s
M—C=0: =—>» M=C=0:

las cuales sugieren que el enlace M-CO tiene un cierto grado de doble enlace drepr1t

! Cuando el monéxido de carbono actia como un ligando recibe el nombre de carbonilo.
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Sin embargo, la formulacién por medio de la teoria de orbitales moleculares es mas
detallada y exacta. El enlace esta formado por la superposicion del orbital o del carbono
gue contiene al par de electrones no compartido con un orbital o vacio del metal (Figura
6.3a), y por la superposicion de un orbital d de simetria 11 (orbital dm), o un hibrido dpTr,
ocupado del metal con un orbital pmt antienlazante vacio del carbonilo (Figura 6.3b).
Este mecanismo de enlace es un mecanismo sinérgico, ya que el desplazamiento de
electrones del metal a los orbitales 1 del carbonilo tiende a hacer a este Ultimo mas
negativo y, en consecuencia, a aumentar la basicidad del par de electrones solitario del
carbono. A su vez, el desplazamiento de electrones hacia el metal a través del enlace o
tiende a hacer al carbonilo positivo, aumentando la capacidad aceptora de los orbitales
. Por lo tanto, los efectos de la formacion del enlace o fortalecen al enlace iy
viceversa. La toxicidad del monéxido de carbono proviene precisamente de esta
habilidad para unirse al atomo de hierro de la hemoglobina de la sangre y bloquear el
mecanismo de respiracion.

Solamente el hierro y el niguel reaccionan directamente con el mondéxido de
carbono bajo condiciones practicas para dar pentacarbonilo de hierro y tetracarbonilo

de niquel:

Ni(s) + 4CO(g) 0 - Ni(CO)4(g) (67)

El di6xido de carbono, CO,, se encuentra presente en la atmdsfera (300 ppm,

Tabla 4.2), en gases volcanicos y en solucion supersaturada en ciertas aguas termales.

M) + (¥ >c=00 —> MF>c=0

(@)

QL. Q L Q& O
Q@O@ TIY

Figura 6.3 Enlace metal-carbonilo. (a) Superposicién o de un orbital vacio del
metal con el orbital del carbono que contiene al par de electrones no compartido. (b)
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Superposicion 1 entre un orbital dit ocupado del metal y uno de los orbitales 1 vacios
del carbonilo.

Se produce en gran escala durante los procesos de fermentacion, de calcinaciéon

de la piedra caliza
CaCO3(S) 0 - CaO(S) + COz(g) (68)

y en todas las formas de combustiéon completa del carbono y de los compuestos

organicos
Ci) + Oz U - COyy (6.9)
2CnH2n+2(5’|’g) + (3n + 1)02(9) 0 - ZHCOZ(Q) + 2(n + 1)H20(g) (610)

En el laboratorio, se puede preparar diéxido de carbono por la accién del calor (reaccion

6.8) o de los acidos sobre los carbonatos:
CO3" (agy + 2H30 @@y 0 — COyg) + 3H,0 (6.11)

El dioxido de carbono es el anhidrido del acido simple mas importante del carbono,
el acido carbénico H,COs. Este es un acido diprético cuyas constantes de disociacion

se expresan normalmente como

_ [H;0"]HCO, ]

=42x1077 6.12a
a1 [H,CO,] ( )
H,0*][CO,*"
Ky = [3[][]3] =48x10™ (6.12b)
HCO,

Sin embargo, la expresién de equilibrio 6.12a es incorrecta porque no todo el diéxido de
carbono disuelto y no disociado esti presente como &cido carbdnico. De hecho, la
mayor parte del dioxido de carbono disuelto (99,79%) se encuentra como CO,
hidratado, de manera que, usando la verdadera concentracion de acido carbénico en
solucioén, K, tiene el valor 2x107*, mas acorde con la estructura (OH),CO del acido.

La velocidad a la cual el diéxido de carbono se equilibra con el acido carbénico y
sus productos de disociacion cuando se disuelve en agua es bastante lenta. Esto se
puede verificar agregando, por una parte, una solucién acuosa saturada de diéxido de

carbono y, por otra, una solucién diluida de &cido acético a soluciones diluidas de
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hidréxido de sodio con indicador de fenolftaleina. La neutralizacién con el acido acético
es instantanea, mientras que con el diéxido de carbono el color tarda varios segundos
en desaparecer.

Aunque el acido carbdnico nunca se ha obtenido puro, existen sus dos series de
sales: los carbonatos, los cuales contienen el anién COgZ_, y los bicarbonatos, los

cuales contienen el anion HCO;".

Compuestos de carbono con nitrégeno, azufre y halég enos

Un area importante de la quimica inorganica del carbono es la de los compuestos
con enlace carbono-nitrégeno. Las especies mas importantes son los iones cianuro,
CN7, cianato, OCN", tiocianato, SCN", y sus derivados.

El cianégeno, (CN),, es un gas incoloro, inflamable, toxico de punto de ebullicién
-21 °C y estable a pesar de su naturaleza muy endotérmica (AH° = 297 kJ mol™).
Aunque el carbono no reacciona directamente con nitrdgeno, se puede obtener
ciandgeno por la oxidacion catalitica del cianuro de hidrégeno con didxido de nitrégeno,
y por la oxidacion del ion cianuro con Hg(ll) o, en solucién acuosa, con peroxodisulfato

acidificado o con Cu(ll):

2HCN(g) + NOyq O - (CN)zq) + NOg) + H20(g) (6.13)
HG(CN)zs) + HGClas) [ — HG2Clas) + (CN)2g) (6.14)
2CU2+(aC) + 4CN_(aC) O - 2CUCN(S) + (CN)Z(g) (615)

En ciertos aspectos el ciandgeno se parece a los halégenos; por ejemplo, en

solucién basica desproporciona
(CN)zg) + 20H (a¢p 0 - CN 5y + OCN (o) + H:O (6.16)

Termodinamicamente, esta reaccion también puede ocurrir en medio acido, pero sélo
es rapida en medio basico.
La mezcla estequiométrica de ciandégeno y oxigeno arde produciendo una de las

llamas mas calientes conocidas (4777 °C) a partir de la reaccion quimica:

(CN)z(g) + 402(9) 0 - ZCOZ(Q) + ZNOZ(g) AH° = -657,3 kJ (617)
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El cianuro de hidrégeno, HCN, al igual que los haluros de hidrégeno, es un
compuesto molecular capaz de disociarse en solucion acuosa para dar soluciones de
acido cianhidrico. El cianuro de hidrégeno es un liquido incoloro, volatil (p.e. 25,6 °C) y
extremadamente téxico, aunque menos que el sulfuro de hidrégeno, el cual se produce
cuando se trata a los cianuros con acido. El cianuro de hidrégeno liquido tiene una
constante dieléctrica muy alta la cual, al igual que en el caso del agua, se debe a la
asociacion de las moléculas polares mediante puentes de hidrégeno.

Se cree que el cianuro de hidrégeno fue una de las moléculas pequefias que
existieron en la atmosfera primitiva de la Tierra y que fue un intermediario o fuente de
compuestos biolégicamente importantes. Por ejemplo, bajo presion y en presencia de
trazas de agua y de amoniaco el cianuro de hidrégeno pentameriza a adenina (Figura
6.4), un componente de los acidos nucleicos.

En solucion, el acido cianhidrico es un acido muy débil (pK, = 9,21) y las
soluciones de los cianuros solubles estan extensamente hidrolizadas, pero el liquido
puro es un acido fuerte.

Industrialmente, el cianuro de hidrégeno se prepara a partir de metano y amoniaco

mediante las reacciones cataliticas

800 °C
2CH4(g) + 302(9) + 2NH3(g) 0= ZHCN(g) + 6H20(g) (618)
1200 °C
CH4(g) + NHg(g) (. HCN(g) + 3H2(g) (619)

Por su parte, el cianuro de sodio se prepara por fusién de la cianamida de calcio

con carbén y carbonato de sodio
CaNCN(s) + C(S) + Na2C03(s) O - C&COg(s) + 2NaCN(S) (620)

La cianamida de calcio, a su vez, se prepara por la reaccion 5.5.
NH,

Z N

B

\N '|\l

H

Figura 6.4 Estructura de la adenina.
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El ion cianamida, NCN?, lineal es isoelectronico e isoestructural con el diéxido de
carbono. La cianamida misma, H,NCN, se puede obtener por acidificacion de la
cianamida de calcio. El cianuro de sodio también se puede preparar por medio de la

reaccion

500-600 °C
NaNHz(s) + C(S) 0 - NaCN(S) + Hz(g) (621)

Los cianuros de los metales electropositivos son solubles en agua, pero los
cianuros de Ag(l), Hg(l) y Pb(ll) son muy insolubles. La fusién de los cianuros alcalinos

con azufre da tiocianatos alcalinos
NaCN(S) + S(S) O - NaSCN(S) (622)

El disulfuro de carbono, CS,, es un liquido muy téxico de punto de ebullicion
46,2 °C y de color amarillo palido. Se prepara en gran escala por la interaccion del
metano con el azufre sobre catalizadores de diéxido de silicio o alimina (AlL,O3) a

aproximadamente 1000 °C:
CH4(g) + 48(9) 0 - CSz(g) + 2H28(g) (623)

Ademas de su elevada inflamabilidad en aire, el disulfuro de carbono es una
molécula muy reactiva y tiene una quimica muy extensa, gran parte de ella de
naturaleza organica. Industrialmente, se usa para preparar tetracloruro de carbono,
CCly,

CSz(g) + 3C|2(g) 0 - CC|4(g) + SzClz(g) (624)

El tetracloruro de carbono, un liquido téxico, no es inflamable y es un buen solvente
para materiales no polares. El tetrafluoruro de carbono, CF,4, es un gas muy estable el
cual puede obtenerse por fluoraciébn de casi cualquier compuesto que contenga
carbono. Las mezclas de compuestos cloro-flior de carbono, CCly,F,, n =1 a 3, en
particular el CCl,F,, reciben el nombre de freones. Son gases no toxicos, muy estables,
inodoros, los cuales se utilizan principalmente como refrigerantes. El tetrabromuro de

carbono, CBry, y el tetrayoduro de carbono, Cl,, son sélidos térmicamente inestables,
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presumiblemente debido a la dificultad del &tomo de carbono para acomodar a su

alrededor cuatro atomos voluminosos.

6.2.4 Usos del carbono

Los usos del carbono son multiples y variados. El diamante encuentra aplicaciones
en joyeria, en la fabricacion de instrumentos cortantes y como abrasivo. El grafito se
utiliza como moderador de neutrones en los reactores nucleares, como lubricante sélido
y en la elaboracién de electrodos y lapices. Los diferentes carbones naturales sirven
como combustible, para la fabricacién de coque y como reductor en la metalurgia
extractiva (Seccion ?.?). El negro humo se emplea en la fabricacién de tintas (china y
de imprenta) y en la obtencion de gomas. El carb6n activado se usa como adsorbente y

como soporte de catalizadores.

6.3 Silicio, germanio, estafo y plomo

6.3.1 Ocurrencia y obtencion

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre (Tabla 6.1)
encontrandose presente en una gran variedad de silicatos y en el cuarzo, SiO,. El
germanio, estafio y plomo son elementos raros (Tabla 6.1). El germanio se encuentra
ampliamente distribuido en muchos minerales y se recupera de los minerales de carbén
y cinc. El estafio se encuentra en algunos minerales como la casiterita, SnO,, que
acompafian al granito, la arena y las arcillas. El plomo se encuentra principalmente
como galena, PbS.

El silicio se obtiene en forma comercial a partir de la reduccién del diéxido de silicio

con carbén o con carburo de calcio en un horno eléctrico:
SiOz(s) + 2C(s) O - Si(|) + 2CO(g) (625)

Similarmente, el germanio se obtiene por reduccién del GeO, con carbén o
hidrégeno. Al silicio y al germanio se les usa ampliamente como semiconductores,

especialmente en transistores. Para este propdsito es esencial un elevado grado de
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pureza ( menos de 107° atomos % de impurezas), y se requiere métodos especiales

para obtener dichos materiales. Primero se convierte el elemento al tetracloruro

Si(s) + 2C|2(g) 0 - SiC|4(g) (626)

el cual luego se reduce de nuevo al metal con hidrégeno a elevadas temperaturas
SiClyg) + 2Hyg O - Si) + 4HCl(g (6.27)

Después de moldearlo en varillas cilindricas, se refina por zonas: En un horno movil,
cilindrico, se calienta una varilla del elemento cerca de un extremo para que funda.
Como las impurezas son mas solubles en el elemento fundido que en el sélido, se
concentran en la parte fundida. Entonces, se hace mover la parte fundida hacia el otro
extremo de la varilla desplazando sobre ella la fuente de calor. Esto lleva las impurezas
al otro extremo de la varilla. Por dltimo, se elimina el extremo que contiene las
impurezas. Este proceso se puede repetir varias veces. El germanio superpuro se
prepara en forma analoga.

El estafio y el plomo pueden obtenerse por reduccion de sus 6xidos o sulfuros con
coque. Luego, se puede disolver a los metales en acido y depositarlos

electroliticamente para refinarlos.

6.3.2 Quimica de los elementos

A diferencia del carbono, estos elementos no forman enlaces mdltiples pr-ptt Por
lo tanto, aunque hay semejanzas estequiométricas como, por ejemplo, los pares CO, y
SiO,, no hay ni semejanza estructural ni semejanza quimica entre ellos. El diéxido de
carbono es un gas y sus moléculas tienen la estructura O=C=0, mientras que el diéxido
de silicio es un sdlido cristalino formado por una molécula gigante en la cual cada
atomo de silicio esta enlazado sencillamente a cuatro atomos de oxigeno y cada uno de
éstos, a su vez, a atomos de silicio, dando tetraedros SiO, interconectados (Figura 6.5).

A pesar de la ausencia de enlace p1epT, los elementos pueden usar sus orbitales d
vacios en enlaces multiples. Por lo tanto, ciertas estructuras y caracteristicas quimicas
de los compuestos de silicio y de germanio, particularmente aquellos con enlaces Si-O

y Si-N, se explican mejor por medio de cierto caracter de doble enlace del tipo predrt
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Por ejemplo, en la Seccién 5.2.2 mencionamos que, como resultado de este tipo de
enlace, el N(SiHs); es plano mientras que el N(CHs); es piramidal.

A diferencia del carbono, no se observa la formacién de iones -4. Por otra parte, las
energias de ionizacion de los elementos (Tabla 6.1) indican que la energia necesaria
para extraer los cuatro electrones de valencia es excesivamente alta. Por consiguiente,
tampoco se conoce los iones +4 sencillos. El germanio, el estafio y el plomo estan en
capacidad de formar iones (n - 1)d*’ns® por pérdida de los dos electrones p. Sin
embargo, sélo algunos compuestos de Pb(ll), tales como PbF, y PbCl,, son i6nicos. Los
compuestos de Ge(ll) y Sn(ll) son predominantemente covalentes, y los de Ge(ll) son
relativamente inestables a la desproporcion a los estados de oxidacién +4 y 0.

En la mayoria de sus compuestos, los elementos estan covalentemente enlazados.
Los elementos pueden satisfacer su capacidad de enlace mediante la formacién de
cuatro enlaces covalentes por atomo, y los compuestos AB,; resultantes son
tetraédricos. Todos los elementos pueden formar tales compuestos, pero en el caso del
plomo sélo se conoce unos pocos de ellos, como PbF,, PbCl, y PbH,, aunque
solamente el PbF, es termodinamicamente estable.

En el caso del atomo de carbono, la formacion de cuatro enlaces covalentes satura
la capacidad de enlace. Sin embargo, como ya dijimos, los otros elementos del grupo
disponen de orbitales d desocupados en sus capas de valencia, y pueden formar
compuestos en los cuales exhiben coordinacién 5 o 6 como, por ejemplo, SiFs, SiFGZ‘,
GeCls*", Sn(OH)¢™ y PbCls™.

Ordinariamente, el silicio es bastante poco reactivo. Lo atacan los hal6genos,
dando los tetrahaluros, y los alcalis dando soluciones de silicatos, pero no lo atacan los
acidos excepto el acido fluorhidrico, presumiblemente debido a la estabilidad del SiFs”
formado.

El germanio es algo mas reactivo que el silicio y se disuelve en acido sulfirico y
acido nitrico concentrados. El estafio y el plomo se disuelven en varios acidos y son
atacados rapidamente por los hal6genos. Los élcalis frios los atacan lentamente, pero
la velocidad aumenta rapidamente con la temperatura, para formar estannatos,
Sn(OH)s™", y plumbitos, Pb(OH);".

Siliciuros e hidruros
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El silicio se disuelve en casi todos los metales fundidos formandose, en muchos
casos, los llamados siliciuros, tales como Mg,Si, CaSi,, LisSi y FeSi. Aunque
probablemente los siliciuros no son compuestos idnicos, algunos de ellos reaccionan
con el agua produciendo compuestos de hidrogeno y silicio conocidos con el nombre de
silanos.

Los silanos son compuestos cuya férmula general es Si,Han.2 €n los cuales n puede
tomar el valor de 1 a 6. Estructuralmente, los silanos se parecen a los alcanos, los
cuales tienen la formula general C,H.,.>. Aunque se supone que no existe limite para el
numero de atomos de carbono que pueden unirse para formar los alcanos, el nUmero
de atomos de silicio que se pueden catenar para formar los silanos esta limitado debido
a la debilidad comparativa de los enlaces Si-Si con respecto a los enlaces Si-X (Seccion
6.2.2). Ademas, los alcanos son mucho menos reactivos que los silanos, los cuales se

inflaman espontaneamente en el aire:

2SiHgq) + 702 O — 4SiOye + 6H,0( (6.28)

El Unico silano de importancia es el monosilano, SiH,, el cual es un gas incoloro
gue se prepara por la accién del hidruro de aluminio vy litio, LiAlH4, sobre el diéxido de
silicio a 150-170 °C o sobre el tetracloruro de silicio en éter. Aunque es estable al agua
y a los acidos diluidos, hidroliza rapidamente en medio basico para dar hidrégeno y

didxido de silicio hidratado:

SiH4(g) + (2 + n)HZO [ SiOz'ﬂHzO(S) + 4H2(g) (629)

Cloruros

La cloracion de los elementos del grupo IVA por calentamiento da liquidos incoloros
o amarillos (PbCl,). Estos hidrolizan con el agua dando, eventualmente, los éxidos
hidratados, aunque la hidrdlisis parcial puede dar oxicloruros tales como Cl;SiOSiCl; y
(ClIsSiO),SiCl,. En presencia de acido clorhidrico, los cloruros de germanio, estafio y
plomo hidrolizan dando cloroaniones del tipo Ge(OH).Cls..>". El uso principal del SiCl, y

del GeCl, es en la obtencién de los elementos puros (reacciones 6.26 y 6.27).

Compuestos con oxigeno
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El Unico 6xido de silicio bien caracterizado es el didxido de silicio, SiO,. En contraste
con los oxidos de carbono, que son especies moleculares volatiles las cuales, en
estado sélido, se mantienen juntas por fuerzas de London, las diferentes formas del
SiO, son redes cristalinas tridimensionales muy estables y no volatiles (p.f. 01700 °C).
El diéxido de silicio puro se presenta en la naturaleza en dos formas: cuarzo y
cristobalita. En ambas estructuras el silicio esta coordinado tetraédricamente a cuatro
atomos de oxigeno, pero los enlaces tienen considerable caracter iénico. En la
cristobalita (Figura 6.5) los atomos de silicio estan localizados en la celda unidad igual
gue los atomos de carbono en el diamante, con los atomos de oxigenos intermedios
entre cada par de atomos de silicio. En el cuarzo hay cadenas helicoidales, por lo que
existen dos formas enantiémeras.? En forma impura, el diéxido de silicio se presenta en
la naturaleza en la arena, rocas, agata, jaspe y 6nix.

El diéxido de silicio es el producto de la reaccion de sus elementos, pero también
se forma por la reaccién de los hidruros de silicio con el oxigeno (reaccién 6.28). Por
otra parte, la hidrélisis de muchos compuestos de silicio produce el diéxido de silicio
hidratado (reaccién 6.29).

A 25 °C, o a temperaturas algo mas elevadas, el diéxido de silicio es relativamente
inerte al cloro, al hidrégeno, a los acidos y a la mayoria de los metales, pero lo atacan el
fldor, el acido fluorhidrico, los hidroxidos alcalinos y los carbonatos fundidos. Con acido

fluorhidrico se obtiene soluciones que contienen fluorosilicatos, por ejemplo, SiFs”".

Figura 6.5 Estructura de la B-cristobalita (SiO,).

% Los enantiémeros son las imagenes especulares de isémeros 6pticos.
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El diéxido de silicio es un 6xido acido. Sin embargo, nunca se ha aislado el acido
correspondiente, aunque son conocidas sus sales que son los silicatos. Estos pueden
prepararse calentando o6xidos o carbonatos metalicos con diéxido de silicio. La
acidificacion de una solucion acuosa de un silicato soluble no produce una solucién del
acido silicico sino s6lo dioxido de silicio hidratado.

En la naturaleza existe una gran variedad de silicatos cuyas estructuras se forman
a partir de una unidad basica: el tetraedro SiO, (Figura 6.6a). Los ortosilicatos tienen la
unidad discreta SiO,*, por ejemplo, circén, ZrSiO,, el grupo de los olivinos, (M**),SiO,
en donde M* = Mg*, Fe*, Mn*, y el grupo de los granates, (M*"),(M**)s(SiO4); en
donde M** = AP, Cr**, Fe** y M** = Mg®, Ca®*, Fe*". Los pirosilicatos o disilicatos, en
los cuales cada unidad SiO, comparte un vértice formando el ion Si,0,% (Figura 6.6b),
son raros. Como ejemplo tenemos la torveitita, Sc,Si,O4.

Cuando las unidades tetraédricas SiO, comparten dos vértices con otras unidades
tetraédricas se forman aniones ciclicos o lineales. En los silicatos ciclicos existen anillos
de seis miembros Si;O¢> (Figura 6.6c), como en la bentonita, BaTiSi;Oy, 0 de doce
miembros SigO15™> (Figura 6.6d), como en el berilo, Al,BesSicO15. En este Ultimo, la
sustitucion parcial de Al(lll) por Cr(lll) da la esmeralda, y por Fe(lll) da la aguamarina.
En los silicatos de cadena sencilla no existen anillos. La unidad que se repite en estas
cadenas infinitas es SiO;*” (Figura 6.6€). A esta clase pertenecen los piroxenos, como
la enstatita, MgSiO; y el espodumeno, LiAISi,Og, €l cual es uno de los pocos minerales
importantes de litio.

En los silicatos de cadenas dobles (Figura 6.6f) la mitad de los atomos de silicio
comparten tres vértices con otros atomos de silicio y la otra mitad comparten sélo dos
vértices, siendo Si40116‘ la unidad repetitiva. A esta clase pertenecen los anfiboles y los
asbestos, un grupo bastante extenso de minerales como la tremolita,
Ca,Mgs(OH),SigO,,. La estructura molecular de estos silicatos se refleja en su
estructura macroscopica fibrosa.

Cuando las unidades tetraédricas comparten tres vértices con otras unidades
tetraédricas formando la unidad repetitiva Si2052‘, se forman silicatos laminares con
anillos de doce miembros (Figura 6.6g) como en el talco, Mgs(OH)»Si,O1o.

En las estructuras de los silicatos, la naturaleza especifica de los cationes y auln

sus cargas son de poca importancia siempre y cuando la carga positiva total sea equi-
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Figura 6.6 Estructuras de los silicatos: (a) unidad basica y ortosilicatos SiO,""; (b)
pirosilicatos Si,0,°7; (c) silicatos ciclicos Si;0s°; (d) silicatos ciclicos SigO15™; ()
cadena sencilla (SiO3*)s; (f) cadena doble (Si,01;*)n; (g) silicato laminar (Si,Os” ).

valente a la carga negativa total. Asi, existen muchos minerales con la estructura
piroxeno, como MgSiO;, CaMgSi,Os, LiAISI;Os, CsAlSi,Os, etc. Los cationes se
encuentran entre las cadenas negativas manteniéndolas juntas por lo que su identidad
es de menor importancia, siempre y cuando suministren la carga positiva requerida. Lo
mismo

ocurre con los silicatos laminares en los cuales los cationes se encuentran entre las

laminas. Debido a esto, es de esperar que todas estas sustancias se cliven facilmente
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y, de hecho, esto ocurre en las micas, las cuales son silicatos laminares como la biotita,
K(Mg,Fe);(OH),(AlSizO,0).

Cuando se comparten todos los vértices de las unidades tetraédricas estamos, por
supuesto, en la estructura del diéxido de silicio (Figura 6.5). Sin embargo, si, al igual
que en la biotita, se reemplaza algunos de los “iones” Si** por iones AI*", entonces la
red cristalina debe tener carga negativa por lo que dentro de ella tienen que distribuirse
contraiones positivos. Estos minerales reticulares son los aluminosilicatos, los cuales se
encuentran entre los silicatos mas Utiles y diversos. Se puede sintetizar muchos de
ellos, y se fabrica industrialmente algunos para ser usados como intercambiadores de
iones y como tamices moleculares.

Entre los aluminosilicatos mas importantes estan las zeolitas, cuya composicion es
siempre del tipo Myn[(AlO)«(SiO,),]*zH,O, en donde n es la carga del cation metalico
M™, generalmente Na', K" o Ca*, y z es el nimero de moléculas de agua de
hidratacion, el cual es muy variable. La principal caracteristica de las zeolitas es la de
tener una estructura bastante abierta la cual resulta en la formacion de canales y
cavidades de diferentes tamafios que van desde 200 a 1100 pm de diametro. En
consecuencia, las moléculas con el tamafio adecuado pueden quedar atrapadas en las
cavidades, y es esta propiedad la que permite su uso como adsorbentes selectivos o
tamices moleculares. En la forma hidratada, todas las cavidades contienen moléculas
de agua. En la forma anhidra, obtenida calentando la zeolita en el vacio a
aproximadamente 350 °C, las mismas cavidades pueden ser ocupadas por otras
moléculas que entren en contacto con la zeolita, siempre y cuando tales moléculas
sean capaces de deslizarse a través de las aberturas que conectan a las cavidades.
Las moléculas dentro de las cavidades se mantienen alli por fuerzas de tipo
electrostatico y de van der Waals. Por lo tanto, las zeolitas son capaces de absorber y
retener fuertemente a moléculas lo suficientemente pequefias como para entrar en las
cavidades. No absorberan a moléculas muy grandes como para entrar, y absorberan
débilmente a moléculas o atomos muy pequefios que pueden entrar pero también salir
muy facilmente. Por ejemplo, pueden absorber hidrocarburos lineales pero no
hidrocarburos ramificados o arométicos.

El vidrio es una mezcla de silicatos preparada mediante la fusion de dioxido de
silicio con Oxidos y carbonatos metalicos. El vidrio comin se elabora con diéxido de

silicio y carbonatos de sodio y calcio. Se puede fabricar vidrios especiales agregando
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otros Oxidos acidos y basicos tales como Al,Os, B,Os, PbO y K,O. El cemento es una
mezcla compleja de aluminosilicatos preparada con carbonato de calcio y arcilla.

La basicidad de los dioxidos aumenta al bajar en el grupo. El SiO, es éacido, el
GeO, un poco menos, el SnO, es anfotero, y el PbO, es algo mas basico. Sélo el plomo
forma un Oxido estable que contiene tanto Pb(IVV) como Pb(ll), el PbsOy, el cual es un
polvo rojo que se conoce comercialmente con el nombre de plomo rojo. No se conoce
los verdaderos hidréxidos y es mejor considerar a los productos de la hidrélisis de los

hidruros, haluros, etc., como 6xidos hidratados.

El estado de oxidacion +2

Las especies de silicio divalente son termodinamicamente inestables bajo
condiciones normales. Sin embargo, a elevadas temperaturas se ha identificado
algunas especies tales como SiF,. En cambio, los dihaluros de germanio son estables.
El GeF, es un sdlido cristalino blanco y el GeCl, da sales del ion GeCl;™ similares a las
del estafio (ver mas abajo).

Los compuestos mas importantes de estafio son SnF, y SnCl,, cuya obtencion se
hace calentando estafio con HF o HCI gaseosos. El fluoruro es algo soluble en agua y
se le usa en las pastas dentales que contienen fldor. El agua hidroliza al SnCl, a un
cloruro basico, pero se puede cristalizar el SnCl»»2H,0O de las soluciones
acidas diluidas. Ambos haluros son solubles en soluciones que contienen exceso del

ion haluro de acuerdo a
SnX, + X" = SnXj5~ (6.30)

El ion estannoso, Sn*', muy sensible al aire, existe en soluciones de acido
perclérico, y se le puede obtener mediante la reduccién de perclorato de cobre con

amalgama de estafo:
Cu™(ag + SN/Hg 0 — Cug + Sn*' (g (6.31)

La hidrdlisis de este ion da Sns(OH),**, con SnOH" y Sn,(OH),”* en proporciones

menores:

3Sn™ (ae) + 8H,0 = Sn3(OH),""(ae) + 4H30" (ag) pK = 6,77 (6.32)
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Todas las soluciones de Sn(ll) se oxidan rapidamente con el oxigeno y, a menos
gue se les proteja adecuadamente del aire, normalmente contienen algo de Sn(IV).
De los cuatro elementos, s6lo plomo tiene una quimica catiénica bien definida. El

ion plumboso, Pb**, hidroliza parcialmente en agua. Asf, en medio perclorato se tiene
Pb2+(ac) + 2H,0 == PbOH" 5 + Hs0" (o) pK =7,9 (6.33)

En soluciones concentradas y con la adicién de base se forman iones poliméricos
conteniendo 3, 4 y 6 atomos de plomo, como el de la sal “basica”
cristalina [PbgO(OH)e](ClO,4)4*H,O. La adicibn de mas base da, eventualmente, el
oxido hidratado el cual se disuelve en exceso de base para dar el ion plumbato
Pb(OH)s*".

6.3.3 Usos del silicio, germanio, estafio y plomo

El silicio es de gran importancia en la fabricacién de semiconductores,
rectificadores, transistores y baterias solares. También se emplea en aleaciones. El
carburo de siliciose usa principalmente en la fabricacién de abrasivos. El dioxido de
silicio se emplea en la fabricacion de vidrios y cementos, como adsorbente y soporte de
catalizadores, y como abrasivo. Las siliconas (compuestos organosilisicos
polimerizados) encuentran uso en la fabricacion de adhesivos, lubricantes,
impermeabilizantes y cosméticos.

El germanio se emplea en la fabricacién de semiconductores, equipos 6pticos y
aleaciones.

El estafio es usado en soldaduras, en la proteccion del hierro (hoja lata). en
aleaciones, principalmente en la obtencion de bronce (aleacion de cobre y estafio), en
empastes dentales, en procesos de galvanizado, fabricaciéon de vidrios, ceramicas y
esmaltes, en la fabricacion de jabones y productos cosméticos, tintas y colorantes
ceramicos, y como catalizador homogéneo en procesos de acilacion, alquilacién y
ciclizacion.

Por ultimo, el plomo se usa en la fabricacion de baterias, aleaciones y vidrios, en el
esmaltado de piezas ceramicas, en la fabricacibn de pigmentos para pinturas

anticorrosivas y de fulminantes.



