4 OXIGENO Y LOS ELEMENTOS DEL
GRUPO VIA

El grupo VIA estd formado por los elementos oxigeno (O), azufre (S), selenio
(Se), teluro (Te) y polonio (Po). El oxigeno es el mas abundante e importante de los
elementos del grupo. El azufre se conoce desde la antigiedad. ElI oxigeno
aparentemente lo descubrié Karl Scheele en el afio 1771, pero el descubrimiento
generalmente se le atribuye a Joseph Priestley quien publicé sus resultados el afio
1774, tres afios antes de que aparecieran los resultados de Scheele. En 1782 Miiller
von Irichenstein anuncia el descubrimiento del teluro aislandolo de una mena de oro, y
35 afios mas tarde, en 1817, Juan J. Berzelius aisla el selenio de los residuos de los
tanques de acido sulfarico. Finalmente, en 1898 Marie Curie anuncia el

descubrimiento del polonio.

Como se mencion6 anteriormente, entre los elementos representativos se obser-
va gque aunque el miembro mas ligero de cualquier grupo tiene muchas propiedades
en comun con los elementos mas pesados, lo cual es de esperar en vista de la seme-
janza de las estructuras electrénicas de sus capas de valencia en los atomos gaseo-
sos, también tiene un comportamiento bastante individual en muchos aspectos impor-
tantes. Ya hemos visto, por ejemplo, que en el grupo VIIA el fllor a veces tiene un
comportamiento diferente al resto de los haldégenos: afinidad electronica y energia de
disociacién del enlace F-F anormalmente bajas, el HF es el Unico &cido halogenhidrico
gue se comporta como un &cido débil, etc. De hecho, las quimicas de boro, carbono,
nitrégeno y oxigeno, por una parte, y de aluminio, silicio, fésforo y azufre y los elemen-
tos més pesados de cada uno de los grupos respectivos, por otra, son lo suficiente-
mente diferentes como para considerar a los elementos del tercer periodo, y no a los

del segundo periodo, como prototipos del grupo. Es por ello que del grupo VIA al gru-
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po IlIA, después de examinar las caracteristicas generales del grupo, consideraremos

al primer miembro de cada grupo por separado.
4.1 Propiedades generales de los elementos del

grupo VIA

En la Tabla 4.1 se resume las propiedades mas resaltantes de los elementos del
grupo VIA. Cada miembro del grupo es el segundo no metal mas activo de cada pe-

riodo, superado solo por el halégeno que le sigue.

Existe un marcado cambio en los puntos de fusién y de ebullicién al pasar del oxigeno a los
miembros mas pesados del grupo. Como resultado, el oxigeno es un gas mientras que el resto
de los elementos son sélidos. Esta diferencia se debe a la naturaleza de los diferentes enlaces
entre los atomos que forman las moléculas. Todos los 4tomos tienen la configuracién de
valencia ns’np’, por lo que pueden compartir hasta dos electrones en dos enlaces covalentes
para completar sus octetos. Estos dos enlaces pueden ser dos enlaces sencillos o un enlace
doble. Uno de los factores que controla la complejidad de las estructuras moleculares de los
no metales y de los semimetales es la capacidad de los elementos del segundo periodo, C, Ny
O, de formar enlaces multiples pTepTt tal como se ilustra en la Figura 4.1. Se ha observado que
los elementos del tercer periodo en adelante tienen muy poca tendencia a formar este tipo de
enlace consigo mismo porque, al ser sus orbitales mds grandes y difusos, la superposicidn Ttde
los orbitales p es menos eficiente. En estos casos, la formacién de dos o tres enlaces sencillos
es energéticamente mas favorable que la formacién de un enlace doble o uno triple. Esto es
evidente al comparar las energias de enlace de la Tabla

Tabla 4.1 Algunas propiedades de los elementos del grupo VIA.

0] S Se Te

Abundancia en la corteza 45,5 0,05 9x10°° 2x1077

terrestre (%)

Color incoloro amarillo gris plateado
o gris

Densidad (g cm_s) 1,429° 2,07 4,81 6,24

Punto de fusién (°C) -218,8 115,2 221 449,5

Punto de ebullicién (°C) -182,9 444.,6 685 988

I (k) mol™) 1314,0 999,6 940,9 869,3




AE (kJ mol_l) -141,0 -200,4 -194,9 -190,1
Electronegatividad 3,44 2,58 2,55 2,10
Radio covalente (pm) 73 102 117 135
Radio iénico (X~ nc 6, pm) 126 170 184 207
E° (V)b +1,229 +0,142 -0,399 -0,718
D(X=X) (k) mol™) 498,3 429,3 307,9 225,1
D(X-X) (kJ mol_l) 142,3 267,8 159,0 (126)°

-3 b . . . .
®g dm™. "Para la reduccién del elemento a H,X en medio acido. “Estimado.

g U
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Figura 4.1 Representacidon esquematica de la mayor eficiencia en la superposicion de los
orbitales p del oxigeno comparados con los orbitales p del azufre en la formacion de enlaces
pPTEPTL

4.1 para enlaces dobles D(X=X) y enlaces sencillos D(X-X): sélo para el oxigeno D(X=X) es
mayor que 2D(X-X).

El resultado de estas energias de enlace es que cuando el oxigeno se combina consigo mismo,
le es mas favorable satisfacer su capacidad de enlace formando un enlace doble y la molécula
diatdmica 0=0. Al azufre y al resto de los elementos del grupo, en cambio, les es mas

favorable la formacion de dos enlaces sencillos que uno doble, dando, en el caso del azufre, la



molécula Sg (Figura 4.2). El alétropo rojo, termodindmicamente inestable del selenio también
contiene anillos Seg, pero la forma estable consiste de cristales grises de apariencia metalica
formados por cadenas helicoidales infinitas de &tomos de selenio, y el teluro sélo adopta esta
ultima estructura.

Podemos ver ahora el por qué de los diferentes estados fisicos. Al bajar en el grupo
va aumentando la complejidad de las moléculas en la secuencia molécula diatdmica
- anillo de ocho &tomos - cadena infinita. Al aumentar el peso molecular, aumentan
las fuerzas de London que tienden a mantener unidas a las moléculas. Para la
molécula diatébmica O, estas fuerzas son tan débiles que la energia térmica las
supera facilmente y, a temperatura ambiente, el oxigeno es un gas. Para el resto de
las moléculas las fuerzas de London son lo suficientemente grandes como para man-

tenerlas juntas en reticulos cristalinos.

Podemos observar también que, como es de esperar, la energia de disociacién
para la molécula diatbmica es maxima para el oxigeno, pero, al igual que en el caso del
fldor, la energia de disociacion del enlace sencillo O-O es anormalmente baja. Esto,
de nuevo, se puede atribuir a la repulsion de las nubes electronicas muy compactas

de los atomos de oxigeno.

Figura 4.2 Anillo de ocho atomos del azufre y del selenio.

Las electronegatividades de los elementos disminuyen con el aumento del nime-
ro atbmico en el orden esperado. El oxigeno es el segundo elemento més electrone-
gativo y el azufre es tan electronegativo como el yodo. Sin embargo, al igual que para
el flior y por las mismas razones, la afinidad electrénica del oxigeno es menor de lo

esperado.

Los elementos del grupo VIA son predominantemente no metalicos en su compor-
tamiento quimico. Sin embargo, hay cambios graduales evidentes en las propiedades
al aumentar el tamafio y disminuir las energias de ionizacion, las electronegatividades,

etc., tales como:



1.- Disminucidn de la estabilidad térmica de los hidruros H,X (Tabla 2.2). Asi, la formacién
del H,Te es considerablemente endotérmica.

2.- Aumento del cardcter metalico de los elementos y aparicion de propiedades catidnicas
para el polonio y, marginalmente, para el teluro. Asi, el TeO, y el PoO, parecen tener
reticulos idnicos y reaccionan con los acidos halogenhidricos para dar haluros de
Te(IV) y Po(IV). Ademas, el PoO, forma un hidréxido Po(OH),.

3.- Disminucion de la estabilidad de los compuestos en estados de oxidacion for-

males positivos altos.

El azufre, el selenio y el teluro existen en estados de oxidacion positivos en los
compuestos con los elementos mas electronegativos, tales como oxigeno y los hal6-
genos, pero el oxigeno tiene un estado de oxidacién positivo sélo en los pocos com-

puestos que forma con el fldor.

Los potenciales de reduccidén que aparecen en la Tabla 4.1 dan una idea del poder oxidante de
los elementos del grupo VIA. El oxigeno es un agente oxidante fuerte, pero existe una marcada
disminucién del poder oxidante al bajar en el grupo. De hecho, el H,Te y el H,Se son mejores
reductores que el hidrégeno.

4.2 Oxigeno

4.2.1 Ocurrencia y obtencion

El oxigeno es el elemento mas abundante en la corteza terrestre (Tabla 4.1) ya
gue el agua y la mayoria de los minerales, tales como silicatos, éxidos, carbonatos y
sulfatos, contienen oxigeno. Ademas, el oxigeno libre constituye el 21% del volumen o
el 23,2% de la masa de la atmésfera. El aire es una mezcla de gases cuya composi-
cién varia con la altitud y, en menor grado, con la localizacion. El analisis del aire, des-
pués de eliminar el agua y las particulas sélidas (tales como polvo y esporas), tiene la

composicion dada en la Tabla 4.2. El oxigeno también es un constituyente de los



compuestos que forman a los seres vivos. El cuerpo humano tiene mas de un 60% de

oxigeno.

En la naturaleza existen tres isétopos del oxigeno: o) (99,759%), Yo (0,037%) y o (0,204%).
Los isétopos 14O, 15O, 0 y %0 son atificiales e inestables.

El oxigeno existe en dos formas alotrépicas, la molécula normal de oxigeno, O,, y el ozono Os.
A diferencia del O,, el ozono es diamagnético y tiene una estructura angular con un angulo de
enlace de 116,8°. Ambos enlaces O-0 tienen la misma longitud (128 pm) la cual es intermedia
entre la distancia de enlace O=0 (110 pm) y la distancia de enlace (O-0O) (148 pm). Esto esta de
acuerdo con la descripciéon de la molécula como un hibrido de resonancia entre las dos
estructuras mostradas en la Figura 4.3.

El ozono es un gas azul palido, ligeramente soluble en agua y con un olor caracteristi-
co. Se puede pronosticar que su densidad es 1% veces la del oxigeno como, de
hecho, lo es. Las temperaturas normales de fusion y de ebullicién del ozono son —193

°Cy—112 °C, respectivamente.

El ozono se puede obtener en concentraciones de hasta un 10% pasando una

descarga eléctrica a través de oxigeno gaseoso. De esta manera se forma en la at-

Tabla 4.2 Composicion del aire seco.

Sustancia Porcentaje en Sustancia Porcentaje en
volumen volumen
N, 78,08 CH,4 2x107"
0, 20,95 Kr 1x10™
Ar 0,93 N,O 5x10°°
Co, 0,03 H, 5x107
Ne 0,0018 Xe 8x10°°
He 0,0005 0; 1x10°°
_0T .- -.._ 0%
Q7 Qs T T Q7 7Q

Figura 4.3 Estructuras de resonancia de la molécula de ozono.



mosfera durante las tormentas eléctricas. La reaccion tiene lugar mediante la disocia-
cion de una molécula de oxigeno y la combinacién de uno de los &tomos de oxigeno

formados con una segunda molécula de oxigeno:

%0, 0 - O AH° = 249 k) mol™ (4.1a)

0+0, 0 > 03 AH°=-106kJ mol™ (4.1b)

La energia liberada en el segundo paso, en el cual se forma el enlace, es insuficiente
para compensar la energia requerida por el primer paso en el cual se rompe el enlace.

En consecuencia, la formacion de ozono es un proceso endotérmico:

1%0, 0 - 05 AH% =143 kImol™ (4.1)

Debido a esto, el 0zono es muy reactivo y es explosivo a temperaturas superiores a

los 300 °C o en presencia de sustancias que catalicen su descomposicion.

El ozono es un agente oxidante mucho mas poderoso que el oxigeno y reacciona con muchas
sustancias bajo condiciones en las cuales el O, no lo hace. Los siguientes potenciales de
reduccidn indican los poderes oxidantes del oxigeno y el ozono en solucién acuosa neutra:

0,+4H" (107 M) +4e O - 2H,0 E° = +0,815 (4.2)

O;+2H' (10" M)+2e O - H,0+0, E° = +1,65 (4.3)

La principal fuente comercial del oxigeno es la atmdsfera. Mas del 99% del oxigeno producido
industrialmente se obtiene por la licuefaccién y destilacién fraccionada del aire. En el proceso,
se licia por compresidn y enfriamiento el aire seco filtrado del cual se extrae el CO,. Cuando el
aire liquido se calienta, el nitrogeno (p.e. -196 °C) hierve y se separa del oxigeno. Los gases
nobles se obtienen de las fracciones de nitréogeno y oxigeno mediante destilaciones repetidas
y otras técnicas de separacién. También se produce comercialmente una pequefia cantidad de
oxigeno muy puro, aunque costoso, por electrélisis del agua (ecuacién 2.14).

En el laboratorio, el oxigeno generalmente se obtiene por descomposicion térmica de

ciertos compuestos que lo contienen. Normalmente se utilizan los siguientes:



1.- Oxidos de metales poco activos. Los 6xidos de plata(l), mercurio(ll) y oro(lll)

se descomponen por calentamiento dando oxigeno y el metal libre:

2HgO(s) O — 2Hg(l) + O,(g) (4.4)

2.- Perdxidos. Cuando se les calienta, los peréxidos metalicos se descomponen

en oxigeno y el 6xido correspondiente:

2Na,0,(s) O - 2Na,0(s) + O,(g) (4.5)

También se puede obtener oxigeno por la reaccion del peréxido de sodio con el agua a
temperatura ambiente, quedando una solucién acuosa de hidréxido de sodio:

20,”"(ac) + 2H,0 [ — 40H (ac) + O,(g) (4.6)

3.- Nitratos y cloratos. Ciertos compuestos liberan total o parcialmente el oxigeno que
contienen al calentarlos. Los nitratos de los elementos del grupo IA (excepto el LiINO;)
forman nitritos:

2NaNOs(s) O —» 2NaNO,(s) + O,(g) (4.7)

El clorato de potasio en presencia de MnO, pierde todo su oxigeno (ecuacién 3.39).

4.2.2 Quimica del oxigeno

El oxigeno forma compuestos binarios con casi todos los elementos excepto los gases nobles
mas ligeros. El oxigeno molecular, O,, reacciona directamente con todos los elementos
excepto los haldgenos, algunos metales nobles y los gases nobles, bien sea a temperatura
ambiente o al calentarlos. La quimica del oxigeno envuelve la obtencion de la configuracién
electrdnica del nedn por medio de uno de los siguientes procesos:



. . L. 2-
1.- Ganancia de dos electrones para formar el ion 6xido, O .

2.- Formacion de dos enlaces covalentes sencillos, como en el H,0, o de uno doble, como
en la acetona (CHs),C=0.

3.- Formacién de un enlace covalente sencillo y ganancia de un electrén, como en el ion
OH".

4.- Formacion de tres o, menos frecuentemente, cuatro enlaces covalentes, como en el
ion H30" y en el acetato basico de berilio, Be,O(CH;COO)s.

Debido a la elevada energia de enlace en el O, (Tabla 4.1), sus reacciones son mas lentas de lo
que cabria esperar de su elevada electronegatividad. Sin embargo, muchas de estas reacciones
son muy exotérmicas y producen suficiente calor para mantenerse ellas mismas una vez que
se han iniciado por calentamiento externo. Sea que se mantengan por si mismas o no, la
mayoria de las reacciones del oxigeno ocurren a temperaturas bastante superiores a la
temperatura ambiente.

El potencial de la reaccidn 4.2 indica que el agua neutra saturada con oxigeno es un agente
. . 2 .
oxidante bastante bueno. Por ejemplo, aunque el Cr** es marginalmente estable en agua pura,
. o . 2+ . 3+
se oxida rapidamente en agua saturada con con aire. Igualmente, el Fe” se oxida a Fe
(lentamente en medio acido pero rapidamente en medio basico) en presencia del aire, aunque
. , 2
en agua libre de oxigeno el Fe” es bastante estable:

Fe’*+e O - Fe* E° =+0,77 (4.8)

La mayoria de los compuestos que forma el oxigeno se describirdn al considerar
la quimica de otros elementos. Aqui s6lo mencionaremos algunos compuestos y cla-

ses de compuestos importantes.

Oxidos

En la Tabla 4.3 aparecen las entalpias y energias libres estdndar de formacién de los 6xidos de
los elementos de los grupos principales. La caracteristica mds notable de estos datos es que la
mayoria de los elementos forma al menos un éxido cuya energia libre de formacidn es
negativa. Las excepciones son los halégenos y el nitrégeno (los gases nobles, aunque no
aparecen en la tabla, también tienen energias libres de formacidn desfavorables), cuyos
Oxidos aparecen sombreados. Por lo tanto, como grupo, los éxidos son compuestos muy
estables, siendo superados sélo por los fluoruros.
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En la Tabla 4.3 también se observa que los valores negativos de AG®; se deben a valores casi
igualmente negativos de AH°;. En consecuencia, en la expresién

AGof = AHof - TASof

Tabla 4.3 Entalpias (valores superiores) y energias libre (valores inferiores) estandar de
formacion de los 6xidos de los elementos de los grupos principales (en kJ mol™).?

H2Oq)
-286

-237

Li,O BeO B,Os COy N,Os5(g) Oy F20(q)
-596 -610 -1273 -394 11,3 0 -21,8

-560 -580 -1194 -394 115 0 -4,60

Nazo MgO A|203 S|02 P4010 SOz(g) Clzo(g)
-417 -602 -1676 -911 -2984 -297 80,3

-378 -569 -1582 -857 -2698 -300 97,9

K,0 CaO Ga,03 GeO, As,O¢ SeO, BryOg

362 | -635 | -1089 | -551 | -1314 | -225 49
(-300) | -604 | -998 | -497 | -1153 | (-175) | (200)
Rb,0 Sro In,0; | sno, | sb,os | TeO, 1,05
339 | 592 | -926 | -581 | -1441 | -323 | -158
(-290) | -562 | -831 | -520 | -1268 | -270 (0)

CSzo BaO T|203 PbOZ Bi203 POOZ
-318 -554 (-400) -277 -574 (-253)

-280 -525 -312 -217 -494 (-195)

*Todos los éxidos son sélidos excepto los indicados. Algunos
elementos forman mas de un éxido. Los valores entre paréntesis son
valores estimados.

el término AS°; debe ser muy pequefio o desestabilizaria a los 6xidos ya que, como el oxigeno
es un gas en su estado estandar y la mayoria de los 6xidos son sélidos, el valor de AS®; para
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esos oxidos debe ser negativo debido a la pérdida de entropia translacional. Las estabilidades
se deben principalmente a las energias de enlace de los dxidos, las cuales hacen bastante
negativo a AH":.

El intervalo de propiedades fisicas exhibido por los éxidos binarios de los elemen-
tos se puede atribuir al intervalo de tipos de enlace, desde esencialmente i6nico para
los 6xidos de los metales alcalinos y alcalino térreos hasta esencialmente covalente

para los éxidos de los elementos de los grupos VA a VIIA.

En el caso de los 6xidos idnicos, la formaciéon del ion dxido a partir del oxigeno molecular
. / -1
requiere mucha energia, alrededor de 900 kJ mol :

%0,(g) 0 - O(g) AH° = 249 k) mol™ (4.9a)
O(g)+e 0 - O (g) AH° =-141 k) mol™ (4.9b)
O (g)+e O — 0™ (g) AH° = 780 k) mol™ (4.9¢)
ooooooooo

%0,(g) +2e 0 - 0*(g) AH° = 888 kImol™ (4.9)

Al formarse un dxido idnico también se debe gastar energia en vaporizar y ionizar los atomos
metalicos. Por lo tanto, la existencia de muchos 6xidos idnicos es el resultado de las elevadas
energias de red de los 6xidos que contienen el pequefio ion 0> (r = 126 pm) doblemente
cargado.

Todos los metales excepto los menos reactivos, por ejemplo, oro y plata, reaccio-
nan directamente con el oxigeno para dar 6xidos i6nicos. No quiere decir esto que no
se pueda preparar los 6xidos de estos metales poco reactivos, sino que es necesario

prepararlos por métodos indirectos.

La estabilidad de una red cristalina ionica aumenta al disminuir el tamafio del
anién y/o del cation (ecuacion 3.12). Oponiéndose a esta tendencia esta la relacion de
radios catién/anion. Como se ilustra en la Figura 4.4a, cuando esta relacion es muy
pequefia, las repulsiones anién-anién son mayores que las atracciones anién-cation y
la red cristalina se desestabiliza. En cambio, cuando la relacion de radios es tal que el
cation esta en contacto con los aniones y, a la vez, evita el contacto entre éstos, Figu-
ra 4.4b, las atracciones anidn-cation son mayores que las repulsiones anion-anion y la
red cristalina se estabiliza. Por lo tanto, las redes cristalinas con aniones y cationes de
tamafio comparable son mas estables que aquellas en las cuales los aniones y los

cationes son de tamafios muy diferentes. Como consecuencia, en el grupo IA el litio
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reacciona directamente con el oxigeno a presion atmosférica formando el 6xido, Li,O,
mientras que el sodio prefiere formar el perdxido de sodio con el anion méas grande

022_:

2Na(s) + O,(g) I — Na,0,(s) (4.10)

y los metales mas pesados, potasio, rubidio y cesio, forman superdxidos con el anién O, :

Cs(s) + O,(g) O - CsOy(s) (4.12)

(@) (b)

Figura 4.4 (a) La repulsién anién-anién es mucho mayor que la atraccién anién-catién y la red
cristalina se desestabiliza. (b) La atraccidon anidn-catién es mayor que la repulsién anién-anién
y la red cristalina se estabiliza.

Se puede obtener los dxidos ordinarios de sodio, potasio, rubidio y cesio calentando exceso
del metal con oxigeno:

4Na(s) + O,(g) O - 2Na,0(s) (4.12)

Con excepcién del bario, el cual produce el perdxido, los otros metales general-

mente producen los 6xidos ordinarios al reaccionar con el oxigeno:

2Mg(s) + O,(g) O —» 2MgO(s) (4.13)
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4Al(s) +30,(g) O — 2Al,05(s) (4.14)

Para aquellos metales que tienen mas de un estado de oxidacién estable, el éxido producido
generalmente depende de la cantidad de oxigeno, la cantidad de metal y las condiciones de la
reaccion. Asi, el hierro y el oxigeno reaccionan a baja presidn de oxigeno y temperaturas por
encima de los 600 °C para producir FeO, pero si la misma reaccién se hace en aire, se obtiene
Fe,0s. Por otra parte, el hierro finamente dividido calentado al aire a 500 °C forma Fe;0,.

Cuando la energia de red es insuficiente para proveer la energia necesaria para la ionizacion
completa, se forman éxidos con sustancial caracter covalente, como BeO, SiO,, B,0;, etc.

Los 6xidos moleculares esencialmente covalentes son compuestos tales como CO,, SOz, NO,,
etc., en los cuales es importante el enlace multiple. La baja estabilidad termodinamica de los
Oxidos de nitrogeno (Tabla 4.3) se debe a la pequefia diferencia en electronegatividades entre
el nitrégeno y el oxigeno, y a la estabilidad del triple enlace de la molécula de nitrégeno.
También se forman dxidos covalentes con enlaces sencillos como, por ejemplo, P,04,.

El oxigeno reacciona directamente con el hidrégeno para producir agua (reaccion
2.16). El producto de la reaccion con carbono depende de la proporcion de carbono y

oxigeno empleada:

2C(s) + O5(g) O — 2CO(g) (4.15)

C(s) + Oz(g) U - COy(g) (4.16)

En forma similar, el producto de la reaccion entre el fosforo y el oxigeno depende de si el
fosforo reacciona con una cantidad limitada (P,O¢) 0 con exceso (P,0,) de oxigeno.

El azufre reacciona para producir diéxido de azufre:

S(s) + Oa(g) T — SOa(g) (4.17)

La reaccion del nitrégeno con el oxigeno requiere temperaturas extremadamente al-

tas. En un arco eléctrico se produce la reaccion:

N(g) + Oa(g) L) — 2NO(g) (4.18)
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Los otros oxidos de azufre y de nitrégeno, por ejemplo, SO;, NO, y N,Os, se preparan por
métodos indirectos.

La comparacion de las propiedades quimicas de los 6xidos revela algunas de las
caracteristicas de los elementos y ayuda a sistematizar la quimica de los compuestos

mas complejos.

Una forma util de clasificar a los éxidos es en funcion de sus propiedades acido-base. En
general, en solucidn acuosa, se puede llamar acido a cualquier compuesto que se disuelve en
agua o que reacciona con ella para producir un exceso de iones hidronio, H;0" o una
deficiencia de iones hidroxilo, OH", y base a cualquier compuesto que produce una deficiencia
de iones hidronio o un exceso de iones hidroxilo. Ciertos éxidos, como el Na,0 y el BaO, son
claramente basicos porque se disuelven en agua de acuerdo a las reacciones

Na,O(s) + H,0 O - 2Na'(ac) + 20H (ac) (4.19)

BaO(s) + H,0 O — Ba*'(ac) + 20H (ac) (4.20)

Es por ello que se les llama 6xidos o anhidridos bdsicos. Hay varios dxidos que son insolubles
en agua pero que se disuelven en soluciones de acidos. Por ejemplo,

MnO(s) + 2H;0"(ac) O — Mn**(ac) + 3H,0 (4.21)

NiO(s) + 2H;0%(ac) O - Ni**(ac) + 3H,0 (4.22)

Evidentemente, éstos también son 6xidos basicos ya que disminuyen la concentracion

de iones hidronio.

En contraste, hay 6xidos que son claramente acidos, a los cuales se les llama oxidos o
anhidridos dcidos. Por ejemplo, tanto el SO; como el P,044 reaccionan con el agua para
producir iones hidronio:

SOs(I) + 2H,0 O - H;0%(ac) + HSO, (ac) (4.23)

P,O10(s) + 10H,0 O — 4H;0%(ac) + 4H,P0O, (ac) (4.24)
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Ciertos 6xidos, como es SiO,, también son insolubles en agua pero reaccionan con las bases
fuertes para producir sales solubles:

SiO,(s) + Na,0O(s) O - Na,SiOs(s) (4.25)
H,O
Na,SiOs(s) O — 2Na'(ac) + Si0s> (ac) (4.26)

Tales 6xidos también son acidos ya que reaccionan con las bases, pero menos que el SO; o el
P4010.

También hay éxidos que tienen propiedades tanto dcidas como basicas. Por ejemplo, el Al,O; y
el ZnO son bastante insolubles en agua, pero se disuelven en acidos

AlOs(s) + 6H;0%(ac) O — 2AI*(ac) + 9H,0 (4.27)
ZnO(s) + 2H;0"(ac) O - Zn*(ac) + 3H,0 (4.28)
y en bases

AlOs(s) + 20H(ac) + 3H,0 O — 2AI(OH), (ac) (4.29)
ZnO(s) + 20H (ac) + H,0 O - Zn(OH),” (ac) (4.30)

Los 6xidos que, como los anteriores, reaccionan tanto con acidos como con bases se llaman
Oxidos anfaéteros.

En la Tabla 4.4 se compara las propiedades acido-base de los dxidos de los elementos de los
grupos principales. Los elementos metdlicos de la regidn izquierda de la tabla periddica
forman éxidos bdsicos, mientras que los éxidos acidos estan asociados a los elementos no
metalicos y semimetadlicos de la regidn derecha. Dividiendo estos dos grupos estan los éxidos
anfdteros de los metales Be, Al, Ga, Sn y Pb, los cuales se encuentran formando una banda
diagonal. A lo largo de cualquier fila de la tabla la acidez de los 6xidos aumenta a medida que
aumenta el nimero atémico, pero dentro de cualquier columna la acidez disminuye a medida
gue aumenta el nimero atédmico. Para los elementos que forman varios éxidos se da el menor
y el mayor 6xido con propiedades acidas o bdsicas conocidas. En resumen, se puede decir que
entre los elementos representativos los éxidos de los metales son generalmente basicos o
anfdteros, los de los no metales son acidos y los de los semimetales débilmente acidos.
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Tabla 4.4 Propiedades acido-base de los dxidos de los grupos principales: blanco = éxido
basico; gris oscuro = dxido anfétero; gris claro = éxido acido.

1A A A IVA VA VIA VIIA
Li,O BeO |B,0; CO, N,0; F,0
N20Os

Nazo MgO A|203 SlOZ P405 SOZ Clzo

P4010 SO, Cl,0;

Kzo Cao Ga203 GeOz AS406 SeOz Brzo

A5205 Se03 BrOZ

szO SrO |n203 SnO Sb406 TeOZ |205

SnOz szOs TeO3

Cs,0 BaO |TI,0 PbO Bi,03 PoO,

T1,05 Bi,Os

Algunos elementos de transicién y de los grupos principales forman varios 6xidos.
En estos casos, la acidez de los éxidos suele aumentar a medida que aumenta el es-

tado de oxidacion. Como ejemplo tenemos los siguientes 0xidos:

VO basico CrO  basico As,O¢ débilmente acido
V,0; basico Cr,0; anfotero As,Os acido
VO, anfétero CrO; 4acido

V,05 acido

La pregunta que nos podemos hacer ahora es ¢ por qué algunos éxidos son basicos, otros
acidos y otros anféteros? Para contestar a esta pregunta, consideremos primero la naturaleza
del enlace entre un elemento E y el oxigeno. Dado que el oxigeno es el segundo elemento mas
electronegativo después del fldor, cuando el 4&tomo unido al oxigeno es un metal (E = M), si su
electronegatividad es menor de 1,5, el enlace M-O serd, un enlace iénico. En consecuencia, al
disolverse el 6xido en agua el cation metdlico se hidrata (se rodea de moléculas de agua
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orientadas con el extremo negativo del dipolo hacia el catién) formando la especie M™(ac)
(reaccion 4.19). El ion éxido, por su parte, ataca a la molécula de agua formando un enlace con
uno de los atomos de hidrégeno parcialmente positivo de dicha molécula, como se ilustra en
la reaccién 4.31. La consiguiente ruptura del enlace H-O del agua produce dos iones hidroxilo,
por lo que el éxido es basico. Esta reaccion es muy rapida y tiene una constante de equilibrio
superior a 1022, lo que indica que el ion éxido no puede existir en solucidn acuosa.

Cuando E es un elemento X de electronegatividad mayor de 2, generalmente un no metal, el
enlace X-O es un enlace covalente polar. En ese caso, como se represen-

2- 6+ 6_
O +H—

O —> 20—H
N4 \
HO*

(4.31)

ta en la ecuacidn 4.32, el atomo de oxigeno parcialmente negativo de una molécula de agua
ataca al &tomo X parcialmente positivo mientras que el oxigeno del 6xido ataca a uno de los
hidrégenos de la molécula de agua. La ruptura del enlace O-H del agua y la formacién de un
enlace O-X con el oxigeno del agua conducen a la formacién de una especie X(OH),. En esta
especie, si X es mas electronegativo que el hidrégeno, el agua atacard a los enlaces O-H mas
polares con su consiguiente ruptura y formacién de las especies HOXO ™ (,) y H30" (o) (ecuacion
4.32a). El 6xido, por lo tanto, es un 6xido acido, y la especie X(OH), intermedia es un oxodcido
u oxidcido.

H ot H O—H
& /_\6+ o / /
0 0 | )*
o . O'a— : J( & _H:0, >|<_o O~
AN 5+ ., &+ NG H (4.32)
H H / H,
H
/ —
H—o0 Ve
H
0 - HOXO (ac) + H;0"(ac), Xx > Xx (4.32a)
0 — HOX'(ac) + OH™(ac) , Xx<Xu (4.32b)

Si la electronegatividad de X es menor que la electronegatividad del hidrogeno,
entonces el enlace mas polar es el enlace X-O. El agua atacard a este enlace rom-
piéndolo y liberando iones hidroxilo, por lo que el éxido es, de nuevo, un éxido basico
(reaccion 4.32b). Si las electronegatividades de X y del hidrogeno son parecidas, los

dos enlaces, X-O y O-H, son aproximadamente de la misma polaridad y cualquiera de
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ellos se puede romper dependiendo de las condiciones. Este es el caso de los 6xidos

anfoéteros.

Los compuestos de férmula R,0 son invariablemente angulares. Puede considerarse que el
enlace esta formado por orbitales hibridos sp’; dos de los hibridos forman enlaces covalentes
normales con los grupos R y los otros dos contienen pares de electrones solitarios.
Dependiendo de la naturaleza de R, el angulo de enlace puede desviarse bastante del angulo
tetraédrico. Por ejemplo, H,0, 104,5°, (CHs),0, 111°. Cuando los dtomos unidos al &tomo de
oxigeno tienen orbitales d vacios de baja energia, a menudo se presenta cierto caracter dTepTt
en los enlaces con el oxigeno, y los angulos de enlace X—O—X pueden ser todavia mayores, por
ejemplo, H3Si-O-SiH;, mayor de de 150°, Si-O-Si en el cuarzo, 142°.

Los compuestos R,0 se comportan como bases Lewis, y cuando lo hacen el 4&tomo de oxigeno
se hace tricoordinado, por ejemplo,

Et,0 + BF; =— Et,0-BF, (4.35)

La formacién de los iones hidronio (también llamados iones oxonio) es andloga a la formacion
del ion amonio:

H,0 + H == H,0" (4.36)

NH; + HY = NH,’ (4.37)

El oxigeno es menos bdasico que el nitrégeno y, por lo tanto, los iones hidronio son menos
estables. Obsérvese que a pesar de que el oxigeno en el H;0" todavia tiene un par de
electrones sin compartir, debido a la repulsidn electrostatica entre el ion cargado
positivamente y un segundo protén, es poco probable la obtencién de iones H,0°".

La mayoria de los compuestos reaccionan con el oxigeno formando los mismos
productos que se obtendrian si los elementos que forman los compuestos reacciona-

ran individualmente con el oxigeno; por ejemplo:

2H,S(g) + 30,(g) U - 2S0,(g) + 2H,0(g) (4.38)
C;HsO(g) +30,(g) U — 2CO,(g) + 3H,0(g) (4.39)

2ZnS(s) + 30,(g) 1 —» 2ZnO(s) + 250,(g) (4.40)
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Peréxidos y superoxidos

El peréxido de hidrégeno, H,0,, es un liquido incoloro de puntos de fusion y de ebullicidn -0,41
°Cy 152,1 °C, respectivamente. Se parece al agua en muchas de sus propiedades fisicas,
aunque esta todavia mas asociado por enlaces de hidrégeno y es un 40% mas denso que ella.
Tiene una elevada constante dieléctrica, pero su utilidad como solvente ionizante esta
limitada por su naturaleza fuertemente oxidante y su facilidad de descomposicién en
presencia de trazas de muchos iones de metales pesados de acuerdo a la reacciéon

2H202(|) O - 2H20(|) + OZ(g) AH® =-99 kJ (441)

La molécula de perdxido de hidrégeno tiene una estructura de cadena sesgada,

como se observa en la Figura 4.5.

En solucidon acuosa, el peroxido de hidrogeno es mas acido que el agua porque la
sustitucién de un atomo H en el agua por un grupo OH, mas electronegativo, en el

peroxido facilita la ruptura del enlace O-H y la liberacion del proton:

H,0,(ac) + H,0 == H,0"(ac) + HO, (ac) K(20 °C) = 1,5x10™™ (4.42)

Hay dos métodos para la produccién en gran escala de peroxido de hidrogeno.

Uno es la oxidacion de un antraquinol, tal como el 2-etilantraquinol:

OH
C,H C,H
Hs o, 2Hs
+H,0,
H,/Pd
OH (@]

(4.43)

La quinona resultante se regenera reduciéndola con hidrégeno (reaccion 4.43 invertida). El
perdxido de hidrégeno se obtiene como una solucién acuosa al 20%.
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El otro método, mas antiguo y mas caro, es la oxidacidn electrolitica del acido sulfurico o de
soluciones de sulfato de amonio-acido sulfurico para dar acido peroxodisulfurico, el cual luego
se hidroliza para producir H,0,:

2HSO,” 0 — HO35-0-0-SO;H + 2e (4.44a)
H,5,05 + H,0 0 - H,S0s + H,50, (4.44b)
H,SOs + H,0 O - H,SO, + H,0, (4.44c)
149 pm
97 pm 92,87° \
93,85°
(a) (b)

Figura 4.5 Estructura del peréxido de hidrégeno (a) de lado, y (b) eclipsada.

La quimica redox del peréxido de hidrégeno esta resumida en los potenciales

H,0,+2H" +2e O - 2H,0 E°=+1,77 (4.45a)
0,+2H " +2e O - H,0, E°=+0,68 (4.45b)
HO, +H,0+2e 0 — 30H" E°=+0,87 (4.45¢)

Ellos muestran que el perdxido de hidrégeno es un oxidante fuerte tanto en medio acido
como basico. Se comporta como un agente reductor sélo frente a oxidantes muy fuertes como

elion MnO, .
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Los perdxidos y superdxidos son sustancias derivadas formalmente de los iones 0, y O,
respectivamente. La formacion del ion perdxido es mas favorable que la formacion del ion
oxido porque no es necesario romper el enlace 0O-O y la adicidn de un segundo electrén no es
tan desfavorable debido a que la carga se puede deslocalizar sobre dos 4tomos:

O,(g)+e 0 - 0, (g) AH° =-42,2 k) mol™ (4.46a)

0, (g)+e O - 0, (g) AH° =512 k) mol™ (4.46b)

Sin embargo, debido al mayor tamano del anién, las energias de red son menores. Como
consecuencia, Los peréxidos idnicos los forman los metales alcalinos y calcio, estroncio y
bario. Comercialmente, el peréxido de sodio se prepara por oxidacion del sodio con aire,
primero a Na,0 y luego a Na,0,. Es un polvo amarillento, muy higroscdpico y térmicamente
estable hasta 500 °C, el cual contiene alrededor de 10% de superdxido.

~ . . 2- . .
Los dos electrones afiadidos al O, para formar el ion O,” son antienlazantes. En consecuencia,
los perdxidos son muy reactivos debido a la baja energia del enlace O-0O:

0,"(g) O ~ 207(g) AH® = 125 kI (4.47)

Los perdxidos idnicos, M,0,, reaccionan con agua o acidos diluidos formando peréxido de
hidrégeno. Todos son oxidantes poderosos. Los perdxidos de los metales alcalinos también
reaccionan con el didxido de carbono generando oxigeno:

M,O,(s) + 2H,0 O - H,0,(ac) + 2M*(ac) + 20H (ac) (4,48a)

2C02(g) + ZMzoz(S) 0 - 2M2C03(S) + Oz(g) (448b)

Los superdxidos idbnicos MO,, M = K, Rb, Cs, son sdlidos cristalinos amarillos o anaranjados. El
NaO, sdlo se puede preparar por reaccidn del Na,0, con oxigeno a 300 atm y 500 °C. El LiO, no
se puede aislar. El ion superdxido tiene un electrén impar, lo cual lo hace muy reactivo. Los
superoxidos son agentes oxidantes muy poderosos y reaccionan vigorosamente con el agua

20, (ac) +H,0 O - 0,(g) + HO, (ac) + OH (ac) (4.49a)

2HO, (ac) O — 20H (ac) + O,(g) (4.49b)



22

La reaccion de los superdxidos con el diéxido de carbono se usa para remover a este Ultimo y
regenerar oxigeno en ambientes cerrados (por ejemplo, en submarinos):

4MO,(s) + 2CO,(g) 0 — 2M,COs(s) + 304(g) (4.50)

Los hidréxidos de los metales alcalinos reaccionan con el ozono para formar ozonuros
metdlicos:

4MOH(s) + 405(g) 0 — 4MOj(s) + O,(g) + 2H,0 (4.51)

4.2.2 Usos del oxigeno

La mayoria de los usos comerciales del oxigeno se originan de su capacidad para mantener la
combustién y sostener la vida. En muchas aplicaciones, el uso de oxigeno o de aire
enriquecido con oxigeno en lugar de aire atmosférico aumenta la intensidad de la reaccién y la
aceleray, por consiguiente, disminuye los costos y aumenta la produccidn. Los principales
usos del oxigeno son: como oxidante en procesos quimicos organicos e inorganicos
(preparacion de aceros Bessemer, de hierro en altos hornos, de otros metales, de TiO, y otras
sustancias organicas e inorganicas, depuracién de aguas, etc.), en la preparacion de
atmosferas artificiales, en medicina y como comburente en sopletes para soldadura y corte
de metales, fabricacion de vidrio, etc. Los compuestos oxigenados de interés quimico e
industrial incluyen oxidos, hidréxidos, oxodacidos, oxosales, dcidos carboxilicos y sus sales,
ésteres, éteres, aldehidos, cetonas, alcoholes, etc.

4.3 Azufre, selenio y teluro

4.3.1 Modificaciones alotrdpicas
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Las modificaciones alotrépicas mas importantes del azufre pertenecen a los sistemas
cristalinos rdmbico y monoclinico. Los cristales de ambos alotropos estan formados por
moléculas ciclicas Sg (Figura 4.2) en las cuales los &tomos estan enlazados entre si por enlaces
covalentes sencillos de 205,9 pm de longitud y el angulo de enlace es de 107,9°. Por lo tanto,
en las ecuaciones quimicas el azufre elemental deberia representarse por medio de la formula
Ss, pero en la practica se representa simplemente como S. Esta practica lleva a ecuaciones
menos complicadas que son, sin embargo, estequiométricamente validas. Por ejemplo, tanto

Sg+8H, 0 - 8H,S (4.52)
como
S+H, 0 - H,S (4.53)

nos dan la misma informacion estequiomeétrica diciéndonos que los &tomos Hy S re-

accionan en larelacion2 a1l

Al fundir a 119 °C, el azufre forma primero un liqguido amarillo, transparente, muy
movil, el cual por encima de los 160 °C se va oscureciendo y haciéndose cada vez
mas viscoso hasta que alcanza su maxima viscosidad a aproximadamente 200 °C. Al
continuar calentandolo, la viscosidad disminuye hasta alcanzarse el punto de

ebullicion a 444,6 °C, punto en el cual el liquido ha tomado un color rojo oscuro.

El punto de fusidn del azufre es en realidad un punto de descomposicién. Inmediatamente
después de fundir, se forman anillos de diferentes tamafios con un promedio de 13,8 4tomos
de azufre y, a temperaturas mayores, anillos todavia mas grandes. En la regidn de alta
viscosidad hay moléculas gigantes que son probablemente cadenas formadas por la apertura
de los anillos y la unidn de los fragmentos resultantes. A temperaturas todavia mayores, se
comienza a fragmentar de nuevo estas cadenas y, en el punto de ebullicion, existe de 1 a 3%
de moléculas S; y S,. Sin embargo, todavia no se conoce bien la naturaleza de estos cambios
fisicos y de las especies involucradas.

Si se calienta el azufre a aproximadamente 200 °Cy luego se vierte en agua fria, se obtiene
una masa amorfa rojo oscuro llamada azufre pldstico. A temperatura ambiente el azufre
plastico, que es en realidad un liquido sobreenfriado, cristaliza lentamente formando, de
nuevo, los anillos Sg.

En el vapor también existen moléculas Sg, y a temperaturas mas elevadas, moléculas S,. Estas
ultimas, al igual que el oxigeno, son moléculas paramagnéticas con dos electrones
desapareados y le dan un color azul al vapor.



24

El selenio, ademas de la modificacién gris-metalica, hexagonal, estable a temperatura
ambiente, formada por cadenas espirales infinitas, presenta dos formas monoclinicas, ambas
rojas, una de las cuales esta formada por anillos Seg analogos a los del azufre.

La forma comudn del teluro consiste en cristales hexagonales metalicos blanco-
plateados formados por cadenas espirales de atomos. También existe una forma

negra amorfa.

4.3.2 Distribucion y obtencion industrial

El azufre se encuentra en la naturaleza en forma nativa en grandes depdsitos subterraneos y
en minerales en forma de sulfuros y sulfatos, tales como pirita (FeS,), galena (ZnS), cinabrio
(HgS), esfarelita (ZnFeS), calcocita (Cu,S), calcopirita (CuFeS,), yeso (CaSO,*2H,0), barita
(BaS0,) y epsomita (MgS0O,¢7H,0).

El azufre se extrae de los depdsitos subterrdneos mediante el proceso Frasch. El método se
basa en el bajo punto de fusidn y la baja densidad del azufre. Se introduce por un tubo agua
sobrecalentada (a 160 °Cy bajo presidn para evitar su ebullicidn) la cual funde al azufre.
Después, se inyecta aire caliente para presionar al azufre fundido a la superficie por un tubo
concéntrico a los utilizados para inyectar el agua y el aire. El azufre asi obtenido tiene una
pureza del 99,5%. También se obtiene azufre como subproducto en los procesos de
desulfuracién del petrdleo y sus derivados.

El selenio y el teluro se encuentran en pequefias cantidades en los depdsitos de azufre nativo
y en algunos sulfuros de cobre, hierro, plomo y niquel. Ademas, existen algunos minerales
raros como Cu,Se, PbSe, Ag,Se, AuTe,, PbTe, Ag,Te, Au,Te y Cu,Te.

La principal fuente comercial del selenio y el teluro es el “lodo” que se forma en el

anodo durante la refinacion electrolitica del cobre (Seccion ?.?).

4.3.3 Quimica de los elementos

Existe muy poca semejanza entre la quimica del oxigeno y la del resto de los

miembros del grupo. Las principales razones de esta diferencia son:

1.- El azufre, selenio, teluro y polonio tienen menores electronegatividades que el
oxigeno, lo que significa que sus compuestos tienen menor caracter iénico. Las
estabilidades relativas de los enlaces con los otros elementos también son diferentes
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y, en particular, la importancia del enlace de hidrégeno disminuye drasticamente. Sélo
existen interacciones S-HeeeS muy débiles, lo cual se refleja en, por ejemplo, los
puntos de ebullicién del H,0 y del H,S (Figura 2.1).

2.- El azufre particularmente, y también el selenio, forma enlaces multiples dTepTtpero
muy pocos enlaces pTEPTL Las cortas distancias de enlace S-O en el ion sulfato, en
donde se usan orbitales s y p en el enlace g, sugieren que debe haber considerable
caracter de doble enlace. La Unica explicacidn légica para esto es que los orbitales dTt
vacios del azufre acepten electrones de los orbitales pTtllenos del oxigeno.

3.- Ni la maxima valencia esta limitada a 2 ni el maximo niumero de coordinacion esta
limitado a 4, como en el caso del oxigeno, ya que se puede usar los orbitales d para
enlace. Asi, el azufre forma varios compuestos hexacoordinados, como el SF
(hibridacién d’sp®), y para el teluro 6 es el nimero de coordinacién caracteristico,
como en el Te(OH)s.

4.- El azufre tiene una gran tendencia a la catenacion y forma compuestos para algunos
de los cuales no existen andlogos de oxigeno, selenio o teluro. Como ejemplos
tenemos los iones polisulfuro, Snz_, los sulfanos, XS,X y los acidos politiénicos,
HO3SS,SO3H, y sus sales.

En la Tabla 4.5 estan algunas de las reacciones tipicas del azufre, selenio y teluro. Cuando se
calienta azufre, selenio o teluro en el aire, se quema para dar el didxido, XO,, y los elementos
reaccionan al calentarlos con los haldgenos, la mayoria de los metales y con los no metales.
Los acidos no oxidantes no los afectan, pero el polonio, mas metdlico, se disuelve en HCI
concentrado al igual que en H,SO, y HNOs.

Tabla 4.4 Alguna reacciones tipicas del azufre, selenio y teluro.

Reacciones del azufre Observaciones

NS+mM O - M,S, Se y Te reaccionan en forma similar con
muchos metales.

nS+S> 0 - Sn+12_ ParaSyTe,n=1a5;paraSe,n=1a4.

S+H, O - H,S S > Se > Te a temperaturas elevadas. Se
preparan mejor mediante la accién de HCI
diluido sobre los sulfuros seleniuros y telu-
ruros.
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S+0, OO0 - SO, S>Se>Te

S+3F, 0 - SFg Sy Se; Te con exceso de F,.

S+2F, 00 - SF, Sy Se; el TeF, se prepara indirectamente (TeFg
+ Te).

2S5+ X, O - SX, Sy Se; X=Cl, Br.

S+2X, O - SX, S, Sey Te con exceso de Cl,; Sey Te con
exceso de Br,; Te con exceso de I.

S,Cl, +Cl, O - 2SCl, SBr, desconocido; SeCl, y SeBr,. TeCl, y TeBr,
se preparan por descomposicién de haluros
superiores.

S+4HNO; [ - S0, + 4NO, + 2H,0 HNO; concentrado y caliente. EI S produce

mezclas de SO, y 5042_; el Se produce H,SeO;
(Se0,*H,0); el Te produce 2TeO,*HNO;.

Hidruros

Se puede obtener los compuestos hidrogenados de azufre, selenio y teluro por la reaccién
directa de los elementos a elevadas temperaturas. Este, sin embargo, no es un método
preparativo satisfactorio. Ademas de la inconveniencia del método, los productos H,X son
inestables a elevadas temperaturas y los productos estan contaminados con los materiales
iniciales. Los hidruros se obtienen facilmente por la accion de los acidos diluidos sobre los los
sulfuros, seleniuros y telururos correspondientes. Por ejemplo,

FeS(s) + 2H' .y O — Fe®(ac) + H,S(g) (4.54)

Los hidruros son gases extremadamente venenosos y de olores repugnantes. El H,S es mucho
mas téxico que el HCN. La estabilidad térmica (Tabla 2.2) y las fuerzas de los enlaces (Figura
2.3) disminuyen al bajar en el grupo, mientras que la acidez en agua aumenta. Los acidos son
diproticos y el H,S se disuelve en agua para dar una solucion 0,1 M a 1 atm. Sus equilibrios de
disociacion son

H,S(ac) + H,0 == H;0*(ac) + HS(ac) K, =1,1x10~" (4.55a)

HS (ac) + H,0 == H;0"(ac) + S* (ac) K,, =1x10™ (4.55b)



27

Debido a lo pequeiio de la segunda constante de disociacidn, en las soluciones acuosas de
o 1 ae / . . - . 2— 4

sulfuros idnicos practicamente sélo estdn presentes iones HS™; el ion S sélo se encuentra en

soluciones muy basicas (> 8 M OH") ya que la hidrdlisis

S*"(ac) + H,0 == HS(ac) +OH (ac) Ky =1 (4.56)

es practicamente completa. Como consecuencia, los sulfuros iénicos son bases casi

tan fuertes como los hidroxidos iénicos.

Se ha aislado en estado puro los compuestos H,S, conteniendo cadenas de atomos de azufre
en las cuales nvaria de 2 a 6. Estos compuestos reciben el nombre de sulfanos. Se les puede
obtener por reacciones tales como

Na,S,(ac) + 2HCl(ac) 0 — 2NaCl(ac) + H,S.(l) (4.57a)

En cambio, los miembros superiores sélo se conocen en mezclas preparadas por reacciones

tales como
S.Cly(l) + 2H,S(1) O — 2HCI(g) + H,S,.2(1) (4.57b)
SnC|2(|) + 2H252(|) O - ZHCI(g) + HZSn+4(I) (457C)

Aungue los sulfanos son todos termodindmicamente inestables con respecto a la reaccion

H,Sx(1) B=SER) + (n—1)S(s) (4.58)

estas reacciones son lo suficientemente lentas como para que los compuestos sean estables
por periodos considerables.

Los sulfuros de los metales de los grupos IA y IIA son solubles en agua, mientras
gue los sulfuros de los otros metales son insolubles o se descomponen para formar

hidroxidos poco solubles:

AlLSs(s) + 6H,0 O — 2AI(OH)s(s) + 3H,S(g) (4.59)
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La precipitacién de los sulfuros poco solubles bajo variadas condiciones es muy utilizada en
procedimientos analiticos para la separacion e identificacidon de cationes en solucién. Un
ensayo analitico para la deteccién de sulfuros consiste en generar H,S gaseoso mediante la
adicion de un acido al sulfuro, e identificar al H,S por la formacién de PbS insoluble sobre un
papel de filtro humedecido con una solucién de una sal soluble de Pb** mantenido sobre el
gas:

Pb*(ac) + H,S(g) O — PbS(s) + 2H"(ac) (4.60)

El azufre se disuelve en soluciones de sulfuros solubles y forma una mezcla de

polisulfuros iénicos:

S*(ac) +nS(s) O - Sna”(ac) (4.61)

Los iones poliseleniuros y politelururos se preparan en forma andloga. Con azufre se ha
preparado iones S,”” con n de 2 a 6, mientras que los poliseleniuros y politelururos mas
grandes conocidos son Sesz_ y Tesz_. El mineral pirita, FeS,, es el disulfuro de Fe(ll). A
temperatura ambiente, los polisulfuros se descomponen en solucién acida produciendo H,S y
S.

Oxidos y oxiacidos

Los estados de oxidacion mas importantes del azufre, selenio y teluro son los estados +4 y +6.
Los compuestos importantes en los cuales el azufre aparece en el estado de oxidacién +4 son
el dioxido de azufre (SO,), el dcido sulfuroso (H,SO3) y sus sales, los sulfitos. Tanto el selenio
como el teluro forman compuestos analogos a los del azufre.

Los 6xidos de azufre, selenio y teluro pueden obtenerse por combustién de los
elementos en el aire o, en el caso del SO,, tostando los minerales sulfurados también

en aire;

S(s) + O,(g) U - SOs(g) (4.62)

2ZnS(s) + 30,(g) 1 —» 2ZnO(s) + 250,(g) (4.63)
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El SO, es un gas incoloro (p. e. —10,07 °C) de olor fuerte e irritante, y es tdxico. La molécula es
angular y su estructura puede representarse mediante un hibrido de resonancia andlogo al del
ozono (Figura 4.3). La corta distancia de enlace S-O (143 pm) indica un grado considerable de
doble enlace el cual puede considerarse como una mezcla de enlaces pTepTty dTEpTL La
naturaleza polar de la molécula de SO, se refleja en la facilidad conque el gas puede licuarse (a
-10°Calatmya20°Ca 3 atm). Esta propiedad lo hace muy atil como refrigerante.

El SO, es bastante soluble en agua y tales soluciones, las cuales poseen propiedades acidas,
han recibido por mucho tiempo el nombre de soluciones de dcido sulfuroso, H,SOs. Sin
embargo, los estudios indican que en tales soluciones o no esta presente el H,SO; o lo esta en
cantidades infimas. Por lo tanto, los equilibrios en las soluciones acuosas de SO, se
representan mejor como

SO,(g) + H,0 == SO,(ac) (4.64a)
SO,(ac) + 2H,0 == HS0; (ac) + H;0"(ac) (4.64b)
HSO; (ac) + H,0 == 505> (ac) + H;0"(ac) (4.64c¢)

Aunque el acido sulfuroso no se conoce, existen dos series de sales, los bisulfitos, los cuales
. . - . . .z 2- .

contienen el ion SOsH, y los sulfitos, los cuales contienen el anidn SO;” . Los sulfitos se

preparan burbujeando SO, a través de una solucion del hidréxido correspondiente:

20H (ac) + SO,(g) 0 - SO5*(ac) + H,0 (4.65)

Si se contila la adicién de SO,, se obtienen los bisulfitos:

H,0 + SO,(g) + SO;* (ac) O — 2HSO; (ac) (4.66)

Puesto que el acido es inestable, la adicion de acido a un sulfito o un bisulfito libera SO, al
desplazarse los equilibrios 4.64 hacia la izquierda.

Tanto el SO, como los sulfitos son agentes oxidantes moderados

450, +4H" +6e [0 - 5,04 +2H,0 E°=+0,51 (4.67a)

250, +3H,0 +6e 0 — S,05” +60H" E° =-0,58 (4.67b)
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pero las reacciones en las cuales actian como reductores (y se oxidan a sulfato) son

mas importantes y numerosas

2

SO, +4H" +2e O - SO, + 2H,0 E° =+0,17 (4.68a)

2

SO, +H,0+2e [0 - SO;* +20H" E°=-0,93 (4.68b)

De hecho, los sulfitos generalmente estan contaminados con sulfatos debido a la oxi-

dacién causada por el oxigeno del aire:

250" +0, 0 - 25S0,~ (4.69)

Se puede identificar a los sulfitos por la produccién de SO, al acidularlos o por su oxidacién a
sulfatos (reaccién 4.68b), por ejemplo, con permanganato, seguida de la precipitacién del
sulfato como sulfato de bario.

El dcido selenioso, H,Se0;, se forma cuando se disuelve el SeO, en agua, y puede obtenerse en
forma pura por evaporacion de la solucién. El TeO, es poco soluble en agua, y el H,TeO; puro
no se conoce. Tanto el SeO, como el TeO, se disuelven en soluciones acuosas de bases para
producir los selenitos y teluritos. Los compuestos de selenio y teluro en estados de oxidacion
+4 son mejores agentes oxidantes y peores agentes reductores que los correspondientes
compuestos de azufre.

El trioxido de azufre, SO3, se obtiene por la reaccién del SO, con el O,, una reaccién que es
termodinamicamente muy favorable (AG® = -16,44 k) mol™") pero extremadamente lenta a
temperatura ambiente. La preparacidon comercial se realiza a 400-700 °C y en presencia de
catalizadores, V,05 o platino esponjoso:

V205 0 Pt

250,(g) + Oa(g) U — 2S0s(g) (4.70)

El tridxido de azufre es un liquido volatil (p.e. 44,8 °C). En fase gaseosa consiste de moléculas
planas triangulares con enlaces S-O con cierto caracter de enlace pTepTty dTepTL En estado
sélido forma polimeros.
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El SO; es extremadamente reactivo y un agente oxidante fuerte. Es el anhidrido del acido
sulfarico y reacciona vigorosamente con el agua para producir el acido y con los dxidos
metalicos para producir los correspondientes sulfatos.

El dcido sulfurico, H,SO,, es uno de los productos industriales mas importantes y se prepara
por el proceso de contacto, en el cual el SO, se oxida cataliticamente a SO; (ecuacién 4.70) y se
burbujea luego los vapores de SO; a través de acido sulfurico para formar el 4cido
pirosulfurico:

SOs(g) + H,SO4(1) O — H,S,04(1) (4.71)

Luego, se agrega agua para preparar el dcido de la concentracién deseada:

H,S,04(l) + H,0 O — 2H,S04(ac) (4.72)

Este proceso es mas facil de controlar que la reaccién directa del SO; con el agua.

El 4cido sulfurico es un liquido aceitoso, incoloro, que congela a 10,4 °C y comienza a hervir a
aproximadamente 290 °C con descomposicion en H,0 y SOs.

Cuando se agrega acido sulfurico al agua, se desprende grandes cantidades de calor. El acido
sulfarico tiene una gran afinidad por el agua y forma una serie de hidratos, H,SO,¢xH,0, x =
1,2,4, por lo que se le utiliza como desecante. Su poder deshidratante es tal que es capaz de
remover los elementos del agua de muchos compuestos organicos llegando, en muchos casos,
hasta carbonizarlos. Por ejemplo,

CnH2,0, + H,SO, U - nC + HySO4onH,0 (4.73)

En solucidn acuosa, el cido sulfurico es un acido diprdtico,

H,SO, + H,0 [0 — HSO, (ac) + H;0"(ac) (4.74a)

HSO, (ac) + H,0 == S0,” (ac) + H;0"(ac) (4.74b)

comportandose como un electrolito fuerte en su primera disociacion. En consecuencia, forma
. . .z 2- .

dos series de sales: los sulfatos, los cuales contienen al anién SO,", y los bisulfatos, los cuales

contienen al anién HSO, . La mayoria de los sulfatos son solubles en agua; sin embargo, los
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2 2 2 2 . . 2
sulfatos de Ba**, Sr™", Pb”" y Hg,”* son insolubles, mientras que los de Ca”* y Ag* son poco
solubles. Comunmente se usa la formaciéon de un precipitado blanco de BaSO,, el mas
insoluble de la lista, como prueba de laboratorio para la presencia del ion sulfato.

El dcido sulfurico 1M no es un buen agente oxidante (semirreaccion 4.68a); sin embargo,
concentrado y en caliente es un agente oxidante efectivo (reaccidn 3.22). Asi, es capaz de
oxidar a muchos no metales

C(s) + 2H,S04(I) O — CO,(g) + 2S0,(g) + 2H,0(g) (4.75)

y a la mayoria de los metales, incluyendo aquellos de baja reactividad los cuales no son
oxidados por el H;0". Por ejemplo, el cobre no desplaza al hidrégeno de los 4cidos acuosos,
pero si lo oxida el 4cido sulfurico concentrado y caliente:

Cu(s) + 2H,S04(l) 00 — CuSOy(s) + SO,(g) + 2H,0(g) (4.76)

El trioxido de selenio, SeQs, el anhidrido del acido selénico, no es muy estable y se
descompone facilmente en SeO, y O, por calentamiento. El 4cido selénico, H,SeQ,, y los
selenatos se preparan por la oxidacion del acido selenioso y los selenitos, respectivamente.

El dcido telurico se prepara por la accién de oxidantes fuertes sobre el teluro elemental. A
diferencia de los acidos sulfurico y selénico, el 4cido telurico tiene la férmula Te(OH)g y es
octaédrico. En solucién acuosa es un acido diprdtico muy débil. Si se le calienta a
aproximadamente 350 °C pierde agua y se obtiene TeQs. Este éxido no es muy soluble en
agua, pero reacciona con las bases para producir teluratos:

TeOs(s) + 20H (ac) + H,0 O — TeO,(OH),* (ac) (4.77)

La mayoria, si no todos, los teluratos contienen octaedros TeOg, por ejemplo,
K[TeO(OH)s]*H,0, Ag,[TeO,(OH),] y HgsTeOs.

Existen otros acidos, ademas del acido sulfurico, en los cuales el azufre se encuentra en el
estado de oxidacion +6. Ya hemos mencionado al acido pirosulfurico, de férmula

T9

H—O—?—O—?—O—H
O O
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como el producto de la reaccién entre el SO; y el H,SO,. También existen los peroxiacidos, los
cuales son acidos que contienen al grupo perdxido (-0O-0-) en alguna parte de la molécula.
Existen dos peroxiacidos de azufre: el acido peroxisulfurico, H,SOs, y el acido peroxidisulftrico,
H,S,04:

7 T 7

H—O—O—?—O—H H—O—?—O—O—?—O—H
@) o O]

Tanto el H,S,05 como las correspondientes sales de potasio y amonio se preparan por
electrdlisis de soluciones de acido sulfurico o de bisulfatos, respectivamente. La reaccién
anddica es

2HSO,” O - S,05" +2H" +2e (4.78)
La reaccién del H,S,05 con el agua produce H,SOs:
H,S,05 + H,0 [0 - H,S0s + H,S0, (4.79)

el cual, por posterior hidrélisis, se descompone en peroxido de hidrégeno y &cido

sulfurico:

H,S0s + H,0 O - H,0, + H,S0, (4.80)

Ambos peroxiacidos son solidos de bajo punto de fusion. La primera disociacion
del acido peroxidisulfarico es fuerte. El ion peroxidisulfato es uno de los agentes oxi-

dantes mas fuertes conocidos:

5,05 +2e O - 250, E°=+2,01 (4.81)

Se supone que los atomos de azufre permanecen en su maximo estado de oxidacién (+6) y que
son los dtomos de oxigeno del grupo peréxido los que se reducen (de -1 a -2).
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Hay otro grupo importante de aniones que contienen azufre. El representante mas importante
de este grupo es el ion tiosulfato, 52032_, el cual se puede considerar como derivado del ion
sulfato por sustitucién de un atomo de oxigeno por un dtomo de azufre. Los tiosulfatos se
preparan por la reaccién del azufre con los sulfitos en solucién acuosa:

S0;>(ac) +S(s) O - S,05° (ac) (4.82)

No existe el acido correspondiente porque, por acidificacion, los tiosulfatos se des-

componen en azufre y didxido de azufre:

5,057 (ac) + 2H;0"(ac) O — S(s) + SO,(g) + 3H,0 (4.83)

Los dos &tomos de azufre en el ion tiosulfato no son equivalentes. Esto se ha de-
mostrado por la reaccion de un sulfito con azufre marcado isotépicamente y posterior

acidificacion del producto:

S05° (ac) + S*(s) O - S*S0O5*(ac) (4.84a)

$*S0,> (ac) + 2H;0"(ac) O — S*(s) + SO,(g) + 3H,0 (4.84b)

Si en el ion tiosulfato los dos azufres fueran equivalentes, entonces el azufre marcado
deberia distribuirse por igual entre el azufre terminal y el azufre central, y al hidrolizarlo
tanto el azufre elemental como el diéxido de azufre deberian contener azufre marcado,
contrario a lo observado experimentalmente. Por esta razon, al &tomo central de azu-
fre se le asigna el estado de oxidacion +6 (como en el ion sulfato) y al azufre terminal

el estado de oxidacién -2 (como el del oxigeno que reemplaza).

El ion tetrationato, 54062_, se puede considerar como derivado del ion peroxidisulfato por
sustitucion del grupo peroxo por el grupo -S-S-. Existen otros iones politionatos como el
ditionato, 52062_ y el tritionato, 53062_. Este Ultimo es similar al ion pirosulfato, 52072_, conun
atomo de azufre reemplazando al 4tomo de oxigeno central.

4.3.4 Usos del azufre, selenio y teluro
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Aungque el principal uso del azufre es en la preparacion de acido sulfurico, el azufre es utilizado
también, en grandes cantidades, en la preparacién de colorantes, insecticidas, herbicidas,
fungicidas, productos farmacéuticos, en la industria petrolera, papelera, metallrgica,
alimentaria, en el vulcanizado del caucho, en la fabricacion de baterias eléctricas, etc. El acido
sulfarico se usa en muchos procesos industriales: en la produccion de otros productos
guimicos, fertilizantes, pigmentos, hierro, acero y en la refinacion del petréleo.

El selenio es utilizado en la fabricacién de componentes electrénicos (fotocélulas y celdas
solares), en xerografia, en la produccidn de vidrio coloreado, ceramicas, pigmentos,
aleaciones, aceros, inhibidores de la oxidacion para aceites lubricantes y en la vulcanizacién
del caucho.

El teluro tiene menos aplicaciones que el resto de los elementos de este grupo. Al igual que el
selenio, se le usa en la vulcanizacién del caucho, elaboracién de vidrio, ceramicas, en
aleaciones con cobre y hierro para hacer mas ductiles y maleables a estos metales, y
pigmentos para esmaltes.



