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La Tabla Periodica: una obra magnifica.
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Con algunas buenas aproximaciones permite modelar de
forma muy decente los d&tomos.

|_u The Orbitron ga]ler;/ of atomic orbitals
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El modelo ha permitido obtener resultados tedricos que
pueden ser correlacionados con valores experimentales.

Es posible entender la periodicidad de varias propiedades de
los d&tomos.

 Tamano del 4&tomo (radio atdmico)
d Energia de lonizacion.
 Afinidad electrdnica.

 Electronegatividad.




Radio atomico.

s Hasta qué distancia ya no hay probabilidad de encontrar al
electréon? -
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Hay un problema: es dificil indicar el [imite de un dtomo. Por
tanto se han buscado formas de estimar el tamano de los
atomos (radio).

Se distinguen diferentes condiciones para poder medir los

radios de los dtomos. De ahi que se tengan diferentes tipos de
radios atdmicos (o idnicos)



Radio atomico.

Radio de no enlace (van der Waals). Es |a mitad de |la
distancia entre dos nucleos de dos dtomos idénticos que estan
juntos Unicamente por acciéon de la fuerza de dispersiéon de
London.

30/03/2021 1310 Quimica Inorganica | -- Prof. Zurisadai Padilla




Radio atomico.

Radio covalente. Corresponde a la mitad de |la distancia

internuclear entre dos dtomos iguales unidos por un enlace
covalente.

r
Hadio covalente
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Siempre el radio covalente es menor que el de van der Waals.
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Radio metalico. Corresponde a la mitad de la distancia
internuclear entre dos dtomos adyacentes en una red metalica.

2n,

Radio metalico
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Los radios covalente y metalico suelen referirse como radios
atomicos.

La tendencia general es:

* En un grupo el radio aumenta hacia abajo (por el aumento del
ndmero cuantico principal).

* En un periodo el radio disminuye hacia la derecha (por el
incremento de la carga nuclear efectiva).



Radio atomico.

Algunos detalles interesantes.
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En los metales de transicion los radios para el periodo 5y 6 son
muy similares, casi no hay un aumento.

Antes de llenarse el nivel 5d se ha llenado el nivel 4f, que
consta de orbitales muy difusos (poco penetrantes).

Por tanto los electrones en 4f aportan muy poco al
apantallamiento, lo que causa un aumento muy fuerte de la
carga nuclear efectiva.



A este efecto se le conoce como
contraccion lantanida, porque es Al
un efecto que comienza a

observarse a partir del Lantano (se
lena por primera vez un orbital f). .

Hay otras dos contracciones
similares: la escandida (orbitales d)
y la boranida. (orbitales p).

Si

A

L

Na

He

Mg



Radio 10nico.

Una de las maneras méas adecuadas para medir los radios

i6nicos es usando mapas de densidad electrénica para
cristales idnicos.
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Siempre se
cumple que:

d El catién es
mas pequeno
que el &tomo
original.

d Elanidn es
mas grande
que el dtomo
original.

30/03/2021

Radio atomico

1A 2A 3A 5A 6A 7A

Li Be N 0 d F ¢
1.52 ) | %12 0.75 0.73 0.72
1.86 1.60 1.43 1.03 1.00

K Ca Ga Se Br
2.27 1.97 1.35 1.19 1.14

Rb Sr In Te |
2.48 2.15 1.67 1.42 1.33

Cs Ba Tl N i
2.65 2.22 1.70 "

1310 Quimica Inorganica | -- Prof. Zurisadai Padilla

16




Se refiere a la energia que se requiere aplicar para extraer un
mol de electrones de un mol de dtomos de un elemento en
estado gaseoso.

E(g)—> E*(g)+e” 12 El

Si el proceso se repite se obtienen la segunda, tercer, etc.
energias de ionizacion.

Et(g) » E**(g) +e” 28 F]
E**(g) » E3*(g) + e~ 328 F]



También se puede expresar el proceso inverso:
E*(g)+e - E(g9) — 12 E]

Ademas se pueden requerir los procesos globales:

E(g) » E**(g) + 2e” 12E] + 23 E]

E3*(g) + 2e~ — E*(g) —28F] — 33 F]



La tendencia
general es:

d En un grupo
disminuye hacia
abajo.

 En un periodo

aumenta a la
derecha.
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Anomalia entre las familias 2 y 13.

La razdon: El electréon es extraido de orbitales

con distinta energia (geometria)

EA

Familia 2

EA

Familia 13
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Anomalia entre las familias 15y 16.

La razén: La repulsion del par apareado enel 5
orbital p (familia 16) favorece la ionizacién. Ll s
E Familia 15 E 1 Familia 16 4
- |'
|
np AVl 1
s Voo *
ns Li
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Se refiere a la energia liberada en el proceso donde un mol de
atomos en estado gaseoso adquieren un electréon para formar
un anion, también en estado gaseoso.

E(g)+e - E(g) 12 AE

Si el proceso se repite se obtienen la segunda, tercer, etc.
afinidades electrénicas.

E-(g)+e - E?* (g) 228 AE
E* (g)+e” - E3> (g) 32 AE



También se puede expresar el proceso inverso:
E-(g)+e” > E(g)+e —12AE

Ademas se pueden requerir los procesos globales:

E(g)+2e - E* (g9) 12 AE + 23 AE

E3(g9) » E~(g) + 2e” — 22 AE — 32 AF



Un peculiaridad: La AE se define positiva si la energia del
proceso es liberada, lo cual es contrario con la convencién
termodinamica.

Por tanto, para calculos termoquimicos se debe considerar la
entalpia de ganancia electrénica que tiene una relaciéon muy
sencilla con la AE:

AH, o= —AE



Afinidad electronica

La tendencia 375
general es: -
d En un grupo e
disminuye hacia £
abajo. ;§ o
d Enunperiodo 2 7
aumenta a la =
derecha. .
-150

NOmero atdmico
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Afinidad electronica

Anomalia entre las familias 1y 2.

La razén: El electrén ingresa a un orbital de
mayor energia (geometria distinta)

Et 4 Familia1 E 1 Familia 2
T AE_
T np —_—
s oo
ns
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Anomalia entre las familias 17 y 18.

La razén: El electron ingresa a un orbital de
mayor energia (nivel de energia)

E t Familia17 4 E1 Familia 18 'ﬁ

AE (n+1)s
VL
np

N

ns
ns
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Anomalia entre las familias 14y 15.

La razén: Repulsion electrdnica.

Et 4 Familia1 Et 4 Familia2

N B S S

ns
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Se refiere a la capacidad de un dtomo para atraer hacia si

mismo densidad electréonica cuando esta formando un enlace
quimico.

Se tienen varias propuestas para definir la electronegatividad (y
proponer valores para la misma)



Electronegatividad de Pauling.

Propuso que la energia de disociacion de un enlace A-B, debe
ser el promedio de las energias de enlace A-A'y B-B.

Sin embargo, siempre la disociacion para A-B era mayor que el
promedio.

Pauling propone que en el enlace A-B hay un aporte de
caracter ionico.



La molécula podria presentar la siguiente resonancia:

A—B & A'B~ & A Bt
(1) (2) (3)

La especie predominante es (1), pues el enlace es mayormente
covalente.

Si A es mas electronegativo que B la estructura iénica (3) es la
mas probable que adopte (en algun momento). De lo contrario,
seria la estructura (2).



La diferencia de energia de disociacién experimental respecto
al promedio de las moléculas elementales se debia a una
estabilizacién por resonancia iénica.

AHdis,exp — AI_Idis,prom = Er;

Al extraer la raiz cuadrada de ER; (expresada en electrdn -
volts) se obtiene |la diferencia de electronegatividades entre

Ay B.
Ax = \/ERry.



Ejemplo: Determinar la diterencia de electronegatividad de
Pauling para el fldory el cloro.

k] k] k]
AHdiS,FZ — 24‘2@ AHdlS ,Cl, — — 158% AHdlS CIF — 255mol

La energia de disociacién promedio es:

AH ;i + AH 4; 242 + 158 k
AHgis prom = dis,F, : disCly _ 2 — 200 _]

mol



La energia de resonancia idnica es:

k
ER.I. — AHdiS,ClF — AHdiS,p’rom — 255 — 200 — Ssm_il — 057 eV

La diferencia de electronegatividades es:



AX — \/ER.I. — V057 — 075

Con esta diferencia, si se asigna una electronegatividad al flGor

de 4.00, entonces el cloro tendria una electronegatividad de
3.25.

El valor actual para cloro es de 3.16, pero se ha obtenido con
un gran niumero de comparaciones.



Electronegatividad de Mulliken - Jaffé.

La energia de ionizacién da evidencia de cuanto retiene un
atomo su electrén mas externo.

La afinidad electrénica permite conocer la facilidad con la que
un atomo recibe/atrae/acepta un electron.



Por tanto, ambas propiedades pueden ser un buen descriptor
de la electronegatividad.

Asi, la definicidn de electronegatividad de Mulliken es:

18ET + 19AE
2

X:



Energia global de formacion de iones en funcién del numero
1 de oxidacién (o carga del ion) para el Oxigeno

Jafté observé que la 30110 -
energia global (de

ganancia o pérdida de
electrones) tiene una 3 20x10';

2.5x10% 1

[

. £
dependencia S 15010t
parabdlica con el A
nimero de oxidaciéon = '%10]

. < 1
(o carga del ion & 010’

AH. = 956.5 q° + 898.0 q
¥ = 0.99479

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6

formado) .
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En general, las curvas
se pueden ajustar a un
binomio dl tipo:

AH; = Bg? + aq

La primera derivada
seria:

dAH/dg= 239 + «

31/03/2021

Energia global de formacion de iones en funcién del numero

1 de oxidacién (o carga del ion) para el Oxigeno
3.0x10*
|
2.5x10* -
— 4 _]
= 2.0x10
£
.y )
X 1.5x10% -
<
ke
~ 1.0x10" -
T
<
5.0x10° )
_ AH, = 956.5 ° + 898.0 g
4 2
0.0 r=0.99479
— 1t - r - 1T - 1 - 1 ' 1 - 1T = 1T ™ 1
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
q
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Resulta que la primera
derivada evaluada en
el origen (g =0)esla

electronegatividad de
Jafté.

dAH/dg= 2Bqg + «
Sig=0

dAH/dg= o = ¢

31/03/2021

Energia global de formacion de iones en funcion del niumero

2 ox10° 4 de oxidacion (o carga del ion) para el Oxigeno
1.5x10°
1010771 AH, =956.5 ¢ + 898.0 q

r* = 0.99479

5.0x10% -

0.0 -

AH_ (ion) (kJ/mol)

-5.0x10% -
' dAH/dq = 1913.0 g + 898.0
sig=0

dAH/dq = 898.0

-1.0x10° -

-1.5x10° =
_ Xo

-1 0 1
q
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Al trabajar con el binomio cuadratico la definicion de Mulliken,
se obtiene para la primera energia de ionizacion:

13E] = AH¢(q = 1) = B(1)*+a(1) =B+ «

Y para la primera afinidad electrdnica:

12AE = —AH; (g =-1) = —(B(-D?* +a(-1)) =B +a



Al aplicar la definicion de Mulliken, resulta:

19E1 + 1°AE
2

X:

pra+(-f+a) 2a

2 2

X=a

Que es justo la misma conclusién a la que llega Jafté.



Electronegatividad (especial) de Allen.

Propone que la electronegatividad depende de las energias (E)
de los electrones en los orbitales de valencia:

ngEs + nyE,

Xespecial = ne + 1,

Donde ng y n, es la cantidad de electrones que hay en los
orbitales sy p, respectivamente.

Las energias se pueden estimar a partir de datos
espectroscoépicos



Electronegatividad de Allred y Rochow.

Se calcula la electronegatividad como una funcién de la
atracciéon couldmbica entre el nicleo y el electron mas externo.

Para esto se debe usar la carga nuclear efectiva (de Slater).

Con esta consideracion se obtuvo la siguiente relacidn:

Zos
Xar = 35905+ 0.744



Electronegatividad de Sanderson
No es una definicidon aceptada por toda la comunidad quimica.

Se fundamenta en las densidades electrdnicas relativas (a un
atomo inerte) de los elementos.



