del radio covalente anotado en la figura 8-12. Para el cloruro de so :

dio el tamafio atdmico promedio estd entre los valores del covalente y
del de van der Wasl. Claramente estos datos son también consistentes
con nuestros anélisis de los datos de demsidad. En efecto, uno con--
cluye que la reaccidén considerada es un procedimiento para obtener
los electrones mis cercanos al niicleo. Encontramos aqui que el iénm
sodio puede tener electrones mis cercanos a él cuando estin presentes
iones cloro que cuando édtomos de sodio estdn cerca de otros atomos
sodio. Que el Na* Cl~ resultante sea una sustancia dura y quebradiza
parece ahora una necesidad.

Tabla 10-h& -

RADIO DE ALGUNAS PARTICULAS

Na R

cl ' 7 '1.86

+

Na 0.95

¢l 1.81

S8i las datos de densidad para una gran variedad de cloru--
ros metélicos son examinados, se encuentra que el rango de valores es
algo limitado. Como un ejemplo la tablaf)-Spresenta datos para las
densidades de la mayor parte de los metales gblidos del cuarto perio
do, junto con las densidades de los correspondientes cloruros 861i--

dos. Con la excepcidédn del cloruro de potasio todos los compuestos ci
tados son bicloruros. : E

Tabla 10-5

DENSIDAD DE LOS METALES DEL 4o. PERIODO Y SUS CLORUROS

K Ca v cr Mn Fe Co Ni Cu 2n

Densidad del

metal 0.86 1.55 5.96 7.1 7.2 7.86 8.9 8.9 8.92 72%

Densidad del
cloruro 1.99

2.15 3.23 2.75 2.98 1.93 3.36 3.5% 3.05 281}

si afin otros cloruros se incluyen en la lista el cuadro
no cambia sustancialmente. Ndtese que los valores extremos para los
cloruros difieren en un factor menor que dos, mientras que las corres
pondientes densidades de los metales cubren un rango mayor que un faE
tor de diez. Esto sugiere que la densidad de umn cloruro metadlico es
sustancialmente ihdependiente de la densidad del metal a partir del
cual se forma. lLas implicaciones de estas relaciones se dejan al lec
tor como un problema a desarrollar. o

10- 12.- FORMACION DE COMPUESTOS EN LOS ELEMENTOS
DE TRANSICION

~ En los ejemplos dados en la seccibn IOJQCada uno de los
jones mostrados tiene la configuracidn electrdnica de un gas inerte.
Esta no es sin embargo, la tnica configuracidn que resulta cuando se
forman iones. Los numerosos elementos de transicidén en el cuadro pe-
riddico forman iones que no tienen las configuraciones de un gas iner
te.

Los elementos que tienen pocos electrones en el nivel de
energia por encima de una envoltura d llena o parcialmente llena tien
den a perderlos y hay un cierto grado de estabilidad en la envoltura
llena de electrones d. Esta estabilidad no es tan grande como aquella
de la configuracidn de un gas inerte y asi, la facilidad con que s€
forman iones Ca'tt es mayor que 1a facilidad ‘con que se forman iones
Zntt,

En los elementos de transicién los electrones en los or-
bitales d y s tienen casi la misma energia y estos elementos forman
jones de mas de una clase. Asi ademas del ién cromo (II) critial
cromo forma un idén de carga +3 y el hierro forma tanto iones ferrosos
Fe++ como férricos Fe++*, Tos lones de los elementos de transicidn
tales como los de cromo y hierro, tienen orbitales incompletos, parti
cularmente en la subcapa 4 y tienden a formar iones complejos tales
como el Fe(CN) Z reaccionando con grupos que pueden suministrar elec-
trones a orbitales incompletos en el nivel energético d y otros.

Que un atomo forme un ion particular o no, dependera de
1a estabilidad de la estructura jénica que puede formar y del tamano
del Atomo y su numero atémico. La distancia promedio de los electro-
nes de valencia al niicleo determina el tamafio del Atomo y Su numero
atémico. En la formacidén de cationes una vez que B€ ha perdido un
electrdn, los electrones que quedan se mantienen mas firmemente y no
se pierden con facilidad. En la formacidn de aniones la carga posi--
tiva del nficleo atdémico puede ser capaz de mantener uno o dos electro
nes extra; mientras mas pequeno €5 el Atomo mas fAcilmente pueden ser
mantenidos los electrones extra.

10-13.- IONES POLIATOMICOS

x=-19




Hasta ahora todos los iones que se han discutido han sido

iones simples que contienen sbdlo un atomo. Hay sin embargo, una se-

ie de iones usuales que son poliatdémicos. Por ejemplo, el nitroége=-
no forma dos iones usuales de naturaleza poliatdmica: estos son el
ion amonio (NH4+) y el idén nitrato (NO,”). El1 azufre forma también
varios iones poliatdémicos, tales como 21 idn sulfato (sou=). El oxi
geno forma el i6n hidronio, H,O*, el carbono el ién carbonak 0.~ etc,
En estos iones los atomos estédn unidos unos con otros por enlates co
valentes firmes y la carga idnica estd distribuida en todo el idén. —
El enlace entre los atomos es suficientemente fuerte de modo que en
la mayor parte de las reacciones quimicas los 4dtomos no se separan
unos de otros, sino que actiian como una unidad en la misma forma que
un ién simple actiia como una unidad. El i6n hidronio en solucidn
acuosa es una excepcidén a esto, por razones que seran discutidas més
adelante (cap. XII).

10-14 .- REACCIONES IONICAS Y ENERGIA

Cuando se examina un numero de sistemas diferentes que con-
tienen . .iones y sustancias metdlicas o covalentes, se encuentra que en
algunos casos hay reaccidén y en dros no. Asi, si una solucidn acuosa
que contiene Agt, se mezcla con cobre metalico, tiene lugar una reac-
ciébn, mientras que usando Pb++ en lugar de Ag' no hay reaccidén. Un
examen de la reaccidn de Ag+ con cobre revela la formacidén de crista
les de plata metédlica mientras que el cobre insoluble se disuelve A
formando iones cuprosos. Mediante mediciones cuantitativas se llega
a la conclusidén de que por cada iodn cu*? formado, precipitan dos &to
mos de plata. Este cambio quimico puede expresarse mediante la ecug
cions

+4+

2 Ag+ + Cus>—= 2 Ag Cu

El lector debiera darse cuenta de lo que se implica acerca de las
cargas que aparecen en la ecuacidn, ¢(Es ésta implicacidn consistente
con lo que podriamos esperar basados en la naturaleza de la carga
eléctrica? Seria igualmente correcto escribir:

Ag % + CUue———m Ag + Cu++

(Cémo podriamos organizar el conocimiento acerca de las reacciones

de un ién y un elemento? Ciertamente seria {itil si se pudiese elabo-
rar un esquema en que no solamente se compararan los trozos de infor
macidn del Laboratorio, sino que también permitiera afirmaciones se-
guras sobre combinacidén de sustancias que no hayan sido hechas antes,
Se ha presentado ya un esquema general en el Cap. VII; este esquema

estd basado en el concepto de cambio de energia libre. Desde ese pun
to de vista seria correcto decir que una mezcla de Ag ¥ cu'’ tiene

yna energia libre mas alta que una mezcla de Ag+ y Cu. En la misma
forma una mezcla de pbt? Y Cu debera tener una energia libre mas baja
que una mezcla de Pb y Cu 2t

Con este concepto de energia podriamos predecir que una mez
cla de Pb y Cu''debiera reaccionar asi:

Pbis G ——wiCn' it DB

- I'd
Esta filtima reaccidén se produce de acuerdo a lo que espera-
bamos.

¢Podemos asignar valores numéricos a la energia libre? En
el capitulo VII se hizo notar al pasar (:°7=3 ) que la energia eléc-
trica es una forma de energia libre. Toda puede convertirse en traba
jo itil. Este hecho puede formar la base de un método para la deter-
minacién de energia libre aplicable al tipo de reaccién quimica que
se discute ahora. Para soluciones acuosas que contienen iones, se
pueden hacer conexiones eléctricas de modo que la reaccidn qui?ica
tiene lugar con la energia quimica potencial convertida a energla
eléctrica. Se establece una conexidén eléctrica introduciendo dos elec
trodos que, en el caso mAs simple, pueden estar hechgs de los+Tismos
metales reaccionantes. Asi, para los sistemas Ag-Ag y Cu-Cu una
lamina de plata pura y una l1amina de cobre forman electrodos efectivos.

Si ponemos una solucidén acuosa de iones plata y cobre en un
recipiente con lédminas de cobre y plata metélicos (fig¥0-6) no se ob-:
tiene una cantidad significativa de energia eléctrica, més bien la la
mina de cobre reacciona con los iones plata estén presente o no los
dispositivos para medir la electricidad producida. Nuestra finalidad
puede ser lograda sblo si separamos los reactivos umnos de otros y los
conectamos eléctricamente. Esto puede hacerse.

El electrodo de plata metdlica se coloca en un vaso que con
tenga una solucidn de ion plata (preparada’quizés disolviendo - -
Ag+NO ~ en agua). El electrodo de CObii metalico se coloca en un vaso
que cbntiene una solucidén de iones Cu '.(CuSOI+ en agua). Ahor?, si
los dos electrodos se conectan a un dispositivo para medir energia
eléctrica, nada sucede (figA0-7). Es necesario completar el circuito
de modo que la electricidad pueda fluir en forma completa en un cic%o
cerrado. Para hacer esto tenemos gue conectar las dos soluciones sin
mezclarlas directamente. Una forma simple de hacer esto es poner am=
bas soluciones en el mismo recipiente pero separadas por una pared de
arcilla porosa (figA0-8). La otra forma é&s colocar la solucidn y‘el
electrodo en un recipiente de arcilla porosa parcialmente sumergido
en el otro recipiente. Dispositivos como estos son llamados celdas.

Ahora si, la electricidad fluye y el electrodo de plata se

hace mas pesado, mientras que el electrodo de cobre se hace mas livia
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Figura 10-6
PRIMERA CELDA ESQUEMATICA PARA LA MEDIDA DE LA ENERGIA LIBRE

no. Con aparatos de medida adecuados puede medirse la energia eléc-
trica total y relacionarla con el peso de plata depositada o con el
cobre disuelto. Es, sin embargo, mias simple y mis seguro, medir la
presidn eléctrica o voltaje, lo que puede hacerse con un voltimetro.
A partir del voltaje la energia que puede producirse se calcula fa--
cilmente. Al multiplicar la cantidad de carga eléctrica transferi
da por mol de metal reaccionante, por el voltaje, se obtiene la ener
gia por mol. Esta energia puede ser expresada en calorias por mol y
es energia libre.

En la reaccidn que estamos considerando como ejemplo,

2 Ag++0u —_— 2 A+ cus

la disminucidén de la energia libre medida es 10.66 kcal/mol de Ag o,
por supuesto,21.32 kcal/mol de Cu.

Si mediciones similares fuesen hechas para el sistema plomo-
cobre, el descenso de la energia libre resultaria ser 21.34 kcal/mol
de Cu.

-

Figura 10=7
SEGUNDA CELDA ESQUEMATICA PARA LA MEDIDA DE LA ENERGIA LIBRE

Py cn ey PO Cu

Tales datos pueden ser tabulados para cualquier sistema de
celdas, pero para propésitos de comparacién es mejor tabular datos
para cada sustancia en una reaccidén con una sustancia standard. Asi,

para la plata la reaccidén tabulada es
2 2H ———» 29g — H
2Lt ¥ curele)
mientras que para el plomo es:

+ ++
Pbo + 2 H —aPb + 32(8)

El uso del hidrégeno como una substancia standard esté basada
sbélo en convenisncias experimentales y aparte de esto es completamen-
te arbitrario. La tablaf@fga una lista de valores para una serie de
substancias en relacién al hidrbgeno.




La interpretacidén de la tabla puede aclararse mejor por me-
dio de ejemplos. En primer lugar encontramos Ba, Ba'’; 134.0 Kcal fol

]
Esto significa que en la reaccién representada por la ecuacidn,

B 28 — —vEBa . H

2(g)
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Figura 10-8
CELDA PARA LA MEDIDA REAL DE ENERGIA LIBRE

la energia libre de los productos es menor que la energia libre de

los reaccionantes en 134.,0 kcal por mal de Ba. Una disminucidén de la
energia libre significa por supuesto que la reaccidn se desarrolla so
la, por si misma, y eso es lo que en realidad sucede. Mé&s abajo en 7

_la tabla encontramos: Cu, Cu’ ' 15.53 Kcal/mol. Esto se refiere a
la reacciédn

AR e OB ST R

5o (e)

para la cual la energia libre de los productos es menor que la de los
reaccionantes en 15.53 Kcal/mol. En tal caso la reaccidén no se desa-
rrollari en el sentido que se escribid, sino més bien en el sentido
opuesto.

et

Cu

—_— Cu +

taslsepy

gi esto fuese todo lo que la tabla revelase, seria de un
valor bastante limitado. Las ecuaciones quimicas puecen,sin embargo,
ser adicionadas y sustraidas para derivar ecuaciones correspondientes
a otras redacciones. Tal como se combina las ecuaciones también pue--
den combinarse las energias libres y la energia libre resultante nos
dice cuando la ecuacidén derivada representa un cambio quimico que pue
de efectuarse: Por ejemplo:

Fnerpuspiptasgiants

+ Hy (g (-35.18 kecal)

Ot T e (+15.53 kcal).

o)
gustrayendo la segunda ecuacidén de la primera.

++

zn — Cu— Zn — Cu)’ (-35.18 - 15.53)
Reordenando para eliminar los signos menos.

oM i U e 7R 420N (=50.71 kcal)

Esto nos dice que el zinc reacciona con el idén cobre (11) péra dar
productos de energia libre menor en 50.71 kcal por mol de zinc. La
reaccidén debiera desarrollarse por si misma y trabajos de laborato-
rio confirman esta conclusién. El estudiante, ficilmente puede de--
sarrollar otros ejemplos.

En forma grosera, estos cambios de energia libfe son compa
rables a las energias de jonizacidn discutidas en el capltu}o IV. Es
ta es una comparacién grosera sin embargo, porque las energias de
jonizacidon se miden para 4tomos aislados. En la tablaJg-los datos'
se refieren a sistemas presentes en el agua, de modo que laf reaccio
nes entre iones y el agua contribuye a les cambios de e?ergla total
observados. Debemos mencionar otra caracteristica.adic1onal dehla
tabla. Invéstigaciones sobre los cambios de energia que a?ompanan
a una reaccidén quimica revelan que la magnitud de la energia estéd en
parte determinada por 1a concentracibén de cada uno de }os componen--
tes de la reaccion. Especificar entonces valores particulares en la
tabla, implica que se€ consideren v§1ores particulares de concentra--
cién. Los quimicos concuerdan en seleccionar valores de concentra--
cién unitaria como valores para esta tabla. Hay desde luego, dife-
rentes maneras deespecificar cual es la unidad y nosotros lg Fomare-
nos como umo molar: un mol de material disuelto en agua §uf1c1ente
para formar un litro de solucién. Cada uno de los materiales solu-

X=-25




