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1. Estructura del atomo

Realizaremos un viaje, en el tiempo, en un intento de adentrarnos en la
estructura intima de la particula que constituye a todos los materiales que
existen en el Universo: el &tomo. En este viaje nos encontraremos con los
fisicos y los quimicos que, a través de sus estudios y descubrimientos, llevaron
a la concepcidn actual de la estructura interna del atomo.

1.1 El atomo de Demacrito

El concepto de que los materiales estdan constituidos por diminutas particulas discretas tuvo
su origen en los fildsofos griegos. En el siglo IV a.C. Leucipo y Demdcrito expresaron la idea de
que toda la materia estaba formada por muchas particulas pequenas e indivisibles que llamo
datomos “sin division” basando su esquema en las siguientes premisas:

Todo el Universo esta hecho de tan sélo dtomos y vacio.
Los atomos son particulas de materia increiblemente pequefas, y por lo tanto
invisibles.

3. Los atomos son indivisibles, indestructibles, eternos e intercambiables.
Hay una inmensa cantidad de clases de dtomos distintos.

5. Los atomos pueden combinarse para formar todo lo que percibimos a nuestro
alrededor.

Sin embargo, el propdsito de esta teoria no consistia en explicar fendmenos particulares o
cierto conjunto de observaciones, sino de dar una vision general del funcionamiento del
universo que permitiera entender el cambio y la permanencia como tales.

1.2 Atomos y Electrones

Hasta los afios 1802 — 1803 las ideas de estos pensadores, no recibieron la interpretacion, mas
cuantitativa, que era necesaria para el desarrollo de la Teoria Atémica Moderna. En los afios
referidos, John Dalton, padre de la moderna teoria atdmica, enuncié los postulados en los que
se resumia la conocida Teoria Atémica de Dalton.

1. Los materiales estdn formados por particulas extremadamente pequeias
denominadas dtomos.

2. Todos los atomos de un mismo elemento son idénticos, particularmente tienen la
misma masa.

3. Los atomos de un elemento son diferentes a los dtomos de todos los demas
elementos, particularmente difieren en la masa.

4. Los compuestos estan formados por atomos de mas de un elemento.

> | Quimica General e Inorganica | - Unidad:1 - Estructura del atomo
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5. En cualquier reacciéon quimica, los atomos se combinan en proporciones numéricas
simples.

Si A y B son dos elementos distintos ellos pueden combinarse entre si segun
relaciones simples. Un atomo de A se combina con un atomo de B o dos atomos
de A se combinan con tres atomos de B, etc.

La importancia fundamental de los pensamientos aportados por Dalton es indiscutible, mas
alld que muchos de ellos no son ciertos en su esencia, a la luz de los conocimientos de la
actualidad. La hipétesis de Dalton no podia someterse a verificacion directa, pero respondian
a los hechos experimentales vigentes en su época, las Leyes Gravimétricas de Lavoisier y
Proust fundamentalmente, y tuvieron influencia sobre el pensamiento quimico durante mas
de un siglo.

Para recordar:

LEY DE LAVOISIER
En un sistema cerrado, sin intercambio con el exterior, la masa contenida en él
permanece constante aunque se produzcan reacciones quimicas en su interior.
Esta ley fue enunciada por el quimico francés Antoine Laurent Lavoisier en 1789.
Y su expresidn matematica se puede escribir de la siguiente forma:

m m

inicial — ' final

LEY DE PROUST
Cuando dos o mas sustancias se combinan para formar un compuesto, lo hacen
siempre en proporciones de masa definida y constante. Esta ley fue enunciada
por el quimico francés Joseph Louis Proust en 1801. Y se puede expresar

matematicamente de la siguiente manera: si A se combina con B entonces
m
—A —cte

Mg

En 1808 Gay-Lussac descubre, que cuando se forma cloruro de hidrégeno, antiguamente
conocido como acido muridtico, a partir de hidrégeno y cloro, todos ellos en estado gaseoso,
se encuentra que:

1 Volumen de cloro + 1 Volumen de hidrégeno = 2 Volimenes de cloruro de hidrégeno

Cloro Hidrogeno Cloruro de hidrégeno

1 Volumen 1 Voltimen 2 Voliimenes

Figura. 1-1 Representacion de la combinacion de volimenes segiin Gay-Lussac

U1 | Quimica General e Inorganica | - Unidad:1 - Estructura del 4tomo
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Los volumenes de los dos gases que reaccionan y los del producto de la reaccién se encuentran
en la razén mds simple de 1 a 1 a 2. Analogamente, cuando el hidrégeno y el oxigeno
reaccionan para formar vapor de agua:

2 volumenes de hidrdogeno + 1 volumen de oxigeno = 2 volimenes de vapor de agua
Agui también las razones de los volUmenes son nimeros enteros simples.

La Ley de Gay-Lussac de la combinacion por volumen es estrictamente vdlida cuando se aplica
a compuestos relativamente sencillos, si se realiza con sustancias mds complejas se observan
excepciones solo aparentes.

Si se realizara la combustion completa del gas butano con oxigeno, en
observaria que 2 volimenes de butano requeririan 13 volimenes de oxigeno
para dar 18 volumenes de producto en estado gaseoso en iguales condiciones
de presién y temperatura.

Dificilmente puede aceptarse que 2:13:18 son razones simples.

La Ley, que Unicamente se aplica a reacciones en medio gaseoso, establece que cuando dos
gases se combinan quimicamente lo hacen en proporciones simples de volumen; ademas, el
volumen de los productos gaseoso guarda también una razén simple con el de los gases
reaccionantes.

Para resolver las discrepancias entre la Teoria Atdmica de Dalton y los resultados
experimentales de Gay Lussac, en 1811 el fisico italiano Amadeo Avogadro supuso que la
minima particula posible de un gas simple, en su estado libre, no es el dtomo sino la
molécula. Cada molécula de dichos gases estd compuesta por dos atomos del elemento,
moléculas diatémicas, y no por atomos sencillos como imaginaba Dalton.

De acuerdo con la Teoria Molecular de Avogadro, los gases simples poseen moléculas
diatdmicas, esta teoria puede resumirse en los siguientes postulados:

1. La materia estd formada por particulas muy pequefias y en continuo movimiento,
formadas por uno o mas atomos que pueden ser iguales o diferentes entre si, lamadas
moléculas.

2. Una sustancia simple tiene todas sus moléculas iguales, formadas a su vez por atomos
del mismo elemento.

3. Las sustancias compuestas estan formadas por moléculas iguales entre si. Las
moléculas de las sustancias compuestas estan formadas por atomos de diferentes
elementos.

4. Las transformaciones fisicas no afectan a las moléculas, por lo tanto éstas durante un
cambio fisico no varian ni en nimero ni en clase.

5. Las transformaciones quimicas afectan a las moléculas, por lo tanto éstas durante un
cambio quimico varian en nimero y clase. Sin embargo no varia el nimero y clase de
los dtomos durante la transformacion.

@) | Quimica General e Inorgénica | - Unidad:1 - Estructura del 4tomo
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6. Volumenes iguales de cualquier gas, medidos en las mismas condiciones de presién y
temperatura tienen el mismo nimero de moléculas.

® Q
- g @ @ lae)
1 volimen de 1 volimen de 1 volimen de
hidrégeno oxigeno cloro

Figura. 1-2 Comparacion de volimenes de cualquier gas con la cantidad de
particulas en las mismas condiciones de presion, volumen y temperatura

Cloro Hidrogeno Cloruro de hidrogeno
1 Volimen 1 Voliimen 2 Voliimenes

Figura. 1-3 Representacion de la combinacién de volumenes segtn la
Teoria Molecular de Avogadro

1.2.1 El electréon

Trabajo de Busqueda Bibliografica

Buscar informacidn de los siguientes términos y vincular su importancia con los
trabajos realizados por Michael Faraday al desarrollar las Leyes Fundamentales
de la Electrolisis.

Descomposicion electrolitica — El agua como disolvente electrolitico —
Electrdlisis de una solucidn salina acuosa.

A medida que fue transcurriendo el siglo XIX, esta idea vinculada a la existencia de particulas
elementales mas simples que el atomo, fue afirmandose, particularmente después de los
trabajos de Michael Faraday, entre los afios 1832 y 1833, donde se dan a conocer su
descubrimiento experimental de las Leyes Fundamentales de la Electrdlisis.

Para recordar:

1. La masa de una sustancia producida en la electrolisis por una reaccion
anddica o catddica es directamente proporcional a la cantidad de
electricidad que pasa por la cuba electrolitica

2. Las masas de diferentes sustancias producidas por la misma cantidad de
electricidad son proporcionales a los pesos equivalentes de las mismas.

~J | Quimica General e Inorganica | - Unidad:1 - Estructura del 4tomo
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Luego de reflexionar sobre los trabajos realizados por Faraday, el Dr. Johnstone Stoney,
expone en 1874, que la electricidad estd compuesta por unidades discretas de carga,
asociadas a los adtomos que componen los materiales.

En 1891 Stoney insistid sobre este punto y sugirié el nombre de electron para la supuesta
unidad de la electricidad.

En el afo 1879, Sir William Crookes, estudio en dispositivos llamados “Tubos de descarga en
gases”, el comportamiento de los gases cuando son sometidos a presiones cercanas al vacio,
y a la accion de una descarga eléctrica producida al aplicar sobre los mismos un potencial
elevado.

& |

Catodo (-)ﬂd

/} <

Conexion para
realizar vacio

\

Figura. 1-4 Tubo de Crookes

Cuando a un tubo de vidrio que contiene gases se le aplica una diferencia de potencial de
10.000v, no se produce una descarga eléctrica hasta que gran parte del gas haya sido extraido
del tubo. Esta, empieza a tener lugar cuando la presién en el interior del tubo alcanza el orden
de los 0,013atm.

Trabajo de Busqueda Bibliografica
Buscar informacidn de los siguientes términos y vincular su importancia con los
trabajos realizados por Crookes, Perrin y Thomson para la caracterizacion del

electron.

Campo Eléctrico — Campo magnético

OO | Quimica General e Inorganica | - Unidad:1 - Estructura del &tomo
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La naturaleza de la descarga, que va acompainada por emision de luz por el gas del tubo,

cambia cuando la presién llega a ser inferior.

Tubo de Crookes Para valores de 1,3x10°atm, aparece en las

proximidades del cdtodo una zona oscura

denominada “espacio oscuro de Crookes”,

mientras que se observan estriaciones en el resto
del tubo.

A presiones aun menores, el espacio de oscuro
aumenta su superficie hasta que a 1,3x10”atm

cubre la totalidad del tubo. A esta presioén, los
Figura. 1-5 Experimento utilizado para demostrar restos del gas contenidos en el tubo no producen
la existencia de los rayos catédicos luz, pero el vidrio del tubo fluoresce1 con una
débil luz verdosa. Al colocar un objeto dentro del

tubo se observé que se proyecta la sombra del mismo sobre el vidrio, el cual fluoresce excepto
en la regién sombreada. Debido a que la sombra se proyectaba en la superficie enfrentada al
catodo, se concluyé que éste fendmeno estaba conformado por una serie de rayos que viajan
del catodo hacia el anodo y que eran capaces de hacer fluorescer el vidrio y se los denominé

Rayos Catddicos.

Jean Perrin demostré en 1895 que estos rayos catodicos estdn formados por particulas
cargadas negativamente. Para ello introdujo en el tubo de Crookes una placa con una rendija,
con el fin de aislar un Unico haz de rayos catddicos. También colocé en su interior una pantalla
fluorescente y al acercar un iman en la proximidad del tubo, de manera tal que el campo
generado por el iman sea perpendicular a la direccién de propagacidn de los rayos,
observandose que el haz de rayos era desplazado en la direccién correspondiente a la
presencia de la carga negativa en las particulas.

1 . . . are .. aLe s, .
Fluorescencia: propiedad de algunos materiales de emitir radiaciones al recibir un estimulo luminoso
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Figura. 1-6 Experimento de Perrin para demostrar que los rayos catddicos poseen carga negativa

Sin embargo, la magnitud de esta desviacidn no era suficiente para determinar la relacién de
carga-masa de estas particulas ya que no se conocia la velocidad con la que trasladaban las
mismas.

Los rayos catddicos son un haz de particulas negativas que se mueven a gran
velocidad, se desplazan con trayectorias rectilineas y producen fluorescencia.

En 1897 J.J. Thomson llevé a cabo un experimento en el cual los rayos catddicos se someten a
las acciones de un campo magnético y un campo eléctrico.

Figura. 1-7 Experimento realizado por Thomson

A través de lo observado por Perrin, Thomson utiliza un campo eléctrico y un campo
magnético de forma tal que se compensen ambos campos y que la desviacidon de los rayos
catddicos sea nula.

Matematicamente podemos definir al campo magnético como B=H.q-v

Quimica General e Inorgdnica | - Unidad:1 - Estructura del 4tomo
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donde Hes la intensidad del campo magnético, ( la carga de los rayos
catodicos y V la velocidad con la que se trasladan los rayos. Andalogamente
podemos definir al campo eléctrico como F =E-( donde E es la intensidad
del campo eléctrico.

Segun lo realizado por Thomson, igualar el campo eléctrico con el campo

magnético de manera que los rayos catddicos no se desvien se puede
interpretar matematicamente como:

=F

B
H.v=E

< <
Il

E
11V=—

La ecuacién 1.1 establece que se puede determinar la velocidad de los rayos
catodicos si se conocen el campo eléctrico y magnético utilizado en el
experimento.

De esta manera y observé que
gue habia actuado en el tubo de Crookes, sin embargo todos eran del

orden de 5x10’ "¢ , es decir, aproximadamente la sexta parte de la velocidad de la luz.

Si eliminamos el campo magnético de nuestro sistema modificado de Crookes,
la desviacidon de la particula solo depende del campo eléctrico. Por lo tanto
dentro de las placas cargadas que generan el campo eléctrico nuestro rayo
catodico “siente” una fuerza similar a la gravitatoria que produce su desviacion.

Por lo tanto podemos suponer que dentro de las placas la particula que
conforma al rayo catédico se comporta como en un movimiento curvilineo
uniforme de aceleracion constante. En este caso la aceleracion en lugar de estar
dada por la gravedad, como utilizaron en fisica de segundo afio, esta dada por el
campo eléctrico.

Al tratarse de un movimiento curvilineo podemos descomponer el movimiento
enlosejes X e Y.

| - Unidad:1 - Estructura del dtomo

©
Qo
o
De esta manera podemos tratar que la particula se mueve como un movimiento o0
s o . . . , o o o
rectilineo uniforme en el eje X y como un “tiro libre o caida vertical” en el eje =
y. ¢
.
(]
Eje X Ej 3
je je y G]

12a, =0 -E

2 130, - LE

m
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1.4V, =V, 1.5V, =a, -t
1.6X=V,-t 1
0 1.7y:E-ay-t2
Si reemplazamos 1.2 en 1.7 obtenemos
1l g-E
18y == AE
2 m
De 1.6 podemos definir qué
X
1.9t =—
Vo
y asi utilizar 1.9 en 1.8 quedando
1 g-E [ X
1.10 y = — q_ _
2 m v

0
X representa a la distancia que recorre la particula, en este caso la particula
recorre una distancia igual al largo de la placa que genera el campo eléctrico, si
definimos al largo de la placa como L entonces 1.10 se puede reescribir como:
2
1qg-E L
my=——-:—
2 m v,
Una vez que la particula que compone al rayo catddico sale de las placas,
mantiene la velocidad inicial como la ultima velocidad tangencial adquirida. Por
lo tanto la expresion fisica de su recorrido equivale a la de un movimiento
rectilineo uniforme.
112y =Y, +V-t
Como Y, es la posicidn inicial en la que la particula sale orientada desde el eje
Y podemos considerar que la misma es la posicion Y determinada en la

ecuacion 1.11 por lo tanto podemos reescribir 1.12 como:

19E L?
1.13 Y :—-q—-—2 +Vv-t
2 m v,
Ademas la velocidad V sabemos que es la velocidad tangencial de la particula es
decir que vectorialmente V se puede reescribir como

Vv
1142V,
X
Utilizando 1.14 en 1.13 obtendremos que

2

. V

1_15y:1.£.L2 +_yvo.t
2 m v, v

X

También podemos reemplazar 1.4, 1.3, 1.5, 1.9 en 1.15 y nos queda que la
posicion va a estar dada por
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g-E x
1g-E L® m v, X
2 m v} A

1 g-E -E
y=_. q 2'L2 q 2'X2
2 m-y, m-v,
116y = q'EZ(E-L2+X2j
m-v,”\ 2

Si llamamos D a la distancia que recorre la particula sobre el eje X hasta
chocar con la pantalla fluorescente y llamamos d a la distancia anéloga sobre el
eje Y entonces podemos reescribir la ecuacién 1.16 como:

1.17d :q—EZ(E L2+ DZJ
m-v,”\ 2

Finalmente todos los datos son medibles ya que depende de las posiciones, el
largo de las placas, la intensidad del campo eléctrico y la velocidad inicial de la
particula que fue determinada en el item 1.2 excepto la relacion carga masa que

puede ser despejada.
2
d.Vo_
1.18 a = 1—E
m LZ + D2

Sabiendo la velocidad de los rayos, Thomson pudo determinar la relacion carga-masa de los
mismos, variando el campo eléctrico o magnético y midiendo la desviacién del haz producida
independientemente. De estos experimentos obtuvo que la relacién carga-masa de ésta

. 11 ..
particula vale 1,76x10 %g y este valor es constante sin importar la naturaleza del gas con el

que se llene inicialmente el tubo de Crookes al igual que al cambiar los metales que
conformaban los catodos y dnodos. Por lo tanto éste experimento convencié a Thomson de
que estas particulas constituyen una forma de materia diferente de las formas ordinarias de

la misma.

Thomson compard este valor de — con el obtenido por electrdlisis, por lo tanto, se considerd
m

correcta la suposicion de Stoney de que una carga elemental esta asociada con cada dtomo de
hidrégeno, y la comparacion de las relaciones de masas establece que:
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1.76x10° &

— % _1824%
9.65x10* gCTz A

Por lo tanto, esta particula que produce a los rayos catdodicos es aproximadamente 1000
veces mds chicas que un dtomo de hidrogeno, y a ésta particula fundamental de carga
negativa Thomson la denomind electron, como sugirioé Stoney anteriormente.

La consecuencia tecnoldgica del descubrimiento de Thomson fue la invencion
del “Tubo de Rayos Catddicos” que se utilizaba en los televisores de tubo. Cada
vez que el usuario ve un programa por television, debe darle las gracias a
Thomson.

1.2.2 El modelo atomico de Thomson

Los materiales, desde el punto de vista eléctrico, no son, en general, ni atraidos ni repelidos
por electrodos cargados. Esto pone de manifiesto que /os dtomos no

La carga positiva estd dispersa
sobre la esfera completa

tienen una carga eléctrica neta, es decir, que son eléctricamente
neutros.

@®

Sin embargo, a través del experimento realizado por Thomson se @
demostré que todos los dtomos contienen electrones que, como

@

hemos indicado, estdn cargados negativamente. En consecuencia, /os
dtomos deben contener en su estructura una carga positiva
suficiente, para contrarrestar y neutralizar, de esta forma, las cargas

negativas de los electrones. .
Figura. 1-8 Modelo

L, , . Atémico de Thomson,
Thomson en 1904 sugirié que los electrones estan dispersos en un 040 om0 el modelo

material cargado positivamente, parecido a una gelatina que del “pudin de pasas”, por
su semejanza con un

constituye al dtomo, que imagind como una esfera compacta, con L
postre tradicional ingles

densidad de carga y de masa homogéneas.

1.3 Los rayos X y radiactividad

Wilhelm Réntgen, profesor de fisica de la Universidad de Wiirzburg, publicé en 1895 que si la
descarga de una bobina de induccion atraviesa un tubo de Crookes, y el mismo se recubre
con una delgada lamina de carton negro, se observa que si se coloca una pantalla
fluorescente en el interior entre el tubo y el carton, esta emite luz. Es decir, que se producen
rayos que atraviesan el tubo de Crookes. A estos rayos los denominé Rayos X'y asi demostré
que eran capaces de atravesar la materia impenetrable a la luz ordinaria, y ademas capaces
de producir fluorescencia en algunas sustancias, tales como el vidrio y la calcita.

Rontgen observd que una placa fotografica era ennegrecida por la radiacidn, que los rayos no
son desviados por un imdn y que se manifiestan como procedentes de la regién del tubo de
vacio en la que inciden los rayos catddicos.
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Unas semanas después del anuncio de este gran descubrimiento, los rayos X
fueron utilizados por los médicos para el reconocimiento de sus pacientes.

Veinte afios mas tarde del descubrimiento de los rayos, cuando en 1912 se observd la
R difraccion de los rayos X por los cristales, se confirmd que estos
rayos se comportaban de manera similar a la luz ordinaria.

Poco después de este descubrimiento, Henri Poincaré sugirié que la
radiacion X puede estar relacionada con la fluorescencia que
manifiesta el vidrio del tubo de Crookes, en la regiéon en que se
emiten los rayos X. Esta sugerencia estimuld al fisico francés Henri
Becquerel a investigar algunos minerales fluorescentes.

TSR @& En el afio 1896, Becquerel constaté que

los huesos de la esposa de
Rontgen, que prueban la
existencia de los Rayos X. de emitir rayos que impresionan una placa

Figura. 1-9 Primerimagende  mychas sustancias, como por ejemplo los q%\\
minerales y las sales de Uranio, son capaces ' N
4

fotogrdfica, aun cuando la misma esté protegida por una capa de
papel negro. Este descubrimiento fue un resultado casi accidental.

Estudios subsiguientes demostraron que todos los compuestos de
Uranio tenian la propiedad de impresionar las placas fotogrdficas
con independencia de la fluorescencia, de la fosforescencia® o del

Figura. 1-10
Electroscopio simple.
Cuando se comunica una
Poco tiempo después se comprobd que algunos compuestos del carga eléctrica al pan de
oro y a su suporte, sus
dos hojas divergen a
causa de la repulsion
entre cargas eléctricas

a la propiedad de emitir espontdaneamente radiaciones que iguales.

estado fisico.

elemento Torio poseian esta propiedad.

Todas estas sustancias han sido denominadas “radioactivas”, debido

presentan. Ademds observé que la radiacion producida por estos compuestos podia, al igual
que los rayos X, descargar un electroscopio al ionizar el aire y hacerlo conductor.

El estudio sistematico de los minerales de Uranio, realizado por Marie Curie, con la
colaboracidn de su esposo Pierre Curie, indicé que alguno de ellos, como el Uranio natural o la
pechblenda emitian radiaciones de mayor intensidad, que los correspondientes al Uranio puro.
Pensaron, entonces, que el mineral debia contener un material de actividad radioactiva mayor
que el Uranio. De esta manera descubrieron otros dos elementos, fuertemente radioactivos,
el Polonio y el Radio.

Estudios posteriores realizados por los esposos Curie y otros investigadores, pusieron de
relieve la existencia de propiedades radioactivas entre todos los elementos mas pesados.

2 . . . . . ,
Fendmeno en el cual ciertas sustancias tienen la propiedad de absorber energia y almacenarla, para
emitirla posteriormente en forma de radiacion.
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Los primeros trabajos y las investigaciones vinculadas a las sustancias radioactivas, estaban
fundamentalmente relacionados con la cesion espontdnea de energia de las mismas y fueron
realizados cuando no se conocia su relacidon con las estructuras atdmicas. Sin embargo, el
conocimiento desarrollado con esta propiedad de algunos elementos, constituyeron
posteriormente los fundamentos de la actual Teoria Atdmica vy, a la luz de los resultados que
estos investigadores obtuvieron, deben considerarse como extraordinariamente notables.

Becquerel también continto estudiando las propiedades de esta nueva radiacién, y aprovecho
las preparaciones fuertemente radiactivas obtenidas por los Curie. Asi en 1899, demostrd que
la radiacion del radio puede ser desviada por un imdn.

En 1899, Ernest Ruherford, fisico neozelandés, quien trabajaba bajo la direccion de Thomson,
dio a conocer que la radiacion del
uranio es, por lo menos, de dos
tipos distintos, a los que llamé
radiacion o vy radiaciéon B. A
continuacion un fisico francés, P.

Camara de plomo— Villard, anuncié que también es
emitida una tercera clase de
radiacion y la denomind radiacién y.

Los experimentos que demuestran
la presencia de las tres clases de

Sustancia radiactiva

rayos estan indicados en la FIGURA.
1-11. Los rayos colimados al pasar
Figura. 1-11 Desviacion de los ravos alfa v beta nor accion de un -
por un estrecho orificio de un
bloque de plomo, atraviesan un campo magnético intenso, con lo cual son desviados

diferentemente, demostrando tener cargas eléctricas distintas.
1.3.1 Rayosa

Son de naturaleza corpuscular, es decir, estan formados por particulas que llevan dos cargas
unitarias positivas y que tienen una masa relativa en la escala convencional de Masas
Atdmicas, de cuatro uma. Estudios posteriores realizados por Rutherford, demostraron que
son nucleos de dtomos de Helio. Pueden atravesar l[dminas de metal muy delgadas. Como
tienen una masa relativamente grande y una elevada velocidad, son pocas las particulas a que
se desvian al atravesar un material y, por lo tanto, tienen trayectorias esencialmente
rectilineas de longitud definida que depende de su velocidad inicial.

La identidad entre las particulas alfa cargadas positivamente y los atomos de
helio fue comprobada por Rutherford mediante un experimento en el cual hacia
penetrar dentro de una camara, a través de una lamina metalica, las particulas
alfa, demostrando después la presencia de helio en la cdmara. Ademas, pudo
relacionar la cantidad de helio que existia en la camara con el nimero de
particulas alfa que habian atravesado la lamina.
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1.3.2 Rayosp

Son de naturaleza corpuscular, es decir, estan formados por particulas y tienen carga
negativa. Consisten en particulas cargadas, que posteriormente se demostrd, son idénticas a
los electrones. A diferencia de las particulas a, las B no tienen velocidades definidas y, varian
segtin el elemento emisor, desde valores muy pequefios a un maximo que es caracteristico de
la sustancia emisora. Pueden atravesar laminas delgadas de Aluminio, de hasta 0,2 cm de
espesor.

En 1899 el propio Becquerel descubrié que los rayos B podian ser deflectados
por un campo magnético y lo hacian en la misma direccion de los electrones de
Thomson. Convencido de que se trataba de las mismas particulas, usé la
metodologia de éste y encontré que la relacién carga/masa de los rayos B era,
en efecto, muy parecida a la de los electrones.

1.3.3 Rayosy

Son rayos sin carga eléctrica, que no se desvian por campos eléctricos ni magnéticos. Son de
naturaleza electromagnética, de longitud de onda muy corta, generalmente comprendida
entre 10® Y 10™ cm. En lo gue respecta a sus propiedades generales, no existen casi
diferencias entre los rayos y y los rayos X, excepto posiblemente en sus energias. Debido a
esta semejanza con los rayos X, pueden penetrar considerables distancias, aun de materiales
muy densos. Son muy penetrantes y, la exposicién de organismos vivos a ellos, puede provocar
dafios importantes, si es prolongada. Posteriormente, los rayos y fueron utilizados en el
estudio de la estructura del 4tomo.

1.4 El atomo Nuclear

1.4.1 Lacargadel electrén

Algunos afios después de los trabajos de Thomson, otros investigadores, especialmente el
norteamericano Robert Millikan, disenaron diversos experimentos para medir la masa y la
carga del electron por separado.

Como se conoce la relacién % del electron, es posible calcular su masa si se determina la

carga del mismo. El método empleado por Millikan para la determinacion de la carga
transportada por un electrdn, se basa en el hecho de que si se forman gotas muy pequefas de
un liquido, que puede ser agua o aceite, en un espacio que contiene particulas cargadas, las
mismas tienden a “adosarse o pegarse” a las pequefias gotas, transfiriéndoles, entonces, su
carga.

La carga que transporta la gota serd positiva o negativa, de acuerdo a la particula que se
adose a ella. Sin embargo, la magnitud de la carga debe ser un multiplo entero de la carga
electrénica unitaria. En la mayoria de los casos, cada gota de liquido transporta una carga
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En algunas de las primeras experiencias, se obtenia, por expansion brusca de aire saturado con
vapor de agua, una niebla que consistia en pequefas gotas de agua cargadas eléctricamente.
Una niebla de esta especie cae con velocidad constante bajo la influencia de la gravedad. Se
obtienen resultados mas exactos siguiendo el comportamiento de una sola gota en lugar de
hacerlo con toda la nube.

Millikan, , introdujo en su lugar, el de

Si V, es la velocidad de descenso de una sola gota que cae en el aire, W es la
masa de la gotay (J es la aceleracion de la gravedad, V, sera proporcional a
W- (. Supongamos que le aplicamos un campo eléctrico de intensidad E que
produce la variacion de la velocidad de descenso de la gota, la fuerza que actua
ahora sobre la misma, es E‘g =+W-(g, donde ¢ es la magnitud de la unidad de

carga, el signo + indica que el campo ayuda a la gravedad y el signo — que se
opone a la misma.

La velocidad uniforme de caidaV, de la gota, en estas condiciones, es de esta
manera, proporcionala E_ =+Ww- g vy, por lo tanto, resulta que:

v,  w-g

v, E twg
Los valores de V, y V, pueden determinarse por observacion de la gota, la fuerza

del campo E es conocida, al igual que J, por lo tanto, la determinacién de la
carga electrénica a partir de la ecuacién anterior sélo requiere el conocimiento
de la masa W de la gota.

Para determinar la masa de la gota se aplica la Ley de Stokes, de acuerdo a la
cual la velocidad uniforme V de una gota esférica de radio  y de densidad o,
que cae bajo la influencia de la gravedad a través de un gas de viscosidad 77, esta
dada por la siguiente ecuacion:

e 2-g-r’.6
9-n

En este caso el valor V de la expresion matematica anterior, es el mismo que V,,
es decir, la velocidad de descenso de la gota bajo la accion de la gravedad

solamente. Si la viscosidad del aire y la densidad de la gota son conocidas, puede
determinarse el radio de la gota. Al suponer que las gotas son esféricas, el

4
2
volumen de cada una es 57[ I'" y, de esta manera, la masa de la gota W , es

igual al producto de este volumen por la densidad del liquido que compone la
gota:

De esta manera se dispone de todos los datos necesarios para determinar la carga electrénica.
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En un recipiente sumergido en un termostato para mantener constante la temperatura, que
contiene aire a una presion constante regulada por una bomba. Mediante un atomizador se
puede introducir una fina /luvia de gotas de aceite.

La placa (+) esta perforada por un cierto nimero de pequerios orificios, similares al indicado
como orificio pequeiio, se conecta a los terminales de una bateria de alto voltaje. La placa (-)
se conecta a tierra.

Cuando una gota de aceite

Placa cargada Gotas de aceite

entra al espacio comprendido
entre las placas (+) y (-), al
pasar a través de uno de los

Orificio
pequeno

Atomizador

nﬁ° orificios, se ionizaba el aire a
través de su exposicion a los

GE)
Rayos X para rayos X.
producir la
carga en las gw Al unirse a un ion gaseoso, la
otas de aceite | : .
& Visor del gota de aceite se carga y se la

microscopio . .
(=) puede mover hacia arriba o
hacia abajo, de acuerdo con el
ign I r nti

Plasaeangsia signo de la carga y el sentido

. . . del campo eléctrico, el cual
Figura. 1-12 Experimento de Millikan . )
puede invertirse de acuerdo a la

voluntad del experimentador.
Los resultados mas seguros se obtuvieron cuando la gota se mueve hacia arriba.

La velocidad de ascenso o descenso de la gota se mide por observacion con un microscopio,
cuya iluminacidn se logra mediante un poderoso haz de luz que pasa a través del visor del
microscopio. Desconectando la bateria se puede determinar la velocidad de descenso bajo la
sola accién de la gravedad.

En el desarrollo de los experimentos con la gota de aceite, pudo determinarse que si bien la
velocidad de caida de la gota bajo la influencia de la gravedad es siempre constante, la
velocidad de ascenso al aplicar el campo eléctrico, no era necesariamente la misma en todos
ellos. Pudo explicarse esta observacidn en el hecho de que la gota no siempre transporta la
misma carga. Sin embargo, cuando se calculan los valores de las cargas resulta que los mismos
son siempre un multiplo entero exacto de una cantidad definida, que se tomé como la carga
de un electron (carga electrénica unitaria).

La carga eléctrica del electrén, determinada de esta manera, es 1,60. 10°C, donde C es la
abreviatura de la unidad de carga del Sistema Internacional (SI), es decir, el culombio.
Podemos considerar que este valor numérico es la “unidad de Carga” del electrén. Entonces
nos referiremos a una unidad de carga negativa. Conocido el valor de la carga especificay de la
carga del electrén es posible determinar la masa del mismo. Aproximadamente, hacia el afio
1910, se sabia que la masa del electrén es de sélo 9,11. 10%%g.
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El procedimiento mds exacto para la determinacion de la carga del electrén
depende de un principio enteramente diferente, que implica el conocimiento de
dos constantes: el faraday (2,8929 ues). También es 96.496 coulomb, que se
expresa en ues multiplicando por 2,998x10°, que se puede considerar como la
carga total de todas las moléculas de 1 mol, si cada una transporta una unidad de
carga, y el Nimero de Avogadro (6,0232x10%), que es el nimero de moléculas
que hay en 1 mol.

Resulta entonces que, la carga del electrén es igual al valor del faraday F
dividido por el Numero de Avogadro N , , por lo tanto:

14
9= F _ 2,8928x10 2L;es — 4,8029x 107 ues/
N, 6,0232x10%e

Este es el valor que se acepta generalmente en la actualidad.

1.4.2 El atomo nuclear

Rutherford encargd a dos de sus discipulos, Hans Geiger y Ernest Marsden, que realizaran un

Hoja de
fpan de oro

-

alfa

experimento por él disefiado,
con el objeto de que Marsden

se familiarizase con un

componente de un aparato.
Geiger y Marsden dispararon
particulas o«  para  que
atravesasen una placa muy
delgada de Oro (Au), casi del
espesor de un hoja delgada de
papel, de manera que en el

Fuente

mismo solo hay unos pocos
atomos de este elemento.
También trabajaron con Detector Guia/
[dminas de Platino (Pt), Plata ) . .
Figura. 1-13 Experimento de Rutherford, Geiger y Marsden

(Ag) y Cobre (Cu). Observaron

detenidamente las posiciones de los destellos producidos en los puntos de la pantalla de
sulfuro de Cinc (ZnS) en los que habian chocado las particulas. Puesto que creian que los
atomos, de acuerdo al modelo de Thomson, eran esferas formadas por una masa gelatinosa
positiva en la que estaban los electrones, ambos esperaban que los rayos a siguiesen una
trayectoria recta a través de la Iamina, ya que al encontrarse con una densidad de carga
positiva homogénea, la interaccion con los mencionados rayos, en cada instante, debia
compensarse. Como resultado de esto, era de esperar, que las particulas a no experimentarian

desviaciones en su trayectoria.

Lo que pudieron observar, como se muestra en la FIGURA. 1-13, después de realizar la
experiencia propuesta por Rutherford, los dejo totalmente sorprendidos. Aunque la mayoria
de las particulas a sélo presentaban una ligera desviacidn en su trayectoria, aproximadamente
1 de cada 20.000 presentd mas de 90° de desviacién. Una proporcion, bastante mas baja que
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la anterior, se desviaron 180°, es decir, cambiaron de sentido y retrocedieron hacia su punto
de partida. Ante estos resultados, Rutherford expresd: “Es casi increible. Parece como si
hubieses disparado un proyectil de 15 pulgadas contra un fragmento de papel de seda y el
mismo hubiese retornado al punto de origen y te hubiese alcanzado”.

La explicacion tenia, necesariamente que ser, que los atomos y las particulas que éstos
componian, no eran glébulos de gelatina, sino que son particulas duras que pueden rebotar
unas contra las otras.

Rutherford sugiri6 una estructura denominada “atomo
nuclear”, para explicar los resultados obtenidos en su
experimento.

Propuso que toda las carga positiva, y la mayor parte de la
masa del atomo, estdn concentrados formando una

aglomeracién muy pequefa, el nticleo atomico, y que los
electrones, muy separados unos de otros, se mueven

alrededor de él, a distancias relativamente grandes y en un

naimero tal que coincidan con el numero de unidades de

Modelo de Rutherford

carga positiva que lleva el nucleo, dando asi un atomo

Figura. 1-14 Explicacion de las eléctricamente neutro. Seglin el Modelo de Rutherford,
observaciones experimentales de d | si | I del 6
Rutherford como sucede en el sistema solar, la mayor parte del dtomo

estd vacia y el nicleo representa el Sol y los electrones a los
planetas.

La idea de Rutherford, explica los resultados obtenidos por Geiger y Marsden. Las particulas o
son nucleos muy pequefios de dtomos de Helio (He), que pasan a través de atomos de Oro
(Au), que en la mayor parte de su volumen estan vacios, a menos que choquen directamente
con el nucleo de algin atomo de Oro. Esto sucede con muy baja probabilidad y por lo tanto la
mayoria de las particulas a no experimentan desviacién alguna. Cuando alguna choca
directamente con el nucleo del atomo de Oro, la carga positiva de la particula es repelida
fuertemente por la carga positiva del nucleo de Oro y se desvia notablemente.

La medicion cuantitativa de los dngulos de desviacién o deflexion aportan importantes datos
sobre las cargas y los diametros de los nucleos atdomicos.

| - Unidad:1 - Estructura del dtomo

Si el atomo se equiparara a una cancha de futbol, el nticleo seria como la punta
de un alfiler situado en su centro. <
[
En un experimento en el que se bombardea una placa de oro de 5.000A de e
espesor, con particulas a, de manera tal que penetraran una 1.000 capas de EJ
adtomos, sélo 1 particula de cada 100.000 era desviada. Entonces solo g
alrededor de 1 particula de cada 100.000.000 seria dispersada por una capa o
sencilla de atomos. ©
Por lo tanto, el nicleo tiene un area transversal de 1x10° parte del dtomo.

N | Quimica

[HY
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nicleo __ =1X104A

b 1100.000.000

Dado que el diametro del atomo es del orden de los angstrom, el del ntcleo

vale aproximadamente del orden de 1x10**cm

. . . . 13 -12
Los célculos demuestran que el valor del radio de un nucleo atémico es de 107" a 107" cm

. . , -8 . .
aproximadamente. Los radios de los 4tomos son del orden de 107 c¢m, es decir, casi 100.000
veces mayores. Resulta, de este modo, evidente que el atomo debe tener una estructura
relativamente “vacia”. Por otra parte, se ha comprobado que el volumen real de los electrones

. . . . -12 .
y nucleos que constituyen los atomos no es méas que 107° de volumen total o efectivo
observado para los atomos.

1.4.3 Las particulas positivas - “el protén”

El descubrimiento del electrén, unidad eléctrica negativa, condujo naturalmente a la busqueda

Pantalla de Ila correspondiente unidad de carga
fluorescente positiva.
Rayos o\ En 1886 Eugen Goldstein descubrié que en

canales
los tubos de descarga en gases, en los que se

producen los rayos catddicos, también
contienen rayos positivos que consisten en
una corriente de particulas cargadas
Catodo positivamente, que se mueven en sentido

perforado opuesto al de los rayos catddicos, en
Anodo trayectorias rectilineas y que , también,

producen sombra y fluorescencia. A los que
Figura. 1-15 Experimento donde se producen los rayos

canales Goldstein denomindé rayos positivos o

canales.

Una determinacion de la relacién % realizada en 1898 por Wilhelm Wein, demuestra que la

masa de las mismas es mucho mayor que la de los electrones. En efecto, la particula positiva
mas liviana que se ha descubierto de esta manera, tiene aproximadamente la misma masa que
la del &tomo de Hidrogeno. Una observacién interesante es que esta relacion varia al variar
los gases residuales del tubo de Crookes.

Como conclusiéon de los experimentos realizados en 1918, donde Rutherford bombardea
Nitrégeno (N) con particulas a, obteniendo asi oxigeno (O) y particulas de carga positiva.

Esta particula es, probablemente, un dtomo de Hidrégeno que ha perdido su tnico electron,
qguedando asi con una carga positiva unitaria. La misma se denomina protén, de acuerdo con
lo propuesto por Rutherford en el afio 1922.
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El protén difiere fundamentalmente del electréon, porque éste ultimo se puede considerar
simplemente como una particula material libre cargada en el sentido ordinario, mientras que
el primero no.

Rutherford realizé la primera transmutacién nuclear obtenida de manera
artificial.

1.4.3.1 Protones, neutronesy el Nitmero Atémico (Z)

Trabajo de Busqueda Bibliografica

Buscar informacion de los siguientes términos y vincular su importancia con los
trabajos realizados por Moseley para la caracterizacion del electron.

Espectros de emisidn de rayos X — longitud de onda

Thomson demostré que un atomo contiene electrones. Rutherford planteé que
estos electrones, en el atomo, rodean a un nucleo central cargado
positivamente y muy pequefio en comparacion con el tamafio del atomo. Los
electrones se mueven alrededor de este nticleo y giran alrededor de su propio
eje, como los planetas alrededor del Sol.

Los fisicos nucleares siguieron estudiando e investigando acerca de la existencia de otras

particulas componentes del dtomo.
Detector

Henry Moseley, un joven cientifico \:.J_t;a;

britdnico, fue el primero en medir los Collimators

nimeros atomicos con exactitud, poco / .[ i i :
antes de morir en accién durante la | .-'L 1 18 :}_
Primera guerra Mundial. El sabia que H J/ N \‘ffifrgstal
cuando se bombardeaban materiales de mr Matched

diferentes elementos, utilizando oL filters

electrones que se desplazan acelerados,
H “ ”

los elementos emiten “Rayos X’. Los Figura. 1-16 Técnica de Bragg para estudiar la difraccion de los

mismos se comportan como ondas rayos X por los cristales

electromagnéticas, andlogas a la luz, pero

de longitud de onda mucho menor. Son capaces de “atravesar” a muchas sustancias. Los rayos
gue constituyen la luz visible, tienen longitudes de onda comprendidas entre 4x10°cm y

8x107°cm, mientras que las longitudes de onda de los rayos X son del orden de 1x10%cm.

El método mas conveniente para obtener rayos X, como se observa en la FIGURA. 1-16, consiste
en colocar una ldmina metalica, denominada anticatodo?®, en la trayectoria de los rayos
catddicos, en un tubo de descarga en gases. En estas condiciones, el anticaitodo emite rayos X.
Las longitudes de onda de los rayos asi emitidos, abarcan un intervalo bastante amplio, pero

® Electrodo de un tubo de Crookes, generalmente de volframio, en donde incide el haz de electrones
emitido por el catodo y en el que se producen los rayos Roentgen o rayos X.
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existen algunas cuya intensidad es mucho mayor que las del fondo general. Los valores de las
mismas dependen del metal empleado como anticatodo, siendo bien definidas para cada
elemento particular. Los rayos X correspondientes a un elemento dado se han denominado
rayos X caracteristicos del mismo.

Se ha podido demostrar, que los rayos X caracteristicos se agrupan en un cierto nimero de
series 0 grupos que se representan por las letras K, L, M, N, etc. El poder de penetracién o
“dureza” de estos rayos y sus longitudes de onda, aumentan en este orden. Para los elementos
de Masa Atémica baja, se observan solamente miembros de las series Ky L. A medida que la
Masa Atémica aumenta, se pueden encontrar rayos X caracteristicos de las series M, N y de las
superiores. En cada grupo existen dos o mads radiaciones caracteristicas que se distinguen con

las letras griegas a, B, v, etc., utilizadas como subindices, por ejemplo, Ka , Kﬁ , La .

Con el objeto de estudiar los rayos X caracteristicos de diversos elementos, Moseley, en el afio
1913, utilizd6 como red de difraccién cristales de ferrocianuro de potasio para determinar las
longitudes de onda de los rayos X caracteristicos de distintos elementos. Hacia incidir los rayos
gue emergian del cristal, en una placa fotogréfica. De esta manera, la posicion de la linea
registrada en la placa, se podia relacionar con la longitud de onda de los rayos X caracteristicos

del elemento particular

Longitud de onda en amstrong presente en el anticatodo.

1 3 5 7 9
12 No existe wuna relacion

*e *e inmediata entre la longitud de

17 “” onda o la frecuencia, o sea, la
velocidad de la luz dividida la

22 longitud de onda, y la Masa

Elemento

Atdmica Relativa de los

27 elementos, como se observa

en la FiGura. 1-17. Sin

- . ; i . embargo, Moseley encontré
Figura. 1-17 Variacién de la longitud de onda de las lineas de emision de

rayos X para distintos elementos una relacion sencilla entre las

frecuencias de los rayos X
caracteristicos y los nimeros atdomicos de los elementos respectivos.

Si V es la frecuencia de la radiacidn caracteristica que pertenece a cualquier serie particular y

Z es el nimero atédmico del elemento que produce la radiacién, entonces

v=a-(Z-b)

Donde @ es una constante de proporcionalidad y b tiene un valor definido para todas las
, . 2 p
lineas de una serie dada. Para los rayos Ka , el valor de a“ es %‘.R , donde R es el nUmero

de Rydberg en unidades de frecuenciay b es 1,0.
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De acuerdo con la expresidn matematica anterior, se debe obtener una linea recta cuando se
representa graficamente la raiz cuadrada de la frecuencia de los rayos X caracteristicos de una
determinada serie en funcién de los Niumeros Atémicos de los elementos correspondientes.
Esto se confirmé ampliamente, como puede observarse en el siguiente grafico, FIGURA. 1-18,
cuyos valores son obtenidos experimentalmente:

0,9

N
*n
=

.
0,8
* 5
L
0.7 s m
s m

0.6 ‘_‘ # K bet
‘ ‘ ela

WK alfa

0,5

0,4
[

0,3

Raiz de la inversa de la longitud de onda

12 17 22 27

Elementos

Figura. 1-18 Diagrama de Moseley de las lineas de rayos X

Se han observado, para ciertos elementos, algunas discrepancias que efectivamente tienen
una importante interpretacion tedrica, pero en rasgos generales se satisface la relacién dada
entre la frecuencia de los rayos X caracteristicos y el Numero Atdmico.

De esta manera, Moseley sugirid que el tipo de Rayos X emitidos por un determinado
elemento, depende de su NUumero Atdmico y, a partir de su experimentacidn con los Rayos X,
determind el valor de Z para muchos elementos.

Podemos concluir asi que el Nimero Atdmico de un elemento es una propiedad de significado
fundamental, que esta directamente vinculada con las propiedades especificas de los
elementos.

En la actualidad se conoce el niumero atémico de todos los elementos. Se encuentran

tabulados en la Tabla Periddica de los Notacién:

Elementos, en la parte superior del cuadro i L
: Nimero atémico |1
que representa a un elemento particular

como se indica en la FIGURA. 1-19. H Simbolo

Masa atomica 1,00795

Como el atomo es eléctricamente neutro, y

la carga del protéon es igual en valor _ ~
Figura. 1-19 Representacion de un elemento en la Tabla

absoluto, pero de signo opuesto, a la del
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electrén, es evidente que en el &tomo coincide en nimero de protones con el nimero de
electrones que giran alrededor del nucleo.

A veces se usa como notacion, indicar el NUmero Atomico de un elemento como
sub - indice a la izquierda del simbolo quimico del mismo.

1HI 92U

En 1920 Rutherford y otros investigadores habian propuesto que deberia existir otro tipo de
particula subatdmica en el nucleo. Segun él, esta particula podia originarse en un atomo de
hidrégeno en el que el electrén habria caido al nicleo neutralizandolo eléctricamente.

La primera evidencia experimental de la existencia del neutrdon fue observada por Walter
Bothe y su alumno Herbert Becker en Alemania, aunque ellos no lo supieron interpretar como
tal. En 1928, Bothe y Becker se interesaron por averiguar si las desintegraciones nucleares
reportadas por Rutherford estaban acompafiadas por algun tipo de radiacidon. En sus
experimentos bombardeaban berilio con particulas a que eran producto del decaimiento del
polonio. Utilizando métodos eléctricos de deteccion, algo novedosos para su época,
encontraron que efectivamente aparecia cierto tipo de radiaciones muy penetrantes que ellos
interpretaron como rayos y. Este tipo de radiaciones también aparecian al bombardear litio y
boro. Lo mas notable de su hallazgo era que, al determinar la energia de esas radiaciones, a

través de su atenuacion en diferentes

Paraffin
\ \ materiales, concluyeron que ésta deberia

Protons ser mayor que la energia de los a

incidentes, lo que fue interpretado

1]
[]
[
[1]
14

m
— ||
1
I

T
WY v
[

[
1
FEVYYYY

vagamente como un efecto de Ia

The source \
of alpha \ desintegracion. Sin embargo, estos
particles \ . . .
\ resultados intrigaron a la pareja francesa
The target of berylium  The “strange radiation” of Irene Curie y Frederic Joliot.
or horon high energy that appeared to

be the beam of neutrons. . . . .
Entre los primeros intereses cientificos de

Figura. 1-20 Diagrama del experimento realizado por Joliot- la_ nueva pareja estuvieron los de
Curie reproducir y profundizar en los resultados

de Bothe y Becker, utilizando una fuente

muy poderosa de polonio. En enero de 1932, los Joliot-Curie descubren que, estas radiaciones
eran capaces de expeler protones de una capa de parafina. Al tratar de medir la energia de
estos protones encontraron que era enorme. Siguiendo la sugerencia de Bothe, calcularon
que, si fuesen rayos y , éstos deberian tener, al menos, diez veces mas energia que los a del
polonio que los originaba. Tal resultado los llevd incluso a dudar sobre la conservacién de la

energia en los procesos de desintegracion.

El mecanismo por medio del cual se suponia que la supuesta radiaciéon y arrancaba los
protones de la parafina era un efecto predicho por Einstein en 1905 y confirmado por A. H.
Compton en 1923.
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El efecto Compton, como se lo conoce, efecto habia sido observado en la
interaccion entre rayos X y electrones, pero es igualmente valido para la
dispersidn de rayos g por protones.

Sin embargo, los protones son casi 2000 veces mas pesados que los electrones, por lo que,
para arrancarlos de un sélido, serian necesarios rayos y de gran energia. Otro problema con
esta interpretacion era que, dado el nimero de protones observados, habria que suponer que
la probabilidad de colisién entre los rayos y y los protones de la parafina era millones de veces
mayor a la que se esperaria de extrapolar el calculo valido para el electrén.

Chadwick intuia que eran los neutrones los que estaban golpeando la capa de cera de parafina
y extrayendo el hidrégeno. Curiosamente ya se habia hecho un experimento similar en
Cavendish, pero la fuente de polonio no era tan potente como la usada en el experimento de
Joliot-Curie. Rdpidamente empezd a trabajar en una réplica de este experimento.

Chadwick encontré que podian eyectar nucleos de nitrégeno de un polimero cianurado con

energias considerables. Al

Beryllium foil Nitrogen  Nucleus repfetir el cél.culo de los foliot-

gas detector Curie, suponiendo todavia que

8888 @ se tratase de rayos y, encontrd

.:LH Q000 @ que la energia necesaria para

= A’_ﬁ%ggg -~ @ ‘_’ arrancar esos nitrégenos era
8888 @ :':;;T‘; casi el doble de la requerida

— para explicar el caso de los

protones de la parafina. Sin

Figura. 1-21 Experimento de Chadwick embargo, si en lugar de rayos y
se suponia que se trataba de

algun tipo de particula, la masa que se deducia en ambos casos (protones de parafina y
nitrogenos del polimero) resultaba ser consistentemente la misma y aproximadamente igual a
la del protén. Por otro lado, la gran penetrabilidad de estas radiaciones implicaba que, de ser
una particula, ésta deberia ser neutra.

El 27 de febrero de 1932, Chadwick reporté sus resultados, interpretdandolos como evidencia
de una nueva particula neutra, a la que llamd neutrén, igual a la predicha por Rutherford doce
anos antes.

El descubrimiento de Chadwick, sin embargo, no tuvo una repercusion
inmediata en la concepcidn de la estructura del ntcleo.

e -1 9,109 x 10
p +1 1,673 x 10
n 0 1,675 x 10
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Los elementos, en la Tabla Periddica Moderna estdn ordenados segun los NUmeros Atémico
Las propiedades de los elementos, ordenados bajo este criterio, segun los Nimeros Atémicos
crecientes, se repiten periédicamente El caracter peridédico de los elementos, es decir, la
repeticion ciclica de las propiedades al aumentar Z , es una de las caracteristicas mas notable
de los materiales.

1.4.4 Elestudio de los is6topos

Las medidas precisas de la Masas Atdmicas condujo a descubrimientos muy importantes en
“nuestro viaje a través del tiempo” para intentar “descubrir” la naturaleza intima de los
atomos.

Otro de los postulados que fundamentaban la Teoria Atdmica de Dalton era que “adtomos del
mismo elemento eran iguales y tienen las mismas propiedades, en particular tienen la misma
masa”. Por lo tanto para Dalton, como ya hemos establecido al estudiar su teoria, la masa del
atomo era la propiedad que caracterizaba su comportamiento. En su época no se conocian
métodos para medir las Masas Atémicas. Dalton intenté deducir las masas relativas mediante
un conjunto de experimentos extremadamente ingeniosos basados en la masa de los
elementos que se combinaban. De esta manera llegd a determinan que la masa de un atomo
de Cobre es aproximadamente sesenta veces mayor que la de un dtomo de Hidrégeno.

Posteriormente, se desarrolld uno de los métodos experimentales mds importantes para el
estudio de las masas atdmicas y el descubrimiento de isétopos, a través del analisis de los
rayos canales.

En el afio 1913, Thomson ideé un método, llamado “de la parabola”, para
determinar la carga especifica de las particulas positivas de los rayos canales.

Thomson afirmé que las particulas de masa 22 que se encontraban en el analisis correspondia
a un elemento de propiedades semejantes a las del elemento Nedn, que se encontraria
formando parte de muestras del mismo. Pronto se pudo demostrar que estas afirmaciones no
eran correctas y que se debian interpretar en el sentido de demostrar la existencia de un
isotopo del elemento Nedn de masa 22.

Posteriormente 'y, en forma casi Placa
simultanea, Dempster (en el afio 1918) y Cafion de aceleradora

- . electrones
Aston (en el afio 1919) aplicaron un

método diferente al usado por Thomson, \ﬂ

- Unidad:1 - Estructura del atomo

E lones mas pesadosh

. , (&)

denominado Espectrometria de Masas, / 'c

: < = Pantalla®

para medir las masas de los atomos de o / 20

(@]

manera mas precisa. I | ' ~ =

[¢]

_ , , -\ 3

Se alimenta, con atomos o moléculas del , 5

) Muestra Iman &

elemento (que puede ser un material _ &
. } Haz de iones | ‘s i

gaseoso, como por ejemplo, el gas Nedn, positivos ones mas ligeros S

o bien el vapor de materiales sélidos o Ficura. 1-22 Esnectrémetro de masas __%
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liguidos, como el Cinc y el Mercurio) la “camara de ionizacién” del espectrometro. En esta
parte del dispositivo, las particulas se exponen a un haz de electrones que se mueven
rapidamente. Cuando alguno de estos electrones choca con un dtomo, puede provocar que se
desprenda algun electron del mismo (el mas débilmente retenido por el ntcleo atémico). De
esta manera el &tomo queda con una carga positiva y se obtiene un ion. Un ion es un 4tomo o
un grupo de atomos con carga eléctrica, que puede ser positiva, en cuyo caso el ion se
denomina catién, o la misma puede ser negativa y se llama anion.

Los iones positivos o cationes formados en la cdmara de ionizacidn, salen acelerados gracias a
una alta tension aplicada entre dos placas del espectrometro. La velocidad alcanzada por los
iones depende fundamentalmente de su masa, de manera tal, que los iones mas livianos
alcanzan velocidades mas altas que los mas pesados.

Cuando un ion pasa entre las dos placas curvadas y cargadas del espectrometro, la desviacion
ESPECTRO DE MASAS que sufre su trayectoria depende de

Hg* la velocidad con que los mismos se
desplazany, por lo tanto, de su masa.
Puede, de esta manera, calcularse la
masa del ion a partir de la tensién que
es necesaria aplicar para desviar la

Intensidad de la senal

trayectoria de los iones y, asi, permitir

J I que los iones lleguen al detector, que

196 198 200 202 206 emite una senal, FIGURA. 1-23.

Peso atdémico (u.m.a.)

Figura. 1-23 Sefial que grafica el detector de un espectrémetro La masa del atomo es la suma de la
de masas

masa del ion y la del electrén. La masa
de un mol de atomos se obtiene
multiplicando la masa de un atomo por el Nimero de Avogadro. La Masa Atémica Relativa de
un elemento coincide numéricamente con la masa de un mol de dtomos del mismo.

Aplicando este método se pudo demostrar que en una muestra de Nedn puro, hay tres tipos
de atomos, que se encuentran en distintas proporciones, y que tienen las propiedades
guimicas del Nedn. Se los denomind isétopos del Nedn. Podemos, a esta altura, intentar una
primera definicidn de isétopo que es la siguiente:

“Los is6topos son dtomos de un elemento que tienen el mismo nimero atémico
pero que difieren en su Masa Atémica”

Isdtopo deriva del griego y significa “mismo lugar”. Aunque los dtomos de los isdtopos tienen
diferente masa, pertenecen a un solo elemento y ocupan el mismo lugar en la Tabla Periddica
de los Elementos.

Si suponemos que el nucleo del 4tomo de un determinado elemento posee un numero fijo de
protones y un nimero variable de neutrones. Los neutrones contribuyen a la masa del 4tomoy
no influyen en el nimero de electrones que el mismo posee. Por lo tanto para atomos con
diferente nimero de neutrones, la masa variara, pero no las propiedades que caracterizan su
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comportamiento que estan dadas por la cantidad de electrones. Finalmente, la diferencia en el
nimero de neutrones de los atomos con igual Z es la que determina la diferencia en las
masas de los isdétopos, pero no modifica sus propiedades quimicas.

Se define el Nimero Masico ( A), como la suma del nimero de neutrones mas el nimero de

protones que hay en el nucleo del dtomo. Es decir que A coincide con el nimero total de
nucleones contenidos en el nudcleo del atomo. Como el nimero de protones determina el

Numero Atémico (Z ) de un elemento, resulta

A=Z+n

El nombre de un is6topo se obtiene escribiendo su nimero de masa detras de la palabra que
representa el nombre del elemento. Por ejemplo: Nedn — 20, Neén — 21 y Nedén — 22. Su
simbolo se obtiene escribiendo el Nimero Mdsico o Numero de Masa a la izquierda del
simbolo del elemento como superindice. Por ejemplo: °Ne, *Ne y *’Ne.

El Hidrégeno tiene tres istopos. El mas comin 'H carece de neutrones y tiene en su ntcleo un
solo protén. Los otros dos isdtopos estdn en la naturaleza en una proporcién mucho menor
que el anterior, pero como tienen importantes aplicaciones, les han sido otorgados nombres y
simbolos especiales. Uno de estos is6topos “H se denomina Deuterio (D), y el otro *H se
denomina Tritio (T).

Un atomo de Deuterio, con un nucleo constituido por un protéon y un neutrdn,
es aproximadamente dos veces mas pesado que un atomo ordinario de
Hidrégeno y, combinado con el atomo del elemento Oxigeno, forma el “agua
pesada”. La misma se usa en algunos reactores nucleares y tiene una densidad
igual a 1,11 g/cm® a 20°C. Esta densidad es 11 % superior a la del agua ordinaria.

1.4.5 Otras particulas del atomo con relevancia quimica

Ademas de los electrones, los protones y los neutrones, considerados las particulas estables
del atomo, se han encontrado otras particulas constitutivas del atomo, que son inestables.

1.4.5.1 Positron

La contrapartida positiva del electrén fue descubierta mas o menos fortuitamente en el afio
1932, por Anderson, en el transcurso de los estudios de los efectos de los campos magnéticos
sobre las particulas expulsadas de los nucleos atdmicos, por la absorcidn de rayos césmicos. En
estos experimentos aparecieron trazas en la niebla, exactamente iguales a las que dan los
electrones, pero que se desvian en sentido opuesto. Las particulas que dan origen a estas
trazas han sido denominadas positrones. Se cree que se producen a expensas de la radiacién
cosmica por la creaciéon de pares electron — positrén. También se han observado en la
desintegracion de algunas sustancias radioactivas. Sin embargo, su existencia como particulas
estables es muy poco probable en cualquier circunstancia, ya que los electrones y los
positrones se aniquilan mutuamente con produccién de radiacién gamma.
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1.4.5.2 El neutrinoy el antineutrino

Son particulas de masa pequefia y carga cero, cuya existencia ha sido postulada para explicar
las variaciones de energia durante la emisidn radiactiva de electrones y positrones. Se supone
qgue el neutrino esta asociado con el electron y comparte su energia, mientras que el
antineutrino representa el mismo papel con respecto al positrén. Aunque la existencia de estas
particulas es muy probable, no existen acerca de esto pruebas concretas.

1.4.5.3 El meson

Para explicar las energias de enlaces en los nucleos, Yukawa postuld, en el afio 1935, Ila
existencia de una particula, el mesdn, de masa intermedia entre la del electrén y la del proton.
Los mesones se descubrieron en un principio en los estudios de los rayos cdsmicos y no existen
dudas de los efectos de éstos sobre los materiales. Los mesones son de dos tipos, llamados my
Y, siendo los primeros algo mas pesados que los segundos. Ambos son inestables y pueden
tener carga positiva y negativa. Un interesante analisis sobre las caracteristicas de los mesones
fue dado por Keller en el afio 1949.

1.5 Inicios de la Mecanica Cuantica

El Modelo Atdomico de Rutherford propone un dtomo de Numero Atémico Z, formado por un
nucleo central, muy pequefio, compacto, con densidad de carga positiva homogéneamente
distribuida, rodeado de Z electrones.

Rutherford esperaba poder describir el movimiento de los electrones alrededor del nicleo,
usando los fundamentos de la “Mecdnica Clasica”, es decir, las leyes del movimiento
propuestas por Isaac Newton en el siglo XVII. Pero cuando se aplicaban estas leyes para los
electrones de los 4tomos, las mismas fallaban.

Las Leyes de Newton fueron sustituidas, para describir el comportamiento de las particulas sub
— atémicas, por las de la Mecdnica Cudntica. Se produjo una conmocién intelectual que
sacudio los propios fundamentos de la ciencia.

En éste, nuestro viaje a través del tiempo, en el que intentamos interpretar la
naturaleza intima del atomo, estamos en un punto en el que se entremezclan
los distintos descubrimientos que permiten adentrarnos en el estudio
sistematico del mismo, en una forma tan vertiginosa, como lenta fue la etapa
del largo silencio, de mas de veinte siglos, entre las teorias de los filésofos
griegos y la Teoria atémica de Dalton. A partir de aqui podremos ver la

| - Unidad:1 - Estructura del dtomo

importancia de la estructura atdmica, es decir, la distribucion de los electrones ©
alrededor del nucleo del atomo. =
Nuestro problema es, de ahora en mas, poder explicar satisfactoriamente, %"
como los electrones se mueven alrededor del nicleo atémico. La estructura =
atdmica es la clave que permite comprender, interpretar y predecir las %’
propiedades de los elementos, los compuestos que los mismos pueden formar ]
y las reacciones quimicas que experimentan. g
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1.5.1 Espectroscopia

Muchos de los conocimientos que en la actualidad se tienen sobre la estructura atémica se
han obtenido a través de la espectroscopia, que es el analisis de la luz y de otros tipos de
radiacion emitidos o absorbidos por las distintas sustancias. Espectroscopia deriva del latin y
significa “aparicién”.

. ' Algunos elementos son capaces de

/ ’/! / f / / emitir luz de colores caracteristicos o

/ / una mezcla de colores cuando se

"/ ‘/ / / mezclan sus compuestos en una llama,

3 o bien, cuando sus vapores se someten
a la accién de una descarga eléctrica.

Rojo Ladrillo &T:;ito Verde Verde Violeta Blanco
Calcio s amarillento  Cobre Potasio Magnesio
per?ustente Bario A . .
Sodio Las luces que iluminan las autopistas y
Figura. 1-24 Espectros a la llama de algunos elementos las zonas urbanas de las ciudades, son

producidas por dtomos de Sodio (Na)
qgue emite el color amarillo que las caracteriza. Los dtomos de
Potasio (K) emiten una luz de color violeta. El Rubidio (Rb)
produce una llama roja (precisamente su nombre deriva del m
latin y significa “rojo”) y el Cesio (Cs) una llama azul.

En general, la luz emitida resulta de una mezcla de colores
que pueden separarse si se emplea un prisma, de manera
semejante a lo que sucede con la luz del Sol, que es separada

por las gotas de agua que forman la lluvia y produce el arco Figura. 1-25 Lamparas de sodio
iris.

Cuando se emplea un espectroscopio, los colores, una vez separados por el prisma, se
registran fotograficamente y dan lugar a

Prisma

R.anura

Telescopio un “espectro”. Puesto que cada color da
una imagen, al ser registrados los mismos,

FLente de Luz forman una serie de “lineas espectrales”

*_— como se observa en la FIGURA. 1-26.
BT [T TTTN 152 tetw
Figura. 1-26 Espectroscopio Durante la segunda mitad del siglo XVII,
Isaac Newton, utilizando un

espectroscopio con un prisma de vidrio, descompuso un delgado haz de luz solar en sus
colores componentes: violeta, indigo, azul, verde, amarillo, anaranjado y rojo. Comprobd, que
utilizando un segundo prisma, podia obtener nuevamente, por combinacién de todo el
espectro, un nuevo haz de luz blanca. Por otra parte, también comprobd que si elegia uno
cualquiera de los colores del espectro, ninguna accion sobre él podia cambiarlo.
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Newton estudié también los colores de las pompas de jabdn, asi como los que aparecen en
una lente ligeramente convexa en contacto con una
superficie plana de vidrio (anillos de Newton).

Newton comprendid que estos colores (colores de
interferencia) podian explicarse mediante la Teoria
Ondulatoria de la Luz, pero el hecho por él observado de que
la luz se propaga en linea recta, se explica de manera mas
simple si se admite que la luz estd constituida por particulas o

corpusculos. Intentd, sin éxito, aclarar estos fenémenos de

Figura. 1-27 Burbuja de jabon frente a la
interferencia, atribuyendo a tales corpusculos propiedades luz

adecuadas.

Otros investigadores, en especial Christian Huygens (1629 — 1695), Augustin Jean Fresnel (1788
— 1827) y Thomas Young (1773 — 1829), establecieron el caracter ondulatorio de la luz sobre
una base amplia y sélida.

En el afio 1873, James Clerk Maxwell dedujo a partir de sus ecuaciones del campo
electromagnético que el movimiento

longitud de onda Cresta . . P
oscilatorio de una carga eléctrica puede

[ producir ondas electromagnéticas con las

[\ m Amplitud propiedades de la luz. El fisico aleman
Heinrich Hertz (1857 — 1894) realizé en el
Dhccciénde  afio 1888 experimentos que lo confirmaron.
propagacién
U U U delaonds cohre la base de lo expuesto, podemos

\ afirmar que la luz es una radiacién
Valle

electromagnética. Se trata de una onda

formada por un campo eléctrico y un campo
Figura. 1-28 Representacion de una onda sinusoidal magnético, ambos oscilantes. Un campo
magnético ejerce una fuerza sobre una
particula cargada en movimiento. Un campo eléctrico, que ejerce un efecto mas intenso sobre
los materiales, actua sobre cualquier particula cargada, esté o no en movimiento. La oscilacién
del campo eléctrico de la luz es tal que su fuerza actua inicialmente en un sentido y luego en el
sentido opuesto. Llamamos ciclo a una evolucién completa que comprende desde el campo

considerado en un sentido, pasando por el opuesto y volviendo al inicial.

La naturaleza del movimiento ondulatorio esta representada por la curva
sinusoidal.

La distancia entre una cresta y la adyacente se denomina longitud de onda, se representa por
la letra A (letra griega lambda). La altura de la cresta se llama amplitud de la onda. Si las ondas
se mueven con velocidad C, su frecuencia estd representada por el simbolo v (letra griega nu)

y es igual a % , humero de ondas que pasan por un punto fijo en la unidad de tiempo (1
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nimero de ondas por segundo, en (tiempo)™ . El producto de la longitud de onda por la
N , . longitud : , :
frecuencia tiene las dimensiones tiempo , es decir, las dimensiones

correspondientes a la velocidad. Estas magnitudes estan relacionadas a través de la siguiente
expresion matematica:

A-v=cC

En el caso de una onda luminosa, como el ejemplificado en la FIGURA. 1-28, la curva sinusoidal
se utiliza para representar la intensidad del campo eléctrico en el espacio. El campo eléctrico
de una onda luminosa es perpendicular a la direccién de propagacién del rayo luminoso.

La ecuacion anterior permite establecer que cuanto mayor es la frecuencia mas chica es la
longitud de onda asociada. La alta frecuencia de la luz azul esta relacionada a una longitud de
onda mas corta (470 nm) que la vinculada con la luz roja, de frecuencia mas baja (700 nm).

Para recordar:
1 nanémetro = 1 nm = 10°m.

Los ojos del ser humano pueden detectar radiaciones electromagnéticas con longitudes de
onda comprendidas entre 700 nm (luz roja) y 400 nm (luz violeta). Las radiaciones
comprendidas en este intervalo constituyen la luz visible. La “luz blanca” como la luz del Sol,
constituye una mezcla de todas las longitudes de onda de la luz visible.

Espectro Longitud Frecuencia
electromagnético de onda {ciclos por
Larga (nandmetros/my)  segundo x 10%)
Ondas largas de radio
650-800 400-470
10 cm
Radar 590-640 470-520
1cm & i
Microoidas 550-580 520-590
0,9 mm
Infrarrojo 490-530 590-650
400-700 nm
Ultravioleta 460-480 650-700
5nm
440-450 700-760
Rayos X
3 390-430 760-800
100 X-U
Rayos gamma
1X-U =
Rayos cdsmicos

Corta Espectro electromagnético y luz visible

1 nandmetro = 1 milimicron (mp) = 10°m

Figura. 1-29 Espectro electromagnético y luz visible

Las longitudes de onda del conjunto de radiaciones electromagnéticas varian desde valores
menores a un picometro, hasta valores que superan varios kilbmetros, pero el ojo humano no
es capaz de detectar todas las radiaciones, por dos motivos principalmente: uno porque las

Quimica General e Inorganica | - Unidad:1 - Estructura del &tomo

Profesora Susana Palomino y Tco. Qco. Fabian Blanco - 2015

W
D



Instituto Superior del Profesorado § %;
“Dr. Joaquin V. Gonzdlez” >

Seccion: 1.5 - Inicios de la Mecanica Cuantica

radiaciones de ciertas longitudes de onda son absorbidas al pasar por el cristalino del ojo v,
otro, porque las moléculas que componen la retina no responde a estas radiaciones.

La radiacidn ultravioleta es una radiacion de frecuencia mas alta y, por lo tanto, de longitud de
onda mads corta, que la luz violeta. Por este motivo se denomina anteponiendo el prefijo
“ultra” que deriva del latin y significa “mas alld”.

La radiacidn infrarroja es percibida por las personas como calor y su frecuencia es mas baja
(con una mayor longitud de onda) que la de la luz roja. Por este motivo se denomina
anteponiendo el prefijo “infra” que deriva del latin y significa “por debajo”.

1.5.3 Fotones

La mecanica cudntica completa nuestra visidn sobre la luz entendida como una onda, con una
nueva perspectiva en la que la luz es descripta como una corriente de particulas denominadas
“fotones”. Cuanto mayor es la intensidad de la luz, tanto mayor es el nimero de fotones que
componen el rayo.

Cada fotén es un paquete o un cuanto de energia, entendiendo por cuanto la palabra
castellanizada de quantum, que deriva del latin y significa “cantidad”. Las personas son
capaces de percibir la energia de los fotones que componen la luz infrarroja emitida por el Sol
en forma de calor asociado a la luz solar.

La energia de un Unico fotdn es proporcional a la frecuencia de la luz, segun puede entenderse
claramente a través del analisis de la siguiente expresion matematica

E=h-v

En la expresion anterior h es la constante de Planck, constante de fundamental importancia,

que vale 6,63x10°* %—IZ' Es un homenaje a Max Planck, fisico alemdn que propuso por

primera vez que la energia no se emite ni se absorbe en forma continua (como pensaban los
fisicos clasicos), sino que lo hace en forma de paquetes discretos de energia o “cuantos de
energia”. La Teoria Cuantica de Planck produjo una revolucién en el ambito cientifico cuando
fue enunciada en el afio 1900. Generd la escisidon de la fisica, dividiéndola en la Fisica Clasica o
Newtoniana, que puede explicar fendmenos fisicos a nivel macroscépico, y la Fisica Cudntica
gue puede explicar el comportamiento de sistemas complejos tales como los que involucran a
las particulas constitutivas del atomo.

La luz azul, por ejemplo, estd compuesta por una corriente de fotones. A cada uno de estos
fotones les corresponde una energia que puede determinarse de la siguiente manera,

teniendo en cuenta que la frecuencia de esta radiacion vale 6, 4x10" Hz

E =6,63x10"* %,,-6,4x10"Hz =4,2x10™]
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Un rayo de luz roja también estd compuesto por una corriente de fotones, pero como la
frecuencia de la luz roja es menor que la de la luz azul, cada uno de sus fotones tiene una

energia menor 2,8x107°J .
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10%y por encima 3y por debajo 600 y por encima
10 300 6,6
7,1 420 4,7
6,4 470 4,2
5,7 530 3,7
5,2 580 3,4
4,8 620 3,2
4,3 700 2,8
3,0 1000 1,9

3 x 10" Hzy por 3 x 10°y por debajo 2x10%Jy por

encima encima

1.5.4 Efecto Fotoeléctrico

Una de las pruebas de la relacidn que existe entre la frecuencia de una radiacién y la energia
de los fotones que la componen es el denominado efecto fotoeléctrico. El mismo es la emisidn
de electrones de la superficie de los metales cuando sobre los mismos incide luz ultravioleta.

Es posible demostrar que no se produce la emisién de electrones cuando la frecuencia de la luz
incidente es inferior a cierto valor umbral caracteristico de cada metal. Esta manera, se
observé que la luz visible al incidir sobre una placa de Cinc, no produce la emisién de
electrones, mientras que la luz ultravioleta de longitud de onda inferior a 350 nm provoca
dicha emisidn. El umbral fotoeléctrico corresponde a la longitud de onda maxima que resulta
eficaz para producir la emisidn de electrones de la superficie de un determinado elemento
metalico.

Los metales alcalinos son especialmente buenos emisores fotoeléctricos y sus
umbrales estan situados en la regidn del visible.

Estos hechos experimentales constituyen una prueba de la existencia de paquetes energéticos,
puesto que si un fotdn tiene una energia demasiado baja no puede expulsar un electrén de la
superficie del metal.

Estos fendmenos fueron explicados por Albert Einstein, en el afio 1905, mediante su teoria del
efecto fotoeléctrico. Supuso que la luz que incide sobre la placa metdlica consta de cuantos de
luz o fotones, de energia h-v , y que cuando la luz es absorbida por el metal, toda la energia
de un fotdn se convierte en energia de un fotoelectrén. No obstante, el electrén debe utilizar
parte de la energia recibida para abandonar el metal, que es la Energia de Primer lonizacién
del mismo. La restante es la energia cinética del fotoelectrén.

Teniendo en cuenta la Ley de Conservacién de la Energia, la energia cinética del fotoelectron,
es decir, del electrén expulsado de la superficie del metal por su interaccién con los fotones de
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produzca la expulsidn del electrén, que es la Energia de Primer lonizacidn y es una constante
gue depende de cada metal

119E, =h-v—k

Donde E_es la energia cinética del electrén, h-ves la energia del fotéon y K es la energia

necesaria para extraer un electrén del metal.

Analizando la expresién matematica anterior, resulta que la misma corresponde con la
ecuacidn de una recta de pendiente h. Si se representa graficamente la Energia Cinética de los
electrones emitidos en funcién de la frecuencia de la luz incidente en la superficie de un metal,
se obtendrd una recta, que es lo que en la realidad se produce. Como la pendiente de la recta
es h, éste es un método experimental para la determinacion de la constante de Planck.

“Cuando se representa graficamente la
j energia P -
cinética energia cinética de los electrones emitidos
del metales de la superficie de un metal a causa del
electrin P L,
efecto fotoeléctrico, en funcién de la
frecuencia de Ila radiacion ultravioleta
incidente, se obtiene una recta. El valor de la
pendiente de la misma es la constante de
Planck, h, y es importante que por debajo de
una frecuencia minima (de umbral), que
depende de cada metal, la emisién de

electrones no se produce. Por otra parte,

i) fn fie fog e free wene in

, : 3 . como para cualquier metal, la pendiente de
Figura. 1-30 Grafico Energia cinética del electron en P q ’ P
funcién de la frecuencia. la recta es siempre la misma, las rectas

obtenidas para distintos metales son paralelas”.

1.6 El espectro del atomo de Hidréogeno

El espectro del a&tomo de Hidrégeno (H), en la zona del visible, estd compuesto por tres lineas.
La mas intensa, que corresponde a una longitud de onda de 656 nm, es de color rojo. Una
muestra excitada brilla, precisamente, con luz roja.

Los atomos de Hidrégeno cuando son excitados energéticamente, al volver a un estado de
menor energia, mas estable, emiten también, ademads de las radiaciones en el espectro del
visible, radiaciones ultravioleta e infrarroja, que pueden ser detectadas electrénicamente.

El espectro completo del &tomo de Hidrégeno, se parece a un conjunto enmarafiado de lineas,
en realidad presenta un modelo preciso. Una parte de este modelo, fue estudiada por un
maestro de origen suizo, Joseph Balmer, en el afio 1885. Balmer observé que las frecuencias
de la region visible y las secuencias proximas a esta regioén se ajustan a la formula
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Siendo N =3,4,... El simbolo oc significa “es proporcional a”. En la actualidad, las lineas que

pueden describirse a través de la ecuacion anterior se denominan serie de Balmer.

En el ano 1908, W Ritz generalizé la ecuacion determinada por Balmer en el Principio de
Combinacidon. De acuerdo a este principio, el nimero de onda v, de cualquier linea de una
serie espectral determinada del espectro del 4tomo de Hidrégeno puede estar representado
por la siguiente ecuacion:

En donde la constante R, denominada constante de Rydberg y vale 3,29x10” Hz .

El nimero de onda es el nimero de longitudes de onda por centimetro.

Matematicamente

« 1
vV =—
A
Como
©
V=—
A

Por lo tanto, podemos establecer que el nimero de onda, también puede
expresarse con la siguiente ecuacion:

1.21v =

o<

Todo el conjunto del espectro del dtomo de Hidrégeno fue estudiado por Johannes Rydberg,
especialista sueco en espectroscopia, quien descubrié todas las lineas espectrales de este
elemento, incluidas las de las regiones ultravioleta e infrarroja. Cada una de las series se

obtiene haciendo N =1,2,... y asi sucesivamente, manteniendo constante el valor de ngy
variando regularmente N, de una linea a otra. Con N, = 2 se obtiene la serie de Balmer. Cada
una de las lineas de una serie se obtiene haciendo n,=n,+1, n,=n,+2 vy asi

sucesivamente. Para la serie de Balmer N, = 3,4,...

Expresiones semejantes, en las cuales N, vale 1,3,4,5,..., representan las series de Lymann

(ultravioleta) y las de Paschen, Bracket y Pfund (infrarrojo), respectivamente. En la Figura. 1-31
se da una representacion esquematica del espectro completo del atomo del elemento
Hidrégeno
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Figura. 1-31 Espectro completo del atomo de hidrégeno

Un hecho importante, vinculado al estudio de los espectros de lineas de los dtomos de los
distintos elementos conocidos en los experimentos de espectroscopia, es que cada uno de
ellos es Unico y caracteristico para cada elemento, como si fuera su “huella digital”. Esto
permitid pensar que debe existir una relacion entre la estructura del atomo, dada por su
distribucidon electrdnica alrededor del ntcleo, y los espectros de emisidn que estos producen.

La idea clave que relaciona las frecuencias especificas de la luz emitida por cualquier tipo de
atomo con su estructura, consiste en que cada fotdn es emitido por un atomo y la energia que
transporta cada fotén procede del atomo que lo ha emitido. Al someter una muestra
cualquiera al calentamiento o a una descarga eléctrica, la misma gana energia que modifica la
estructura de los atomos que la componen. Cuando esta estructura, que no es favorable por su
inestabilidad al tener un mayor contenido energético, vuelve a su estado anterior, perdiendo
energia al emitir el atomo un fotdn de luz. Si la energia del 4tomo, en este proceso, disminuye
en AE, ésta es la cantidad de energia que transporta el fotdn de luz. Puesto que, de acuerdo
con la Ecuacién de Planck, la energia de un fotén de luz es h-v, entonces la frecuencia de la
luz generada por el &tomo esta determinada por

AE=h-v

Esta relacidn se denomina relaciéon de frecuencia de Bohr y el nombre es un homenaje al
cientifico de origen danés Niels Bohr, que fue quien la propuso.
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La relacién matemadtica dada por Bohr demuestra que si la disminucién de energia es grande,
se emite un fotdén de luz de alta frecuencia y, por lo tanto, de baja longitud de onda. Si la
disminucién de energia, en cambio, es pequeiia, se puede detectar luz roja o infrarroja de baja
frecuencia.

En este punto de nuestro viaje, a través de la historia, para conocer, describir,
justificar y predecir las propiedades del atomo, estamos en condiciones de
interpretar mas adecuadamente la Teoria Cuantica de la radiacion, postulada
por Max Planck, en el afo 1900, y ampliada por Albert Einstein, en el aiio 1905,
aceptando una sorprendente conclusion. Hemos visto que el espectro del
atomo del elemento Hidréogeno esta constituido por radiaciones de cierta
frecuencia. Por otra parte, hemos analizado que cada frecuencia representa un
paquete de energia que se aleja del atomo en forma de foton.

Un electron de un atomo de Hidrégeno (su Unico electrén) puede presentar
solamente ciertos valores de energia, ya que si esto no fuera asi, el atomo
podria emitir radiaciones en todas las frecuencias.

Esta limitacidn se opone totalmente, como ya hemos indicado, a las predicciones de la
Mecanica Clasica, segln la cual la energia total asociada a un objeto, puede tener cualquier
valor. Segun la misma, puede darse cualquier valor de energia inicial a un péndulo,
simplemente empujandolo con mas o menos fuerza.

Este descubrimiento puede resumirse diciendo que la energia esta cuantizada.
La cuantizacidon de una propiedad es la restriccion de dicha propiedad a ciertos
valores.

Los objetos macroscopicos “parecen ser” capaces de aceptar cualquier energia. Sin embargo,
cuando se realiza un analisis profundo, es posible determinar que sélo pueden aceptar energia
en cantidades discretas. Cuando, por ejemplo, vertemos un liquido en un recipiente, el liquido
se presenta como un fluido continuo y parece que puede volcarse en el recipiente cualquier
cantidad del mencionado liquido. Sin embargo, la cantidad mas pequefia que puede
transferirse al recipiente es una molécula del liquido. Puede considerarse que cada molécula
es un “cuanto” del mismo. La cantidad de liquido que puede volcarse en el recipiente es un
multiplo entero de este “cuanto” que constituye cada molécula que compone al liquido.

La Teoria Cuantica de Max Planck, establece que:

| - Unidad:1 - Estructura del dtomo

Un cuerpo no puede emitir o absorber energia en forma de radiacién de ©

manera continua, la energia puede ser absorbida o emitida solamente segun :g
muiltiplos enteros de una cantidad definida denominada cuanto %"

£

. s s . / . . [¢]

La expresion matematica correspondiente a esta teoria es la siguiente: —
5

[

E=h- Vv (0]

G]

Donde h, la constante de Planck, vale 6,5252x107 erg-s

5 | Quimica

[MEY
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Aplicando la expresion matematica de la Teoria Cudntica, se puede calcular la energia del
cuanto en funcién de la frecuencia del nimero de onda. De esta manera:

1.2E=h-c-v

1.7 Modelo Atomico de Bohr

Bohr intentd explicar el espectro del atomo del elemento Hidrégeno (H) proponiendo el que
en la actualidad se denomina Modelo de Bohr del Atomo. En este modelo se supone que el
Unico electrén del atomo de Hidrégeno puede describir solamente ciertas érbitas circulares
alrededor del nucleo y que la energia del atomo es la suma de las energias cinética del electrén
y potencial asociada a la érbita en la que el electrén se mueve.

Mediante su modelo Bohr pudo establecer los valores permitidos de las energias asociadas a
las drbitas en las que los electrones se mueven alrededor del ndcleo del atomo. Estos valores
permitidos se denominan niveles de energia Nn.

Cuando el electrén estd lejos del nucleo la energia es cero y la energia para el mismo es mas

baja (y de signo negativo) cuando el electron forma parte del &tomo. Al tener el electrén, de
esta manera, menor contenido energético, adquiere estabilidad, de acuerdo al Principio de

Minima Energia.

El “ndmero cudntico N” es un numero entero positivo que designa las drbitas permitidas. Con
N =1se designa a la érbita denominada K de mas baja energia. Con N =2 se designa a la
6rbita siguiente denominada L. Con n=3 a la tercer érbita denominada My asi
sucesivamente. La 6rbita K del nivel 1 de energia es la que estd mas cerca del nucleo del
atomo y la que tiene menor contenido energético.

Cuando todos los electrones de un atomo, se encuentran en los niveles de energia mas bajos
posibles, se dice que el atomo estd en su estado fundamental, es decir, en su estado de
minima energia.

Bohr logré desarrollar una férmula matemdtica mediante la cual es posible calcular la energia
de cada una de las érbitas y su trabajo final fue determinar cuantitativamente la disminucion
de energia cuando un electron cae desde una érbita inicial de alta energia hasta una drbita
final de menor energia.

Para explicar las frecuencias de las lineas observadas en los espectros de los atomos, Bohr
sugirié como dijimos, que los electrones se mueven en érbitas estables definidas que rodean al
nucleo, pudiendo ser posible cierto nimero de érbitas que corresponden a diferentes valores
de energia.

Si suponemos que el momento angular de un electrén que se mueve en su Orbita esta
“cuantificado”, es decir, que consideramos el momento angular como un multiplo entero
exacto de una cantidad definida o cuanto. Bohr pudo obtener una expresion para la frecuencia
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de las lineas espectrales del dtomo de Hidrégeno que concordaba casi exactamente con los
valores experimentales.

Mientras el electrén permanece en un nivel de energia determinado no hay
absorcion ni emision de radiacion. Cuando un electron pasa de un nivel a otro, la
energia del 4tomo varia y se produce una linea en el espectro atémico. Si E' es
la energia del nivel o estado del cual parte el electron y E" es la energia del
nivel al cual pasa, la frecuencia de la linea espectral correspondiente estara dada
por

. E"-E'
h-c

Ya que E"—E' es la energia absorbida o emitida por el &tomo. Cada transicién
particular de un nivel de energia a otro dara origen a la formacion de una linea
espectral con una frecuencia definida. Si el atomo gana energia, o sea cuando el
electron pasa de un nivel de energia inferior a uno superior, la linea aparecera en
el espectro de absorcidn, pero si la transicion es de un nivel superior a uno
inferior, de manera que se produce desprendimiento de energia, la linea
aparecera como parte de un espectro de emision.
A partir de la Ecuacion 1.23, podemos escribir:
. E" FE'
1.2y =—————
h-c h-c
Comparando la ecuacién 1.24 con la ecuacion de Ritz 1.20, podemos deducir que
la energia de un nivel dado se puede representar por:

e Jhe
n

k=R-h-c
125E, =R-h-c. l—i2
n

Se eligio el signo menos para hacer que los valores de la energia aumenten con
los valores crecientes de N .
Dado que R ,h y C pueden ser considerados como constantes, es evidente que

la energia de un electron en cualquier nivel esta determinada por el valor n?,
siendo N un numero entero para el dtomo de Hidrégeno o para aquellos
semejantes al del Hidrégeno que contienen un solo electron. Combinando los
postulados del momento angular cuantificado con los métodos de la mecanica
clasica, Bohr pudo deducir la ecuacion anterior para la energia de un nivel dado y
aln obtener el valor correcto de ‘R, la constante de Rydberg dada por la
siguiente expresion matematica:

2-7%-g*-m
h.c
Donde ¢ eslacargay M es la masa del electrén. El nimero N de las ecuaciones

anteriores, se denomina numero cuantico refiriéndose cada valor de dicho
nimero a un nivel de energia particular.

R=
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La energia necesaria para alejar un mol de electrones completamente del estado fundamental
de un mol de dtomos, que constituyen un sistema en estado gaseoso, a fin de formar un mol
de iones cargados cada uno con una carga positiva (que también constituyen un sistema en
estado gaseoso) y un mol de electrones libres, se denomina Energia de Primer lonizacién o
Potencial de Primer lonizacién, y se expresa generalmente en electrén—volt. Su valor para el
elemento Hidrégeno puede determinarse experimentalmente de varias formas. Una de ellas a
partir de la longitud de onda (o del nimero de onda) del limite de la serie, poniendo N — oo
en la ecuacion 1.25.

De esta manera:

109.678cm™ -6,625x10*" erg - seq - 2,99792 x10' CM
Ew:iR-h-Cz 1ergg g A

6,24x10"eV

=13,6eV

| Este valor es casi exacto al medido experimentalmente para el Hidrégeno. |

Si un electrén adquiere mads energia que la necesaria para permitir su extracciéon del 4tomo, la
mayor parte de energia en exceso va con el electrén libre como energia cinética. Como la
energia del cuanto de traslacion es de pequefia magnitud, es continuamente variable. El
espectro, mas alla del limite de la serie, aparece, de esta manera, como continuo, aunque muy
probablemente consiste en una serie de lineas tan juntas que resulta, hasta el momento, muy
dificil de resolver.

A partir de todo este trabajo Bohr logré explicar satisfactoriamente el espectro de lineas del
atomo de Hidrégeno. Calculé ademas el radio de cada una de las drbitas permitidas, que
actualmente se denomina radio de Bohr y la velocidad del electréon en su drbita que es

2.200 Kr% o bien 8.000.000 Kf%.

1.7.1 Postulados del Modelo Atomico de Bohr

El Modelo Atdmico de Bohr, que intenta explicar las frecuencias de las lineas en los espectros
de los atomos, puede resumirse en:

12 Postulado
Los electrones de un atomo se mueven en drbitas estables que rodean al nucleo, en
estados estacionarios de energia, sin absorber ni emitir energia en forma espontdnea, por
eso el término “estacionario”. Puede haber un cierto nimero de drbitas que
corresponden a diferentes valores de energia.

22, Postulado
La energia del electron en un dtomo no varia continuamente, sino que tiene uno u otro
valor de un conjunto discreto de valores posibles. Es decir, en un atomo existe un nimero
definido de niveles de energia y en cualquier instante la energia del electréon puede
corresponder solamente a uno de estos niveles posibles.
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32 Postulado
Mientras un electrén permanece en un nivel de energia determinado, no hay absorcién o

emisién de radiacién, es decir, permanece en un estado estacionario de energia.

42, Postulado

Cuando un electrén pasa de un nivel de energia a otro en el atomo, la energia del mismo
varia, y se produce una linea en el espectro atémico. Cada transicidén particular de un nivel
de energia a otro dard origen a la formacién de una linea espectral con una frecuencia
definida. Si el &tomo gana energia, el electrén pasa de un nivel inferior a otro superiory la
linea aparecera en el espectro de absorcidn. Si la transicién, en cambio, es de un nivel
superior a otro inferior de energia, de manera que hay desprendimiento de energia, la
linea aparecera como parte de un espectro de emision.

52 Postulado
En cada nivel de energia hay un nimero méaximo de electrones que pueden ubicarse en su
correspondiente érbita. Bohr establecid que el nimero maximo de electrones por érbita

es 2n2, donde N es el nivel de energia en el que se encuentra la misma. Si n=1 el
ndimero maximo de electrones es 2, sin =2 es 8, si N=3 es 18 y, asi, sucesivamente.
Bohr, en este sentido, establecid la siguiente limitacidn: en el Ultimo nivel de energia del
atomo no puede haber mas de ocho electrones en su

Eneraia de drbitas  Orbita, ni mas de 18 electrones en la orbita

n=3 en aumento
b
/

nm2 X atomo particular.

correspondiente al penultimo nivel de energia de un

5 De acuerdo a estos postulados, para el elemento
"4 Bromo (Br) deZ =35, la configuracion electronica,

es decir, la distribucién de los electrones alrededor
bl Un fotén o< emitido cond€l nUCleo del atomo, segun el modelo de Bohr es la

—\ energia € = hf siguiente:

v 218pn 18N\ 7
KC'M™N
Figura. 1-32 Representacion del atomo segun
el modelo de Bohr

Es decir, que alrededor del nucleo del &tomo de Bromo, sus 35 electrones, se distribuyen en
cuatro niveles de energia de valores 1,2,3 'y 4, en las correspondientes érbitas K,L,M y N,

teniendo la Ultima drbita incompleta con siete electrones.

Los célculos efectuados por Bohr para explicar el espectro de lineas del atomo de Hidrégeno,
constituyeron un éxito numérico espectacular, que permitid, en un principio, postular
estructuras atémicas para los atomos de los distintos elementos, segun los postulados dados
por este importante cientifico.

La principal debilidad del Modelo Atdmico de Bohr, es que fracasé en su intento, al aplicar su
teoria, para atomos mas complejos que el Hidrégeno. No pudo explicar los espectros de lineas
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de sistemas atdmicos con mas de un electrén. Esto hizo sospechar que la Teoria de Bohr era
errénea e incompleta. Con estudios posteriores esta sospecha se confirmé.

Otro punto débil, de importancia en la teoria de Bohr, es que la misma implica un
conocimiento preciso de la posicién (6rbita) y de la cantidad de movimiento (que permite
conocer la velocidad) del electron. Posteriormente se demostrd que este conocimiento es
imposible a partir del Principio de Incertidumbre.

Tampoco es verdad que la energia asociada a un electrén en un cierto nivel estd definida de
manera exacta, sino que puede expresarse en términos de probabilidad por medio de las
ecuaciones de la mecdnica ondulatoria.

Por otra parte, el &tomo formado por esta distribuciéon de electrones, alrededor del nucleo
atémico, en las drbitas circulares de los distintos niveles de energia, seria un “4tomo plano”.

Por los motivos expuestos y, al no poder explicar de manera satisfactoria, todos los hechos
experimentales, es que fue necesario desechar el Modelo Atémico de Bohr y sustituirlo por
otro. Sin embargo, como en los modelos anteriores, el de Bohr constituyé otro paso de
fundamental importancia para el estudio de la estructura del 4tomo, al introducir el concepto
de la cuantizacién de la energia del electron cuando éste se mueve alrededor del nucleo del
atomo.

1.8 De Broglie y Dualidad onda - particula

La Mecanica Ondulatoria se basa en el concepto de la dualidad onda — particula de los
materiales. Albert Einstein, en el afo 1905, sugirid6 que todas las radiaciones de naturaleza
electromagnética, incluyendo a la luz, de la que sabemos que se propaga en forma
ondulatoria, no sélo se absorben o se emiten como numeros enteros de cuantos de energia,
sino que también se trasmiten en el espacio como “particulas”. En el caso de la luz, estas
particulas se denominan fotones. Cada fotén transporta un cuanto E de energia que se
relaciona con el numero de onda de la radiacion segin la ecuacion
iError! No se encuentra el origen de la referencia..

L. De Broglie, en el afio 1923, sugirié que esta caracteristica de comportamiento dual se puede
aplicar también a los materiales. Pudo demostrar que una particula de masa M, que se mueve
a una velocidad V vy, por lo tanto, tiene una cantidad de movimiento M-V, debe estar asociada
a una longitud de onda a través de la siguiente ecuacion:

1.26ﬂu=L
m-v

La propiedad de la particula, denominada cantidad de movimiento, en la ecuacién anterior,
esta relacionada con la propiedad de la onda, dada por la longitud de onda A a través de la
Constante de Planck h.

| De acuerdo a la relacion dada por De Broglie, una particula pesada, que se |
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desplaza a una velocidad elevada tiene una longitud de onda pequena.
Una particula pequefia que se mueve a bajas velocidades tiene asociada una
longitud de onda grande.

Para los objetos comunes, no es posible detectar la onda asociada a los mismos, ya que sus
longitudes asociadas son muy pequefas. Por ejemplo, para una pelota de tenis de masa igual a

100g que se mueve con una velocidad de 65 Kr%, la longitud de onda asociada es inferior

-30 . . ., , ,
al0™"m. Este valor es inferior al didmetro del nucleo del 4tomo.

De esta manera, los cientificos que desarrollaron la Mecanica Clasica pudieron encontrar una
perfecta relacién entre la teoria y las observaciones empiricas debido a que la naturaleza de
onda de los materiales, que desconocian por completo, no podia detectarse para los objetos
materiales que podian observar (como pelotas y planetas). Pero para una particula material

como el electron, que se mueve a una velocidad del orden de 2.000 Kn%, la longitud de

onda asociada es de 360pm, equiparable al didmetro de un dtomo (aproximadamente el
doble del radio de Bohr, 106pm). Por este motivo, cuando se intenta explicar el

comportamiento de los electrones a través de los postulados de la Mecdnica Clasica, los
mismos fracasaron, ya que debe tenerse en cuenta su caracter de onda.

Las condiciones necesarias para una demostracién experimental de la Teoria de De Broglie con
electrones, puede desarrollarse del siguiente modo:

Un electrén con carga & acelerado a través de un potencial V adquiere una
energia cinética dada por ¢-V, que puede, por supuesto, también expresarse

1
por E -m-v® , de manera tal que:

2:V-¢
1.27V = f—
m

Si en la ecuacion de De Broglie 1.26 sustituimos este valor de V, tenemos la
expresion matematica siguiente:

h

J2:V.g-m
Si ahora, en la ecuacidn 1.28, reemplazamos por los valores que conocemos
se obtiene:

128 4 =

B 6,62x10 *erg-s
J2-V -4,80x10 uee-9,11x10 % g

1
N2V

Con el potencial V dado en UES. Como 1ues es aproximadamente igual a300v,

resulta:
1291 = ’1\?—0 x10%cm
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Con V dado ahora en volt. Es evidente, analizando la expresiéon 1.29, que un
electrén acelerado por un potencial de 100v estara asociado a una longitud de

onda de 1,23x10%cm, es decir 1, 23,& .

Los sodlidos cristalinos pueden actuar como redes de difraccidén para longitudes de onda de este
orden de magnitud, como por ejemplo, para los rayos X. Por lo tanto, la naturaleza de onda de
los electrones podria demostrarse, si los mismos pudieran ser difractados mediante sdlidos,
como sucede para los rayos X.

Uno de los primeros experimentos que demostraron el cardcter ondulatorio de los electrones,
fue llevado a cabo por los cientificos norteamericanos Clinton Davisson y Lester Germer en el
afio 1927. Ellos sabian que cuando cualquier tipo de onda pasa a través de una rejilla con un
espacio comparable a su longitud de onda, da lugar a una pauta de difraccion caracteristica en
cada uno de los casos. Demostraron que los electrones generan una pauta de difraccion
esperada si se usa un cristal como red de difraccién. Las distintas capas del cristal actian como
una rejilla de difraccién. Comprobaron que corresponde exactamente a la longitud de onda
que cabria esperar de la relacidon dada por De Broglie, demostrando de esta forma la validez
cuantitativa de la expresién matematica dada por este cientifico.

Desde el afio 1927 se pudo demostrar que otras
particulas materiales, ademdas de los electrones,
tienen propiedades ondulatorias. Pudieron observarse
efectos de difraccion con nucleos de atomos del
elemento Hidrégeno, H (constituidos por 1 protdn) vy
con nucleos del atomo del elemento Helio, He, asi
como también, para neutrones.

En la actualidad existen pocas dudas acerca de la
naturaleza dual onda — particula de los materiales,
pero como hemos mencionado anteriormente, el

andlisis de la ecuacién de De Broglie permite

Figura. 1-33 Anillos de difraccion que se
obtienen cuando un haz de electrones . )
acelerados pasa a través de laminas delgadas  longitudes de onda menores para una determinada

establecer que con la masa creciente, se obtienen

de Oro velocidad, siendo entonces las mismas mas dificiles de
detectar.

Con el microscopio electronico en la actualidad ha sido posible resolver objetos
de hasta 50nm de tamaiio, resultado mas que satisfactorio si lo comparamos
con un tamaino minimo de 3000 A necesario, cuando se utiliza un microscopio
Gptico comun.
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1.9 Principio de Incertidumbre de Heisenberg

Un analisis acerca del mecanismo de produccién de los anillos de difraccién de los electrones,
tiene importantes conclusiones desde el punto de vista tedrico.

Los anillos completos fueron producidos sobre una placa fotografica, luego de varias horas, por
la accidn de un intenso haz de electrones que atravesaba una lamina delgada de metal y que
eran difractados por la misma.

Si considerdaramos un solo electrén, el mismo chocara con la placa fotografica en alglin punto
gue pertenecera a uno de los anillos: pero no podemos predecir exactamente en qué punto lo
hard. Es decir, que aun conociendo exactamente la cantidad de movimiento del electrén (que
implica conocer exactamente su velocidad de movimiento) a través del potencial aplicado, es
incierta la posicion del mismo en los anillos de difraccién.

Si reemplazdramos la placa por una pantalla de centelleo de sulfuro de cinc, seria posible
definir con exactitud la posicion del electrén incidente, pero simultdneamente su cantidad de
movimiento se tornaria incierta, debido fundamentalmente a la transferencia de una cantidad
desconocida de energia a las moléculas que componen la pantalla.

Este comportamiento se resume en el Principio de Incertidumbre enunciado por W.
Heisenberg

“Es imposible determinar exacta y simultaneamente la cantidad de movimiento
y la posicién de una particula”

En forma cuantitativa, este principio puede enunciarse del siguiente modo:

130Ap-Aq=h

Donde Ap y AQ son las incertidumbres en la cantidad de movimiento y en la posicidn

respectivamente, y h es la constante de Planck.

Supongamos que realizamos un experimento en el que se determina con una gran exactitud la
cantidad de movimiento P (con lo cual la incertidumbre AP es muy chica), entonces el valor
de la posicién q es incierto (AQ es muy grande), este caso constituye un experimento sobre
particulas. Por otra parte, en un experimento desarrollado para ondas, se determina ( con
mucha precision mientras que P carece de significacion. De esta forma, particulas como los

electrones, los protones u otra forma de material no pueden exhibir simultdneamente
propiedades de onda y de particula.

Como la cantidad de movimiento P es igual a M-V , en la expresidn 1.30, podemos

reemplazar P obteniendo la siguiente expresién matematica:

Av-Aq;E
m
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Para particulas pesadas % es un valor muy chico y para cuerpos de tamafio macroscépico

tenderd a cero. Para este tipo de cuerpos, el producto Av-A(g es tan pequefio, que las
incertidumbres en la velocidad y en la posicidn son despreciables y estdn muy alejadas del
intervalo posible para detectarlas. En estos casos, la Mecanica Clasica, que postula la
posibilidad de determinar con exactitud la posiciéon y la velocidad de una particula resulta
aplicable.

En el caso de las particulas sub — atomicas y similares a ella, la Mecanica Clasica
es inadecuada y es reemplazada por la Mecdanica Cudntica u Ondulatoria.

El Principio de Incertidumbre de Heisenberg involucra que la Teoria de Bohr, segun la cual los
electrones se mueven en drbitas y, por lo tanto, se conoce simultdneamente con exactitud la
velocidad y la posicion de los mismos en cada instante, no es valida.

1.10 Ecuacion de Onda y Funciones de Onda

Teniendo en cuenta el movimiento ondulatorio de los electrones, la onda asociada a los
mismos, debe corresponder de alguna manera, con el movimiento del electrén alrededor del
nucleo del atomo. Como la trayectoria que describe el electréon es cerrada, es razonable
suponer que la longitud de onda (o su frecuencia) tiene un valor tal que el camino es cubierto
por un nimero entero de ellas. Las ondas de otras frecuencias se anularan mutuamente por
interferencia.

A través de este razonamiento podemos afirmar, entonces, que el electrén puede tener sélo
valores de energia que correspondan a esas frecuencias permitidas. De este modo, la Teoria
Ondulatoria lleva directamente al concepto de niveles discretos de energia, tal como fue
enunciado por Max Planck en el afio 1900 y aplicado posteriormente por Bohr en su Modelo
Atdmico.

Las ondas que tienen frecuencias permitidas, que no presentan interferencia, son ondas
estacionarias. Un ejemplo unidimensional de un movimiento ondulatorio como éste es el que
puede observarse en el movimiento ondulatorio asociado para una cuerda fija en sus dos
extremos.

Las frecuencias de los siguientes modos de vibracién son multiplos enteros de la frecuencia

fundamental v, o sea, v, =N-v,, donde N es un numero cuantico.

Cualquier movimiento de una onda estacionaria puede ser representado por una
funcidn de tipo sinusoidal de la forma

131 A=y -sin(27-v-t)
Donde A es el desplazamiento de una onda de frecuencia v, en cualquier punto
(X, Y, Z) en un tiempo t,y i esla amplitud de la vibracion en el punto dado.

¥ es una funcién independiente del tiempo y que sélo depende de las
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coordenadas (X, Y,2).

v (xy.,2)
Combinando la ecuacion de onda 1.31 con la ecuacion de onda normal
o’u 2 o 2 .
?zc -V°U, donde V° es el laplaciano y donde C es una constante

equivalente a la velocidad de propagacion de la onda. Generalizando los
resultados obtenidos al introducir la ecuacion dada por De Broglie
iError! No se encuentra el origen de la referencia., E. Schrodinger, en el aiio 1926,
dedujo una expresion matematica aplicable para el comportamiento ondulatorio
de particulas tales como el electrén

o’ 0° 0° 8-7%-m
1.32 1/2/+ l/zl+ 1/2/+ —(E-V)-y=0
ox- oy- oz h
Donde M es la masa de la particula, E su energia total y V su energia
potencial. La cantidad ¥ se denomina autofuncién o funcién de onda de la

particula.
Asi como la funcién ¥ de la expresion 1.31 sélo tiene significado para ciertos

valores definidos de frecuencia, la funcidn de onda | de la ecuacion 1.32 es una

solucion satisfactoria de la ecuacion, sdlo para determinados valores
denominados autovalores de la energia total E. Estos valores son equivalentes
para los niveles discretos de energia postulados por Bohr. El tratamiento dado
por la Mecanica Ondulatoria también nos lleva al requerimiento de estados de
energia definidos para los electrones del atomo. Con la resolucion de la Ecuacion
de Schrodinger se llega a los mismos resultados obtenidos por Bohr para el
atomo del elemento Hidrégeno y para cationes hidrogenoides (con un solo
electron), pero evitando la aplicacion de procedimientos y postulados que en la
actualidad se consideran como no validos.

En este punto es necesario realizar la siguiente aclaracion: sélo hemos dado la
Ecuacion de Schrédinger como una informacion, ya que los conocimientos de
matematica y fisica necesarios para el intento de su resolucion para un atomo
en particular, son mucho mas avanzados que los que disponen en este
momento. Lo importante es la interpretacion y aplicacion de la misma para
entender el Modelo Atémico Cudntico, proceso que si realizaremos en el
tratamiento de este tema.

1.10.1 Funcion de onda y orbitales atémicos

| - Unidad:1 - Estructura del dtomo

En la produccién de los anillos de difraccion, cuando un haz de electrones acelerados atraviesa &
una placa de metal de espesor minimo, resulta evidente que en los anillos la posibilidad o ~§D
probabilidad de encontrar electrones es mayor que en las zonas como las determinadas entre §
los mismos. Es decir, cuando un electron se difracta la probabilidad de que llegue a uno de los E’
anillos es elevada, mientras que la posibilidad de que llegue a las zonas entre los anillos es muy g
baja o nula. De esta manera, es posible afirmar que la densidad electrénica, en las regiones g

determinadas por los anillos, es alta y, por lo tanto, es también alta la intensidad de la onda
asociada.
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La intensidad de una onda luminosa o sonora es proporcional, en cualquier punto, al cuadrado
. . / .y 2
de su amplitud en dicho punto. Analogamente, el cuadrado de la autofuncion, ¥ “, puede

interpretarse como la probabilidad de que un electron aparezca en cualquier punto
especificado del diagrama de difraccion.

Este andlisis puede ser aplicado y generalizarse para los electrones de un atomo. La
o s . . 2
probabilidad de encontrar un electrén en cualquier punto (X, Y, Z), es proporcional a “ en

ese punto, donde ¥ es la funcién de onda que corresponde a uno de los valores permitidos de

energia que pueden deducirse de la Ecuacién de Schrédinger. Estos valores de energia
permitidos, como ya hemos mencionado, son equivalentes a los niveles de energia postulados
por Bohr en los que, de acuerdo a su Modelo Atémico se ubican las érbitas en las que se
mueven los electrones alrededor del nucleo atdmico, las funciones de onda son los
equivalentes para la Mecdnica Ondulatoria de las mencionadas érbitas. Estas funciones de
onda se denominan orbitales atémicos.

Aunque las palabras orbita y orbital son parecidas, es evidente que son
diferentes difieren en una letra: la L. Son palabras diferentes que estan
asociadas, por supuesto, a conceptos diferentes.

Mientras las drbitas de Bohr representan el lugar en el que el electrén se mueve alrededor del
nucleo, que significa conocer la trayectoria del mismo, para los cual es posible determinar
simultdaneamente su velocidad y su posicion. Esto no es vdlido de acuerdo al principio de
Incertidumbre de Heisenberg. El concepto de orbital, por otra parte, esta asociado a la zona
del espacio atémico, alrededor del nicleo del atomo y con un determinado contenido de
energia permitido, en donde la probabilidad de encontrar un electrén es maxima.

Mientras que la 6rbita, para una cierta cantidad de movimiento, no puede
describirse con ninguna certidumbre, la expresidon para el orbital puede ser
escrita exactamente.

Podemos sintetizar el analisis realizado hasta el momento, a partir de la Mecanica Cudntica,
para el estudio del movimiento del electrén alrededor del nucleo de un atomo, de la siguiente

manera:

e Un electréon se mueve como si fuera una onda y sélo es posible hablar de la
probabilidad de encontrarlo en un punto dado del espacio atémico.

e La ecuacién de onda que resume el desplazamiento del electrén se denomina funcién
de onda ¥ , que admite valores grandes en algunas regiones del espacio del &tomo
alrededor del nucleo y es pequefa en otras, como si se tratara de una ola.

e Segun la interpretacidon de la Ecuacién de Onda, dada por Born, la probabilidad de
encontrar un electréon en un punto dado es proporcional al cuadrado de ¥ en ese
punto.

e Las Funciones de Onda cuadratica, se denominan orbital atdmico. Los mismos pueden
visualizarse de manera tal que definen una regién del espacio atémico en la cual la
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probabilidad de encontrar un electrdn es elevada. Es posible establecer el grafico de la
. 2 . . . . s . .
funcién °, con lo cual se obtiene un dibujo de los orbitales atémicos y explicar sus

propiedades sin que sea necesario detenerse en detalles matematicos complejos.

e La ecuacién que debe resolverse para determinar estos orbitales fue planteada por el
aleman Erwin Schrdédinger quien, al resolver la misma, observd que sélo existen
soluciones para determinados valores de energia. Por consiguiente, mientras Bohr
tuvo que suponer que sélo era posible que el electrén se moviera en ciertos niveles
estacionarios de energia en Odrbitas definidas, Schrodinger dedujo, a partir de su
ecuacion, que la energia del &tomo esta cuantizada.

Conceptualmente podemos pensar que el electréon es una onda que se desplaza en el espacio
situado alrededor del nucleo del &tomo.

Solamente determinadas longitudes de onda permiten el desplazamiento del electrdn
alrededor del nucleo en niveles energéticos permitidos, y cada onda lleva asociada una energia
diferente.

Por una coincidencia, que resulta sorprendente, los niveles de energia
determinados a partir de la Ecuacion de Schrodinger resultan ser exactamente
iguales a los obtenidos por Bohr. Como los calculos de Bohr se ajustan a los
datos espectroscépicos correspondientes al atomo del elemento Hidrogeno, el
Modelo Cuantico del atomo también esta de acuerdo con los datos
experimentales. Sin embargo, este modelo, basado en la Mecanica Cuantica,
tiene fundamentos mas sélidos que el Modelo de Bohr y puede ser aplicado
para explicar el comportamiento de los electrones en atomos mas complejos
que el de Hidrégeno.

1.10.2 Numeros Cuanticos

Cada orbital atomico esta, segln el Modelo Atdmico Cuantico, especificado por tres nimeros
que se denominan nimeros cuanticos.

“Un ndmero cuantico es un numero que designa el estado de un electrén y
especifica el valor de una propiedad”

Los tres numeros cuanticos de Schrodinger son: el nUmero cudantico principal N, el numero

cuantico secundario o acimutal | y el nimero cuantico magnético m, .

1.10.2.1Numero Cudntico Principal
Determina la energia de un electrén que pertenece a un atomo y puede adoptar los valores

1,2,3,... hasta infinito. Para el 4tomo del elemento Hidrégeno, pero no para los dtomos de
mas de un electrén, todos los orbitales con N =2 tienen la misma energia y lo mismo es
vélido para los orbitales de N=3 y para los valores superiores den . Todos los orbitales de
igual valor de N forman un nivel de energia del atomo. De esta manera, todos los orbitales con
n=3 (nueve en total, ya que el nimero total de orbitales correspondientes a un nimero

YT 2 . ; .
cuantico N son N°) forman el tercer nivel de energia de un atomo. Cuanto mayor es el valor
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de N, tanto mayor es la distancia media entre el nivel de energia y el nucleo del 4tomo. Un
electron con N =1 estd mas cerca del nicleo que un electrén con N =2, por ejemplo.

1.10.2.2Numero Cudntico Secundario o acimutal
Los orbitales que pertenecen a un determinado nivel de energia estdn, a su vez, agrupados en
“subniveles de energia” dentro del correspondiente nivel.

Este nimero cuantico puede adoptar los valores 0,1,2,...,n—1; es decir, | puede adoptar n

valores. Esto quiere decir, que en el nivel 1 de energia sélo hay un subnivel energético | =0 .
Para el nivel de n =2 hay dos subniveles de energia (uno con | =0 y otro con | =1) vy, asi
sucesivamente.

Corrientemente los subniveles de energia se denominan con letras en lugar de nimeros.

Por lo tanto, en el tercer nivel de energia hay tres subniveles denominados s, p,
d.

s (1=0) p(I1=1) d (I=2) f(1=3)

- Q 9P®

m m=0 m=1

T AT LY

m=0 m=l m m=0 m=l m

t%osattostaitﬁa

m=0 m=1 m m=0 m=l m=2 2 m=- m=00 m=l me2Z m=3

m={)
m=0
m={
m=0
m={)

n=4

m=0 m-l m m=0 m=l m

*%e

m=~1 m=0 m=1

n=6

m={)
Figura. 1-34 Representacion de los orbitales atomicos y las letras utilizadas para identificarlos segtiin el n, | y m,.

Los distintos subniveles de energia corresponden a las diferentes velocidades con las que un
electron puede desplazarse alrededor del nucleo del atomo. Si un electrén esta en un subnivel
S nocircula | =0. Si se encuentra en el subnivel P circula a una velocidad determinada. En el

caso de estar en el subnivel d circula con mayor velocidad vy, asi, sucesivamente. Para el
atomo del elemento Hidrégeno, pero no para los &tomos con mas de un electrén, la energia
del electron (que es la suma de sus energias cinética y potencial) es la misma
independientemente del subnivel que ocupe en un determinado nivel de energia.
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1.10.2.3Numero Cudntico Magnético
En cada subnivel de energia hay 2l +1 orbitales individuales, que estdn designados por el

numero cuantico magnético M, , que para un determinado subnivel de energia dado por el

numero cuéntico | puede adoptar 2| +1 valores posibles.

Estos valores son: |,1-1,1—-2,...,—|. Por ejemplo: si estamos analizando el subnivel P de
cualquier nivel de energia, le corresponde un valor | =1, en cada subnivel P hay tres
orbitales, que presentan numeros cudnticos magnéticos 1,0,—1 . Estos orbitales se

denominan p,, Py, P, . Estos subindices especifican de un modo mas directo las formas vy

direcciones de los orbitales, como vemos en la FIGURA. 1-34.
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Seccion: 1.11 - Orbitales Atémicos

n 123,.. Especifica el nivel de
energia del electrén
| 0,..,n-1 Designa el subnivel
de energia en el que
se ubican los
orbitales dentro de
un determinado nivel
de energia.
m, I1-1..,-l Designa los orbitales
gue estdn dentro de
cada subnivel de
energia.

m, }/ _}/ Designa el estado del
’ 2 spin del electrén

Trabajo a realizar

Utilizando la informacion de la tabla de Numeros Cuanticos, elaborar una tabla
gue contenga la siguiente informacidn para los primeros 4 niveles de energia:

Nivel de energia — Subnivel de energia — Tipo de orbital — Niumero de orbitales —
Energia del orbital expresada como muiltiplo de h-R

1.11 Orbitales Atomicos

1.11.1 Orbitaless

El orbital de minima energia del atomo del elemento Hidrégeno es el orbital 1S, caracterizado

por los nimeros cudnticos: N=1, 1 =0, m, =0. Es el Unico orbital permitido cuando n=1.

Un electrén que se encuentre en la regién del espacio atémico caracterizada por el orbital 1s
“ocupa” el orbital 1S y es “un electrén 1s”.

La representacion grafica de la funcién orbital es lo que denominamos forma
del orbital y constituye la zona del espacio atomico alrededor del ntcleo del
atomo, dentro de un determinado nivel y subnivel de energia, donde la
probabilidad de encontrar un electrén, caracterizado por los nimeros cuanticos
que determinan el nivel y el subnivel de energia, es maxima. La forma del
orbital representa, entonces, las regiones atomicas en las que la densidad
electrénica es mayor.
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En la FIGURA. 1-35 se utiliza el sombreado para indicar la probabilidad de encontrar un electrén
en cualquier punto que rodea al nucleo.
El sombreado es mas intenso cerca del
nucleo, puesto que la probabilidad de
encontrar un electrén en esta zona es
mayor. El sombreado se hace menos

intenso al aumentar la distancia al

2
' T nucleo. Esto significa, que al aumentar
la distancia respecto del nucleo,
disminuye la probabilidad de encontrar
x el electrén. La region sombreada suele

5 llamarse nube de carga del electrdn.
S
©NCSSM 2003

Figura. 1-35 Orbitales s Todos los orbitales s, en cualquier nivel

de energia, tienen simetria esférica, es

decir, que la probabilidad de encontrar un electrén a una cierta distancia del nucleo, en este

tipo de orbitales, es igual en cualquier direccion. Los orbitales s son adireccionales. Teniendo

en cuenta esto, también suele representarse a los orbitales s con una esfera denominada

superficie limite, que delimita una region dentro de la cual la probabilidad de encontrar un

electrén es del orden de 90 %. Para un dtomo del elemento Hidrégeno el radio de la superficie
limite es de140pm.

1.11.2 Orbitales p

Cuando Nn>1 pueden existir tres

orbitales con nimero cuantico | =1, H i
llamados orbitales P, que presentan g
. . \\ y y [®]
la forma y las orientaciones en el = K B
. . . E
espacio que se indican en la FIGURA. L £ . 5
1-36. 5 S
Px 2py g
Los tres orbitales tienen la misma z =
[%)
forma, pero estan orientados en -
. . . . —
direcciones diferentes del espacio: y 5
©
cada uno se extiende a lo largo de un 'g
eje distinto perpendicular a los g >
demas, es decir, que el dangulo entre 28, Tg
los orbitales P es de 90°. Los Shconmans =
. . . Figura. 1-36 Orbitales p 20
mismos se designan, para indicar su o
C
orientacién  espacial, con los P
nombres de los ejes de coordenadas cartesianas: p,, P,, P, respectivamente. Es mads o
X y z o
[
, . . (]
probable encontrar un electron P, cerca del eje X que en otros puntos del espacio. 6]
3
k=
>
g

O
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Un orbital P posee un plano nodal, es decir, un plano en que la probabilidad de encontrar un

electrén P es nula. Este plano se extiende a través del nucleo del dtomo.

El angulo que separa a los orbitales P (90°) permite que la separacidn entre estas “nubes de
carga” sea maxima, de manera tal que, las fuerzas de repulsién que se establece entre zonas
en las que se mueven particulas del mismo signo de carga (electrones), sea minima. De esta
manera la distribucidn de los electrones contribuye a la estabilidad del &tomo.

1.11.3 Orbitalesdyf

Para los niveles de energia con N> 2, puede
haber cinco orbitales con 1=2,
denominador orbitales d. La forma de
designar a estos orbitales y sus superficies

limites se indican en la FIGURA. 1-37.

Cuatro de los orbitales d tienen forma
lobular, mientras que el orbital dZZ presenta

una forma diferente a la de los demas.

d2 2
Cuando N >3, aparecen los orbitales f . Figura. 1-37 Orbitales d

Hay en total siete orbitales para cada valor de n>3, pero, no existen actualmente
representaciones de los mismos que puedan ser aplicadas en su totalidad, sin embrago uno de
los modelos propuesto que explica algunas de las propiedades de estos orbitales son los que
se encuentran en la FIGURA. 1-38, pero no es necesario memorizarlas ya que son de caracter
tedrico y complejas de representar.

4f5x22—3xr2
4f 3_s02 4f.

yz2—yr?

4fsz3 3292

Figura. 1-38 Modelo tedrico de los orbitales f
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1.12 Spin del Electron

Un estudio detallado del espectro del 4&tomo del elemento Hidrégeno indica que las lineas que
lo componen no presentan exactamente las frecuencias determinadas por los calculos de
Schrédinger. En el afo 1925, los fisicos americanos de origen holandés, Samuel Goudsmit y
George Uhlenbeck, pudieron explicar estas pequeiias diferencias. Propusieron que el electrén
se comporta, de alguna manera, como una esfera que gira sobre su eje, similar a la rotacién de
la Tierra. Esta propiedad se denomina spin del electron.

Un electrdn presenta solamente dos estados posibles de spin, que se representan con flechas
verticales orientadas en sentido opuesto: ) y
d Podemos establecer la siguiente
comparacion: un electrén gira alrededor de su
eje a velocidad constante, o bien en el sentido
de movimiento de las agujas de un reloj
(estado T ), o en el sentido opuesto al
movimiento de las mismas (estado d ). Los

dos estados del spin de un electrén estan
caracterizados por un cuarto nimero cuantico,

el numero cuantico magnético del spin, m, ,

gue solamente puede adoptar dos valores

posibles:+% y —}/, para un electrén ) y

Figura. 1-39 Representacion del electron

para un electrén \’ , respectivamente.

El descubrimiento de que sélo es posible para un electron dos estados de spin., permitié
explicar el experimento que en el afio 1920 habian realizado Otto Stern y Walter Gerlach. Estos
cientificos hicieron pasar un haz de dtomos del elemento Plata entre dos polos de un potente
iman que generaba un campo no homogéneo (es decir, cuya intensidad varia de un lugar a
otro). Observaron que el haz se dividia en dos. Podemos explicar este hecho del siguiente
modo: un atomo de Plata tiene un niimero impar de electrones Z =47 y en este experimento
se comporta como si fuera un atomo de Hidrédgeno con su uUnico electrén. Como resultado del
spin del electrén impar, el atomo se comporta como un pequefio iman y al recorrer su
trayectoria es desviado por el imdn del laboratorio. El haz se divide en dos porque los &tomos

con un electrén impar T sufrieron un empuje en una direccién y los &tomos con un electrén

par \’ experimentaron un empuje en la direccién opuesta.

1.13 Estructura del Atomo del Elemento Hidrégeno segiin el Modelo
Cuantico

El Unico electrén que compone al 4tomo del elemento Hidrégeno puede ocupar cualquiera de
los orbitales que hemos descripto. Cuando se encuentra en su estado de minima energia, que
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es el estado mas estable, se dice que el atomo se encuentra en su estado fundamental. En
estas condiciones, el electron ocupa el orbital 1S y estad determinado por sus cuatro nimeros
cuanticos que adoptan los siguientes valores:

1

n=1 1=0 m=0 m=%+=

2
El electrén puede encontrarse en uno u otro estado de spin. Si se entrega al electrdn suficiente
energia como para alcanzar el n=2, el electrén podria ubicarse en cualquiera de los cuatro
orbitales presentes en este nivel (el orbital 2So cualquiera de los tres orbitales p). Si se

suministra mas energia al electrén, puede alcanzar el nivel n=3, y ocupar cualquiera de los
nueve orbitales presentes en el mismo (el 3s, los tres orbitales 3P y los cinco orbitales 3d ).

El electrén es expulsado del atomo cuando recibe una energia suficiente que le permita vencer
la fuerza de atraccién que ejerce el nucleo del dtomo. En estas condiciones, al perder un
electrén el 4tomo, se dice que el mismo se ha ionizado.

La energia necesaria para ionizar un atomo de Hidrégeno, que se encuentra en su estado
fundamental, es la cantidad de energia que debe entregarse al mismo para llevarlo desde el
orbital con n=1 hasta un nivel con energia nula (que es la energia que corresponde a una
gran separacion entre el electrdn y el protdn). Esta energia esta dada por el producto h-R y

vale 2,18x107"®J . Por lo tanto, para ionizar un mol de dtomos del elemento Hidrégeno, que

. . . . , 23
constituyan un sistema en estado gaseoso, es necesaria una cantidad de energia 6,02x10

veces mayor, es decir, una energia del,31MJ .

1.14 Estructuras de los Atomos Multielectrénicos - Energias Orbital

En estado neutro, todos los atomos de los distintos elementos conocidos, diferentes al
Hidrégeno, tienen mas de un electrén. El dtomo de Helio Z =2 posee dos electrones, el
atomo de Litio Z =3 tres electrones y, en general un dtomo de un elemento de Numero

atémico Z posee Z electrones. Todos estos son ejemplos de 4tomos multielectrénicos.

En un dtomo de estas caracteristicas, los electrones ocupan orbitales parecidos a los del dtomo
de Hidrégeno, pero que difieren en las energias. El nucleo, al tener un mayor nimero de
protones atrae a los electrones con mayor intensidad y, como resultado de este efecto, la
energia asociada a cada orbital disminuye. Por otra parte, entre los electrones hay fuerzas de
repulsién, aumentando, de esta manera, la energia de estos electrones.

1.14.1 Carga Nuclear Efectiva

Para el atomo de Hidrégeno, como hay un solo electrdn, no existen fuerzas de repulsidn entre
electrones de un mismo atomo. Esto determina que la energia de los orbitales de un mismo
nivel de energia tenga el mismo contenido energético. En los &tomos multielectrénicos, las
repulsiones establecidas entre electrén y electrén determinan que un orbital S tenga menor
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energia que uno P del mismo nivel y, a su vez, que la energia asociada a los orbitales P sea
menor que la de los orbitales d perteneciente al mismo nivel de energia. Sin embargo, los
electrones de un determinado subnivel de energia en el que se encuentran los orbitales
atémicos, tienen la misma energia, como por ejemplo para cada uno de los orbitales 2p .

At El orden de los orbitales en los
distintos niveles de energia, segin su
n=4 .74 contenido energético con referencia al
nucleo del 4tomo v, la distribucién de
sy los electrones en cada uno de ellos es
= lo que determina la configuracién
e e electronica cudantica del elemento y su
o A representacion en funcién de |la
s energia asociada constituye el
denominado Gréfico de Energia del
o 2P — — — g';‘ Atomo.

T g — 5 . .
Las diferencias, que pueden
N T observarse en la energia de los
orbitales, dentro de un mismo nivel de

energia, pueden atribuirse
Figura. 1-40 Grafico de energia de un atomo polielectrénico

principalmente a dos factores:
e Un electrén S puede encontrarse muy cerca del nucleo del atomo, mientras que lo
mismo no es posible para los electrones P . Por lo tanto, es posible establecer que un

electrén S penetra mas cerca del nucleo que un electrén .

e (Cada electrén presenta fuerzas de repulsidon con los demas electrones del atomo.

Esto determina que el mismo esté menos atraido por el nucleo que en los casos, como el del
Hidrégeno, en el que no estan presentes otros electrones. Se dice que en estos casos el
electron estd apantallado de la fuerza atractiva del nucleo por los demas electrones que
componen al 4tomo. De esta forma, la carga nuclear efectiva es menor que la carga real del
nucleo.

Estos dos factores, finalmente, se relacionan entre si ya que como un electréon S penetra mas
cerca del nucleo que un electrén P, dentro de un mismo nivel de energia del atomo, estd

| - Unidad:1 - Estructura del dtomo

menos apantallado de la atraccion que el nucleo ejerce sobre los otros electrones del dtomo. ©
De esta forma, los electrones S son atraidos por una carga nuclear efectiva mas fuerte que los ~§D
electrones P estando, por consiguiente, mas atraido por el ndcleo. En base a lo expuesto, es §
posible afirmar que: o
o

Ve . re e . ra 0)

Un electron s tiene una energia algo menor (mas negativa) que la de un electron S

p dentro de un mismo nivel de energia. ©

O | Quimica
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Un razonamiento similar al expuesto, puede realizase para analizar la diferencia en el
contenido de energia de los subniveles P y d. Diferencias en cuanto a penetracion y

apantallamiento aparecen entre estos orbitales, que determinan que, en término medio, los
electrones d estén mas alejados del nicleo que los electrones P .

Los efectos de apantallamiento y de penetracidn pueden ser considerables: un orbital 4s
tiene una energia bastante mas baja que la de los orbitales 4p y 4d, de manera tal que

puede presentar un contenido energético inferior al de los orbitales 3d del mismo &tomo.
Que este efecto ocurra o no en un 4tomo determinado, depende de su nimero de electrones.
En algunos atomos, el orbital 4S presenta un contenido de energia menos que el de un orbital
3d, pero en otros su energia es mas alta. Esto es posible de observar en las estructuras
electrénicas de algunos metales de transicion.

1.14.2 Principio de Exclusién de Pauli

El nivel minimo de energia correspondiente a un dtomo, no corresponde a la configuracion en
la cual todos los electrones ocupan el orbital 1s. Esto fue establecido por el austriaco Wolfgang
Pauli en el afio 1925, en el Principio de Exclusion que puede enunciarse del modo siguiente:

Solamente dos electrones como maximo pueden ocupar un mismo orbital y sus
spines son opuesto, es decir, los electrones estan apareados

Los spines de dos electrones estdn apareados cuando un electrén es ) (el spin vale +% )y

el otro es 4 (el spin vale —% ). Dos electrones apareados se designan de la siguiente forma:

™. Por lo tanto, cuando se establece el diagrama de energia correspondiente a la
configuracion electrénica de un dtomo, en cada recinto, que representa un orbital del mismo,
puede haber como maximo dos electrones con spines opuestos, es decir, dos electrones
apareados.

Otra forma de enunciar el Principio de Exclusion de Pauli es la siguiente:

En un atomo, no pueden existir dos electrones con sus cuatro numeros
cuanticos idénticos, deben diferir al menos en uno de ellos

Es decir, que si dos electrones estan en el orbital 1S y tienen ambos N=1 1=0 m =0,

deben diferir entonces en el valor de M, que podra ser T (spin +% )o \’ (spin —% ).

1.14.3 Principio de Construccion

Para predecir la configuracion electrénica de minima energia para en determinado dtomo de
un elemento, se aplica un procedimiento llamado Principio de Construccion.

Aplicando este principio es posible determinan la configuracion de minima energia total para
el atomo, teniendo en cuenta la energia cinética de los electrones, la fuerza de atraccion que
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sobre los mismos ejerce el nucleo del dtomo y la repulsidon de los electrones entre si. El
Principio el orden de llenado de los orbitales a medida que se agregan los electrones uno a

uno, hasta que estén presentes Z electrones del &tomo del elemento de Nimero Atémico Z .

La FIGURA. 1-40 que indica el grafico de energia de un elemento es un primer indicio del orden
de llenado de los orbitales, segin el contenido de energia respecto del nucleo, que es el
siguiente:

1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d

Para los valores de Z comprendidos entre 1y 20. Por otra parte, para los valores de Z entre
21 y 38, el orden de llenado de los orbitales, segin el contenido de energia respecto del
nucleo, que es el siguiente:

1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<bs<4d

No es necesario memorizar el orden de llenado de los electrones en los orbitales de un
determinado d4tomo, ya que se obtiene la misma configuracidon cuando se afiaden electrones
en el orden indicado en la FIGURA. 1-40 que corresponde a la estructura de la Tabla Periddica
Moderna de los Elementos.

Para asignar la configuracién electrénica y el correspondiente grafico de energia de un dtomo

de un elemento de Nimero Atémico Z se procede del modo siguiente:

1. Seafiaden Z electrones, uno a uno, en los distintos orbitales de cada nivel de energia,
ubicados en el correspondiente subnivel energético, segun el orden indicado. De
acuerdo al Principio de Exclusién de Pauli, en cada orbital no pueden existir mas de dos
electrones con spin opuesto.

2. Sien un subnivel de energia hay mas de un orbital con el mismo contenido energético
(como en el caso de los orbitales P, d of , antes de aparearse, los electrones ocupan

primero todos los orbitales posibles del mencionado subnivel con spines paralelos
entre si.

La segunda regla indicada se llama Regla de Hund, en honor al fisico aleman especialista en
espectroscopia Fritz Hund, que fue quien la propuso. Los electrones poseen spines paralelos

(que se indica del modo siguiente: ™ ) cuando giran en torno a su eje en la misma direccién.

La explicacion de la Regla de Hund se basa en la repulsidn que se produce entre los electrones
de un atomo. Al ocupar los electrones, dentro de un mismo subnivel de energia, distintos
orbitales atémicos, estdn mas alejados entre si que si se ubicaran en el mismo orbital. De esta
manera la repulsién entre los mismos es minima, se repelen menos entre si, la energia del
atomo es mas baja y, por lo tanto, la configuracidn electrénica del mismo, es mas estable.
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1.14.3.1Del Hidrégeno (H) al Sodio (Na)
Para ejemplificar la aplicacion del Principio de Construccién, podemos determinar la

configuracién electrénica y el correspondiente grafico de energia de los elementos de Z =1
(Hidrégeno, H) hasta el elemento de Z =11 (Sodio, Na).

Elemento Hidrégeno (H) Z=1

Configuracién Electrdnica
1s*

Donde 1 representa el nivel de energia, S representa el subnivel de energia y el
correspondiente orbital y el superindice 1 indica el nimero de electrones ubicados en el
mismo.

Grdfico de Energia:

Elemento Helio (He) Z=2:

Configuracion Electrénica:
1s*

Grdfico de Energia:

Elemento Litio (Li) Z=3:
Configuracion Electrénica:

1s%2s!

Puesto que el atomo del elemento Litio esta formado por un solo electrén 2S en su nivel de
energia externo, y su nivel de energia interno tiene la configuraciéon electrénica del Helio, suele
simplificarse la configuracidn electrdnica de la siguiente manera:

[He]2s'

Resulta Util pensar la configuracion electrénica de un dtomo de los elementos de Z > 2 como
si el mismo estuviera formado por una parte interna de igual configuracion que el elemento
inértido anterior y rodeada de los electrones ubicados en el nivel de energia externo.
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Grdfico de Energia:

Elemento Berilio (Be) Z=4:

Configuracién Electronica:

152252
[He]2s*

Grdfico de Energia:

Elemento Boro (B) Z=5:

Configuracion Electrénica:

1s°2s*2p
[He]2s*2p

Grdfico de Energia:
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Elemento Carbono (C) Z=6:

Configuracién Electronica:

1s°2s%*2p®
[He]2s?2p?

Grdfico de Energia:

T o
24}
e s H

Elemento Nitrégeno (N) Z=7:

Configuracion Electrénica:

1s°2s%2p°
[He]2s*2p°

Grdfico de Energia:

Elemento Oxigeno (0) Z=8:

Configuracion Electrénica:

1s*2s?2p*

Hel2s*2p*
[He]
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Grdfico de Energia:
o
n=2 :
Sk 0 -H—
n=1
e 15 H

Elemento Flaor (F) Z=9:

Configuracién Electronica:

1s%2s°2p°
[He]2s*2p°
Grdfico de Energia:
-
n=2 :
n=1
R ¢ b b 15 %

Elemento Neén (Ne) Z=10:

Configuracién Electrdnica:

1s°2s%2p°
[He]2s*2p°
Grdfico de Energia:
EETRIR Il
n=2
AL -I—l—
n=1
e 15 H
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Elemento Sodio (Na) Z=11:

Configuracién Electronica:
1s*2s°2p°3s*
[Ne]3s*
Grdfico de Energia:
. .3d
VA —
n=3
3p
3s I
4 2p H H
n=2 ‘
h 25 H
n=1
b £

Para los elementos inértidos, como todos sus niveles de energia estan completos, con respecto
al numero maximo de electrones permitidos en cada uno, se dice que para los mismos la
configuracion electrénica constituye un nivel cerrado. La configuracion electrénica externa del
elemento Litio (Li), que es un metal fuertemente activo desde el punto de vista de la
reactividad quimica, tiene un Unico electrén en un orbital 25. Para el elemento Sodio (Na),
que también es un metal activo, también tiene un solo electrén en su nivel de energia externo,
en el orbital 3s. Resulta evidente, que con algunos conceptos sobre la estructura del dtomo,
es posible comenzar a explicar el caracter periddico de los elementos.

Aplicando el Principio de Construccion se llega de manera periddica a
configuraciones electronicas externas similares y, por lo tanto, a
comportamientos quimicos también parecidos.

1.14.3.2Llenado de Orbitales d
La configuracidn electrénica del Argdn (Ar) es la siguiente:

Ne|3s*3p°
[Ne]

Los tres primeros niveles de energia estan completos. El Argén es un elemento inértido, que
compone la sustancia simple monoatdmica del mismo nombre, que es un gas inerte, incoloro e
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inodoro, parecido al gas Neén. Como resultado de la penetracién y del apantallamiento, los
orbitales 4s tienen un contenido energético mas bajo que los 3d v, por lo tanto, se llenan

antes. De esta manera, las dos configuraciones electrénicas siguientes son [AI’]4Sly
[Ar]482, gue corresponden a los elementos Potasio (K) y Calcio (Ca) respectivamente. A
partir de este elemento, el Calcio, se ocupan los orbitales 3d y se produce un cambio en el

ritmo de llenado de los orbitales en los elementos de la Tabla Periddica.

Los 10 electrones siguientes estan destinados a los elementos comprendidos entre el Escandio
(Sc) de Z =21 y el Cinc (Zn) de Z =30, que ocupan los cinco orbitales 3d del tercer nivel de

energia. De esta forma, la configuracién electrénica del Escandio es [Ar]3d14sl, y la de su

vecino, el Titanio (Ti) es [Ar]3d 245",

Es importante notar que en la configuracion electronica se escriben los
electrones 4s después de los electrones 3d.

Esto pone de manifiesto el cambio en el orden de energia de los orbitales, que comienza en el
escandio, y que determina que los orbitales 3d tienen menos energia que los 4s. El Principio
de Construccidn permite obtener la configuracién global correcta, aun cuando el orden en el
gue se agregan los electrones segun este principio no coincide exactamente con el orden real
de energias del 4&tomo.

No podemos, entonces, obtener de forma tan directa como antes, la configuracion electrénica

de un atomo, ya que la configuracidn del subnivel semicompleto d® y la del completo d*,
son mas estables de lo que sugiere la teoria simplificada. En algunos casos, el dtomo neutro
tiene una energia total mas baja si el subnivel 3d estd semicompleto con cinco electrones con
spin paralelo, o completo con 10 electrones, por transferencia de un electrén desde el subnivel

4s. Por ejemplo, la configuracién del Cromo (Cr) es [Ar]3d54sly la del Cobre (Cu) es
[Ar]3d*4s".

Una vez completo el subnivel 3d, a partir del Galio (Ga) se llenan los orbitales 4p. Por
ejemplo, la configuracion del dtomo del elemento Arsénico (As) de Z =33, que pertenece al

grupo 15 de la Clasificacion Moderna de los Elementos, es [Ar]3d54324 p3 .

El cuarto periodo de la Tabla Periddica de los Elementos estd compuesto por 18 elementos,
puesto que los orbitales 4S y 4p pueden contener un total de 8 electrones y los orbitales

3d un total de 10 electrones mas. Se trata del primer “periodo largo” de la Clasificacién de los
Elementos.

A continuacién se ocupa el orbital 5S y después se llenan los orbitales 4d . Como sucede en el
cuarto periodo, la energia de los orbitales 4d es menor que la del 55, una vez que éste ha
sido ocupado con dos electrones. Un cambio similar ocurre en el sexto periodo, pero se
ocupan los orbitales 4f . El Cerio, por ejemplo, presenta la configuracién electrénica
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[Xe]4f2682. Luego los electrones contindan ocupando los siete orbitales 4 f . El Iterbio

presenta los siete orbitales 4f completos y su configuracién es [Xe]4f14632. Luego se
ocupan los orbitales 5d y finalmente los 6. Por ejemplo, la configuracién electrénica del

Bismuto (Bi), de Z =83, es [Xe]4f145d106826p3.

1.14.4 Configuraciones Electrénicas de los Iones

Un catidn es un ion positivo, que puede estar constituido por uno o mas atomos del mismo o
distintos elementos. En el caso de los cationes formados por un atomo de un elemento
particular, se obtienen cuando el mismo cede uno o mas electrones mas débilmente
retenido/s. Si el nimero cuantico principal del Ultimo nivel de energia esn, los electrones
pueden ser extraidos en el siguiente orden: primero los electrones NP, luego los electrones

ns vy finalmente los electrones(n—l)d . Si por ejemplo analizamos la siguiente reaccién de

oxidacion:
Fe ——— > Fe™ + 3¢

Teniendo en cuenta que, la configuracion electrénica del atomo de Hierro (Fe) es
6 g2 . o .

[Ar]3d 4s°y que cuando el mismo se transforma en el catién Hierro (lll) (antes denominado

catiéon férrico), Fe™, el proceso requiere la cesién de tres electrones, la configuracion

;. .z . 5 . . .
electrénica del cation sera: [Ar]3d . Como no tiene el atomo de Hierro electrones P, se

ceden primero los electrones 4Sy luego un electrén 4d .

Un anidn es un ion negativo, que puede estar constituido por uno o mas atomos, del mismo, o
distintos elementos. En el caso de los aniones formados por un dtomo de un elemento
particular, se obtienen cuando el mismo gana uno o mas electrones. Los aniones, al formarse,
ganan electrones que se ubican en orbitales vacios o con un solo electrén en el dltimo nivel de
energia y tiende a adquirir la configuracidn electrénica externa del elemento inértido mas
cercano. En el caso del dtomo del elemento Nitrégeno (N), cuya configuracion electrénica es
1522522 p3, vemos que para adquirir la configuracién electrénica del inértido mas cercano (el
Nedn, Ne), necesita ganar 3 electrones. Por consiguiente la configuracion electrdnica del anién
nitruro, N es: 15°2s°2 p6, que es la configuracion electrénica correspondiente al elemento

Nedn.

...De esta manera hemos llegado al final, de por lo menos las etapas mas
importantes de nuestro viaje, a través del tiempo y de la historia de la ciencia.
En este viaje seguramente hemos comenzado a interpretar el comportamiento
y algunas propiedades de esta particula, que como ya hemos dicho, es comun a
todo material que existe en el Universo, a las formas animadas e inanimadas y
es, sin duda alguna, el origen de la vida, cuando a partir de sus combinaciones
quimicas, forma diferentes materiales. Pero tengan presente, es sélo una
primera etapa para develar a esta misteriosa, fascinante particula que es el
atomo. Este viaje continua, sin pausa aun en nuestros dias y seguramente, no
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tendra fin...

2. Tabla Periodica

Aplicando muchos de los conceptos de los que ya disponemos, nos
proponemos realizar, algunos de los pasos que los quimicos hicieron en su
intento para clasificar a los elementos sistematicamente. Este intento se enlaza
con la necesidad de encontrar la propiedad que caracterice realmente el
comportamiento del atomo, de aqui la relacion permanente entre el desarrollo
del conocimiento de la Estructura Atomica y la evolucién en la clasificacion de
los elementos hasta llegar a la Tabla Periédica que hoy conocemos.

2.1 Descubrimiento de los Elementos y la necesidad de su
clasificacion

Desde los comienzos de la historia de la humanidad, desde que el hombre aparecié y se
desarrollé en el planeta Tierra, utilizd, caracterizé y modificé a los
materiales que lo rodeaban para realizar sus actividades.

Asi, a través del tiempo, se comprobd que las sustancias que
constituyen a los materiales estan compuestas por distintos
elementos quimicos, a partir de cuyo descubrimiento fue necesario su
estudio y caracterizacion.

A principios del siglo XIX, hacia el afio 1830, ya se conocian mas de
Figura. 2-1 La espagiriaes  Ccincuenta elementos diferentes.

la aplicacion de arte de la

alquimia en la preparacién | os quimicos empezaron a tener serios problemas:
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alcanzd en el intento de asignar simbolos a los elementos se transformd en un caos en
el que existian para cada elemento varios simbolos posibles. En un intento de
sistematizar la nomenclatura y generalizar su uso, Dalton propuso un sistema
esquematico en el cual los atomos de diversos elementos se representaban mediante
lineas y circulos; diversas agrupaciones de circulos representaban sus “4dtomos
compuestos”. El sueco Jons Jacob Berzelius propuso simbolos que, con pequeias
modificaciones, son similares a los actuales.

e Primero los alquimistas y luego los quimicos, experimentalmente lograron aislar y
purificar las sustancias simples que los distintos elementos formaban. De esta manera
pudieron determinar, también en forma experimental, las propiedades fisicas y
quimicas de cada una de estas sustancias simples. A partir de estas propiedades
podian describirse las caracteristicas fundamentales de los elementos. Por ejemplo: el
elemento Oxigeno se presenta en la naturaleza formando la sustancia simple oxigeno,
gue es un gas incoloro, inodoro e insipido, constituido por moléculas diatémicas. El gas
oxigeno tiene como variedad alotrdpica al ozono. Puede combinarse con metales y no
metales formando compuestos binarios llamados éxidos. Estos, al reaccionar con el
agua, forman compuestos ternarios: los oxo - acidos y los hidroxidos. Combinado con
el elemento Hidrégeno forma la sustancia agua que, por sus propiedades, es una de las
sustancias fundamentales en la naturaleza. También el elemento Oxigeno compone un
numero importante de sustancias organicas, como los alcoholes, los glicidos, los
aminoacidos, entre otros.

A medida que se fueron descubriendo los distintos elementos, que se los fue caracterizando, a
través de las propiedades de las sustancias simples que forman, que son las que se encuentran
libres en la naturaleza. Resulta evidente que la informaciéon acumulada en la primera mitad del
siglo XIX era inmensa. En este punto, la otra parte del problema en el que los quimicos de la
época estaban inmersos es clara: ¢como ordenar toda esta informacién para que la misma
resulte realmente util y de facil acceso?

Surge de esta manera la necesidad de “clasificar a los elementos”. Cuando nos referimos a
clasificar queremos decir establecer relaciones entre las partes componentes de un sistema
particular, es decir, ordenar sobre la base de un criterio predeterminado. Es necesario,
entonces, definir claramente el criterio que se va a aplicar.

El avance que los quimicos lograron en los numerosos intentos de clasificacion sistematica de
los elementos, esta intimamente vinculado con el conocimiento, a través de la historia, de la
estructura del atomo. Es por este motivo que, de acuerdo al Modelo Atdmico vigente en cada
momento, el criterio de clasificacién de los elementos fue variando. Esto responde al hecho de
que cada tipo particular de 4tomo, con sus caracteristicas estructurales, define a un elemento.
A su vez, los elementos componen a las sustancias simples, a sus variedades alotrdpicas y a las
sustancias compuestas que constituyen los distintos materiales que se presentan en la
naturaleza.
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Cuando hablamos de Dimitri Mendeleyev y su genial desarrollo, la Tabla
Periddica de los Elementos, basada en la llamada Ley Periddica: “Las
propiedades de los elementos son funciones periddicas de sus Masas Atomicas
crecientes”, vemos una herramienta de gran utilidad en el laboratorio, en el
analisis del comportamiento de las sustancias o para resolver distintos tipos de
problemas.

Es curioso ver que es posible encontrar, segun la bibliografia consultada, las
diferentes formas en que se escribe el apellido de este genial quimico:
Mendeleiev, Mendeleyev, Mendelejev, entre otras. Utilizaremos, simplemente
por elecciéon, Mendeleyev.

2.2 Clasificacion de los Elementos Quimicos

Es posible observar numerosas regularidades en las propiedades y el comportamiento de los
elementos, podemos decir que los elementos quimicos poseen una serie de regularidades o
modelos de conducta.

Una propiedad fundamental de los elementos es la actividad quimica o reactividad quimica y,
podemos decir, que casi todas las sustancias simples que componen los elementos poseen
actividad quimica, o sea, bajo ciertas condiciones de presién y temperatura, cada una se
combinard con otro o con varios para formar distintos compuestos. Sin embargo, hay seis, que
carecen de reactividad o actividad o, que la misma es muy baja.

Esas sustancias simples que no son quimicamente activas se presentan en la naturaleza en

estado gaseoso y son los llamados gases nobles o
HHe mNe mAr mKr mXe mRd

52 18 9300 1,14 0,086 1,0E-06

raros y estdn compuestos por los denominados
“elementos inértidos”. Los mismos son: el Helio
(He), el Nedn (Ne), el Argdn (Ar), el Kriptdn (Kr), el
Xendn (Xe) y el Radén (Rn). Forman las sustancias
simples que se presentan en la naturaleza como
gases constituidos por moléculas monoatémicas.
Es importante aclarar que hablamos de “gases
nobles o raros” cuando nos referimos a las
sustancias simples que estdn compuestas por los
o “elementos inértidos”. Teniendo en cuenta el
significado de elemento y sustancia simple esta
diferencia no es sutil.

Primero podemos decir que si, son raros,

exceptuando al Argén, que se encuentra en casi el
Figura. 2-3 Abundancia de los gases nobles en la

corteza terrestre en ppm por volumen en la
atmésfera muy pequeias. Por otra parte, se los denomina

1% en el aire, los demas soélo existen en cantidades

nobles, por su inactividad quimica, y fueron conocidos durante mucho tiempo como gases
inertes, ya que no se conocia ninglin compuesto formado por estos elementos, hasta que, en
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el afio 1962, lograron prepararse algunos compuestos estables de los mismos. A pesar de ello,
la inactividad quimica compartida por los gases nobles, indica una semejanza fundamental
entre estos seis elementos que los componen, ademas de presentar muchas otras propiedades
comunes entre ellos. Por ejemplo, a temperatura ambiente, todos ellos son gaseosos y, a
diferencia de otros gases, sélo existen como especies cuyas moléculas son monoatédmicas.

Debido a la baja abundancia en la naturaleza, ser incoloros, inodoros y de poca
actividad quimica, resulté muy dificil demostrar su presencia en la naturaleza.

La primera vez que se tuvo idea de la existencia de un gas, hasta ese momento desconocido,
fue durante los experimentos realizados por Henry Cavendish quien intentaba convertir el
nitrégeno, sustancia abundante en el aire, pero poco reactiva, en acido nitrico, quimicamente
activo. Durante los mismos “le quedé una burbuja, aparentemente de aire, por lo cual, si hay

algo que sea diferente al nitrégeno, sélo estara presente en no mas que %20 parte del total
de aire inicial”.

Casi cien afios después, al repetirse estos experimentos y someter a esta “burbuja de aire” a
todas las pruebas conocidas, se concluyd que se habia descubierto un nuevo elemento y que
éste, a diferencia de todos los demds, parecia quimicamente inerte. Se lo denomind Argdn,
que quiere decir “perezoso”.

El Helio fue identificado en el sol, de ahi su nombre, por medio de un espectroscopio enfocado
al sol durante un eclipse observado en la India en el afio 1868. En el espectro observado,
aparecia una linea amarilla que no podia atribuirse a ningin elemento conocido en la Tierra.

Estudios posteriores en muestras de aire liquido, permitieron aislar otros tres gases nobles,
compuestos por los elementos, Nedn (nuevo), Kriptdon (oculto) y Xendn (extrafio).

Finalmente se aisld al Raddn, como subproducto de la desintegracion radiactiva del Radio.

4,00 20,18 39,94 83,80 131,3 222
-272 -249 -189 -157 -112 -110
-269 -246 .186 -153 -107 -62

- 0,08 0,27 0,36 0,49 0,8
0,02 0,44 1,50 2,31 3,27 3,92

A partir de los datos consignados en la Tabla 2.1, ¢Es posible establecer alguna relacion entre
las propiedades fisicas de las sustancias simples que forman los elementos inértidos y la Masa
Atomica de los mismos?

¢éLos valores numeéricos de estas propiedades fisicas aumentan o disminuyen? A partir de este
analisis es posible elaborar las siguientes conclusiones:

e La primer fila, aparecen, en orden creciente, de menor a mayor, las Masas Atdmicas de
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e Las propiedades fisicas de las sustancias simples que forman los elementos inértidos
gue aparecen como ejemplo en la Tabla 2.1, aumentan al aumentar la Masa Atémica
Relativa de los mismos.

Trabajo a realizar

A partir de los datos consignados en la Tabla 2.1 realizar un grafico en un
sistema de coordenadas cartesianas utilizando como variable dependiente la
propiedad fisica analizada y en la variable independiente la Masa Atomica del
elemento.

Luego de realizar los graficos responder las siguientes consignas:

Si se descubriese la existencia de un elemento inértido cuya Masa Atdmica sea,
por ejemplo, 300 uma, a partir de las conclusiones expuestas: écudl podra ser
su Punto de Fusion? ¢Tendra valores proximos a =249 °C o a =110 °C?

A partir de los datos experimentales consignados en la Tabla 2.1, podemos concluir que el
Punto de Fusidn de los gases nobles aumenta al aumentar la Masa Atdmica de los mismos. Es
posible entonces, predecir que para este hipotético elemento, cuya Masa Atdmica es mayor
que la del Raddn, el Punto de Fusidn de la sustancia simple que forma, debe ser también
mayor a la de éste, o sea, mayor a —110 °C.

Teniendo en cuenta la curva obtenida al graficar los Puntos de Fusion de los gases nobles
conocidos en funcién de la Masa Atémica de los elementos inértidos que los componen, a
partir de la Masa Atdmica de nuestro hipotético elemento inértido, A = 300 uma, extrapolar el
valor aproximado de su Punto de Fusidon, que sera un poco mayor a —100 °C. Como estamos
analizando valores que corresponden a numeros negativos, un numero de menor valor

absoluto es mayor que el de mayor valor absoluto, es decir, que si |—110°C| > |100°C

implica que —100 > -110°C.

, esto

Resumiendo, hemos podido establecer que si se descubre un elemento inértido de Masa
Atdémica 300 uma su Punto de Fusidn deberia ser del orden de —100 °C a partir del siguiente
razonamiento, basado en las conclusiones que pueden desarrollarse con los datos
experimentales dados en la Tabla 2.1:

e Esunelemento inértido.

e Luego, debe compartir propiedades quimicas comunes con los mismos vy, las
propiedades fisicas de la sustancia simple que forma, deben guardar una relacion con
las de los otros elementos inértidos.

e Las propiedades fisicas de los gases nobles, que son las sustancias simples que forman
los elementos inértidos, aumentan con la Masa Atomica de los mismos, ya que estan
constituidos por moléculas monoatémicas.

Entonces con los datos y los conocimientos que hemos desarrollado a partir de los mismos,
podemos decir que
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Las propiedades quimicas y las propiedades fisicas de los elementos de una
misma familia o grupo de la Tabla Periédica, guardan una relacién estrecha con
su Masa Atémica

Esta relacidon nos permite inferir o predecir las propiedades que deberia poseer un elemento
aun no descubierto, ubicado en la columna 0 de la Tabla de Mendeleyev y que, por lo tanto,
fuera un inértido.

Es importante aclarar que, de manera expresa, diferenciamos
conceptualmente, en todo momento, el uso de las palabras “elemento” y
“sustancia simple”. Como sabemos, los elementos estan caracterizados por un
tipo particular de atomo, con un nimero definido de electrones, protones y
neutrones que lo componen y determinan sus propiedades. Los atomos no
tienen estado de agregacion: no son sélidos, liquidos o gaseosos. Las sustancias
simples, que se nombran con la misma denominacion del elemento que las
componen, estan formadas por una Unica clase de atomos. Pueden ser
monoatémicas, cuando la atomicidad es uno y, en este caso, la molécula
coincide con el atomo, o poliatémicas, cuando las moléculas estan formadas
por dos o mas atomos del mismo elemento. Las sustancias simples, a diferencia
de los elementos, se presentan en la naturaleza en diferentes estados de
agregacion — sodlido, liquido o gas — segun las condiciones de presion y
temperatura en las que se encuentren.

El estado de agregacion de una sustancia es el resultado de las fuerzas de interaccion entre las
particulas que la componen a una determinada presién y temperatura. Las fuerzas de
interaccion pueden ser de atracciéon o de repulsion. Si predominan las fuerzas de atraccion
entre las particulas, la sustancia se presenta en estado sélido. Si, en cambio, predominan las
fuerzas de repulsidn, el estado en el que se encuentra la sustancia es gaseoso. Finalmente, si
las fuerzas atractivas estan equilibradas con las de repulsion, el estado de agregacién es el
liquido.

Es evidente, que si tenemos en cuenta el significado de cada una de las propiedades fisicas
dadas en la tabla de datos experimentales con la que estamos trabajando, todas ellas
dependen de la intensidad de estas fuerzas, fundamentalmente de las de atraccién, en las
distintas sustancias simples que forman los elementos inértidos.

Si analizamos los datos consignados en la TABLA 2.1, podemos afirmar, que los valores
correspondientes a los calores de fusion y de vaporizacion de los gases nobles son muy bajos.
Es decir, se requiere poca energia para vencer las fuerzas de atraccidn presentes entre los
atomos de estos elementos cuando se encuentran en un sistema en estado liquido o gaseoso.

Si analizamos los valores correspondientes a las propiedades fisicas de la sustancia simple
formada por el elemento Helio, teniendo en cuenta los valores bajos del Punto de Fusidn y de
Ebullicion de la misma, podemos afirmar que las fuerzas de atraccion entre sus atomos son
muy bajas, si los mismos constituyen un sistema en estado liquido o sélido.
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El Punto de Ebullicion del gas Helio es el mas bajo de todas las sustancias
conocidas, y sélo es posible su solidificacion cuando se aplican bajas
temperaturas y presiones muy elevadas en forma conjunta.

Si continuamos avanzando en nuestro interés por estudiar las propiedades de
los elementos quimicos y las sustancias que forman, en un intento que nos
permita encontrar coincidencia y similitudes entre los mismos para poder
clasificarlos, de manera tal que se facilite su estudio sistematico, podemos, a
partir de la metodologia aplicada para los gases nobles, considerar la existencia
de grupos de elementos con caracteristicas y propiedades afines.

A esta altura de nuestro estudio, si conocemos las propiedades de un grupo de
elementos, es posible predecir las propiedades de cualquier otro miembro de
esta familia.

Para comprobarlo estudiemos otros grupos de elementos que sabemos tienen
propiedades similares, como por ejemplo, los halégenos y los metales alcalinos.

2.2.1 Propiedades de los Hal6genos

Debido a la elevada reactividad quimica de los haldgenos, ninguno de ellos existe en la
naturaleza en forma elemental. Cuatro de sus elementos forman cuatro sustancias simples
diatdmicas: el Fluor (F,), el Cloro (Cl,), el Bromo (Br;) y el Yodo (l,).

Si bien, estas sustancias simples se encuentran en Condiciones Standard de Presion vy
Temperatura (CSPT corresponden a una presién de 1 atm y a una temperatura de 25 °C) en
distintos estados de agregacidn y, por lo tanto, con un aspecto fisico muy diferente, tienen
propiedades muy similares en cuanto a su comportamiento quimico. Entre ellas, podemos
citar a modo de ejemplo, la facilidad que presentan para formar sales binarias cuando
reaccionan con los metales. Por esta propiedad se los llama “formadores de sales” de donde
proviene el nombre de “halégenos” con el que se los identifica y a sus sales se las denominan
“haluros”.

En la familia hay un quinto elemento de mayor Masa Atémica, que es de origen sintético y se
denomina Astato (At). Si bien, este elemento no posee forma estable en condiciones
ambientales, conociendo las propiedades de los otros miembros del grupo, es posible predecir
las del Astato.

Para poder elaborar algunas conclusiones, aplicando el método de trabajo que utilizamos para
los elementos inértidos, analizaremos los datos experimentales que se presentan en la Tabla
2.2:

19,0 35,5 79,9 127
-220 -102 -7 114
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-188 -34 58 184
0,12 1,53 2,52 3,74
1,56 4,88 7,18 9,98
NaF NaCl NaBr Nal

Trabajo a realizar

A partir de los datos consignados en la Tabla 2.2 realizar un grafico en un
sistema de coordenadas cartesianas utilizando como variable dependiente la
propiedad fisica analizada y en la variable independiente la Masa Atémica del
elemento.

Luego de realizar los graficos responder las siguientes consignas:

¢Como se modifican las propiedades, cuyos datos estan indicados en la Tabla
2.2, al aumentar la Masa Molecular de las sustancias simples involucradas?
Elabore las correspondientes conclusiones.

En CSPT, es decir, a 25 °C y 1 bar de presion, cudl es el estado de agregacion en
el que estas sustancias se encuentran en la naturaleza? ¢Cual seria el estado de
agregacion que podriamos esperar para la sustancia simple que forma el
elemento Astato?

¢Es posible, a partir de los datos disponibles, predecir la formula quimica para
el haluro que formaria el astato con el elemento sodio? De ser posible escriba
la formula correspondiente.

2.2.2 Propiedades de los Metales Alcalinos

Podemos realizar un andlisis similar al efectuado con los elementos inértidos y con los
halégenos con los elementos del grupo de los metales alcalinos. Este nombre deriva de los
compuestos que forman estos elementos conocidos como alcalis o bases fuertes. Ellos son: el
Litio (Li), el Sodio (Na), el Potasio (K), el Rubidio (Rb) y el Cesio (Cs). El ultimo elemento de la
familia es el Francio (Fr) se forma en las series naturales de desintegraciéon radioactiva y
mediante reacciones nucleares artificiales apropiadas.

Todos estos elementos son muy activos quimicamente, y se presentan en la naturaleza como
sustancias simples monoatémicas. Son metales blandos, de color blanco o muy claro y con
brillo metdlico. Al ser tan activos reaccionan violentamente con el agua y mas lentamente con
el oxigeno del aire, con el que forman dxidos idnicos. Por este motivo, se conservan en una
atmoésfera seca o inerte o en un solvente libre de oxigeno.

6,9 23,0 39,1 85,5 132,9
180 98 63 39 29
1331 890 766 701 685
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0,72 0,62 0,55 0,52 0,50
32,2 21,3 18,5 16,5 15,8
0,53 0,97 0,86 1,52 1,87
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Trabajo a realizar

A partir de los datos consignados en la Tabla 2.3 realizar un grafico en un
sistema de coordenadas cartesianas utilizando como variable dependiente la
propiedad fisica analizada y en la variable independiente la Masa Atomica del
elemento.

Luego de realizar los graficos responder las siguientes consignas:

¢Como se modifican las propiedades al aumentar la Masa Atdmica de las
sustancias simples monoatomicas involucradas?

En CSPT, es decir, a 25 °Cy 1 atm de presion, cudl es el estado de agregacion en
el que estas sustancias se encuentran en la naturaleza? ¢Cual seria el estado de
agregacion que podriamos esperar para la sustancia simple que forma el
elemento Francio?

Luego de observar esta tabla, también como en los casos anteriores, podemos sacar varias
conclusiones sobre las propiedades de esta familia, entre ellas su semejanza fisica y su
actividad quimica.

Por su tendencia a formar cationes con una carga positiva, Me" , las
propiedades quimicas de estos elementos son esencialmente las de este tipo de
cationes.

La facilidad, vinculada a la formacidn de los cationes Me”, esta relacionada al hecho de que al
ceder su Unico electrén externo, estos elementos adquieren, en el ion formado, la
configuracién electrdnica externa estable del elemento inértido mas cercano.

De todos los elementos de la Clasificacion Periddica, los metales del Grupo 1, son los que
muestran mas claramente y con menos complicaciones el efecto del aumento del tamafio y de
la Masa Atomica sobre las propiedades fisicas y quimicas de las sustancias que forman.

2.3 Ley Periodica para la clasificacion de los elementos

Hemos estudiado dos familias de elementos con distintas propiedades entre si. Podemos decir,
que cada una de ellas presenta una cierta regularidad en su comportamiento quimico y en la
variacion de las propiedades fisicas de las sustancias simples que forman, cuando los
ordenamos en orden creciente de las Masas Atémicas de los elementos que las componen.

Es importante que, en este punto, nos detengamos para interpretar por qué hemos utilizado la
palabra regularidad. Una cierta regularidad en el comportamiento quimico y en la variacion de
las propiedades fisicas de las sustancias simples que forman los elementos, esta vinculada al
hecho de que, cuando se ordena a los mismos en funcién de las Masas Atémicas crecientes, se

Quimica General e Inorganica | - Unidad:2 - Tabla Periddica

(00)
o

Profesora Susana Palomino y Tco. Qco. Fabian Blanco - 2015



3y

. . 1
Instituto Superior del Profesorado g A, o I
" ) oy VP Seccién: 2.3 - Ley Periddica para la clasificacién de los elementos
Dr. Joaquin V. Gonzdlez =

observa que cada un cierto nimero de elementos, las propiedades que caracterizan el
comportamiento de los atomos, se repiten de manera periddica.
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Figura. 2-4 Relacion entre la masa atomica y el numero atémico de los elementos

Podemos afirmar, a partir del analisis de los datos de la Tabla 2.4, que al ordenar a los
elementos de cada una de las familias constituidas por los elementos inértidos, los halégenos y
los metales alcalinos, segin sus Masas Atdmicas crecientes, se repiten las propiedades,
periddicamente, cada tres elementos. La anomalia presente en el orden de ubicacion del
Argdn y el Potasio, constituye una excepcion que analizaremos mds adelante.

Existe una periodicidad en las propiedades de los elementos quimicos que esta
relacionada con las Masas Atomicas de los mismos.

Todo este analisis que hemos realizado y que coincide en la metodologia
aplicada por los quimicos, favorecié el desarrollo de la quimica como ciencia,
por que permitié una clasificacion sistematica de los elementos conocidos que,
por otra parte, brinda los datos necesarios para prever la existencia de otros.

En el afo 1829 J. W. Dobereimer (quimico aleman) intenté una sistematizacion, pero fueron
Dimitri Mendeleyev (quimico ruso) y Lothar Meyer (quimico aleman), quienes, en forma
independiente, alrededor del afio 1869, descubrieron el principio de periodicidad de los
elementos y, con un estudio sistematico de las propiedades fisicas y quimicas de las sustancias
simples y de las sustancias compuestas que forman los distintos elementos por ese entonces
conocidos, pudieron enunciar una Ley Periédica:
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“Las propiedades de los elementos son funciones de sus Pesos’® Atémicas”.

Mendeleyev escribid, en hojas separadas, a manera de fichas, para cada uno de los elementos
conocidos, datos entre los que podemos citar: Masa Atémica, propiedades fisicas de las
sustancias simples que forma cada elemento (Punto de Fusién, Punto de Ebullicion, Solubilidad
en distintos solventes, entre otras), propiedades quimicas de las mismas y algunas
propiedades fisicas y quimicas de sustancias compuestas que forman los distintos elementos.

Segun cuenta la leyenda, Mendeleyev planteé el esquema global de la Tabla
Periddica, después de dedicar todo un dia, el 17 de febrero de 1869, a pensar
intensamente.

Colocé en las paredes de su laboratorio estas hojas, ordendndolas de forma diferente, en un
intento por encontrar un ordenamiento que le permitiese agrupar a los elementos a partir de
sus propiedades comunes. De esta manera, al ordenar a los mismos seguin sus Masas Atémicas
crecientes, verificd que las propiedades quimicas de sus sustancias simples, se repetian
periddicamente y que sus propiedades fisicas variaban gradualmente segun este
ordenamiento.

En este proceso, Mendeleyev encontrd, al igual que nosotros al analizar los datos consignados
en la Tabla 2.4, que el Potasio (Masa Atomica 39,1 uma) y el Argdn (Masa Atomica 39,9 uma),
cuando se ordenaban segun sus Masas Atémicas crecientes, quedaban en grupos o familias de
elementos con las que sus propiedades no coincidian. El Potasio se ubicaba en el grupo de los
elementos inértidos y el Argdn en el de los metales alcalinos. Invirtid la ubicacion de los
mismos y colocd al Potasio que posee propiedades comparables con las de los metales
alcalinos y al Argén con los elementos inértidos de propiedades similares a él. Mendeleyev
tuvo que hacer otras inversiones, como por ejemplo, para el Yodo y el Telurio, contradiciendo
de esta manera su Ley Periddica.

Por otra parte, comprobd que resultaba necesario dejar “huecos” o espacios vacios que, segun
él pensaba, serian ocupados por elementos hasta ese momento no descubiertos en la
naturaleza. Uno de ellos era el que deberia ubicarse debajo del Silicio (Si), en el grupo IV de su
Tabla Periédica, al que denomind “eka — Silicio” ( que significa similar al Silicio). Pero
Mendeleyev no se quedd en este punto. A partir del andlisis de las propiedades fisicas y
quimicas de los elementos que rodeaban a esos “huecos” que él dejaba en su tabla, pudo
predecir las propiedades de los mismos.

72 72,6
5,5 5,35
Alto 937
Gris oscuro Gris oscuro
EO, GeO,

5 ., . . . P .
Actualmente el término peso es incorrecto ya que esta variable depende de la gravedad, el término
correcto es masa. Sin embargo, se ha dejado peso para mantener el contexto histérico
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Sdlido Blanco Solido Blanco

Anfétero Anfétero
4,7 4,23
ECl, GeCl,

<100 84
1,9 1,84

En estos dos hechos, la inversién de su Ley Periddica y la prediccidon acerca de la existencia de
elementos no descubiertos y de las propiedades de las sustancias que los mismos forman,
resulta evidente la genialidad de este extraordinario quimico que fue Mendeleyev y el aporte
fundamental que realizé para el desarrollo de la quimica como ciencia. Como consecuencia del
reconocimiento de la necesidad de realizar estas “inversiones” pensé que debia existir otra
propiedad del dtomo que permitiera caracterizar mejor su comportamiento que la Masa
Atdmica, es decir, que la Ley Periddica responde a esta propiedad, desconocida por los
guimicos de su época y por él mismo.

En este punto es importante detenernos. No resulta extraifio que los quimicos de la época de
Mendeleyev, para estudiar las formas posibles de clasificacion sistematica de los elementos,
tomaran como referencia posible de comparacion las Masas Atémicas de los mismos. En ese
momento, el modelo atémico vigente, era el enunciado por Joseph Dalton, quien en varios
postulados resumid su Teoria Atdmica. Segun este modelo, la propiedad que caracterizaba el
comportamiento quimico de los atomos era la Masa Atdmica. El desarrollo de una clasificacion
sistematica de los elementos esta intimamente relacionado con el conocimiento, cada vez mas
profundo, de la naturaleza y estructura de los 4tomos.

Es cierto que no puede negarse el aporte dado por Mendeleyev en el desarrollo de una
clasificacion de los elementos adecuada. Sin embargo, no puede dejar de mencionarse que la
correccidon de las anomalias presentes en su tabla periddica, se deben a Henry Moseley
(quimico inglés, que estudiamos en la Unidad 1) que dedujo la existencia de cierto orden
numérico para los elementos, y le asignd a cada elemento un Numero Atémico que
determinaba dicho orden. De esta manera, pudo corregirse la inversidn en la posicién de los
elementos Argdn y Potasio de la tabla de Mendeleyev, al asignarle respectivamente el nimero
atémico 18 y 19, eliminando el problema de la inversién de las Masas Atdmicas de 39,9 uma
para el Argdn y 39,1 uma para el Potasio. En forma andloga solucioné las inversiones entre le
Cobalto y el Niquel, o entre el Yodo y el Telurio.

Moseley, en el afio 1913, estudié la difraccion de los Rayos X caracteristicos de diversos
elementos, utilizando como red de difracciéon un cristal de ferrocianuro de potasio, haciendo
incidir los rayos resultantes del proceso de difraccidn, sobre una placa fotografica. De esta
manera, la posicién de la linea registrada en la placa se podia relacionar con la longitud de
onda de los rayos X caracteristicos del elemento particular en estudio. Si bien no existe una
relacion inmediata entre la longitud de onda o la frecuencia con la Masa Atdmica, Moseley
encontré una relacién muy simple entre las frecuencias de los rayos X caracteristicos y un
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principio, definirse como “el nimero de orden de un elemento en la tabla periddica”. De esta
manera, se pudieron justificar las inversiones realizadas por Mendeleyev y explicar la presencia
de “huecos” que este importante quimico dejd en su Tabla Periddica.

En la actualidad definimos al Niumero Atémico (Z) de un elemento como el nimero que
coincide con la cantidad de protones que un atomo de un cierto elemento tiene en su nucleo y
que, ademas, es el nimero de electrones que giran en torno a él en determinados orbitales
atémicos. Como las propiedades que caracterizan el comportamiento de los dtomos estdn
vinculadas a su configuracién electrdnica, es decir, a la distribucidn de los electrones en niveles
de energia, sub - niveles de energia y orbitales, resulta absolutamente claro que las
propiedades de los mismos estan determinadas fundamentalmente por este nimero.

Hemos mencionado que el avance en el estudio de la estructura del atomo permite encontrar
propiedades del mismo que caracterizan su comportamiento y propiedades especificas.

En la actualidad sabemos que la propiedad que caracteriza el comportamiento
quimico de los atomos es el Nimero Atémico.

Luego, es posible enunciar la Ley de Periddica Moderna de la manera siguiente:

Las propiedades de los elementos y sus compuestos son funciones periddicas al
ordenar a los elementos seglin el NUmero Atomico creciente de los mismos

2.4 Tabla Periodica Moderna

Se han descubierto hasta la actualidad 114 elementos, y a cada uno de ellos, como ya hemos
mencionado, se le ha asignado un nimero y un simbolo.

Aunque el nimero de elementos a estudiar, 114, pueda parecer grande, hemos podido
establecer que es posible ordenarlos sistematicamente en funcién del Nimero Atémico
creciente de los mismos. Este ordenamiento permite facilitar el estudio de sus propiedades. A
partir de este momento, a los efectos de la quimica, podemos considerar que todos los
elementos estdn constituidos por sélo tres particulas subatdmicas: el protén y el neutrdn en el
nucleo del dtomo vy los electrones, en un nimero igual al de protones, girando en orbitales
atédmicos alrededor de él.

2.4.1 Nombresy Simbolos de los Elementos

Ya hemos mencionado que los nombres de algunos elementos son antiguos, pues fueron
descubiertos hace mucho tiempo. Este es el caso del Cobre, nombre que deriva de “Cyprus”
(Chipre), en donde era extraido de las minas, y del Oro, que deriva de la palabra latina
“aurum”. El nombre de los elementos descubiertos o sintetizados en el laboratorio mas
recientemente ha resultado de la creacidén, mas o menos afortunada, de sus descubridores. En
algunos casos el nombre de un elemento refleja alguna propiedad caracteristica. El Cloro es un
gas de color verde amarillento y su nombre deriva de la palabra griega que significa dicho
color. En otros casos, los quimicos parecen convertirse en poetas, como para el Vanadio, que
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forma compuestos coloreados muy atractivos, y su nombre deriva de “Vanadis”, diosa
escandinava de la belleza. Para otros elementos su nombre constituye un homenaje a
personas o a lugares. Este es el caso de elementos como el Americio, el Berquelio, el
Californio, el Einstenio y el Curio.

Muchos de los elementos descubiertos mas recientemente o sintetizados artificialmente
todavia no tienen un nombre definitivo y se conocen con nombres transitorios. Este es el caso
del Ununtrio (es el elemento de NUmero Atdmico 113: un significa uno, un uno y trio tres).

Los elementos se representan, como ya se ha indicado, mediante simbolos quimicos formados
por letras. Muchos por la primer letra, en imprenta mayuscula, del nombre del elemento
(Hidrégeno — H, Boro — B, entre otros) y otros por la primera y la segunda letra de su nombre
(por ejemplo Helio — He y Niguel — Ni) o por la primera letra y otra cualquiera del nombre
(Magnesio — Mg, Plutonio — Pu, por citar dos ejemplos).

El simbolo de un elemento se indica con la primer letra se en mayuscula y la
segunda con minuscula, siempre en imprenta.

Antimonio Sb Stibium
Cobre Cu Cuprum
Oro Au Aurum
Hierro Fe Ferrum
Plomo Pb Plumbum
Mercurio Hg Hidrargyrum
Potasio K Kalium
Plata Ag Argentum
Sodio Na Natriun
Estaio Sn Stannum
Volframio W Wolfram

Tabla 2.6 Elementos con sus simbologia y significado

2.4.2 Gruposy Periodos

En la FIGURA. 2-5, se esquematiza la Tabla Periddica Moderna, encontramos una serie de hileras
verticales (columnas) y otra de hileras horizontales (filas).
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IUPAC Periodic Table of the Elements
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Figura. 2-5 Tabla periddica publicada por IUPAC

Las columnas se denominan grupos, numerados del 1 al 18 en la nomenclatura actual.
Podemos ubicar entre las mismas a los metales alcalinos en la columna uno que corresponde
al Grupo 1. Por otra parte, los elementos inértidos estan ubicados en la ultima columna que
corresponde al Grupo 18 y a los haldgenos en el Grupo 17.

Las filas se denominan Periodos y se numeran del 1 al 7 (del primero al séptimo).

El Hidrégeno, que esta ubicado en el primer periodo y puede encontrarse, segun la tabla que
analicemos, en el grupo 1 o en el grupo 17 indistintamente, ya que su ubicacién es siempre
discutible; sin embargo, la IPAC lo acepta formalmente en el grupo 1.

El Hidrégeno presenta algunas propiedades comunes con los metales alcalinos (forma un
cation con una carga positiva, la sustancia simple hidrégeno es un agente reductor, entre otras
propiedades comunes con los metales alcalinos) y con los halégenos (forma moléculas
diatodmicas, se presenta en CSPT como un gas, se combina con los metales alcalinos y
alcalinotérreos formando un anidn con una carga negativa y actla en estas combinaciones
como un agente oxidante, entre otras propiedades comunes con los halégenos). Por este
motivo podria, con Z = 1, ubicarse en el Grupo 1 o en el Grupo 17. Generalmente se lo ubica en
el Grupo 1y, también en algunas Tablas Periddicas, aparece en el centro de la misma.

Hasta aqui una presentacion, que podriamos calificar de meramente
descriptiva. En este punto es necesario que nos formulemos la siguiente
pregunta

éCual es la utilidad, desde el punto de vista quimico de la clasificacion de los
elementos en Grupos y Periodos a partir de la Ley Periddica?

Trataremos de encontrar la aplicacion quimica mas importante de la Tabla
Periddica Moderna analizando un ejemplo concreto.
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Cuando se mezcla una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) y una solucién de
acido clorhidrico (HCI), se produce una reaccién quimica, denominada
neutralizacidn, en la que se obtiene cloruro de sodio (NaCl) y agua (H,0).

La ecuacidn quimica correspondiente a esta reaccion es la siguiente:
Na(OH)(aq) + HCl(aq) —— > NaCl(aq) + H,O(1)

El concepto de periodicidad nos permite predecir que las soluciones acuosas de
los hidroxidos que forman los elementos litio y potasio, ubicados junto con el
sodio en el grupo 1, tienen un comportamiento parecido al del hidréxido de
sodio: cuando se combinan con soluciones acuosas de los hidracidos, formados
por elementos Flior, Cloro, Bromo e Yodo del grupo 17, de comportamiento
parecido al del acido clorhidrico. Se formaran, de esta manera, los haluros
alcalinos correspondientes. Es importante aclarar que no consideramos los
hidroxidos del Rubidio, del Cesio y del Francio, también metales alcalinos del
grupo 1, como tampoco el hidracido que forma el Astato, halégeno del grupo
17, ya que estos elementos forman, por su naturaleza quimica, sustancias poco
estables, con lo cual las reacciones que producen se deben realizar en
condiciones de control estrictas. Algunos de ellos tienen propiedades
radioactivas.

Por lo tanto gracias al conocimiento del comportamiento quimico del hidréxido de sodio con el
acido clorhidrico podemos predecir las reacciones de los dos hidroxidos de los metales
alcalinos indicados con los tres hidracidos de los halégenos, siempre en medio acuoso. Es decir
conoceremos un total de nueve reacciones. Esta generalizacién simplifica, de esta manera, el
estudio del comportamiento quimico de las sustancias.

Si conocemos la quimica del elemento sodio, podemos esperar un comportamiento analogo,
no igual, de todos los otros miembros de su grupo.

En sintesis, un elemento y sus congéneres (los demas elementos de su grupo), presentan un
comportamiento similar y sus propiedades varian gradualmente. Como hemos visto en nuestro
ejemplo, las propiedades del elemento Sodio constituyen un pardmetro de comparacién con
las propiedades de los demads elementos del Grupo 1 al que pertenece. Los metales alcalinos,
gue constituyen este grupo, son blandos y de aspecto plateado. Funden a bajas temperaturas
(el Litio a 180°C, el Potasio a 64°C y el Cesio a 30°C). Todos desprenden hidrégeno gaseoso
cuando reaccionan quimicamente con el agua y, mientras el Litio lo hace de un modo suave y
controlable el Cesio lo hace de forma violenta y explosiva. Es decir, que la reactividad quimica
de los metales alcalinos con el agua aumenta en el Grupo de arriba hacia abajo. Esto pone en
evidencia la variacion gradual en una misma propiedad de los elementos que pertenecen a un
mismo grupo. Todos los metales del Grupo 1 se guardan sumergidos en solventes de
naturaleza orgdnica para evitar que entren en contacto con el oxigeno del aire y formen los
respectivos oxidos o con la humedad ambiente con la que forman el hidréxido
correspondiente.

En la columna siguiente a la de los alcalinos en |la Tabla Periddica, esta el Grupo 2, que incluye
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Bario y el Radio. Se parecen a los metales alcalinos en varios aspectos, pero su reactividad
guimica es menor: por ejemplo reaccionan con el agua para formar hidréxidos de modo menos
enérgico. El Calcio, el estroncio y el Bario reaccionan con suficiente fuerza como para liberar
hidrogeno gaseoso del agua, pero el Magnesio sélo lo libera en caliente y el Berilio no
reacciona con el agua ni calentado al rojo vivo. Otra vez podemos concluir que la reactividad
guimica aumenta en el Grupo de arriba hacia abajo, variando gradualmente.

En el otro extremo de la Tabla tenemos al Grupo 18, cuyos elementos reciben el nombre de
inértidos y las sustancias simples gaseosas que forman, gases nobles o inertes. Como hemos
visto, los mismos forman muy pocos compuestos, de ahi su denominacién. Quimicamente
hablando constituyen un grupo aparte. Hasta la década de los sesenta eran llamados inertes,
ya que se creia que no formaban ningin compuesto. Desde entonces se han obtenido unas
pocas docenas de sustancias cuando reaccionan el Kriptén, el Xendn y el Raddn con oxigeno y
fldor. Todas las sustancias simples de los elementos de este grupo son gases incoloros e
inodoros y sus moléculas son monoatémicas dado que sus atomos estdn aislados e
independientes entre si al tener una configuracién electrdnica estable con todos sus niveles de
energia completos.

En el Grupo 17 encontramos a los elementos llamados halégenos. Los mas importantes son el
Fldor, el Cloro, el Bromo y el Yodo. Muchas de las propiedades de estos elementos varian
gradualmente al avanzar en el Grupo de arriba hacia abajo, es decir, al pasar del flior hacia el
Yodo. La sustancia simple flior es un gas de color amarillo pdlido, casi incoloro, la sustancia
simple cloro es un gas de olor picante e irritante de las mucosas de color amarillo verdoso, en
tanto que la sustancia simple bromo es un liquido de color pardo rojizo y la sustancia simple
yodo es un sélido de color negro purpureo que sublima a presidon atmosférica cuando se lo
calienta formando un gas violeta.

Los elementos ubicados en columnas entre los grupos 2 y 13 de la Tabla Periddica Moderna, se
denominan metales de transicion. Este nombre hace referencia a que, desde el punto de vista
qguimico, constituyen una etapa intermedia, de transicidn, entre los metales muy activos de los
Grupos 1y 2y los no metales, de comportamiento anfétero de los grupos 13 y 14, hasta los no
metales activos de los Grupos 15, 16y 17.

Es decir, en los Periodos (filas horizontales) de la Tabla Periddica, las propiedades varian
gradualmente, de manera tal que cada periodo comienza con un metal fuertemente activo y
culmina (sin contar a los inértidos) en un no metal, también fuertemente activo, el caracter
metdlico en un periodo, de izquierda a derecha. Los metales de transicion son entonces
elementos con un cardcter menos metdlico y una reactividad quimica menor que los alcalinos
y los alcalinotérreos. Entre ellos podemos dar como ejemplo al Titanio y al Hierro, importantes
desde el punto de vista de sus aplicaciones estructurales, al cobre, a la Plata y al Oro,
empleados para acuiiar monedas, entre otras muchas aplicaciones.
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2.4.3 Clasificacion Periddica de los Elementos y relacion con la Configuracion
Electrénica Cuantica de los mismos.

En funcidn de las semejanzas y las diferencias en la configuracién electrénica cudntica de los
elementos, los mismos se pueden clasificar en cuatro tipos diferentes:

2.4.3.1 Elementos Inértidos

Constituyen el Grupo 18 de la Tabla Periédica Moderna. Se caracterizan por tener en su
estructura atémica todos los niveles de energia completos. Esta propiedad determina la
estabilidad quimica de estos elementos. La configuracion electrénica externa de todos estos

.2 . 2 6 s las . ,
elementos, con excepcidn del Helio, es: NS“np~, donde N es el ultimo nivel de energia del

. 2
elemento. Para el Helio es: 1S°.

2.4.3.2 Elementos Representativos

Los elementos de este tipo estdn caracterizados por atomos en los que el ultimo nivel de
energia estd incompleto, mientras que los subyacentes estan todos completos. Como muchos
de estos elementos abundan en la naturaleza, es frecuente que los materiales mds comunes,
de los que estamos rodeados en nuestra vida cotidiana, estén compuestos por estos
elementos. La proximidad de los elementos representativos a los elementos inértidos,
determina que presenten una tendencia a reaccionar quimicamente, ganando o cediendo
electrones, para alcanzar la configuracion electrénica externa del inértido mds proximo. A su
vez, estos elementos pueden clasificarse en:

2.4.3.2.1 Metales Representativos

Son los elementos de los Grupos 1y 2. Se caracterizan por tener en su estructura atdmica el
ultimo nivel de energia incompleto. Constituyen el Bloque s de la Tabla Periddica, porque su
configuracién electrdnica externa, que determinan el comportamiento quimico de los dtomos,

1 s . ,
esNS” , donde N es el ultimo nivel de energia.

2.4.3.2.2 No Metales Representativos
Son los elementos de los Grupos 13 al 17. Se caracterizan por tener en su estructura atomica el

ultimo nivel de energia incompleto. Constituyen el Bloque p de la Tabla Periddica, porque su
configuraciéon electrénica externa general de estos elementos, que determinan el

comportamiento quimico de los dtomos, es nslnpx con {X el /1<x< 5} .

2.4.3.3 Metales de Transicion

Constituyen los elementos de los Grupos 3 al 12 de la Tabla Periddica Moderna. Los elementos
de este tipo estan caracterizados por dtomos que tienen en su estructura atémica los dos
ultimos niveles de energia incompletos. En los mismos se encuentra presente un subnivel d
gue esta ocupado parcialmente. Por este motivo constituyen el Bloque d de la Tabla Periddica.
La configuracion electronica externa general de estos elementos, que determina el

comportamiento quimico de los atomos, es (n—l)dxnsz con {X ell /1< X£9}. Debemos

indicar que no es absolutamente precisa la presencia de dos electrones NS, conociéndose
elementos que tienen un electrén NS e, incluso, ningln electréon NS . Todos estos elementos
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son metdlicos. Aun cuando alguno de ellos son escasos, otros se encuentran en una
abundancia mayor en la naturaleza. Los elementos de este tipo se parecen
sorprendentemente entre si, fundamentalmente en sus propiedades fisicas.

2.4.3.4 Elementos de Transicion Interna

Los elementos de este tipo son elementos de transicién, aun cuando puedan diferenciarse
electronicamente de los elementos de transicidn regulares, en el sentido de ser, literalmente,
miembros de una serie de transicion, dentro de una serie de transicidn. Se caracterizan por
tener en su estructura atédmica los tres ultimos niveles de energia incompletos. Los atomos de
estos elementos contienen, no sélo los subniveles d y P incompletos del peniltimo y dltimo

nivel de energia, respectivamente, sino también el subnivel f parcialmente ocupado. Por este
motivo, Constituyen el Bloque f de la Tabla Periddica. La configuracién electrénica externa
general, que determina el comportamiento quimico de los 4tomos, es
(n—2)fx(n—1)sz(n—1) pG(n—l)dlnsz con {Xe[] /lSXS13}, donde N es el dltimo
nivel de energia con electrones del 4tomo. Para estos elementos, teniendo en cuenta que
contienen electrones f, N tiene que ser mayor o igual a seis. Por otra parte, a los 14

elementos ubicados en el Periodo 6 — Grupo 3 se los denomina Lantanidos, conocidos también
como “tierras raras”, y a los 14 elementos ubicados en el Periodo 7 — Grupo 3 se los denomina
Actinidos, a los que se los suele llamar elementos “transuranios”.

2.4.4 Metalesy No Metales

Las sustancias simples metalicas, formadas por dtomos de elementos clasificados como
metales, se presentan en la naturaleza en estado sélido (con excepcion del Mercurio que es un
liquido), son conductoras del calor y la electricidad, poseen un brillo caracteristico
denominado “brillo metalico” y, en general, son “dlctiles y maleables”. Una sustancia
“maleable” (que deriva de la palabra latina malleus, que significa martillo) es aquella que

puede formar ldminas delgadas usando un martillo para tal fin. Una sustancia es “ductil” g
(palabra derivada del latin: “ductilis” que significa alargable) es aquella que puede alargarse 2
para formar alambres. La sustancia simple sodio, constituida por &tomos del elemento Sodio, &
conduce la electricidad, posee brillo metdlico cuando es recién cortado, ya que se oxida %
facilmente en contacto con el oxigeno del aire. Es maleable y razonablemente ductil. i

(o]
Las sustancias simples no metalicas, formadas por atomos de elementos clasificados como no E
metales, pueden presentarse en la naturaleza en estado sélido (como el grafito), en estado §
liguido (como el Bromo) y en estado gaseoso (como el oxigeno). Son malos conductores del -~
calor y la electricidad (con excepcidon del grafito) y las sustancias sélidas no son ductiles ni g
maleables. La sustancia simple azufre, formada por moléculas octa — atédmicas constituidas por @J
ocho atomos del elemento Azufre, es un sélido fragil de color amarillo que no conduce la (_CD
corriente eléctrica, no puede extenderse en laminas delgadas usando un martillo y no puede %
alargarse para formar alambres. Todas las sustancias que en condiciones atmosféricas se E
presentan en la naturaleza en estado gaseoso son no metales. El caso del Hidrogeno es &

particular como ya lo hemos indicado.
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Si observamos en la Tabla Periddica, la posiciéon de los elementos metalicos y la de los no
metalicos, podemos corroborar, otra vez, la respuesta a la pregunta que nos formulamos
acerca de la aplicacidon quimica de la misma. Es posible constatar facilmente que los elementos
de mayor caracter metdlico se encuentran en la parte inferior izquierda de la Tabla Periddica,
en tanto que los elementos de mayor cardcter no metdlico ocupan la parte superior derecha.
Ahora se hace patente una de las primeras aplicaciones de la Tabla Periddica: al simplemente
dar un vistazo en la misma es posible establecer si un elemento es un metal, un no metal o un
inértido. Es posible que quien en este momento lea este texto nunca haya oido hablar del
Selenio (Se), pero su posicion indica que es un no metal, incluso puede deducir que debe
presentar propiedades similares a las del elemento Azufre (S), ubicado en el mismo grupo (el
16) inmediatamente arriba.

2.5 Propiedades Periodicas Extranucleares

Las caracteristicas quimicas de un elemento y de sus compuestos y, en gran parte, también sus
propiedades fisicas, estan determinadas por las propiedades extranucleares del dtomo e ion
del que derivan.

Estas propiedades estdn determinadas, en gran parte, por los electrones que se encuentran en
los niveles cuanticos mds elevados, es decir, por los “electrones externos”, ya que los
electrones de los niveles internos, “subyacentes”, no suelen ser afectados directamente en las
reacciones quimicas, su influencia se limita, solamente, a modificar el comportamiento de los
externos.

Podemos afirmar que los elementos que poseen un determinado tipo de configuracién
electrénica, tendrdn un conjunto de propiedades caracteristicas. Esto es exacto en su esencia,
pero no en los detalles. Si bien es cierto que elementos con igual configuracion electrénica
externa tienen propiedades parecidas, al igual que las sustancias que forman, pueden
encontrarse, a pesar de ello, diferencias y variaciones significativas, que exigen una explicacion
desde otro punto de vista.

Para comprender mejor estos aspectos que se sefialan en los parrafos anteriores, existen
ciertos factores, tales como, el tamafo, la atraccion y la repulsion de electrones y el
comportamiento magnético, que facilitan la interpretacién y comprensidn de las propiedades
de los elementos.

2.5.1 Radios Atémicos y Radios I6nicos

Teniendo en cuenta que las nubes de carga de los dtomos y de los iones no tienen contornos
muy definidos, es necesaria una definicidn precisa del concepto de radio.

El radio metalico de un metal, es la mitad de la distancia entre los centros de
dos atomos vecinos, en una muestra sélida de la sustancia simple que forma el
elemento metalico.

Quimica General e Inorgénica | - Unidad:2 - Tabla Periddica
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Para la determinacién del radio idnico, se supone que la distancia entre los centros de dos
iones vecinos que componen un solido idnico es la suma de los radios idnicos del catién y del
anién. De esta manera, si se conoce el radio de un ion es posible, a partir de su valor, calcular
el de otros iones que se combinen quimicamente con él para formar compuestos.

Muchos radios de metales y de cationes son del orden de 100 pm (pm =
picometro = 10*’m). Los radios aniénicos son generalmente mayores v,
frecuentemente, son del orden de 200 pm.

Analizando los valores de los radios que figuran en las Tablas, indican que los radios metalicos,
en general disminuyen de izquierda a derecha a lo largo de un Periodo de |la Tabla Periédica de
los Elementos y, que aumentan de arriba hacia abajo a lo largo de un Grupo de la misma.

La disminuciéon que se produce en un Periodo de izquierda a derecha (por ejemplo, del Litio al
Nedn) es consecuencia del aumento de la atraccion entre el ndcleo del atomo y los electrones
externo, a medida que aumenta la carga del nucleo.

El aumento del radio al descender en un Grupo de la Clasificacidn Periddica de los Elementos
(por ejemplo, del Berilio al Radio), es el resultado que se produce por que los electrones
externos se ubican, sucesivamente de elemento a elemento del Grupo, en niveles de energia
mas lejanos al nucleo del atomo.

Analizando los datos experimentales, puede observarse que los cationes son menores que los
atomos de los que derivan y que, los aniones son mayores que los dtomos de los que se
forman.

La disminucién del radio al formarse un catién, se debe a que cuando un dtomo cede uno o
mas electrones, quedan los “niveles subyacentes” (internos) expuestos. La diferencia entre los
radios del atomo y del catidn puede ser importante ya que, por regla general, la parte interna
de un atomo, es mas pequena que él, por la atraccién que ejerce el nucleo por estos
electrones mas cercanos.

Los radios de los cationes derivados de los atomos de los distintos elementos varian en un
Periodo y en un Grupo en el mismo sentido que los radios metdlicos, por exactamente las
mismas razones ya expuestas.

El aumento del radio al formarse un anion, se debe a que cuando un dtomo gana uno o mas
electrones, al aumentar el nimero de estas particulas, aumenta la repulsién de los electrones
entre si. La variacion, en Grupos y Periodos de la Tabla Periddica de los Elementos, es paralela
a la indicada para los atomos y para los cationes.

Los aniones de menor radio son los correspondientes a los elementos ubicados en la parte
superior derecha de la Tabla Periédica, cercanos al elemento Fluor, que forma el anién de
menor radio, el “anion fluoruro (F).

Los métodos empleados para la medicion de radios atémicos y radios idnicos, se basan
fundamentalmente en la Difraccién de Rayos X con sustancias en estado de agregacién sélido.
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2.5.2 Energia de Ionizacién

Podemos definir la “Energia de lonizacidn” de un elemento de la siguiente manera:

Es la energia minima necesaria que debe entregarse a un sistema, en estado
gaseoso y compuesto por un mol de atomos de un elemento, para extraerle un
mol de los electrones externos. En este proceso se forman un mol de cationes
monopositivos, que constituyen un sistema en estado gaseoso

Siendo todavia mds precisos, la Primera Energia de lonizacién, |I;, de un elemento E es la
energia minima necesaria para separar de un sistema gaseoso, un mol de electrones a un mol
de dtomos en su estado fundamental. Este proceso se puede simbolizar del siguiente modo:

E(g) ——— > E*(g) + e [Energia necesaria = I,

La Segunda Energia de lonizacién, |,, de un elemento E es la energia minima necesaria para
separar de un sistema gaseoso, un mol de electrones a un mol de cationes monopositivos E".
Este proceso se puede simbolizar del siguiente modo:

E'(g)——> E™(g) + ¢¢ Energia necesaria =1,

En la Tabla 2.7 se indican los valores correspondientes a la primera y segunda Energia de
lonizacion de los elementos pertenecientes a los Grupos principales de la Tabla Periddica.

Tabla 2.7 12 y 22 Energia de ionizacién de los grupos mas representativos expresadas en KJ/mol

La mayor parte de las primeras energias de ionizacion estan comprendidas entre 500 vy

1000 K%OI . La segunda energia de ionizacién de un elemento es siempre mayor que la
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primera, ya que es necesaria una energia mayor para extraer un mol de electrones de un mol
de iones dotados de una carga positiva que de un dtomo neutro.

Para los metales alcalinos (Grupo 1), por ejemplo, la segunda energia de ionizacién es
considerablemente mayor que la primera. En otros casos, como por ejemplo, para los metales
alcalinotérreos (grupo 2) ambos valores son muy préximos.

La energia necesaria para extraer los electrones internos o “subyacentes” es siempre mayor
que la necesaria para extraer un electrén externo. Al tener nimeros cudnticos principales
menores (menor contenido energético), los electrones internos estdan mas cerca del nucleo,
quien los atrae mas fuertemente.

La Energia de ionizacidn varia periédicamente con el nimero atémico. Esto se
ve claramente, en la primera energia de ionizacion, como puede comprobarse
al analizar los datos experimentales.

La Energia de lonizacion aumenta en un Periodo de la Clasificacion de los
Elementos, de izquierda a derecha y, al principio del periodo siguiente presenta
un valor inferior.

En un grupo, la Energia de lonizacién. Aumenta de abajo hacia arriba. De esta manera, los
elementos de menor Energia de ionizacién estan a la izquierda, en la parte inferior de la Tabla
Periddica, cerca del Cesio y los de mayor Energia de ionizacién estan arriba hacia la derecha,
cerca del Helio.

Que en un periodo, la Energia de lonizacion aumente de izquierda a derecha, coincide con que
en ese sentido disminuye el radio del 4tomo. Al estar mds cerca los electrones externos del
nucleo y ser mayor la carga del nucleo, la atraccidn que éste ejerce sobre los mismos es mayor
y por lo tanto son mas dificiles de extraer, requiriendo una mayor energia para este fin.

La disminucidn de la energia de ionizacién al descender en un Grupo, es debido a que los
electrones externos ocupan una zona cada vez mas alejada del nucleo, a la que le corresponde
un ndimero cudantico principal mayor vy, por consiguiente, estos electrones estdn menos ligados
al nucleo del dtomo.

Estas tendencias presentan algunas anomalias que pueden atribuirse a los efectos de las
fuerzas de repulsion entre los electrones, en particulas entre aquellos que ocupan un mismo
subnivel de energia.

Las bajas energias de ionizacidn de los elementos ubicados a la izquierda de |la Tabla Periddica,
los metales alcalinos y alcalinotérreos, explican el fuerte caracter metalico de los mismos. Por
otra parte, los elementos que se encuentran a la derecha en la Clasificacion de los Elementos,
presentan altas energias de ionizacién, no pierden electrones con facilidad y son no metales.

2.5.3 Afinidad Electrénica

Podemos definir la “Afinidad Electrénica” de un elemento de la siguiente manera:

| Es la energia que libera un sistema, en estado gaseoso y compuesto por un mol |
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de atomos de un elemento, cuando gana un mol de los electrones. En este
proceso se forman un mol de aniones mononegativos, que constituyen un
sistema en estado gaseoso.

E(g) + e — > E(g)

El cambio de entalpia involucrado en este proceso se denomina Entalpia de ganancia de un

electron, AH Puede ser positivo, que implica un proceso endotérmico, o puede ser

ganancia *

negativo, que involucra un proceso exotérmico.

Se establece que un elemento tiene una elevada afinidad electrénica, si el
proceso descripto es exotérmico, es decir, si la entalpia de ganancia de un
electron es negativa.

Un elemento tiene una baja afinidad electrdnica si el proceso por el cual se
gana un mol de electrones es endotérmico o, sélo un poco exotérmico.

Podemos generalizar, que el proceso de ganancia de un mol de electrones es mds exotérmico
para los elementos ubicados en la parte superior derecha de la Tabla Periddica de los
Elementos, y es muy exotérmica cerca del elemento Fldor. En estos dtomos, el electron que se
gana ocupa un orbital situado cerca de un nucleo con alta densidad de carga positiva. Esta
situacién es energéticamente favorable, por lo tanto, se libera energia y el proceso es
exotérmico.

2.5.4 Electronegatividad

Es probable que un dtomo tenga tendencia a formar un cation en caso de tener baja energia
de ionizacién y una baja afinidad electrdnica. Por otra parte, es probable, que un dtomo tenga
tendencia a formar un anién en caso de tener una alta afinidad electrdonica y una elevada
energia de ionizacion.

En la TABLA 2.8 se muestra el modelo de comportamiento de los elementos frente a las
energias estudiadas.

Energia de ionizacion (EI)  Afinidad Electrénica (EAE) Comportamiento
Baja Baja Forma Catidn
Alta Alta Forma Anién

Tabla 2.8 Comportamiento de los elementos frente a las El y EAE

Esta tabla puede resumirse, de un modo ingenioso, introduciendo el concepto de

electronegatividad, X , que se define de la siguiente manera:

_ EI+EAE
2

X
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Cuando la energia de ionizacién y la afinidad electrénicas son bajas, X es bajo. Cuando la
energia de ionizacién y la afinidad electrénica son altas, X es alta. Esto hace que la tabla
anterior se simplifique y se convierta en la siguiente.

Electronegatividad Comportamiento
Baja Forma Catidn
Alta Forma Anién

Tabla 2.9 Comportamiento de los elementos en funcién de su
electronegatividad

Un elemento con baja electronegatividad, se denomina “electropositivo”. Los elementos del
Blogue s, de modo especial el Cesio, son los elementos mas electropositivos.

En funcidon de los conceptos ya expuestos y de los datos experimentales que pueden
encontrarse en diferentes bibliografias, es posible establecer la dependencia de Ia
electronegatividad, en relacién a la ubicacién del elemento en la Tabla Periddica.

La tendencia hacia valores mas altos en la parte superior derecha de la misma coincide con la
tendencia que presentan la energia de ionizacidn y la afinidad electrénica. Por lo tanto el Fltor,
y los elementos de los grupos 16 y 17 ubicados cercanos a él, son los mas electronegativos. El
Cesio y otros metales del bloque s, situados cerca de él son los mas electropositivos.

El cardcter altamente electronegativo de los halégenos y altamente electropositivo de los
metales alcalinos explica la formacion de compuestos idnicos, cuando reaccionan estos tipos
de elementos.

H
2,20
3,06
Li Be B C N 0 F ks
0,98 1,57 2,04 2,55 3,04 3,44 3,98 pe.
1,28 1,99 1,83 2,67 3,08 3,22 4,43 &
Na Mg Al Si P S Cl =
0,93 1,31 1,61 1,90 2,19 2,58 3,16 e
1,21 1,63 1,37 2,03 2,39 2,65 3,54 ~
K Ca Ga Ge As Se Br §
0,82 1,00 1,81 2,01 2,18 2,55 2,96 =
1,03 1,30 1,34 1,95 2,26 2,51 3,24 >
Rb Sr In Sn Sb Te | s
0,82 0,95 1,78 1,96 2,05 2,10 2,66 e
0,99 1,21 1,30 1,83 2,06 2,34 2,88 2
Cs Ba Tl Pb Bi <
0,79 0,89 2,04 2,33 2,02 =
Tabla 2.10 Electronegatividades de Pauling y Mulliken GC)
&
3
E
3
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2.5.5 Dureza, blandura y polarizabilidad

Hemos visto que la media de las energias de los orbitales frontera, la semisuma de la energia
de ionizacion y la afinidad electrdnica, es una de las definiciones de electronegatigvidad de un
elemento. Podemos establecer una forma de medir la dureza como

La diferencia entre la energia de ionizacién del atomo neutro y su anion.

EI-EAE
1 2

La dureza es grande cuando los dos niveles estan muy separados energéticamente. La dureza
es baja, o mejor dicho, el atomo es “blando”, cuando las energias de los orbitales frontera son
similares.

A partir de esta definicion, los atomos y iones mas duros son aquellos que tienen energias de
ionizacion altas y afinidades electrénicas bajas. Si la energia de ionizacidon es mucho mayor que
la afinidad electrénica, la dureza se relaciona con la energia de ionizacidn alta.

Los atomos y iones mas duros son los de pequeiio tamafio, situados cerca del
fldor.

Los atomos y iones mas blandos son los que tienen energia de ionizacién bajas y afinidades
electronicas también bajas; estos son los atomos y iones de los elementos alcalinos mas
densos y de los halégenos mas densos.

Los atomos menos densos de un grupo son generalmente duros y los mas
densos blandos.

La dureza es, generalmente, una propiedad que complementa a la electronegatividad a la hora
de determinar el resultado de las reacciones, por lo que es importante conocer cual e ambas
influencias es la dominante.

La dureza indica la sensibilidad de los atomos a la presencia de los campos
eléctricos, especialmente de aquellos que son originados por atomos y iones
vecinos.

La polarizabilidad, que se denomina con la letra a, es la facilidad con la que un atomo o ion
puede ser distorsionado por un campo eléctrico.

| Los atomos y iones duros especies con polarizabilidades bajas.

En la quimica, uno de los efectos polarizantes mas importantes, es la presencia
de otro atomo de su entorno. Las variaciones energéticas que producen estos
efectos son los causantes de la adhesion de un atomo con otro, formando un
enlace quimico. Tema que ya estamos en condiciones de analizar en la proxima
unidad.
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3. Uniones Quimica

En el mundo que nos rodea se muestra una gran cantidad de materiales

diversos, sustancias de todos los tipos con diferentes apariencias, colores,

olores y consistencias. Las hay benéficas y toxicas, ligeras o rigidas y pesadas.
Sin importar las diferentes propiedades quimicas de los compuestos, hay una
caracteristica comun en ellos, para formar un compuesto, los atomos se unen.

éQué es lo que hace que los atomos permanezcan unidos? ¢Cual es el
pegamento que provoca que los &tomos no se separen? ¢ COmo representamos
un compuesto quimico?

Cuando se analizan las propiedades de las sustancias conocidas, ya sean simples o compuestas,
inorganicas u organicas, es posible verificar diferencias en el comportamiento, tanto desde el
punto de vista de las propiedades fisicas como de las propiedades quimicas. Algunas tienen
altos puntos de fusién y de ebullicién, otras tienen bajos puntos de fusidon y de ebullicion;
algunas son solubles en agua y otras son muy poco solubles en este solvente; algunas son
termoestables, otras termoldbiles; algunas conducen la corriente eléctrica y otras no son
buenos conductores de la electricidad, algunas son fuertemente reactivas otras solamente
reaccionan en condiciones enérgicas de reaccioén, entre otras propiedades.

"

Friedrich Wéhler, importante quimico organico, en 1835 decia “... Hoy por hoy, la quimica
orgdnica esta a punto de enloquecerme. Se me figura como un bosque tropical primitivo, lleno
de las cosas mas notables, una selva infinita, terrible, en la que uno no se atreve a penetrar

4

porque parece que no hay salida...” Y Wohler sdlo se referia a las sustancias organicas, mas
alla que su nimero es muy superior al de las sustancias inorganicas conocidas. La selva esta alli
y en ella hay aspectos alin mas notables que los sofiados por Wohler. Sin embargo, podemos
penetrar en ella sin el temor de perder nuestro camino puesto que tenemos un mapa: la
Teoria Estructural, que es la base sobre la cual se han juntado millones de hechos acerca de
miles de compuestos individuales, ordenandolos de forma sistematica. Es la base sobre la cual

estos hechos pueden explicarse y comprenderse mejor.

La Teoria Estructural es el armazdn de ideas acerca de como se unen los atomos para formar
moléculas. Tiene que ver con el orden en que se juntan los &tomos entre si y con los electrones
que, de alguna manera, los mantienen unidos. Tiene que ver con las formas y tamafios de las
moléculas que generan estos atomos, o con los iones que pueden producir y ola manera en la
que los mismos se ubican en una estructura, entre otros aspectos.

La Teoria Estructural permite interpretar y predecir propiedades fisicas, comportamiento
qguimico, velocidades de reaccidn, tipos de reaccion, entre otras posibilidades.

El Enlace Quimico es la unidon entre los atomos para formar sustancias simples o
compuestas. Un enlace quimico se forma entre dos dtomos si la disposicion resultante de los
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dos nucleos y sus electrones tiene una energia menor que la energia total de los dtomos
separados, en funcién de tener pardmetros termodindmicos espontaneos®.

Se produce porque los atomos en conjunto, son mas estables que los dtomos aislados y los
responsables de la formacidn de uniones son los denominados, electrones de valencia.

Los electrones de valencia son los electrones mas externos en la estructura
electronica de los atomos, es decir, son los electrones que estan en niveles de
energia incompletos.

Grupo 16

8 159994

3,5 )
O & Configuracion electronica
externa (C.E.E)

[He] 2s% 2p*
Oxigeno

16 32.064
25 6,4,3,-2

S

[Ne] 3s2 3p*
Azufre

Figura. 3-1 Representacion de la configuracion electrénica sobre un mismo grupo. Se observa que en ambos
elementos, el dltimo nivel de energia posee una configuracion electronica de s2 p4.

La menor energia puede lograrse mediante la transferencia completa de uno o mas electrones
de un atomo a otro, proceso en el que se forman iones de carga opuesta, y el compuesto se
forma por la atraccidn electroestatica de estos iones. Esta atraccion se denomina Enlace
Iénico.

Por otra parte, la menor energia puede alcanzarse cuando los &tomos comparten electrones:
entonces los atomos se unen mediante un Enlace Covalente formandose moléculas
individuales.

Un tercer tipo de enlace es el Enlace Metdlico que se establece entre los atomos de los
elementos metdlicos que forman las sustancias simples monoatdmicas denominadas metales.

Las actuales teorias sobre los enlaces quimicos surgen de los trabajos que en 1916
desarrollaron Walther Kossel en Alemania para el Enlace lénico y G. N. Lewis, en Estados
Unidos, para el Enlace Covalente. Tanto Kossel como Lewis basaron sus ideas en el concepto
que considera que el atomo estd formado por un nucleo positivo que se halla rodeado de
electrones que estaban en determinados niveles de energia (Modelo de Bohr). Cada nivel de

6 . , .. .

Cuando nos referimos a un parametro termodindmico, hablamos de un sistema en el cual ocurre un
proceso, y la energia consumida o liberada en éste proceso, depende Unicamente del conjunto de
energias iniciales y finales del sistema, sin importar el camino por el cual se llega a las mismas.
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energia se completa con un nimero maximo de electrones, alcanzandose la maxima
estabilidad cuando se completa el nivel mas externo, con ocho electrones, como lo hacen los
elementos inértidos. Tanto el enlace idnico como el covalente se producen por la tendencia de
los atomos a alcanzar la configuracién electrénica estable del elemento inértido mas
cercano: Teoria del Octeto Electrénico de Lewis.

3.1 Enlace I6nico

Los atomos de los elementos que tienen energias de ionizacion bajas forman cationes, y los
que tienen una alta afinidad electronica tienden a formar aniones. Los compuestos idnicos se
forman por atracciones electrostaticas de los iones, es decir, si un atomo en su estado
fundamental, cede un electrén, este queda con carga neta positiva, y si otro atomo acepta ese
electrén queda simultdneamente con carga negativa. Como bien sabemos, las cargas netas
opuestas se atraen, esta atraccidn electrostatica de cargas netas genera un enlace entre esos
atomos.

La fuerza electrostatica que une a los iones en un compuesto idnico se denomina
enlace ionico.

En 1916 fueron descritos los compuestos idnicos como un sistema
eléctricamente neutro formado por cationes y aniones que, por la
atraccion entre ellos, se mantienen unidos. Esta atraccidon se conoce
como “enlace idnico”. También es llamado electrovalente.

Muchos son los factores que contribuyen a mantener unidos dos iones, por

ello es dificil encontrar enlaces puramente idnicos. Pero este modelo nos
permite explicar los enlaces de muchos, en particular aquellos que forman  igyra. 3-2 Las esferas

elementos del grupo s, como por ejemplo el 6xido de magnesio. violetas correspondena
atomos de Cs mientas que |

las verdes a 4tomos de F.

Este tipo de unidn involucra un necesario intercambio de energia, y en base
éste, predecir o no la posibilidad de formacion de este tipo de enlace. Por lo
tanto, es necesario comprender los cambios energéticos que acompafian la formacién de los
iones y sus interacciones.

Consideremos por qué la energia de un cristal de cloruro de potasio es menor que la de un
conjunto de atomos de potasio y de cloro separados. Podemos pensar EAE la formacién del
solido se lleva a cabo en tres pasos: los atomos de potasio liberan electrones que son
aceptados por los dtomos de cloro y entonces los aniones y cationes resultantes se aglomeran
formando un cristal.

Consideremos que pasa cuando se forma un par idénico, al unirse un &tomo de potasio y uno de
cloro. Esta situacién y la liberacion de energia producida, también ocurre en la formacién de
un solido, donde intervienen un nimero enorme de iones, que nos permite aplicar estos
conceptos a casos reales. El &tomo de potasio tiene una muy baja Energia de lonizacién y
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Afinidad Electrdnica y transfiere un electrén al atomo de cloro, que tiene altos valores de
Energia de lonizacion y Afinidad Electrdnica.

Al iniciarse esta union los atomos de cloro y potasio se encuentra relativamente
alejados, y comienzan a acercarse, hasta que a una cierta distancia el atomo de
potasio cede un electron que es capturado por el atomo de cloro. En este
proceso tendremos la conversién del potasio al catiéon K* y del cloro al anién CI".
El intercambio de energia se debe a la “energia de ionizacion del potasio”, que
permite la formacién del catién K*, a la energia liberada al formarse el anién CI,
que es la afinidad electrénica del cloro.

Ahora podemos calcular la energia puesta en juego para esta union.

K(g) — K'(g) + ¢ AH = +418 KJ/mol

Cl(g) + & —— > Cl(g) AH = -349 KJ/mol

K(g) + Cl(g) ——— > K'(g) +Cl(g) AH =+69 KJ/mol

En este punto, el cambio neto de energia involucra un aumento de energia de
+69 KJ. Hasta aqui no se observa que la formacion del cloruro de potasio (KCI)
esté favorecida.

Sin embargo, a estas dos contribuciones debe agregarse la “energia potencial”,
dada por la atraccion coulémbica (de naturaleza electroestatica) que proviene
de la atraccion entre los iones de carga opuesta en el sdlido. Esta atraccién
depende de la distancia, d (expresada en PM, picémetros) entre los mismos y

del valor de la carga de cada ion. Para un mol de pares idnicos, donde llamamos
Z, ¥y Z; alos numeros de carga de los iones potasio y cloro (K' = +1y CI" =-1)

-1,39><105ﬁ- pm
mol

La energia potencial de los iones es cero cuando no interaccionan por estar muy
alejados.

E:ZA'ZB

—0

Zn 2 }1,39><105ﬁ=o

mol
Para una distancia menor a 2.000pm, por ejemplo 1.900pm, tendremos

E=_73RL
mol

d—o0 d—ow

IImE = Iim[

1-(-1 KJ - pm KJ
_ 2D ag,qpr KM o
1.900 pm mol mol
Cuando los dos iones en cada par estan en contacto, es decir a una distancia de
un didmetro iénico, que en este ejemplo corresponde a d =314 pm, la energia

potencial es de —433ﬁ .

mol
Resumiendo podemos decir que la energia total intercambiada, debida a la

KJ
energia necesaria para formar los iones a partir de los atomos, es de +69—I y
mo

. : . KJ
la de atraccion entre los iones esta dada por —433—|, por lo tanto, la
mo
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formaciéon de un mol de pares idnicos, estd dada por la suma algebraica entre
ambas energias.

AE = +69ﬁ —433ﬁ = 364ﬁ
mol mol mol

Dado que este valor representa una sustancial disminucion de energia,
podemos suponer que se vera favorecido que ocurra esta reaccion.

Ahora podemos preguntarnos ¢cudndo se ve favorecida la formacién de un sélido iénico?

Tratemos de responder esta pregunta al estudiar la formacién de cloruro de potasio (KCl), a
partir de K(s) y Cl(g)

2K(s) + Cly(g) —— 2KCI(s)

Esta reaccidn tiene lugar en varios pasos.

e Formacion de dos moles de potasio gaseoso.

e Ruptura del enlace (disociacién) de las moléculas de cloro gaseoso

e Transferencia de electrones del potasio al cloro y formacién de iones de signo opuesto.
e Unidn de los iones potasio y cloro

El Ciclo de Born - Haber involucrara una serie de pasos o etapas, en cada uno de los cuales
estard involucrada una determinada variacién de entalpia.

Veamos como suceden estos pasos y la energia puesta en juego en cada uno de ellos. Los
valores de la energia intercambiada se obtienen de tablas en libros y manuales y se aplican las
Leyes de Hess derivadas de la Primera Ley de la Termodinamica.

12. Formacién de dos moles de potasio gaseoso.

K(s) ———> K(g)  AH, = +89 KJ/mol

K
Para dos moles la energia necesaria es el doble: E, =n, - AH, =2mol ~89—‘:l =178KJ

mol

22, Ruptura del enlace (disociacién) de las moléculas de cloro gaseoso
Donde una molécula de cloro gaseoso se disocia en dos atomos de cloro gaseoso.

Cly(g) —— 2Cl(g) AH, = +242 KJ/mol

En este instante imaginariamente tenemos un gas formado dtomos de potasio y de cloro.

39, Transferencia de electrones del potasio al cloro y formacion de iones de signo opuesto
En el gas formado comienzan a acercarse los atomos hasta un a distancia tal que permite la

transferencia de electrones del potasio al cloro y se forma un gas de iones, que se encuentran
a una distancia que todavia no permite la unién entre los iones.
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K(g) + Cl(g) —— > K'(g) + Cl(g) AH;3=+69 KJ/mol

Como nosotros tenemos dos moles de atomos de potasio y dos moles de atomos de cloro
KJ

gaseoso E; =n,-AH, =2mol -69—I =138KJ
mo

Las variaciones de entalpia producidas hasta este momento son todas endotérmicas, y suman
558KJ . Por lo tanto podemos asegurar +279KJ es la variacidon de entalpia necesaria para
formar un mol de gas de iones a partir de potasio solido y cloro gaseoso.

42, Unio6n de los iones potasio y cloro
Los iones potasio y cloro se unen para formar un sdlido, el cloruro de potasio, y al igual que en
la formacién de un par idnico se necesita una gran cantidad de energia, en este caso una
disminucién de gran importancia, debida a la atraccion, que cada uno de los cationes y de los
aniones presentes, y a la repulsién que se produce entre los mismos cuando cada uno actua
frente a todos los otros, cationes o aniones respectivamente. Este valor, se denomina Entalpia

Reticular y se lo describe como AH v se calcula a partir de la siguiente ecuacién denominada

ecuacion de Kapustinskii:

AHRz_m.@_%).K

Donde d=r,+r;, , K :121.000K\].—r|)m , d"=34,5pm y n es el nimero de iones por
mo

unidad de féormula.

2.1.(-1 .
AM, = ZHEY (1 345pm,) 15 gopKIPm 70y KI
295pm 295pm mol mol

Este valor, que es positivo, es la energia necesaria para romper el reticulo cristalino del cloruro
de potasio para formar sus iones en estado gaseoso.

2K(s) + Cly(g) — > 2K'(g) + 2CI(g) AH = 558K]
2K*(g) + 2CI(g) —> 2KCI(s) 2 o —AHg = -1448KJ
2K(s) + Cly(g) — > 2KCI(s) AH = -890KJ

Este valor corresponde a la energia necesaria para formar dos moles de cloruro de potasio
solido a partir de cloro y potasio, sin embargo para formar inicamente un mol, el valor de ésta
energia disminuye hasta la mitad. Por lo que la energia necesaria para formar un mol de

. _ KJ
cloruro de potasio a partir de sus elementos vale —445—I .
mo
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Comprobamos entonces, que se produce una gran disminucién de la entalpia al formarse un
mol de cloruro de potasio sélido a partir de las sustancias simples de sus atomos
constituyentes.

También observamos que la formacidn del cloruro de potasio es una reaccién exotérmica por
las variaciones de entalpia puestas en juego.

Pero que es lo que ocurre si estudiamos la formacién de un compuesto imaginario,
formado por un dtomo de potasio y dos de cloro, KCl,, donde el potasio actia con estado de
oxidacion +2.

En este caso se debe considerar la primera y la segunda energia de ionizacién, para la
formacion del K*.

K(g) — > K'(g) +¢ AH = +418 KJ/mol
K'(g)+e ——— K(g)+e  AH=+3052 KJ/mol

K(g) — KX (g)+2e¢  AH = +3470 KJ/mol
Por lo tanto la energia para la formacién de ambos iones se calcula:

K(g) — KX(g)+¢ AH = +3470 KJ/mol

Cl(g) + & —— > ClI(g) AH = -349 KJ/mol

K(g) + Cl(g) ———— K*(g) + Cl(g) AH=3121 KJ/mol

KJ
Y asi, una energia que valia +69—I aumento aproximadamente cuarentaicinco veces su
mo

valor. Y finalmente si usamos este nuevo valor la energia necesaria para que se formara

KJ

nuestro nuevo cloruro de potasio valdra +809—I
mo

3.1.1 Factores que favorecen la formacion de enlaces idnicos

e Cuando la energia liberada en la formacion de un sélido idnico, excede a la energia
consumida a la de la formacién de los iones reactivos.

e La entalpia de formacidn del idn, siempre que la energia de ionizacidn del elemento
que forma el catién no sea elevada.

e La afinidad electrdnica del elemento que forma el anidn no sea muy baja.

Es necesario sefialar que no se considera que un sdlido idnico esté unido por enlaces entre
pares de iones especificos: todos los catones interactian en mayor o en menor medida con
todos los aniones, todos los cationes se repelen entre si, al igual que todos los aniones se

IM

repelen entre si. Un enlace idnico es una caracteristica “global” del cristal entero, que produce

una disminucion neta de la energia del sistema tomando en cuenta el cristal completo.
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Es este punto es posible comprender la formacidn de un enlace iénico y a entender cuando es
posible esperar que se forme. Hay disminucion neta de la energia cuando la atraccién neta
entre los iones es mayor que la energia necesaria para formar esos iones. Practicamente,
la mayor contribucidn a los requerimientos de energia viene de la energia de ionizacién del
elemento que forma el catidon. Tipicamente, sélo los elementos metalicos tienen Energias de
lonizacion lo bastante bajas como para que la formacién de cationes monoatémicos sea
energéticamente posible.

Los enlaces idnicos se limitan a los compuestos formados entre elementos con
bajos valores de Energia de Ilonizacion y de Afinidad Electréonica con
elementos de elevados valores de Energia de lonizacion y de Afinidad Electrénica

Por lo tanto los compuestos iénicos generalmente se forman entre los elementos
ubicados a la izquierda de la tabla periddica, que aportan los cationes cediendo electrones, vy
los de la derecha de ella, que aportan los aniones, ganando electrones.

Resumiendo, los elementos metalicos pueden ceder sus electrones externos mas débilmente
retenidos por el nucleo transformandose en cationes; mientras que los elementos no
metdlicos acomodan esos electrones en sus niveles mas externos para transformarse en
aniones.

El enlace idnico resulta de la transferencia de electrones desde un atomo con bajas energia de
ionizacion y afinidad electrénica que los cede formando un catién a otro que los gana por
tener una elevada energia de ionizacidn y afinidad electrdnica y forma un anién. La atraccidn
electroestatica entre los iones de carga opuesta es, como se ha mencionado, el enlace idnico.

Vemos que estamos hablamos de los elementos del bloque s, los que forman cationes con
ndimero de oxidacion coincidente con su nimero de grupo (K" o Ca*?). Lo mismo ocurre con los
elementos de la parte inferior del bloque p, que ademds forman cationes con numero de
oxidacién igual al nimero de grupo menos dos ( Sn*™y Sn*? o Pb** y Pb™?}.

Los elementos de la parte superior derecha del bloque p, forman aniones, con niumero de
. e . 2 -
oxidacion igual al nimero de grupo menos ocho, (el 0“ o el CI')

Predecir la formula del compuesto formado por Bario y Azufre.
¢El compuesto formado tendra caracter idnico?

Rta: Si, ya que el Bario proviene del bloque s, y el Azufre se encuentra en la
parte superior derecha del bloque p.

Por lo tanto podemos predecir que el Bario (Grupo 1) formara un catién Ba* al
ceder dos electrones y el Azufre (Grupo V1) formara el anién S? al ganar dos

electrones (que no deben porque, ser del mismo atomo de Bario).

Y se obtiene la férmula eléctricamente neutra dada por BaS.
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3.1.2 Diagrama de puntos en compuestos idnicos

Lewis, quien fuera profesor del Instituto Tecnoldégico de Massachusetts, distribuyd los
electrones de los elementos de un mismo periodo, f\
sobre un cubo. Observando, que Unicamente podia @

poner 8 electrones, uno por arista. Y también observé
que los compuestos quimicos (conocidos hasta esa

época) también cumplian con la misma secuencia. Los f§ & @ D S T4
atomos centrales quedaban rodeados por 8 ¢ @ p«-“ﬁ""“w

electrones, esto no significaba ni mds ni menos, que V ? @ @

los compuestos adquirian una estructura electrénica

estable, comparable a la un gas noble, el cual tiene 8 N @ (a) % 7?«} . -
electrones en su dltimo nivel de energia. F Cf@ ) Ay

Para representar los electrones del Ultimo nivel de  #u

energia de los atomos que participan de un enlace >

i6nico se ided el “diagrama electronico de puntos”  Figura. 3-3 Diagrama de distribucién electrénica
basado en las observaciones realizadas por Lewis. En de los elementos, realizado por Lewis.

el representamos al simbolo del elemento, rodeado

por un punto por cada electrén de valencia.

C1 H- N

:0O: He: M.g

:F- Na- Ca

Tabla 3.1 Diagrama de puntos

Podemos utilizar este diagrama para representar la formacion del cloruro de sodio, a partir de
los a&tomos de cloro y sodio.

2 Na- +:Cl:Cl: ——— 2| Na

ol

El 4tomo de sodio cede un electrén que es tomado por el atomo de cloro para formar los
iones sodio y cloruro respectivamente. Esto ocurre cuando ambos atomos se acercan a una
distancia dada, se produce una reaccién cuyo resultado es la formacién de un ion sodio (Na®)
y un ion cloruro (CI'), ambas particulas estan cargadas eléctricamente.
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3.1.3 Elementos con mas de un nimero de oxidacion posible

Ya hemos visto situaciones en las que un mismo elemento puede actuar con mas de un
numero de oxidacién para formar iones. En el caso preciso del bloque p, unas lineas mas arriba
y, agregamos a hora que lo mismo sucede con los elementos del bloque d.

3.1.3.1 El bloque d

El cobre forma el ion Cu* al ceder un electrén 4s, pero por su relativamente baja segunda
energia de ionizacién puede ceder un segundo electrén y formar un ion Cu™ Permitiéndole
formar el 6xido de cobre (I) (Cu,0), de color rojo y el 6xido de cobre (ll) (CuO), de color negro.

2Cu+2(aq) + 2OH'(aq) + 2" ———> Cu,0(s) + Ox(2)

2Cu(NO;3)4(s) 5 2Cu0(s) + 4NO,(g) + O4(g)

El cobre pierde facilmente un electrén d para dar Cu (Il). El 6xido de Cu(l) en solucidon diluida
de acido sulfurico no forma sulfato de cobre (I) sino que reacciona dando sulfato de cobre (Il) y
cobre metdlico, reaccion de dismutacidn. Estas reacciones se caracterizan por que en ellas una
misma sustancia sufre un proceso de oxidacion y simultaneamente uno de reduccion.

Cu,0(s) + 2H"(aq) —— Cu(s) + Cu(aq) + H,O(l)

Esto también ocurre con los otros elementos del grupo del cobre, como la plata y el oro.

3.1.3.2 El bloque p

Entre los elementos préoximos al margen izquierdo de este grupo se presenta la posibilidad de
elementos con multiples estados de oxidacion.

Los mismos provienen de la diferencia de energia entre los sub — niveles sy pyde la energia
adicional para extraer dos electrones de valencia, luego ceder los electrones p. Esta
caracteristica permite justificar las propiedades de los elementos metdlicos en la tabla
periddica.

Se puede predecir la formula de los compuestos formados por iones
monoatdmicos de los elementos de los principales grupos asumiendo que los
atomos que forman los cationes han cedido sus electrones menos retenidos,
de valencia, mientras que los atomos que forman los aniones han ganado
electrones en sus niveles mas externos, de modo tal que los iones formados
adquieren la configuracion electrénica externa con ocho electrones (octeto
electrénico) o el doblete en el caso de los elementos H, Li y Be. Los atomos de
muchos metales del bloque d y muchos no metales anféteros del bloque p
forman mas de un cation.
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3.2 Enlace covalente

A pesar de que el concepto de molécula se conoce desde el siglo XVII, no fue sino hasta
principios del siglo XX que se empezd a comprender como y porque se forman las moléculas. El
primer avance importante en este campo fue realizado por Gilbert Newton Lewis, quien sugirié
que un enlace quimico implica que los atomos compartan electrones. En este enlace, cada
electrén del par compartido esta atraido por los nicleos de ambos atomos. Por lo tanto, estas
uniones no estan generadas por cargas netas, como en el enlace idnico; sino que estan
generadas por una atraccidén electrostatica de densidades de carga. A esta atracciéon se la
denomina dipolo.

La diferencia de electronegatividad de dos elementos A-B, sirve para predecir de
forma cualitativa el tipo de enlace que se formara entre Ay B.
Si AEL < 0,4 el enlace corresponde a un enlace covalente no polar
Si 0,4 < AEL £ 0,7 el enlace corresponde a un enlace covalente polar
Si AEL > 0,7 el enlace tiene caracter idnico

3.2.1 LewisylaRegla del Octeto en los enlaces covalentes

Lewis en 1917 enuncié su Regla del Octeto, que como bien dice, es una regla no una ley, y
como toda regla tiene excepciones.

La tendencia de los atomos de los elementos del sistema periddico es completar
sus ultimos niveles de energia con una cantidad de 8 electrones de tal forma que
adquiere una configuracion muy estable.

3.2.1.1 ;Como se arma una estructura de Lewis?
Supongamos que tenemos una molécula covalente, de las mas simples, el amoniaco NH; por
ejemplo.

1. Identificamos los electrones de valencia de ambos atomos.

N H
1s%2s%2p° 1s!

2. Armamos las estructuras electronicas de ambos atomos. Para ello se colocan los
electrones de valencia alrededor del 4tomo. Se colocan los primeros cuatro electrones

individualmente, y luego los otros 4, apareando a los electrones libres. Dos electrones
en un elemento son un par de electrones sin compartir.

‘N- *H
L]
3. Identificamos el atomo central, generalmente es el atomo que mayor necesidad de

captar electrones tiene. En nuestro caso el nitrégeno.
4. Ordenamos los atomos en forma cuadrada, alrededor del atomo central.
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H N H

5. Por ultimo se distribuyen los electrones intentando primero que el dtomo central
tenga 8 electrones.

H:N:H
H

3.2.1.2 ;Todas las moléculas son asi de simples?
Veamos el caso del SO,. Esta molécula, asi como fue escrita no es totalmente estable ya que
guedan dos electrones libres yendo de
S O un lado hacia el otro (recuerden que los
electrones son los mismos e

1822822p63 523p4 1822822[)4 indiferenciables por lo que, una vez que

. los atomos estan unidos, los electrones
L] L] L] L] .
. S . . O . pertenecen a la molécula como unidad
L] L]
ce oo e sin importar de que 4tomos vinieron los

. O : : O . mismos).

Existen 3 formas para compartir
electrones pensadas por Lewis. Los electrones tienen que estar compartidos en pares, para
qgue haya una unién, pero puede ser necesario que la fuerza de unién sea mas fuerte (un
nucleo muy positivo va a necesitar mas electrones a su alrededor para estabilizarse).

. o Representacion de
Tipo de combinacion P

Lewis @
Q
Cuando se comparte Unicamente un par de electrones, se denomina N . H £
o0z g © >
unién o enlace simple o]
[%)
. . 2 oo 8
Cuando se comparten dos pares de electrones, se denomina unién doble oo 5
[
)
o e .
Cuando se comparten tres pares de electrones, se denomina unién triple C o O g
©
Tabla 3.1 Comportamiento de los elementos en funcion de su electronegatividad o
[
)
éSe pueden compartir cuatro pares de electrones, formando una unién -
cuadruple? Justifique el porqué de su respuesta. 2
o
3.2.2 Estabilidad de las estructuras o)
C
. . . . . [¢]
Aplicando las reglas de Lewis podemos “armar” cualquier estructura de Lewis sabiendo la  —
—
férmula quimica del compuesto. Pero, ¢Cuantas estructuras de Lewis podemos armar en Q
.7 p (]
funcién de la férmula molecular? G]
3
k=
>
]
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Siguiendo con el ejemplo anterior del diéxido de azufre, llegamos a que una estructura posible
para este compuesto es:

0:8:0-

3.2.2.1 ;Esta estructura de Lewis realmente representa a la estructura de la molécula?

Segun el modelo propuesto por Lewis, las estructuras mas estables son aquellas que tienen
pares de electrones compartidos, lo cual esta estructura no cumple ya que cada oxigeno posee
un electrén desapareado.

Por lo tanto podemos suponer que esos dos electrones se encuentran sobre el mismo oxigeno
formando un par compartido.

es  se s
:0:S:0
ce  es e
Sin embargo esta estructura, seria aun mas estable, si todos los atomos cumplieran con la
regla del octeto. Para ello, el atomo que tiene deficiencia en electrones debera atraer
electrones del atomo vecino, en nuestro ejemplo el azufre. Dado que el mismo tiene dos pares
de electrones sin compartir, éstos pueden servir para formar uniones multiples. Por lo tanto,
uno de los dos pares de electrones que posee el azufre, serdn también compartidos por el
oxigeno.

OSO

De esta forma, los dos oxigenos y el azufre tienen 8 electrones en su alrededor y cumplen con

©
. s s O
la regla del octeto, siendo ésta la estructura mds estable. =
'S
A p - ” : g
El siguiente esquema representa el “movimiento de los electrones” que realizamos >
~ (]
para llegar a la estructura mas estable. S
Este desplazamiento lo realizaremos con flechas donde, la media flecha indica que g
se mueve Unicamente un electron y la flecha completa indica que se mueven 2 -
(90]
electrones. S
S
[
L ) L N ) L I ) L ) [ 3 ) L 2 ) D
»:0:S:0 ;
[ ] [ ] [ ) O
Qo
L ) L ) L N ) c
~O
[o14]
—
(@]
£
[¢]
‘©
—
(]
[
L ) L ) L N ) L N ) L 2N ) 8
[ ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ )
:0:S:0 > :0:5S::0
L ] L ] L N ) L ) L 3N ) LI )

| Quimica
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Para simplificar estos diagramas de puntos de Lewis en la actualidad se representan las
oo oo uniones quimica, es decir, a los pares de electrones
O S O e compartidos como una linea que va de un dtomo al

otro, dejando como puntos los pares de electrones
L N ) L N ) L N )

Figura. 3-4 Estructura de Lewis del diéxido de  sin compartir. Por lo tanto, la estructura de Lewis del

azufre diéxido de azufre, puede representarse como se
indica en la FIGURA. 3-4. Cada par de electrones compartidos se indica con una linea, es decir,
que dos pares de electrones se representan con una doble linea.

3.2.3 Electronegatividad y polarizacion del enlace.

Cuando dos datomos comparten por igual los dos

H

electrones del enlace covalente se dice que el enlace es no
polar, como ocurre en el enlace covalente de la molécula

o , =
de hidrdgeno, en el enlace covalente de la molécula de b e
L]
cloro, o en el enlace covalente carbono-carbono del H CS( ) Clé
. + —
etano. Sin embargo, la mayor parte de los enlaces °° ( )

covalentes estdn formados por dos atomos diferentes, de

manera que los electrones del enlace son atraidos con H
mayor intensidad por uno de los dos dtomos que forman  figyra. 3-5 Enlace covalente polar C-Cl

el enlace. Cuando esto ocurre el enlace covalente se de la molécula de clorometano. La
polaridad del enlace se indica con una

flecha que dirige su punta hacia el
enlaza al cloro el par de electrones del enlace se encuentra extremo negativo del enlace polar y un
signo mas (+) en el extremo positivo
del enlace.

denomina enlace polar. Por ejemplo, cuando el carbono se

atraido con mas intensidad por el atomo de cloro, de
manera que sobre el dtomo de carbono aparece una
pequefia carga parcial positiva y sobre el atomo de cloro aparece una cantidad igual de

©

carga negativa. E

'S

La polaridad del enlace se mide mediante su momento dipolar (,u) que se define como la ?,

(]

c

cantidad de diferencia de carga multiplicada por la longitud del enlace. El simbolo 5(+) .g

)

quiere decir una pequefia cantidad de carga positiva y el simbolo 5(—) quiere decir una "

~ . . e

pequefia cantidad de carga negativa. s

c

A fin de predecir si un enlace covalente va a ser polar se recurre a la comparacién de -

las electronegatividades de los atomos que forman el enlace. La electronegatividad se define 3]

como la tendencia del nicleo atémico a la atraccién de electrones. ~§D

S

Pauling desarrollé una escala de electronegatividades relativas para la mayoria de los atomos. ?CJ

En el Sistema Periddico la

H 8(+) , o

5(— §(— electronegatividad aumenta c

3(+) O s %O 5w e 3

H F H O H 8(-) de izquierda a derecha vy o
. e H——N——H  disminuye al bajar en una

3(+) . 3(+)

Figura. 3-6 Polaridad de los enlaces en las estructuras de Lewis de los
compuestos, Fluoruro de hidrégeno, agua, amoniaco.
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columna, por lo que el fldor es el elemento mas electronegativo, algunos valores pueden verse
en la TABLA 2.10 Como se deduce de la tabla anterior, un enlace C-H deberia estar muy poco
polarizado, puesto que la electronegatividad del hidrégeno y del carbono es similar.

Sin embargo, los halégenos, el oxigeno y el nitrégeno, que son heterodtomos que suelen
aparecer en las estructuras organicas, son mas electronegativos que el carbono vy, por

tanto, los enlaces C——X, C——0Oy C——Non polares.

En algunos de los temas de esta asignatura se dara una representacion del
contorno de densidad electronica de determinadas moléculas. La asimetria en
la distribucion de carga se indicara con un sistema de colores que varia de
tonalidad segun el valor del potencial electrostatico

El color rojo indica una zona de la estructura con elevada densidad de carga
negativa, debido a presencia de atomos muy electronegativos, mientras que un
color azul indica una zona de la estructura con déficit de carga debido a la
presencia de atomos poco electronegativos.

rojo < < < < azul

El enlace H——F del fluoruro de hidrégeno, que se muestra en la FIGURA. 3-6 estd
fuertemente polarizado y la densidad de carga a lo largo del enlace entre el flior y el
hidrégeno estad desplazada hacia el atomo mas electronegativo (fllor) creando un potencial
electrostatico negativo alrededor de dicho atomo (color rojo) y en consecuencia un potencial

electrostatico positivo alrededor del hidrégeno (color azul, como se muestra en la FIGURA. 3-7.

©
Q
- £
>
F|l:10rl’,ll’0 de H™ Amoniaco g
Hidrégeno @
c
kel
Figura. 3-7 Mapa de potencial electrostatico para algunos compuestos S
Lo mismo ocurre en el caso de la molécula de agua, en el que la mayor m
©
electronegatividad del oxigeno provoca la polarizacién de los enlaces H——0O, S
[
Vs . . 7 . ’ s . D
El caso del amoniaco es similar al de la molécula de agua: el nitrédgeno es mas electronegativo -
. , . ©
que el hidrégeno vy, por tanto, los tres enlaces H——Nson polares. La densidad de carga se O
c
halla desplazada hacia el nitrégeno lo cual se ve perfectamente en el diagrama de contornode ',
—
potencial electrostatico de la FIGURA. 3-7, por la aparicién de una zona de color rojo en la parte 2
superior del nitrégeno, y la aparicion de una zona de color azul en la parte inferior donde se v
©
encuentran los tres atomos de hidrégeno. ]
[
(]
G]
©
L
k=
>
g
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3.2.4 Cargaformal

En los enlaces polares las cargas parciales sobre los atomos son reales. Sin embargo, cuando se
dibujan determinadas estructuras quimicas, segun la representacién de Lewis, aparecen cargas
eléctricas asociadas a algunos atomos, denominadas cargas formales. Las cargas formales
permiten contar el nimero de electrones de un atomo determinado de una estructura.,y se
calculan segun la siguiente ecuacién:

31C. =¢ —enlaces —electrones sin compartir

— “valencia

En el PUNTO 3.2.2.1 analizamos dos estructuras posibles para el SO, y utilizamos el criterio del
octeto para analizar su estabilidad. Ahora podemos también, analizar la carga formal de cada
atomo presente en una estructura de Lewis.

En la primer estructura podemos calcular entonces las cargas formales de cada dtomo, para
ello utilizaremos la ecuacién 3.1

O

1 2

CS

A cada oxigeno, se le asignd un nimero de referencia ya que ambos no son, en caracter de las
uniones quimicas que realizan, idénticos.

C

I
o))
I
T
o
I
I
[N

FO,
FS ki
£
>
—T o Y — g
Cpo, =6-1-4=+1 :
c
kel
. ’ ., . C
De acuerdo a los resultados obtenidos el oxigeno 2, posee “carga aparente positiva” para )
mantenerse unido al atomo de azufre, sin embargo, si vemos la TABLA 2.10 observamos que el !
©
oxigeno es mas electronegativo que el azufre, por lo tanto, seria bastante improbable que el  J
atomo mas electronegativo posea una carga positiva. S
La suma de todas las cargas formales de cada atomo individual debe dar como 8
e c
resultado la carga neta de la molécula. G
Analicemos ahora la otra estructura propuesta, que segun el octeto de Lewis representa la o
estructura mas estable. ©
2
(]
G]
©
L
k=
>
g
Profesora Susana Palomino y Tco. Qco. Fabian Blanco - 2015 1 14



. . 1
Instituto Superior del Profesorado § \¢; B
" ) o ¥y P Seccién: 3.2 - Enlace covalente

Dr. Joaquin V. Gonzdlez >

LN ) o0

:0:S::0

o e o0 o e

1 2

C 6-1-6=-1

FO, —
C.. =6-3-2=+1

Cro, =6-2-4=0

En esta segunda estructura propuesta, observamos que la carga positiva se encuentra sobre el
atomo central, el azufre, que es el menos electronegativo. Esto representa una mejor
distribucidn energética sobre la molécula y representaria una mayor estabilidad.

Dos atomos diferentes que poseen la misma configuracion electrénica en la capa
de valencia, aunque posean distinta carga formal, se denominan atomos
isoelectrénicos.

3.2.5 Estructuras de resonancia.

Algunas moléculas organicas se pueden representar mediante dos o mas estructuras de Lewis,
que difieren entre si Unicamente en la distribucion de los electrones, y que se denominan
estructuras resonantes. En estos casos, la molécula tendrd caracteristicas de ambas
estructuras y se dice que la molécula es un hibrido de resonancia de las estructuras

resonantes. El método de la resonancia permite saber, de forma cualitativa, la estabilizacion S
que puede conseguir una molécula por deslocalizacién electrénica. Cuanto mayor sea el g
numero de estructuras resonantes mediante las que se pueda describir una especie quimica ?’
mayor sera su estabilidad. %
c
El concepto de estructuras resonantes se puede aplicar en la descripcion del didxido de azufre, 2
. . (90]
gue se puede representar mediante las dos estructuras de Lewis. -
S
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Figura. 3-8 Estructuras resonantes del diéxido de azufre qc)
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En realidad, el diéxido de azufre no es la estructura resonante | ni tampoco la estructura
resonante Il, sino la estructura que resultaria al mezclar las caracteristicas asociadas a la
estructuralyalall.

6 El problema de dibujar los compuestos como

.o .o hibridos de resonancia reside en la imposibilidad de

—-——— —_—— — e contar el nimero de electrones sobre algunos

O S O atomos. Por ejemplo, en la estructura de hibrido de
L N ) [ 2N ] [ 2N ]

resonancia del didxido de azufre se hace dificil saber
Figura. 3-9 Hibrido de resonancia del diéxido de €l nUmero de electrones sobre el &tomo de azufre o
azufre. sobre los dtomos de oxigeno. Aunque los hibridos
de resonancia dan una imagen mas real del orden de enlace y de la distribucion electrénica
de la molécula no se suelen utilizar con asiduidad. Una forma de escribir el hibrido de
resonancia, que si permite el contaje de los electrones en cada dtomo, consiste en encerrar
entre corchetes a todas las estructuras resonantes conectandolas entre si mediante una flecha
de doble punta, tal y como se ha descrito en la FIGURA. 3-8.

3.2.5.1 Contribucién de las estructuras resonantes.

La mayor o menor contribucidén de las estructuras resonantes a la descripcién de la molécula
se puede relacionar con la mayor o menor estabilidad que tedricamente puede atribuirse a
cada estructura. De forma cualitativa se puede evaluar esta mayor o menor estabilidad
teniendo en cuenta los siguientes puntos:

1. Una estructura resonante serd tanto mas estable cuanto mayor sea el numero de
enlaces formales que posea.
2. Las estructuras iénicas con separacién de cargas son mas inestables que las no

cargadas.
3. Entre dos estructuras resonantes con separacion de cargas, y en igualdad de otras ©
O
condiciones, sera mas estable la estructura con la carga negativa en el &tomo mas g
electronegativo. 3
4. Las estructuras resonantes con octetos completos en todos los atomos de la segunda §
fila del Sistema Periddico son particularmente estables, aunque ello suponga la -g
presencia de una carga positiva en un atomo electronegativo. 2
(90]
] i o
3.2.5.2 Como dibujar estructuras resonantes. 8
Para dibujar correctamente las estructuras resonantes de un compuesto conviene seguir g
las siguientes reglas: -
©
L
1. Dibujar una estructura de Lewis para el compuesto en cuestion. S
[o14]
2. Tomando como base la estructura de Lewis acabada de dibujar se dibuja otra §
estructura de Lewis de manera que: )
a. Todos los nucleos mantengan su posicion original. g
b. Se mantenga el mismo nimero de electrones apareados. o
G]
. . . - 3
A continuacidn se aplican estas reglas para el dibujo de las estructuras resonantes del =
anion carbonato: S
g
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1. Se dibuja la estructura de Lewis del anién carbonato

O

-0 C O:

22, Tomando como base la estructura de Lewis acabada de dibujar se dibuja otra estructura de
Lewis que mantenga los ntcleos en la misma posicién y que contenga el mismo niimero de
electrones apareados que la primera.

C’ﬁ: Q)
0—C

El método de las estructuras resonantes permite describir al anion como un hibrido de

resonancia entre las 3 estructuras resonantes que se pueden armar. De las tres estructuras
resonantes las tres contribuyen en igual proporcién en la composicion del hibrido de
resonancia.

3.3 Enlace Metalico

El enlace metalico se comprende mejor a través de la consideracion de las caracteristicas
fisicas y de cdmo éstas pueden interpretarse en funcidon de un concepto légico.

©
Q
Entre las propiedades fisicas que son caracteristicas de los elementos metalicos podemos ‘5
. g
encontrar las siguientes: o
c
. . o
12 Conduccion c
Los elementos metalicos en general presentan elevada conductividad eléctrica sin transporte .
(90]
de materia y elevada conductividad térmica. La conductividad eléctrica es una funcion Ee]
©
periddica del numero atédmico, siendo maxima para los metales que poseen un Unico electrén 'g
de valencia y minima para los que tienen multiples electrones de valencia. Generalmente, ésta >
conductividad, decrece al aumentar la temperatura. ©
'c
P (@
2% Opticas g
. . . . o
Los metales estan provistos uniformemente de brillo y todos salvo el cobre y el oro son <
plateados o grisaceos. Es evidente que, salvo los dos citados, los metales deben absorber luz %
de todas las frecuencias e inmediatamente irradiarla. o
(]
G]
©
L
k=
>
g
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32 Mecdnicas
Los metales se caracterizan por poseer propiedades mecdnicas tales como la ductilidad,
maleabilidad y desplazamiento ante la accién de una fuerza. Aun cuando tienen poca
resistencia a la deformacién, existen fuerzas de cohesidon que impiden la fractura total de los
objetos metdlicos.

4° Emision
Muchos metales, cuando son sometidos a la accidn de radiaciones de corta longitud de onda, o
cuando se calientan hasta temperaturas suficientemente altas emiten, haces de electrones. Se
trata respectivamente de los fendmenos de emision fotoeléctrica y termoidnica. La emision
fotoeléctrica, es independiente de la temperatura hasta aquella temperatura en la cual se
inicia la emisiéon termoidnica, donde los electrones son emitidos como consecuencia de la
energia térmica del sistema.

52, Estructural
Los metales poseen empaquetamientos densos, en los que cada particula esta asociada con un
gran numero de particulas inmediatas. En comparacidon con otros elementos o compuestos,
sus densidades resultan elevadas.

La cantidad de atomos que rodean a otros atomos, a una distancia relativamente
cercana en un metal, indican que el enlace de los metales es diferente al de otros
elementos o compuestos.

Es evidente, que en el enlace metalico, no hay ninguna contribucion idnica, ni se puede tener
un conjunto de enlaces covalentes comunes entre todos los pares de atomos, puesto que no
hay ni electrones, ni orbitales suficientes.

El enlace metdlico se puede estudiar desde las teorias de enlaces propuestas por Drude y
aplicadas y ampliadas posteriormente por Lorentz y Pauli.

©
Q
: . £
Podemos suponer que los metales contienen grandes cantidades de electrones que se 8
desplazan en los espacios que quedan entre los dtomos. A partir de esta suposicidén se puede @
decir que los metales consisten en redes formadas por esferas fijas, donde los electrones son _5
. P [
retenidos por todos los datomos que forman la estructura que forma el metal, y estos )
electrones ocupan un nimero extraordinariamente grande de niveles energéticos, cada uno ™
©
de los cuales no puede contener mas de dos electrones. Por lo tanto podemos decir que los 8
electrones ocupan bandas limitadas sobre el seno del metal, denominadas zonas de Brillouin. S
Los electrones pueden ser transferidos de un nivel de energia a otro sin el consumo de S
. , . c
cantidades de energia grandes. Es por esto, que se puede considerar que los electrones de los ©
. . —
metales son relativamente “libres”. o
P
Debido a esta difusion electrénica generada por los electrones “libres”, los atomos de los ©
. . . . . / (V]
metales tienden a ordenarse para poseer la menor energia libre posible, es decir, ser lo mas <
estable posible. 9
L
k=
>
g
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4., Estructura Molecular

Hasta el momento, hemos analizado los compuestos quimicos desde Ila
estructura interna de los atomos que los conforman, hasta como representar las
uniones quimicas que forman a los mismos. Sin embargo, las estructuras de
Lewis solo nos permiten representar las uniones quimicas. Pero: équé le ocurren
a los orbitales atémicos cuando ocurre una union quimica? élos compuestos
estan en el plano o en el espacio?

4.1 Teoria de Orbitales Moleculares

Recordemos que definimos orbital como la zona del espacio atémico alrededor
del nucleo del atomo, dentro de un determinado nivel y subnivel de energia,
donde la probabilidad de encontrar un electrén es maxima.

Mientras que un orbital atdmico, representa la probabilidad de encontrar un electrén
alrededor del 4tomo, un orbital molecular describe como se distribuyen los electrones sobre
los &tomos de una molécula y se mantienen unidos.

Para analizar la Teoria de Orbitales Moleculares o TOM, consideraremos moléculas diatdmicas
homonucleares, es decir, que poseen dos atomos del mismo elemento. Al igual que en la
descripcién de las estructuras electrénicas de los atomos, se supone que una primer
aproximacion es que la funcién de onda iy de todos los electrones que posee la molécula, se

puede escribir como el producto de cada funcidon de onda individual de cada electrdn. Estas
funciones de onda unielectrdénicas son lo que definimos como orbitales moleculares tedricos. Y
como en los dtomos, el orbital molecular va a estar definido por el cuadrado de esta funcion
de onda. La segunda aproximacion que se puede hacer, indica que cuando un electrén esta
cerca del nucleo de un atomo, su funcién de onda se parece a la de un orbital atémico de
dicho atomo. A partir de estas dos observaciones y a efectos practicos, podemos suponer que
un orbital molecular se forma mediante la superposicidn de orbitales atémicos.

Este modelo en el que orbitales atomicos se combinan para dar orbitales
moleculares se conoce como “Combinacion Lineal de Orbitales Atomicos o CLOA”

| - Unidad:4 - Estructura Molecular

Como ésta combinacidon es lineal, entonces si se combinan N orbitales atomicos deben

. ©
. formarse N orbitales moleculares. Y cada Q
antienlazante =
uno de ellos tendra una contribucion &b
. ~ —
. energética segln sus propiedades. Uno de (_c3
los orbitales moleculares queda por ©
N ©
debajo de los niveles de energia atémicos E
—(" “,— s . . Q
s T s y los demas se distribuyen entre esos dos (5
extremos. El orbital molecular que posee O
menor energia, es decir el que se g
\\ ~ . ” O
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encuentra mas abajo, se simboliza con el simbolo , , y se denomina orbital enlazante. Recibe

este nombre porque disminuye la energia de la molécula si es ocupado por electrones. Un
electron que ocupe este orbital, tiene una mayor probabilidad de encontrarse en la region
internuclear, pudiendo interaccionar fuertemente con ambos nucleos. Mientras que el orbital

de mayor energia, se simboliza ¥_ y se denomina orbital antienlazante. Se denomina de esta

manera, ya que si es ocupado por electrones, la energia de la molécula es mayor que la de los
atomos por separado. Los electrones que ocupen este orbital, evitan en gran parte, la region
internuclear y se ven forzados a ocupar regiones menos favorables. Todo lo aqui descripto se
puede observar en la FIGURA. 4-1 donde se representa en un diagrama de energia la
combinacion de dos orbitales atdmicos dando los orbitales enlazantes y antienlazantes.

4.1.1 Aplicacion en el atomo de hidrégeno

Otra forma de pensar el significado de los orbitales enlazantes y antienlazantes es considerar
los signos, relacionados con las energias de los orbitales atémicos. Estos signos pueden ser
Unicamente positivo y negativo, lo cual denotaremos con colores azul y rojo.

Si tenemos dos dtomos de hidrégeno cada uno con un ortbital s y 1 electron, al combinar estos
dos orbitales atémicos obtenemos dos posibles soluciones, segun el criterio planteado que se
junten dos orbitales s con el mismo signo, o por el contrario, que se junten dos orbitales de
signo opuesto.

En la FIGURA. 4-2 se muestra como al solaparse dos orbitales atdmicos de igual signo, se genera
una Unica nube electrénica capas de rodear a toda la molécula, por lo que, como definimos
anteriormente, este seria el orbital enlazante. En cambio si solapamos dos orbitales atémicos
de signo contrario no se produce un solapamiento real sino que estas densidades se oponen
entre si y genera que los electrones se alejen del &tomo vecino, este orbital por lo tanto es el
antienlazante.

antienlazante

T @
/.

o
o

enlazante

Figura. 4-2 Formacion de orbitales moleculares para la molécula de hidrégeno
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Ambos enlaces como son producto del solapamiento de orbitales atdmicos se denominan
orbitales tipo sigma o , y para diferenciar entre el enlazante y el antienlazante, al que es

orbital antienlazante se le agrega un asterisco o .
4.1.2 Niveles energéticos superiores en moléculas diatdmicas

Aplicando el mismo criterio, podemos analizar cualquier molécula diatdmica. Daremos como
ejemplo, los orbitales moleculares de las moléculas diatdmicas de los elementos del segundo
periodo.

Li,

B62
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4.1.3 Orden de Enlace

El Orden de Enlace, intenta describir el tipo de enlace entre los pares de atomos de una
molécula, basandose en la TOM, permitiendo asi establecer un nexo con las interpretaciones
de Lewis. El Orden de Enlace, que se puede escribir como O.E, identifica un par electrénico de
un orbital enlazante, como un enlace y un par electrénico de un orbital antienlazante con un
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“antienlace” entre dos atomos. Matematicamente podemos representar el Orden de Enlace
como:

1, . . , . .
O.E= E . (numero de electrones en orbitales enlazantes) —(numero de electrones en orbitales antlenlazantes)

4.2 Teoria de Enlace de Valencia

Lewis logré desarrollar un método para describir las estructuras de las moléculas, sin embargo,
este no tenia consideraciones mecdanico cudnticas, debido a que estas todavia no se habian
aplicado al modelo atédmico, cuando las presentd.

El modelo de Lewis establece la organizacion electrénica de las uniones quimicas en una
molécula, pero no explica la naturaleza intima del enlace quimico.

Supongamos que dos dtomos que se encuentran muy alejados comienzan a acercarse. Primero
los electrones van a ser atraidos por los

-20.00

nucleos, luego los electrones van a repelerse
entre si y si contindan acercandose los
nucleos comenzaran a repelerse entre si. En
-25.00 —

la FIGURA. 4-3, se puede ver como varia la
energia de dos atomos de hidrégeno a

energy (eV)

medida que se acercan entre ellos. Se
observa que se alcanza un minimo a una 2000 —

o]
distancia que corresponde a 0,74 A yauna I N R
0.00 1.00 Z.00 2.00 4.00
distance between rucled (angstrora)

energia de —-436 K*V . Estos valores
& mol Figura. 4-3 Energia de dos atomos de hidrégeno a
corresponden a la longitud de enlace en la ™Medida que se acercan sus nicleos.

molécula de H, y a la energia de formacion de enlace.

La Teoria de Enlace de Valencia o como se abrevia por sus siglas, TEV, considera que el enlace
guimico se produce por superposicién o “solapamiento” de los orbitales atémicos.

Cuando estos se solapan se produce una interferencia constructiva de las ondas,
aumenta la probabilidad de hallar al electron entre ambos atomos.

Analizando la molécula de H,, el enlace se formarad entonces, por el solapamiento de los
orbitales 1s de cada uno de los
hidrégenos, podemos observar
como se “unen” las zonas

orbitales creando dos zonas
maximas y simétricas para

Figura. 4-4 Solapamiento de orbitales atdmicos de orbitales s.

encontrar al electron. Si
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comparamos ahora con la combinacién de un orbital s y un orbital p, como sucede en la
molécula de HCl o de dos orbitales p, como en el caso de la molécula de Cl,.

Podemos observar que en el HCl el H hidrégeno tiene un electrén en su orbital 1s, mientras
que el Cl tiene un electrén
desapareado en uno de sus
orbitales p (por convencién
se supone que se
encuentra en el p, pero
podria ser cualquiera de
los tres). En este caso el
enlace es producto del
solapamiento del orbital 1s

del H con el 2p, del Cl. En la
molécula de Cl, el enlace Figura. 4-5 solapamientos de orbitales 2s y 2p

se genera por el solapamiento de los orbitales 2p, de los CI.

Un orbital p, solo puede solaparse con un orbital de las mismas caracteristicas
que él, es decir con un p,, de igual manera, un p, con un py y un p, con un p,
debido a la direccion de los orbitales en el espacio.

Estos tres enlaces que vemos representados en las FIGURA. 4-4 YFIGURA. 4-5 se denominan

enlaces sigma (o) debido a que el solapamiento de los orbitales se produce de forma frontal
aumentando la densidad electrénica en la zona internuclear.

De acuerdo con el modelo de Lewis el O, presenta un enlace doble. El O, como se observa en
el diagrama de la FIGURA. 4-7 presenta dos electrones desapareados O

Hog

anteriormente en la molécula de Cl, los orbitales p, que apuntan en la .

que se encuentran en diferentes orbitales p. Como se vio A
o2

direccion correcta pueden solaparse para formar un enlace simple 2s
que se denominaba de tipo o. Ahora todavia hay un electron .2
’ . e
desapareado en cada oxigeno, pero que se encuentran en un orbital 2
L

que se encuentra en direccién perpendicular a la del enlace. Estos 4l

orbitales, sienten atraccion y esto permite que puedan solaparse para 1s
Figura. 4-7 Diagrama de

formar un segundo ; h
energia del oxigeno

- enlace, pero no de

\) manera frontal como el primer enlace sino de

@

> forma lateral, dando lugar a lo que se
S denomina enlace m.

Cuando existe un enlace mdultiple este se
Figura. 4-6 Solapamiento lateral de orbitales p. encuentra conformado siempre por un enlace
o y uno o dos enlaces it dependiendo de si se trata de un doble o triple enlace como en el caso
del N,.
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4.2.3 Modelo de hibridaciéon para moléculas poliatémicas

La Teoria de Enlace de Valencia funciona perfectamente para moléculas diatémicas, pero a
partir de moléculas con 3 o mas dtomos, se encuentra con el problema de que no puede
explicar las observaciones experimentales realizadas sobre la disposicidon de los atomos d una
molécula en el espacio.

Analicemos la molécula del H,0. Experimentalmente, se ha determinado que el H,0 presenta
un angulo de enlace de 104,59. Segun la Teoria de Enlace de
Valencia. El O presenta dos electrones desapareados en dos
orbitales p diferentes, por lo que puede cada uno de estos
orbitales, puede solaparse con un orbital s del H. Como se
puede observar en la FIGURA. 4-8 los enlaces p presentan
una separacién de 902 y no de 104,59. Por lo tanto la Teoria
de Enlace de Valencia, no alcanza para explicar la
distribucidn en el espacio de la molécula de agua.

Consideremos ahora la molécula de CH,, donde el C es el
Figura. 4-8 Molécula del agua segtin atomo central. Por lo tanto, los orbitales de su ultimo nivel
TEV. son los que se solaparian con los orbitales 1s de los cuatro H,
pero si vemos la FIGURA. 4-9 se analiza cdmo se encuentran distribuidos los orbitales del C,

donde tenemos el orbital 2s con forma esférica y los orbitales 2p,, 2p, y 2p..

Se observa también, que presenta dos electrones desapareados en orbitales p que pueden
formar enlaces un orbital p vacio y un orbital s con dos
electrones. Por consiguiente, seria esperable, seglin la
TEV que el compuesto que formara el carbono, sea el gnergia

CH, y no el CH,. crecients 2p @ @ O

n=2
Para formar 4 enlaces con los atomos de H, es 2s @
necesario que el atomo tenga 4 electrones
desapareados, esto puede lograrse entregandole n=1 1s @

energia al atomo de C para que un electron del orbital  Ffigura. 4-9 Estado fundamental del stomo de
s aumente su energia y pase a un orbital p como se carbono
observa en la FIGURA. 4-10. De esta manera el C puede
formar 4 enlaces con los H para formar el CH,, Sin
embargo, nuevamente aparece el problema de la
geometria. Los orbitales p tienen un angulo de

energia @ @ @ separacion de 902, mientras que el orbital s es

creciente 2p L, .
- esférico por lo que el otro H puede solaparse por

5 @ cualquier lado, entonces la geometria del CH, deberia
S

i 1o )

Figura. 4-10 Estado exitado del tomo de
carbono.
Profesora Susana Palomino y Tco. Qco. Fabian Blanco - 2015
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La cual no se corresponde a la obtenida experimentalmente, donde todos los angulos que
forman los enlaces C—H son de 109,59.

Para salvar esta contradiccion Linus Pauling introdujo el concepto de “Hibridacidon de
orbitales”. Donde propone que el atomo de C no
utilizaba sus orbitales s y p para formar enlaces sino una
“mezcla” de los mismos. He-mmmmmmmm A

I

I

. . , i

Al referirnos a una “mezcla” de orbitales, uno se esta vamr:/!
refiriendo realmente a una combinacion lineal de las / :
I

funciones de onda que describen los orbitales. Cuando i

uno necesita obtener 4 orbitales equivalentes, como en

el caso del CH, es necesario combinar 4 orbitales, en -

este caso serian el 2s, 2p,, 2p, y 2p,. A los orbitales Figura. 4-11 Estructura del metano segin la

obtenidos por esta combinacién se los denomina TEv.
orbitales sp>.

A partir de calculos puede demostrarse que estos cuatro orbitales sp® estin
separados entre si por angulos de 109,52 concordando ahora el modelo con los
resultados experimentales.

Al realizar el grafico de energia del atomo de C libre y del atomo de C el enlace se tiene que los
orbitales 2sp® tienen una energia mayor que el orbital 2s del carbono libre, pero menor que la
de los orbitales 2p.

a) b)

|
4L s i el S
—H— 1s —H— 1s

Figura. 4-12 a) estado fundamental del atomo de carbono. b) estado hibrido del &tomo de carbono

E
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b
Combine to generate
four sp? orbitals

B
Which are represented
as the set

Figura. 4-13 Combinacion de los orbitales atémicos para formar los orbitales hibridos

En el caso de moléculas con enlaces multiples, como ser, los casos del eteno (etileno) y el
etino (acetileno), que son moléculas derivadas del .

o o bond (single bond)
carbono. Se comportan de manera similar que las \

anteriores.

El eteno tiene la férmula molecular C,H,. Aqui ambos C
son atomos centrales, entonces puede asignarse una
hibridacion en torno de cada uno de los atomos. Por lo

tanto, asignamos la hibridacién, en funcion a la cantidad

de enlaces o y 1. En este caso cada carbono tiene tres N

. o bond n bond
enlaces del tipo o y forman un doble enlace que es del (end-to-end (side-to-side
tipo . Por lo tanto si analizamos los diagramas de oyveriap) overiap)
energia de un dtomo de carbono, podemos observar Double bond

que es necesario formar tres orbitales hibridos para Figura. 4-14 Orbitales involucrados en la

. . formacion del eteno.
formar las uniones. Para ello es necesario que en la
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o
O

combinacion de los 4 orbitales atdmicos nos queden 3 orbitales hibridos y uno no sea alterado,
como se muestra en el diagrama de energias de la FIGURA. 4-15.

Figura. 4-15 a) estado fundamental. b) estado excitado. c) estado hibrido

Cada C puede formar 3 enlaces del tipo sigma: 2 enlaces O'(sz —S) conlosHy

un enlace O'(sz —sz) con el otro C. Ademas forma un enlace del tipo pi:

7(p-p)

4.2.4 Moléculas con octeto expandido

Hay compuestos quimicos, que no cumplen con las Reglas de Lewis y tienen la capacidad de
expandir su octeto electrénico. No es casualidad que los elementos capaces de hacer esto sean
elementos que pertenecen del tercer periodo en adelante. A partir del tercer periodo, los
atomos cuentan con los orbitales d vacios, que se encuentran cercanos en energia a los
orbitales p, esta cercania les permite formar parte de las combinaciones lineales de orbitales y
asi formar enlaces.

En el PCls existen 5 enlaces simple P—Cl, para explicar esto utilizando la TEV es necesario
proponer un esquema de hibridacién de orbitales que permita obtener como resultado 5
orbitales hibridos, pero para ello es necesario combinar 5 orbitales y aqui es donde entran en
juego los orbitales d, como se observan en la FIGURA. 4-16.
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et 4+

‘1_ sp>d

Figura. 4-16 Diagrama de hibridacion del fésforo

En el caso del SFg se observan 6 enlaces simples S—F , por lo que nuevamente es necesario

recurrir a un esquema de hibridacién que involucre a los orbitales d. Como esta vez se

necesitan 6 orbitales hibridos es necesario combinar 6 orbitales, como se observa en la FIGURA.

4-17. Por lo que el SF¢ presenta 6 enlaces J(Sp‘?d2 - p) .

‘1_ sp3 d?

Figura. 4-17 Hibridacion de los orbitales del azufre

La Lewis del anién sulfato se puede representar mediante cuatro uniones simples, sin embargo

QG

CF:-l CF:-l
L) CF:+2 L)
:0 S O:
L) L)

@ HeES

Figura. 4-18 Estructura de Lewis del
sulfato.

experimentalmente se observa que la longitud del enlace real
S—0 de ésta molécula, esta a una distancia que se acerca mas
a un doble enlace.

Si consideramos la Lewis de la estructura, podemos observar
inicialmente todos los enlaces simples, y cada oxigeno y el
azufre con su carga formal, tal que como es una molécula
cargada la sumatoria de todas las cargas formales debe dar -
2. Pero como ya vimos, el azufre posee orbitales d cercanos
energia. Al igual que en el SF, el azufre puede utilizar estos
mismos orbitales, pero en vez de utilizarlos para formar
enlaces o, se acomodan de manera tal que queden

perpendiculares con orbitales p del oxigeno, formando un doble enlace como se observa en la.

Profesora Susana Palomino y Tco. Qco. Fabian Blanco - 2015

=
W
o

IR e i sk

Quimica General e Inorgénica | - Unidad:4 - Estructura Molecular



Instituto Superior del Profesorado § 1¢; . , ,
) o ¥ P) Seccién: 4.2 - Teoria de Enlace de Valencia
“Dr. Joaquin V. Gonzdlez b=
o0
° °
° °
enlace ©
A,
[ 4 .
200N 3
f d (
4 ¢
c( / ()

ZQ:

Figura. 4-19 Representacion de un enlace p-d en la molécula de sulfato

La formacion de estos dobles enlaces, permiten la maxima reduccion de carga formal sobre el
atomo de azufre, en una configuracién que presenta dos enlaces simples S—O vy dos enlaces
dobles S=0, de manera que el S tiene en total 12 electrones.

Realizar el diagrama de energias donde se observen el estado fundamental del
azufre, su estado excitado y su estado hibrido para formar la molécula de S0,

Al tratar de describir estd molécula utilizando la TEV vamos considerar que el S se encuentra
unido a 4 atomos y no tiene pares libres, es decir que necesita 4 orbitales para unirse, y como
ya habiamos visto para formar 4 orbitales el tipo de hibridacién que debe adoptar es sp3.

Como los oxigenos no estdn unidos a otro elemento que no sea el azufre, y los orbitales sp3
tienen mucho caracter p, se produce facilmente un solapamiento entre un orbital sp3 y un
orbital p, entonces podemos decir que los oxigenos en este caso no estan hibridados, caso
distinto que en el de la molécula de 4cido sulfurico.

Realizar el diagrama de energias donde se observen el estado fundamental del
azufre y el oxigeno, su estado excitado y su estado hibrido para formar la
molécula de H,SO,

o0 , 3
o= Por lo que tendriamos 4 enlaces G(Sp - p) entre el Sy los O. Ahora para
| formar enlaces dobles es necesario formar enlaces del tipo i, como los 3
Cy=0 Cp=1 . .
.e Ck=0  oe orbitales p del azufre se encuentran combinadas en el esquema de
Q_ O hibridacion, para poder formar los enlaces m se utilizan los orbitales 3d
| | vacios del que pueden unirse lateralmente, con alguno de los orbitales p de

10160 los oxigenos dando lugar a dos enlaces 7Z'(d - p) .
. o “FT

Figura. 4-20 Estructura del anién
sulfato considerando el efecto de
retrodonacion.
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Este fendmeno en donde orbitales d cercanos en energia se reordenan para formar enlaces del
tipo m, con orbitales p, de los elementos vecinos, se denomina retrodonacién .

4.2.5 Teoria de Repulsion de Pares Electronicos de Valencia

La Teoria de Repulsién de Pares Electrénicos de Valencia o mdas conocida como Teoria de
TREPEV, es un método disefiado para estimar la forma espacial de las moléculas poliatdmicas.
La descripcidon de geometria se aplica en torno a los dtomos que se encuentran unidos a 2 o
mas atomos.

En la molécula de H,SO, se describe la geometria en torno al atomo de S y de los
O unidos a H.

La hipdtesis fundamental de este modelo es que los grupos electrénicos (pares libres,
electrones desapareados, enlaces simples, dobles o triples) se repelen entre si y se acomoda
espacialmente de manera tal que la distancia de su separacion sea maxima.

Si queremos la optima separacidon de tres puntos en el espacio, los mismos se
separaran en angulos de 1202 formando un triangulo en el plano.

Los pares electronicos pueden ser tanto enlaces, como pares libres, pero el nombre de la
forma va a estar determinado solo por la disposicidon de los atomos, que generalmente, para
los casos mas comunes, Unicamente estan dadas por la cantidad de 4tomos a separar.

. La repulsién que ejercen los pares
‘OH libres tiende a producir una
variacion en los dangulos de los

enlaces. Esto puede explicarse a

. partir de que la nube de carga

/ ]O'. electrénica generada por los pares
\ o o° libres, se extiende en el espacio

. O: debido y fuerzan a los electrones de

® o
Figura. 4-21 Representacion tetraédrica de la molécula de acido enlace a acercarse entre si.
sulfarico.
La fuerza de las repulsiones entre

los diferentes tipos de grupos electronicos tiene el siguiente orden:

enlace —enlace < par libre —enlace < par libre —par libre

La geometria puede dividirse en dos categorias, la Geometria Electrdnica, que es aquella que
considera los atomos y los pares de electrones libres, y la Geometria Molecular, que es aquella
gue considera Unicamente los atomos y la forma de la molécula.

Quimica General e Inorgénica | - Unidad:4 - Estructura Molecular

Profesora Susana Palomino y Tco. Qco. Fabian Blanco - 2015

=
98)
N



. . 1
Instituto Superior del Profesorado § \¢; B ) )
" ) o ¥y P Seccién: 4.2 - Teoria de Enlace de Valencia
Dr. Joaquin V. Gonzdlez >

\”H \IIH

tetraednca plramldal

Figura. 4-22 Representaciones electrénica y molecular en base TREPEV del amoniaco
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Tabla 4.1 Geometrias de TREPEV

5. Propiedades Moleculares

A esta altura de la materia, ya sabemos coémo se comportan distintas sustancias,
por ejemplo, sabemos que el Helio forma enlaces quimicos poco estables,
condensa a una temperatura de 4K y solidifica a 1K y 25atm. Ahora ¢podemos
predecir estos comportamientos?

5.1 Dipolos instantaneos e inducidos

Cuando describimos una estructura electrénica, realmente nos referimos a la probabilidad de
5(-) encontrar a un electrén en una determinada

p=0 d(+)
region en un momento dado. A partir de esta
‘ ‘ probabilidad, podemos suponer que existe un
Figura. 5-2 Formacion de un dipolo instantaneo

instante, en el que los electrones se encuentren
concentrados en una region particular del atomo 3(*) °C)
o molécula. Este desplazamiento de electrones 0 ‘
hace que una especie, normalmente definida
como no polafr, se convierta .momentaneamente 504) 5 80 50)
en una especie polar. Es decir, que se forma un

momento dipolar instantdneo sobre el dtomo o e ‘

molécula analizado. Si al formarse éste dipolo

. . , Figura. 5-1 Dipolo inducido.
instantaneo sobre la particula se encuentra otra

cercana, los electrones de ésta nueva particula podran desplazarse, por induccion, y asi poseer

un momento dipolar inducido por la particula vecina.

Este fendmeno en el cual una particula con momento dipolar se acerca a otra con
momento dipolar nulo, y se produce un nuevo dipolo se denomina, dipolo
inducido.

Si consideramos estos dos procesos, de manera conjunta, nos permite pensar que existen
fuerzas en las particulas que producen atracciones, estas fuerzas se denominan como fuerzas
intermoleculares de atraccién y en particular, a esta fuerza se la puede denominar como
dipolo — dipolo inducido.

Las interacciones del tipo dipolo — dipolo inducido, son también llamadas como
fuerzas de dispersion o fuerzas de London, debido a que Fritz London fue quien
proporciono una explicacion tedrica sobre estas interacciones.

Estas interacciones estan vinculadas con la polarizabilidad de las particulas. Ya hemos visto que
la polarizabilidad aumenta con el nimero de electrones y el nimero de electrones a su vez con
la masa atémica o molecular segin sean atomos o moléculas. Cuando las particulas son
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grandes, los electrones de valencia se encuentran alejados del nucleo. Estos se desplazan con
mas facilidad y la polarizabilidad de la particula aumenta. Como las fuerzas de dispersién son
mas fuertes cuando la polarizabilidad aumenta, las particulas se atraen entre si mas
fuertemente. Estas interacciones producen aumentos en los puntos de fusién y ebullicion.

El Helio tiene una masa atémica de 4 uma mientras que el Radon posee una
masa atémica de 222 uma. Por lo tanto, es deducible, que como el Radon tiene
una mayor masa, el 4&tomo va a ser mas polarizable y por ende, su punto de
ebullicion va a ser mayor que el del Helio. Esto se corrobora experimentalmente
el Helio tiene un punto de ebullicion de 4K mientras que el radén uno de 211K.

¢Qué ocurre con la serie de las moléculas de los halégenos?

La intensidad con la que actuan las fuerzas de dispersion, depende de la forma de la molécula.
Los electrones en moléculas lineales, se desplazan mas facilmente que en moléculas pequenas,
compactas y simétricas.

Las moléculas lineales, son mas polarizables.

5.2 Interacciones dipolo - dipolo

En una sustancia polar, las moléculas tienen momentos dipolares permanentes. Esto produce,
un ordenamiento parcial de las moléculas, donde intentan alinearse las densidades de carga
negativas con las positivas. Esto produce desviaciones positivas en los puntos de fusion.

Si consideramos el N,, O, y el NO, podemos observar lo siguiente:

0 0 0,153
28 32 30
77,34 90,19 121,39

Si solo se consideraran las fuerzas de dispersion, se esperaria que el NO tuviese
un punto de ebullicion intermedio al del nitrégeno y el oxigeno. Sin embargo,
experimentalmente se sabe que el NO tiene un punto de ebullicién mayor que
éstos. Y esto se debe a que la molécula de NO tiene un pequeiio momento
dipolar y esto permite un ordenamiento de las particulas que requerira mayor
energia para romper estas interacciones y pasar del estado liquido al gaseoso.
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5.3 Interaccion puente hidrogeno
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Figura. 5-3 Puntos de ebullicidn de los hidruros de los grupos 14 a 17

Como se puede ver en la FIGURA. 5-3 se puede ver como del tercer periodo en adelante, los
puntos de ebullicibn se comportan segun lo

i ° oo o0
° C . 'N' ‘O' ° F : esperado por las fuerzas de London. Sin embargo
[ N ] [ 2N ] [ N ]

e L. al observar los hidruros correspondientes al
Figura. 5-4 Estructuras electrénicas de los . . .

elementos del segundo periodo. segundo periodo, se visualiza que el H,0, el HF y el
NHs; se desvian de éste comportamiento siendo el metano, CH,, el Unico que mantiene la

tendencia esperable.

Si analizamos la molécula del fluoruro de hidrégeno,
podemos ver que la alineacion de los dipolos coloca
a un atomo de hidrégeno entre dos atomos de fluor.
Debido al pequefio tamafio del 4tomo de hidrégeno,
los dipolos se encuentran muy préximos entre si y
producen una fuerte atraccién del tipo dipolo —
dipolo.

El atomo de hidrogeno posee una unidn covalente a

un atomo de flior, pero también estd débilmente Figura. 5-5 Densidad electrénica en el fluoruro
unido a un atomo de fldor de la molécula vecina. de hidrégeno.
Esto se debe a que los pares de electrones que posee el fluor, tienen la suficiente fuerza para

atraer y formar un “puente” con un hidrégeno entre los dos dtomos de fldor.
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| Este tipo de unién intermolecular se denomina enlace puente de hidrégeno.

Un puente hidrégeno, se forma cuando un dtomo de H se encuentra unido a un dtomo muy
electronegativo y éste mismo se encuentra atraido simultdneamente por el atomo
electronegativo de una molécula vecina.

Los enlaces de puente hidréogeno son posibles sdlo en algunos compuestos que poseen
hidrégeno, porque el resto de los dtomos, de mayor radio, tienen electrones que apantallan
disminuyendo la carga nuclear efectiva.

Los atomos de O, N y F son los que cumplen las condiciones necesarias para
formar enlaces puente de hidrégeno.

Este tipo de enlaces, comparados con las fuerzas intermoleculares ya descriptas, son

relativamente fuertes, con energias del orden de 15 a 40 K%OI . Sin embargo, son mas

débiles que un enlace covalente sencillo, que tiene energias mayores de 150 K%OI .

El agua es sin duda la sustancia mas comun en la que
tiene lugar el puente hidrégeno, es mas, es la causa
‘ predominante de la desviacién tan alta que posee el
“«_punto de ebullicion con respecto al resto de los
compuestos analizados.

},, wRel .
" { . . .
k - - La estructura abierta del hielo le proporciona una

. 3 : baja densidad. Cuando el hielo funde, algunos de los o
N . ’ . S
. T enlaces hidrégeno se rompen, esto permite a las X
= "’\ moléculas de agua estar ordenadas en forma mas D
. e . @]
compacta, lo que justifica el aumento de densidad s
Figura. 5-6 Representacion tetraédrica de las cuando el hielo o
moléculas del agua en estado sélido. p S
funde. - S
Q
o
Cuando el agua liquida se calienta por encima del punto de < g
fusidn, los enlaces puente hidrégeno contindan rompiéndose. k# "
Las moléculas se empaquetan mas y la densidad del agua < 3
- 2
liguida continla aumentando. El agua liquida alcanza su v .ntu‘ : <
densidad maxima a 3,982C. Por encima de esta temperatura ‘ ) B
el agua posee un comportamiento “normal” y su densidad » L S
. . LS / c
disminuye al aumentar la temperatura. Shas 'S
(] :
: £
. ()
‘©
Figura. 5-7 Representacion del agua o
a 3,982C. Los enlaces hidrégeno QC,
celestes son mas débiles que los L(DU
azules. o
k=
>
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=
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Cuestionario 1: El mundo subatomico

1. Explique en funcién de los postulados de Leucipo y Demédcrito, a qué se denomina
atomo.

2. (A partir de que conceptos, Dalton elabora los postulados de su Teoria Atémica?

3. Gay-Lussac, se opuso a la Teoria de Dalton. ¢Qué errores encuentra en la Teoria
propuesta?, ¢ Quién propone una solucién a esta discrepancia?, ¢éEn qué consistio?

4. Michael Faraday, en la década del 30 realiza estudios relacionados con la electricidad,
desarrollando asi las Leyes Fundamentales de la Electrolisis, explique en qué consiste
dichas leyes.

5. A partir de los trabajos de Faraday, Stoney amplia la definicion de electricidad, ¢ Cual
fue su definicién?

6. En 1879, Crookes, estudié el comportamiento de descargas eléctricas sobre gases a
bajas presiones. ¢ En que consistieron los experimentos?, ¢ Qué resultados obtuvo?

7. Perrin, trabajo posteriormente con los tubos de descarga utilizados por Crookes. ¢En
qué consistieron sus experimentos?, ¢ A qué conclusiones llegd?

8. Defina rayos catédicos.

9. Thomson trabajo con los rayos catddicos, explique en qué consistié su experimentoy a
que conclusiones llego.

10. A partir de los resultados de su primer experimento, Thomson lo comparé con los
resultados obtenidos por Faraday determinados en la electrdlisis del hidrégeno. éA
qué conclusion llegd al comparar dichos resultados?

11. Expligue en qué consistié el Modelo Atémico propuesto por Thomson.

12. Rontgen, trabajo sobre bobinas de induccién y descubrié un fendmeno muy particular
¢En qué consistio este fendmeno?, ¢ COmo era su comportamiento?

13. éQué hipodtesis realizada por Poincaré, estimula a Becquerel a realizar investigaciones
sobre minerales fluorescentes?, ¢ A qué conclusiones llega?

14. En funcidon a lo estudiado por Rontgen, Poincaré y Becquerel, defina sustancia
radioactiva.

15. Marie y Pierre Curie trabajaron con sustancias radiactivas, ¢En qué consistieron sus
estudios?

16. Posteriormente Becquerel realiza estudios sobre los resultados de los Curie, équé pudo
demostrar en funcion de estos resultados?

17. En su primer experimento, Rutherford hace pasar un haz de rayos provenientes de un
colimador a través de un orificio de plomo, aplicando un campo magnético. El y Villard
posteriormente clasifican sus resultados como tres tipos de particulas. éCudles eran
dichas particulas?, ¢ Qué propiedades tienen?

18. Describa en que consistieron los experimentos de Millikan. ¢Por qué era necesario
conocer la viscosidad del gas donde circula la gota?, ¢Cuales fueron los resultados
obtenidos?

19. ¢En qué consistid el experimento realizado por Geiger y Marsden, quienes pertenecian
al equipo de trabajo de Rutherford?, ¢Qué resultados obtuvieron?, ¢Concordaba con
lo esperado?
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20. Expliqgue el modelo propuesto por Rutherford luego de analizar los resultados
experimentales. ¢COmo determind el tamafio del nucleo?

21. Explique, en que consistieron los resultados experimentales de Goldstein y Wein.

22. ¢Qué resultados obtiene Rutherford al bombardear Nitrégeno con particulas alfa?, ¢A
qué conclusion pudo llegar a partir de estos resultados?

23. Expliqgue en qué experimentos se basé Moseley para determinar con exactitud los
numeros atdmicos de los elementos.

24. Defina Rayos X caracteristicos del elemento. ¢De qué depende el poder de dureza de
los mismos?

25. éEn qué consistio el experimento realizado por Moseley?, ¢Cudles fueron los
resultados obtenidos?, ¢ Qué pudo concluir?

26. Defina Numero Atémico

27. Dado los siguientes elementos, escriba de manera correcta el simbolo del elemento
con su numero atémico:

a. H
b. Li
c. P
d.

e. Kr
f. Fr

28. En 1920, Rutherford y otros investigadores proponen la existencia de otra particula.
¢Qué propiedades tenia la particula propuesta?
29. ¢En qué consistieron los experimentos realizados por Bothe y Becker?, ¢En base a qué
resultados los realizaron?, ¢ Qué resultados obtienen?
30. La pareja Curie-Joliot, continuando la experimentacion iniciada por Bothe y Becker.
¢Qué resultados obtienen?, éEran coherentes esos resultados?
31. ¢Cudl fue la suposicidon de Chadwick?, ¢Qué consideracidn hace al realizar los calculos
necesarios para calcular la energia de éstas particulas?, ¢ Qué resultados obtuvo?
32. ¢Qué resultados obtiene Thomson al determinar masas atdmicas con el método de la
pardbola?, ¢En qué consiste el Espectrdmetro de masas realizado para determinar las
masas atomicas por Dempster y Aston?, ¢ Qué se pudo demostrar con este método?
33. Defina isotopo y nUmero madsico.
34. Explique brevemente los siguiente términos relacionados con particulas subatémicas:
a. Positrén
b. Neutrino y antineutrino
c. Meson

35. Completar la siguiente tabla:

11 23 0
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56 54 82
54 26 +3
187 0
Te 78 -2

Cuestionario 2: La Fisica Cuantica

Defina espectroscopia y explique el funcionamiento de un espectroscopio.
¢En que consistieron los descubrimientos realizados por Newton en el campo de la
espectroscopia?
3. ¢En qué consiste la Teoria ondulatoria de la luz?, ¢Qué consideraciones simplifican lo
observado por Newton?
4. ¢Cuales fueron los resultados obtenidos por Maxwell y Hertz al trabajar con las
ecuaciones de Campo Magnético?
5. Defina Luz, longitud de onda y amplitud de onda
¢Cémo se relaciona la frecuencia con la longitud de onda?
7. Los siguientes equipos electrénicos trabajan con la frecuencia indicada, indique a que
espectro electromagnético corresponde la misma:
a. Horno Microondas (2,45GHz)
b. Celular (850MHz — 1900MHz)
c. Wi-Fi (2,45GHz —5GHz)
d. Radio AM (530KHz — 1540KHz)
e. Radio FM (87,1MHz — 108,1MHz)
f. Equipo de Rayos X (30KHz)
8. Defina fotdn, ¢ Cual es su importancia al estudiar la luz?
9. Enuncie la Teoria de Max Planck
10. Explique a que denominamos Efecto Fotoeléctrico.
11. éA qué corresponde el Umbral Fotoeléctrico?, éEn qué consiste la Teoria del Efecto
Fotoeléctrico desarrollada por Einstein?
12. ¢De qué factores depende la Energia de ionizacién de un metal?
13. éCémo se aprovecho el efecto fotoeléctrico para determinar de manera mas precisa la
constante de Planck?
14. Determine la Energia cinética que adquiere el electrén de un dtomo de cobre cuando

se le irradia luz con frecuencia de 3,0x10* Hz .

15. Defina espectro.

16. ¢A qué longitudes de onda y colores corresponden las lineas espectrales del atomo de
hidrégeno?

17. éEn qué consiste el modelo de Balmer que explica las lineas espectrales del
hidrégeno?, ¢En qué consistid la generalizacidn realizada por Ritz?

18. ¢{A qué denominamos nimero de onda?
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19. ¢En qué consiste la relacién de frecuencia de Bohr?

20. Justifique la siguiente afirmacién: “un electrén del atomo de hidrégeno, puede
presentar solamente ciertos valores de energia”.

21. éEn qué se diferencian la Mecanica Clasica de la Mecanica Cuantica?

22. Enuncie la Teoria Cudntica de Max Planck y dé su expresion matematica.

23. ¢En base a qué consideraciones, Bohr explica el espectro de lineas del atomo de
Hidrégeno?

24. Enuncie los postulados del Modelo de Bohr, e indique cuales fueron sus limitaciones.

25. ¢En qué consistieron las explicaciones del comportamiento dual de la luz, realizadas
por De Broglie?

26. ¢éEn qué consistio el analisis del comportamiento dual de los electrones realizado por
Davisson y Germer?

27. éEn qué consiste y como se explica el Principio de Incertidumbre?

28. ¢A qué se denomina onda estacionaria?

29. ¢Cudl es la ecuacién desarrollada por Schrodinger y cual es su significado?

30. ¢Cual es la relacidn entre el Modelo de Bohr y el Modelo de Schrédinger?

31. Definir: Funcion de onda, orbital.

32. Explique los conceptos generales de la Mecanica Cudntica en funcidn al estudio del
movimiento del electrén alrededor de un nucleo.

33. Discuta la veracidad de la siguiente afirmacién “Un haz con cualquier longitud de onda
permite el desplazamiento de un electrén alrededor del nicleo, aumentando éste su
nivel de energia”

34. Defina: Nimero Cudntico, Numero Cuantico Principal, Nimero Cuantico Secundario,
Numero Cuantico Magnético.

35. Describa geométricamente e interprete la misma de los orbitales “s, p, d”

36. ¢A qué se denomina, spin electrénico o momento de spin?

37. Dados los siguientes elementos determinar los nimero cudnticos para cada caso: H,
He, Na*, CI

38. Defina, Carga Nuclear Efectiva.

39. Enuncie el Principio de Exclusién de Pauli y explique en qué consiste el Principio de
Construccion.

40. Dar la Configuracidn Electrénica “CE”, la Configuracién Electrénica Externa “CEE” y el
Diagrama de Energia para los primeros 40 elementos de la Tabla Periédica con sus
respectivos iones mas importantes.
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Trabajos de Integracion

En los trabajos de integracién analizaremos las propiedades de los grupos mas representativos
de la Tabla Periddica. Estos trabajos constan de una serie de preguntas, que a través de la
comparaciéon y busqueda bibliografica permitird concluir y observar los comportamientos
fundamentales de estos elementos.

Hidrégeno
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