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m Estructura cristalina
¢Porqué es importante estudiar la estrcutura interna de los solidos?
MOTIVACION: Muchas de las propiedades de los materiales y compuestos quimicos en

general, son determinadas por la disposicion de los atomos en su estructura. Esta
disposicion y la forma en la que estan enlazados se denomina la estructura cristalina

TIPO DE EMPAQUETAMIENTO EN SOLIDOS
MONOCRISTAL POLICRISTAL SOLIDO AMORFO

SR8
L

Empaquetamiento denso y Se observan dominios de Empaquetamiento no
regular empaquetamiento denso y denso, al azar
de regular




m Estructura cristalina

¢Porqué es importante estudiar la estrcutura interna de los solidos?

EJEMPLOS Si0, cristalino Si0, amorfo
CUARZO VIDRIO
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m Estructura cristalina

¢Porqué es importante estudiar la estrcutura interna de los solidos?

EJEMPLOS Si0, cristalino Si0, amorfo
CUARZO VIDRIO

Diversas aplicaciones industriales: Diversas aplicaciones (otras)
- componentes opticos

- componentes electrénicos

- Telefonia

- componentes de medicidn
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m Tipos de solidos cristalinos

Molecular

Materiales
poliméricos
y moleculares /

Materiales
metalicos

Materiales Metalico
ceramicos

Covalente
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m Tipos de solidos cristalinos

Molecular
Ej. N,, CO,, Sg

Materiales
poliméricos
y moleculares /

Materiales
Ej. NaCl, CaO lonico g metalicos
Metalico

Ej. Na, Fe y otros

Materiales
ceramicos
Covalente

Ej. C, SiO,
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m Tipos de solidos cristalinos

ANALISIS COMPARATIVO
Bonding
Enerey Meliing
SAIRY Temperature
Bonding Tvpe Substance kd/mol (°C)
Lonic NaCl 640 801
MgO 1000 2800
Si 450 1410
Covalent C (diamond) 73 >3550
Hg 68 -39
: Al 324 G50
Metallic Fe 406 1538
W 349 310
] Ar 1.7 ~189
van der Waals a1, 11 _101
7] NH; 35 -78
Hydrogen H,O 51 0

Tipos de interacciones en cristales moleculares
http://129.89.58.197/mediawiki/index.php/MatlEng 201



http://129.89.58.197/mediawiki/index.php/MatlEng_201
http://129.89.58.197/mediawiki/index.php/MatlEng_201

m Tipos de solidos cristalinos

ANALISIS COMPARATIVO

Tipos de sdlidos

Tipo de sdlido Tipo de particulas Fuerzas entre Propiedades mas relevantes Ejemplos
que los forman particulas
Molecular Atomos o moléculas Dispersion de Material en general blando, puntos Argdn (Ar),
London, fueras de fusidn entre bajos y metano (CH,),
dipolo-dipolo, moderadamente altos, conduccién  sacarosa
uniones hidrégeno, térmicay eléctrica pobre. (C;,H5,044), hielo
uniones halégeno seco (CO,)
Covalente Atomos unidos Uniones Material duro, puntos de fusién Diamante (C),
mediante uniones covalentes muy altos, usualmente conduccién  cuarzo (SiO,)
guimicas covalentes térmica y eléctrica pobre.
formando una red
I6nico lones positivos y Interacciones Material duro y fragil, puntos de Sales como por
negativos electrostaticas fusion muy altos, conduccion ejemplo NaCl,
(cationes y aniones) térmica y eléctrica pobre. Ca(NO,),
Metalico Atomos metalicos Unidn metalica Material con dureza variable Todos los
(desde muy duros a blandos), elementos
conduccién térmica y eléctrica metalicos (Cu,

excelente, maleables y ductiles Fe, Al, W...)




Las caracteristicas de cada tipo de sdlido
dependera de las interacciones presentes en el
mismo. Antes de continuar, debemos retomar

conceptos como:

- Interacciones atobmicas
- Interacciones intermoleculares.
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Tabla Periodica

Los elementos en la Tabla Periddica
segun Mendeleev (1869)

Ni =

H=1
Be — 9.4 Mg —124
H='|] J‘l.:l;'-::?p"
=12 b PP A
N e 14 Pl
O =18 B2
F==19 Cl=13545
Li= 17 Na=23 K=3%
(i e=- A0}
Ve 8
TEr = 56
Y == 0

M= 75,6

Ti=250
V=5l
Cr—=1>52
Mn==>505
Fé == 56
Co =59
L =i
fin =65,2
? == B8
T="T
As="T5
He == 79,4
Br =80
It = 83,4
E".' = 31 pﬂ
Co=192
Lan =194
=195
Th=1157

fr= 90
Nhe= 04
Moo= 496
Rh — 104,4
== 104 .4
Pd = 106,06
Ol =112
Ur= 116
Sn=11%
8h =122
To—=1287
J =127
O = 133
Bﬂ:lﬁ?

T =150
W = 1586
Pt=14974
Il'= I'HS
Oa == 194

Hg == 200
An= 19717
Bi=2101
1] === 204
Pb = 207



m Tabla Periodica

Modelo atdbmico de Thomson (1909)
Budin con pasas

positively
_, charged
7~ matter

electrons «_

Previo al descubrimiento de protones y neutrones



m Tabla Periodica

Los elementos en la Tabla Periodica
segun Mendeleev (1869)

A I [ R AR VARV IRV/ |

Li Be B C N O F
684 | 9.01 10.8 120 | 140 16.0 19.0

Na Hg Al Si P S Cl VI
230 | 24 270 | 281 | 310 | 321 | 355
K Ca Ti Vv Cr Mn| Fe | Co Ni
391 | 401 479 | 509 520, 549| 559 | 589 | 587
Cu Zn As| Se Br
635] 654 749| 790 | 799
Rb | Sr Y Zr | Nb Mo Ru | Rh | Pd
gs5 | 876 | 889 | 912 | 929 959 101 103 106
Ag Cd In Sn Sb| Te |
10 112 115 119 122 | 128 127
Ce Ba La Ta w Os Ir Pt
133 137 139 181 184 194 192 195

Aul H Ti Pb Bi
197 20 204 207 209

Th U
232 238
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m Tabla Periodica

Tabla periodica organizada por Z creciente
Elementos del mismo grupo tienen similar Configuracion Electrénica Externa (CEE)
Las propiedades fisicas y quimicas son funcion periddica de Z

1 New
1A Original

2
1A

43
Be
Berilic
9.012182
12 E
Mg °
Magnesio
24.3050

g oan

20
Ca
Calcio
40.078

®  f
Sr %

Estroncic

Note: The subgroup
numbers 1-18 were adopted
in 1984 by the International
Union of Pure and Applied
Chemistry. The names of
elements 112-118 are the
Latin equivalents ofthose
numbers.

s
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m Tabla Periodica
Radio Ionico

* Para un mismo elemento A: r(A-) > r(A) > r(A+)
e Cationes isoelectrénicos: a mayor carga + menor r
* Aniones isoelectrénicos: a mayor carga — mayor r
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Tabla Periodica
Radio Ionico

300

N
o
(=

100

Atomic radius, r/ pm

Atomic number, Z



m Tabla Periodica

Energia de ionizacion

A+g) + e- El,>0
AZ*(g) + e- El, > El,

Similar CEE; Aumenta Z
Aumenta El

Mayor apantallamiento

Aumentan
Disminuye El

Vidlido para elementos representativos

Los gases nobles tienen El anormalmente altas por su configuracion estable de octeto completo
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Tabla Periodica
Energia de ionizacion

T 2500 | He
@]
=
:?4 Ne
= 2000
>
5
2 Ar
o 1500 N K
.2
= Xe
E ! P e .
21000 Zn cd
: :
500 _ Al Ga In Tl
Li Na K
Rb Cs
0 T T T T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Fig. 1.15 The values of the first ionization energies of the elements up to Rn.

Catherine E. Housecroft and Alan G.Sharpe: Inorganic Chemistry 2e © Pearson Education 2005



m Tabla Periédica
Afinidad electronica (o Energia de union electronica)

Ag) + e- A(g) EUE 20
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m Tabla Periodica

Electronegatividad: capacidad de un atomo para atraer los e-
en un enlace

n=cte; Similar CEE; AumentaZ
Mayor EN

——— .

ll E ”in i.lll: ﬁ:n
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Vidlido para elementos representativos

Pauling definio una escala de 0,7 (Fr) a 4 (F)
AEN = 1.75 50% de caracter ionico




m Tabla Periodica

Enlace I6nico
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Figure 1-27
Shriver & Atkins Inorganic Chemistry, Fourth Edition
© 2006 by D.F.Shriver, P.W. Atkins, T.L. Overton, J. P.Rourke, M.T. Weller, and F. A. Armstrong
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m Tabla Periodica

¢ A que se debe esta disposicion de la Tabla Periddica?

miCm|Bk| Cf |Es [Fm(Md|No|Lr| |Rf|Db

“Bloques” s, f,dyp

i

Concepto de orbitales



ATOMOS

Orbitales

« EIl electron se describe mediante una funcion de onda (orbital),
resolviendo la ec. de Schrddinger. De ella se obtiene informacion
sobre la energia y sobre la posicion del electron en el espacio.

« El cuadrado de la funcion de onda define la probabilidad de
encontrar al electron en un dado volumen espacial.

« Los orbitales de 4tomos hidrogenoides contienen una parte radial
y una parte angular.

v (\ Vs :) = 'L"radial(r)'l?‘angul"u'((g- O) == R(’)A<9 O)

« Cada orbital se define por 3 numeros cuanticos: n, |, m.
« Ningun electron puede tener los 4 nUmeros cuanticos iguales.



m ATOMOS

472 R(r)*

(parte radial)

Probabilidad de encontrar al electron a la distancia r

4 2R 2
r<R(r) 3d
2s 3p 3s
3s '
T \
10 15 20
Distance  from the nucleus/atomic units
0 I I
0 10 20

Distance r from the nucleus/atomic units



m ATOMOS

Parte angular de las funciones de onda

z

Superficies de contorno:

— y encierra una region del espacio
N donde la probabilidad de
encontrar un electréon en cierto

S

estado es maxima (90-99%)

— N y y y

X X

Py py P,

Fig. 1.10 Representations of an s and a set of three degenerate p atomic orbitals. The lobes of the py orbital are elongated
like those of the py and p; but are directed along the axis that passes through the plane of the paper.

Catherine E. Housecroft and Alan G.Sharpe: Inorganic Chemistry 2e © Pearson Education 2005
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ATOMOS

Parte angular de las funciones de onda

z

A z 2
Yy Yy Yy
X X X
dyz dxy dxz

Z z

d

X2-y2

Fig. 1.11 Representations of a set of five degenerate d atomic orbitals.

Catherine E. Housecroft and Alan G.Sharpe: Inorganic Chemistry 2e © Pearson Education 2005



m ATOMOS

Energias de orbitales 2sy 2p desde el Lial F

T

S -1000

—_

~

552000 2p
=

(0]

£ 3000

S

2

g —4000 — 2s
2 I I | | ] | | Los electrones en esta

region no compensan la

3 4 5 6 7 8 9 atraccion del nucleo
Li Be B C N O F

Atomic number

Influencia de la carga nuclear efectiva

Los electrones en esta
regiébn compensan la
atraccion del nucleo




m ATOMOS

Table 1.3 Effective nuclear charges, Z.

Z
1s

%
1s
2s

2p

i
1s
2s

2p
3s

3p

H

1
1.00
Li

3
2.69
1.28

Na

111

10.63
6.57
6.80
2.51

Be

4
3.68
1.91

12

11.61
1359
787
3.31

5
4.68
2.58
2.42
Al
13
12.59
8.21
8.96
4.12
4.07

5.67

3.22

3.14

Si

14

13.57
9.02
9.94
4.90
4.29

6.66
3.85
3.83

15

14.56
9.82

10.96
5.64
4.89

o
8
7.66
4.49
4.45

16
15.54
10.63
11.98
6.37
5.48

F
9
8.65
513
5.10
cl
17
16.52
11.43
1299
7.07
6.12

He

1.69
Ne

9.64
5,76
5.76
Ar
18
17.51
12.23
14.01
7.76
6.76

Table 1-3

Shriver & Atkins Inorganic Chemistry, Fourth Edition

© 2006 by D.F.Shriver, P.W.Atkins, T.L. Overton, J. P.Rourke, M. T. Weller,and F. A. Armstrong



Hasta acd hemos visto como se describeny
cambian las propiedades atdmicas

Ahora profundizaremos en los tipos de enlace
posibles, segun los atomos involucrados
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m MOLECULAS

Enlace Covalente Enhanced
density

v MO bonding

M

Orbital Molecular Enlazante _

Figure 2-10
Shriver & Atkins Inorganic Chemistry, Fourth Edition
© 2006 by D.F.Shriver, P.W.Atkins, T.L. Overton, J. P. Rourke, M. T. Weller,and F. A. Armstrong
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m MOLECULAS
Enlace Covalente

2 A V*vo 7, (1s) (antibonding MO)

Ener

ls ls

Yo o,(ls)  (bonding MO)

H H, H

Fig. 1.17 An orbital interaction diagram for the formation of Hp from two hydrogen atoms. By the aufbau principle, the
two electrons occupy the lowest energy (bonding) molecular orbital.

Catherine E. Housecroft and Alan G.Sharpe: Inorganic Chemistry 2e © Pearson Education 2005
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m MOLECULAS

Enlace Covalente

is equivalent to o

()

is equivalent to 0 Q

Nodal
plane

4 MO bonding

14 MO antibonding

Orbital Molecular Antienlazante
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m MOLECULAS

Enlace Covalente

(a)

2p, 2p, 0, (2p,)
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m MOLECULAS

Enlace Covalente

(c)

X X
P S e
Z zZ
2p, 2p, 7 (2p,)
(d)
X X
: o
Z. &

2p, 2p, " (2p,)



m MOLECULAS

Enlace Covalente
20'u

La complejidad aumenta al 2p 2p
aumentar el numero atomico. \ /

El solapamiento entre g
orbitales es fundamental a la H

hora de la formacion (o no) )

de un enlace covalente. 2s Q 2s

Energy —>

Figure 2-18
Shriver & Atkins Inorganic Chemistry, Fourth Edition
© 2006 by D.F.Shriver, P.W.Atkins, T.L. Overton, J. P.Rourke, M. T. Weller,and F. A. Armstrong



m MOLECULAS

Enlace I6nico

Table 1.7 Pauling electronegativity (") values for the s- and p-block elements.

Group Group Group Group Group Group Group
2 13 14 15 16 17
N
Be B C N 0 F
1.6 2.0 2.6 3.0 3.4 4.0
Mg Al(IID) Si P S Cl
1.3 1.6 1.9 2.2 2.6 3.2
Ca Ga(lll) Ge(lV) As(111) Se Br
1.0 1.8 2.0 2.2 2.6 3.0
Electronegatividad similar: Enlaces covalentes (O,, CO, NO, CH,)
U3 0.g EEREIE) T3 | 21 Z.1 2.7
Electronegatividad muy distinta: Enlaces idnicos (NaCl, LiF, NaBr, CsCl)
Cs Ba TI(I) Ph(I1) Bi Po At
0.8 0.9 1.6 1.9 2.0 2.0 22
TI(I11) Pb(IV)
2.0 2.3




m INTERACCIONES

Interacciones dipolo-dipolo

Las moléculas tienen forma y tamafo, la densidad de
electrones no se distribuye homogéneamente y a las /rnolécula
- E-r----_._h i

distancias de interaccion no podemos considerarlas -
cargas puntuales. G’k‘ ‘/9
Las interacciones es que las moléculas pueden ser

representadas por dipolos eléctricos, es decir, un par “atfgﬂls
que contiene dos cargas puntuales iguales pero de puntuaies
signo contrario, separadas a una distancia d.

EJEMPLO

Diclorobenceno: Hay dos enlaces CI-C polares. El valor del momento dipolar
depende de la posicion de los atomos de Cl en la molécula. EI momento dipolar
neto depende de la posicion relativa de los atomos de Cl en la molécula.

Cl

L: momento dipolar



m INTERACCIONES
Interacciones dipolo inducido

Hasta ahora hemos considerado que las distintas interacciones presentes en
la materia son de naturaleza eléctrica, lo cual es esperable dado que los
componentes fundamentales de la materia son cargas positivas (nucleos) y
negativas (electrones).

Para el caso de moléculas no polares como N, o &tomos como He, ¢no habra
interaccion posible entre dos de ellas?

Tomemos una distribucion de cargas cualquiera en una molécula (o0 en un
atomo), con zonas positivas y zonas negativas, y analicemos su interaccion
con una carga puntual ajena a la misma.

S50

carga .
puntual u

La distribucion de cargas se acomoda asi a la perturbacion ejercida por la
carga puntual. La distribucidon se polariza.
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m INTERACCIONES
Interacciones dispersivas (o de London, o de Van der Waals)

En un sistema de moléculas, sean polares o no polares, siempre hay
distorsiones de las nubes electronicas moleculares inducidas por la presencia
de otras y se establecen interacciones entre ellas debido a la formacion de

dipolos transitorios porque varian con el tiempo.

Deformacion del contorno de la
densidad de carga de moléculas
esféricas a medida que se aproxima
una a otra.




m INTERACCIONES

Interacciones dispersivas (o de London, o de Van der Waals)

Las interacciones de dispersion son de corto alcance y son las responsables
de la agregacion de moléculas que no poseen cargas ni momentos dipolares
permanentes. Las interacciones dispersivas son particularmente importantes
cuando las moléculas tienen electrones deslocalizados, como los electrones «
en los anillos bencénicos. Cuanto mas grande es una molécula (mayor volumen
molar), mas polarizable es, debido a que hay mas electrones distribuidos en una
region mayor del espacio y por lo tanto las interacciones dispersivas son mas
fuertes.

Deformacion del contorno de la
densidad de carga de moléculas
esfericas a medida que se
aproxima una a otra.




m INTERACCIONES

Puente de Hidrégeno

En una molécula polar, o en una region polar de la misma, que posee atomos de
hidrogeno, estos atomos (de pequeiio tamafio y baja polarizabilidad)
concentran una alta densidad de carga positiva. Si la molécula contiene
atomos con alta densidad de carga negativa (X), se establecera una
interaccion fuerte entre Hy X.

-

La direccionalidad OH...O no es
permanente ya que en el liquido
las moléculas se estan moviendo
constantemente.

Pero en un cristal..... solvatos

Puente de
hidrégeno




m Ejercicio

Qué tipos de interacciones intermoleculares se encuentran presentes en
cada uno de los siguientes sistemas. Considere para el analisis la estructura
molecular de las especies quimicas involucradas:

(a) KCI (sélido)
(b) Solucion de KCI (ac)

(c) Solucion de glucosa (ac) “n cHoH
H-C- OH w O §
OH-C-H Cs Ci
H—(f:,,— OH OF\ OH H/ on
H-C- OH C——C,
CH:OH H OH

(d) Solucion de dodecil sulfato de sodio (SDS) que contiene micelas.

O
\"‘\ ]
Wnﬂ;\; N: SDs



m Ejercicio
(b) Solucion de KCI (ac)

Al producirse el proceso de disolucion, la red de cloruro de potasio se rompe, y los iones,
qgue antes interactuaban electrostaticamente entre si, ahora estan solvatados por el agua.
La molécula de agua tiene un momento dipolar neto, con una densidad de carga negativa
sobre el oxigeno y una densidad de carga positiva sobre los hidrégenos.

Podemos representar esta situacion considerando a cada ion con los dipolos de agua
orientados de acuerdo a la carga del ion.

e f “‘\
i J @ “\

H

H/O\“H \:Of:/
Las interacciones principales en el sistema una vez solvatados los iones son de tipo ion-dipolo.
En este tipo de sistema compuesto por sales idnicas disueltas en agua, la separacion de los
iones esta asistida por el solvente. Las interacciones idn- ion (entre el K+ el Cl-) son
practicamente nulas por el aumento en la distancia de separacidon entre los mismos debido al
agua que los rodea. Esto es estrictamente valido en soluciones diluidas, donde la distancia

promedio entre iones es suficientemente grande como para que no interactuen.
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(d) Solucion de dodecil sulfato de sodio (SDS) que contiene micelas.
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Sera fundamental comprender el balance entre todas las interacciones
presentes ala hora de estudiar el crecimiento cristalino, asi como también
al analizar solvatos, sales y cocristales



