Tabla periddica y electroquimica
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Para conmemorar el 150 aniversario de la tabla periddica, la
UNESCO declaré el afio 2019 como el ano internacional de la
tabla periodica. Esta conmemoracion ha ayudado a reflexionar
sobre cémo la tabla periddica ha permitido entender conceptos
de quimica,fisica y biologia y ha impulsado nuevos descubrimientos
en estas ramas de la ciencia. Es en este sentido que, a continuacion,
se analizan algunos conceptos de electroquimica relacionados con
la tabla periodica.

La electroquimica es la parte de la quimica que estudia la relacion
entre las transformaciones quimicas y el paso de corriente eléctrica.
Dichas transformaciones tienen lugar en la interfaz electroquimica
que es el area de contacto entre un conductor electronico/
conductor idnico. Los conductores eléctricos son aquellos
materiales que permiten el desplazamiento de particulas cargadas;
cuando éstas son electrones se denominan conductores electrénicos
y cuando la particula cargada es un ion se les llama conductores
ionicos. Las reacciones electroquimicas son aquellas que
involucran transferencia de electrones y tienen lugar en la interfaz
electroquimica; debido a que involucran dos fases, son reacciones
heterogéneas [I]. En consecuencia, un dispositivo electroquimico
involucra la asociacion de un conductor electronico (tipicamente
un metal, una aleacién metalica o un semiconductor) y un
conductor idnico (p. €j. un electrolito disuelto en agua o solvente
organico, una sal fundida, un liquido iénico).

La tabla periddica proporciona informacion sobre los dos
componentes de la interfaz electroquimica. En lo que se refiere
al conductor electronico, por lo general se usa un metal y estos
elementos estan bien identificados en la tabla periédica. Por otra
parte, el conductor idnico mas comun es un electrolito disuelto
en agua. El signo y carga de los iones derivados de los diferentes
elementos quimicos es predecible a partir de la tabla periddica.

Metales

En la tabla periddica existe una linea divisoria diagonal en zig-
zag que separa los elementos metdlicos de los no metalicos.
Exceptuando el hidrégeno, los metales se encuentran a la izquierda
de la demarcacion, mientras que a la derecha se encuentran los
no metales. Los elementos localizados en la zona limitrofe se
denominan metaloides, ya que se comportan como metales, pero
no lo son. La separacién entre metales y no metales se establecio
con base en las propiedades fisicas y quimicas de los elementos. En
efecto, las caracteristicas fisicas que distinguen a los metales son
su alta densidad, que son brillantes, maleables, ductiles, elasticos,
conductores térmicos y conductores eléctricos. En cuanto a sus
propiedades quimicas se ha observado que los metales en su forma
idnica normalmente forman cationes y reaccionan con los acidos.
Sin embargo, algunos elementos presentan propiedades fisicas

y quimicas que no se ajustan a la clasificacion que se les asigné
de acuerdo con su posicién en la tabla periddica. Por ejemplo, el
sodio y el potasio se encuentran en la zona de los metales, pero
tienen muy baja densidad, lo que generd polémica de si se pueden
o no clasificar como metales. A fin de clasificar sin ambigliedad
los elementos de la tabla periédica en metales y no metales, P.P.
Edwards y M.K.Sienko [2] propusieron en 1983 asignar el caracter
metalico de los elementos empleando el criterio de Godhammer-
Herzfeld [3], el cual se basa en las propiedades atomicas de los
elementos y no en propiedades macroscopicas.

De acuerdo con este criterio los metales deben ser conductores
electronicos tridimensionales, es decir, deben permitir el
movimiento de los electrones de valencia. De acuerdo con los
principios de la mecanica clasica, se considera que los electrones
de valencia oscilan alrededor del nucleo. Por ello se considera
que la frecuencia caracteristica de los electrones de valencia de
un 4tomo libre (v) es una medida de la fuerza con la que se
mantienen fijos al atomo. Cuando los elementos se encuentran
en fase condensada, los atomos se encuentran proximos entre si,
por lo que la reconfiguracion de las cargas de los atomos vecinos
genera un campo eléctrico adicional. De esta forma la frecuencia
caracteristica de los electrones de valencia de los atomos en
fase condensada (v) serd menor que v,. La relacion entre ambos
parametros esta dada por:

v=v, (I - Rd/M) (1)

donde R es la refraccion molar en fase vapor, d la densidad y M
la masa molar en fase condensada del elemento. En consecuencia,
el volumen molar (V) corresponde a M/d y la expresion se puede
cambiar a:

v=v, (1 - R/V)* 2)

En esta expresion se observa que cuando R =V, la razén R/V es uno,
el valor de la diferencia en la ecuacion (2) es cero,y la frecuencia
es nula. Si el valor de la frecuencia es cero, implica que no existe
una fuerza que mantenga unidos a los electrones de valencia, por
lo que los electrones de valencia se desprenden de su atomo
conduciendo la electricidad. La salida del electron del atomo es
un fenomeno que va a contracorriente de lo esperado; de ahi
que a este fendmeno se le denomina cataclismo de polarizacién
(polarization catastrophe). De modo que el criterio establece que
un elemento es metalico si R/V = 1 y no metélico cuando R/V <
1. La relacion R/V también se puede obtener de la expresion de
Lorentz-Lorentz y Clausius-Mossoti:
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En esta expresion n es el indice de refracciény ¢ es la constante
dieléctrica. A partir de la ecuacién se puede deducir que es
imposible que el numerador y el denominador sean iguales, salvo
que ny g — . Cuando ny ¢ tienen valores muy elevados,
la polarizabilidad debe ser muy alta, lo que permite que los
electrones de valencia no permanezcan fijos al atomo y se lleve a
cabo el cataclismo de polarizacion.

La refraccion molar puede ser estimada de:

R= An(xNA

3 (4)

donde a es la polarizabilidad y N, es el nimero de Avogadro.
La polarizabilidad es la medida de la facilidad con la que se
distorsiona la nube electrénica por efecto de un campo eléctrico
externo como la presencia de un ion o un dipolo. Esta medida
se puede calcular a partir de o = p/E, donde p es el momento
dipolar y E el campo eléctrico que genera. La polarizabilidad es
aproximadamente la raiz cibica del radio atéomico (r), por lo que o
= r% de esta forma de la ecuacién 4 se deduce que la refractividad
molar no es mas que el volumen ocupado por un mol de atomos
[4], por lo que sus unidades son cm® mol . Esto indica que la
relacion R/V =1 cuando el volumen de un mol de fase condensada
sea igual al volumen de un mol de atomos sin distancias que los

separen. Linus Pauling explicd que la efectividad del criterio se
debe a que cuando R < V los orbitales de los atomos se traslapan
formando un enlace covalente donde los electrones de valencia
se encuentran en resonancia. De esta forma, el criterio indica que
un elemento no conductor puede ser transformado a conductor
electrénico disminuyendo su volumen molar, como es el caso
del hidrégeno que sometido a presiones de 1.4 Mbar y altas
temperaturas se comporta como un fluido conductor. A su vez,
y de acuerdo con este criterio, se entiende que el mercurio sea
conductor debido a su alta densidad [5].

Considerando valores de R calculados o determinados
experimentalmente, se aplicod este criterio a distintos elementos
de la tabla periddica [2, 4, 5]. Los datos obtenidos se agrupan en
la Figura 1, en la que se puede observar que los elementos de los
grupos |A al IIB presentan un valor de R/V >1. Estos elementos
son los que se encuentran en la zona de metales de acuerdo con
la linea diagonal en zigzag, incluidos el Na y el K que se ajustan
al criterio sin ninguna ambiguiedad. Por otra parte los elementos
de los grupos VIIA y 0 tienen un valor de R/V <1, por lo que
pertenecen a los no metales, coincidiendo con la linea divisoria de
la tabla periddica. Algunos elementos de los grupos IlIA, IVA, VA
y VIA presentaron un valor de R/V muy cercano a uno, entre los
que se encuentran el Ge, B,As, Sb, Te, Sn, Po que son los elementos
que se comportan como metaloides. Por consiguiente, el criterio
predice el comportamiento metalico de manera correcta a partir
de propiedades atomicas de los elementos.
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Figura 1. Relacién R/V de algunos elementos de la tabla periddica. R es la refractividad molar y V el volumen molar. Los circulos azules
indican que los datos fueron determinados a partir de valores experimentales de R y V, mientras que los circulos rojos fueron obtenidos
de valores de R calculados y V experimentales. Adaptacion del grafico del trabajo de Edwards & Sienko [2].

Boletin de la Sociedad Quimica de México



Conductores iénicos: Electrolitos

Como se menciond antes, la interfaz electroquimica tiene dos
componentes: el conductor electrénico y el conductor iénico. De
este Ultimo nos puede dar informacién la tabla periodica.

Una manera de preparar un conductor ionico es disolviendo

a un compuesto idnico en un solvente (generalmente el agua).

Un ion es un atomo o grupo de dtomos que presenta una carga
neta. En efecto, un atomo puede perder o ganar electrones los
cuales tienen carga negativa. Cuando el atomo neutro pierde
electrones se carga positivamente formando un cation, mientras
que cuando el atomo gana electrones, adquiere una carga negativa
y se denomina anion.

La electronegatividad (x) de un atomo es la propiedad que
determina si éste formara un cation o un anion. Esta magnitud
es una medida de la tendencia que tienen los atomos a atraer
electrones de enlace en una molécula.Aunque este es un concepto
definido para el estado gaseoso, es también Util aqui pues los
elementos que tienen una electronegatividad muy alta no pueden
ceder electrones, y por lo tanto, a partir de ellos Unicamente se
pueden formar aniones. En contraste, los elementos que tienen
una muy baja electronegatividad cederan facilmente electrones, a
partir de los cuales se obtienen cationes.

Dado que los elementos se encuentran distribuidos en la tabla
periddica de acuerdo con sus caracteristicas atomicas, y de éstas
dependen sus propiedades fisicas y quimicas, la electronegatividad

de los elementos sigue una tendencia dentro de la tabla periédica.

Los elementos incrementan su electronegatividad de izquierda a
derecha y de abajo hacia arriba, ademas de relacionarse con el
tamano del atomo, pues para atomos de un mismo grupo, entre
menor sea el radio atdmico mayor es la electronegatividad. Esto se
debe a que los electrones de valencia estan mas cercanos al nucleo
y en consecuencia se enlazan con mayor fuerza al atomo. De esta
forma, los cationes se forman a partir de los elementos menos
electronegativos o mas electropositivos. Por dicho motivo se
puede establecer que los elementos metalicos, que se encuentran
en la parte izquierda de la linea en zig-zag que separa a los metales

de los no metales, siempre daran lugar a la formacién de un cation.

Caso contrario a los elementos no metalicos, que se localizan a la

derecha de la linea divisoria y dan lugar a la formacion de un anién.

Los compuestos ionicos se forman tipicamente de la combinacién
de los elementos de los grupos IA y IlA (poco electronegativos)
con los del grupoVIIA (los elementos mas electronegativos), como
por ejemplo el NaCl. Cuando un compuesto idnico se disuelve en
un solvente como el agua, las interacciones entre el anién y el
cation son reemplazadas por las interacciones entre el solvente y
el ion, dando lugar asi a los iones moviles que permiten el paso de
la corriente eléctrica.

Potencial estandar

Para definir un potencial estandar (E°), hay que recordar que
el potencial representa la energia requerida para mover una
especie cargada desde un punto en el infinito hasta un punto de
interés. En el caso de las reacciones electroquimicas, el potencial
se puede considerar como la energia requerida para mover un
electron desde el electrodo hacia una especie quimica presente
en un conductor ionico o viceversa. Este valor depende de varios
factores como la estructura de la especie, su concentracion, la

presion y la temperatura, por lo que este potencial se define
como estandar cuando la concentracion de la especie es | mol
L'y la presidn un bar, en una solucién que contenga | mol L' de
iones H* (es decir, pH = 0).

Si se considera un metal en contacto con una solucién iénica que
contiene una especie quimica (ver Figura 2) cuando no se aplica un
campo eléctrico, la energia de los electrones en el metal es la misma
que la de las especies quimicas en la solucion idnica, y el valor de
potencial en condiciones estandar sera E°. Cuando se aplica un
potencial mas negativo que el E°, la energia de los electrones en
el metal se incrementara, y si la estructura de la especie quimica
tiene niveles energéticos menores a los del metal, los electrones
pasaran del metal a la especie quimica produciéndose la reduccion
de esta Ultima. En contraste, si el potencial aplicado es positivo
con respecto al E°, los niveles energéticos de la especie quimica
seran mayores y los electrones pasaran de la especie quimica
a la solucioén, produciéndose su oxidacion. Por ello el potencial
estandar se puede considerar como la energia critica para que
ocurra una reaccién: a potenciales superiores a ese valor ocurre
una oxidacion, y a valores menores una reduccion.
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Figura 2. Representacion esquemdtica de la interfaz conductor
electrénico/conductor iénico, cuando se aplican potenciales
mayores y menores a E°.

De esta forma el potencial estandar depende de la capacidad que
tiene cada especie de ceder o recibir electrones, es decir de su
electronegatividad. Diferentes trabajos han mostrado que hay
una relacion directa entre E° y la electronegatividad [6], como
se muestra en la Figura 3a para los grupos IA y VIIA. Como la x
presenta una tendencia en la tabla periédica y es proporcional al E°,
el valor del E° de un elemento depende de su posicién en la tabla
periddica [7].Al igual que otras propiedades de los elementos, el
E° evoluciona periédicamente con el nimero atémico, como se

muestra en la Figura 3b.
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Figura 3. (a) Relacién entre E° y electronegatividad de los elementos
del grupo IA y VIIA. Datos tomados del trabajo de Martynov [7].
(b) Variacién del E° con el niimero atémico.
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Una de las aplicaciones para E° es predecir la espontaneidad
de una reaccion quimica. Se considera que cuando dos especies
se ponen en contacto, la de potencial estandar mas alto se va a
reducir espontaneamente. Dado que la especie con el par redox
mas alto es mas electronegativa, atraera a los electrones de enlace
del compuesto con el E° mas pequefo. Los compuestos con los
E° mas altos son los del grupo VIIA que se caracterizan por ser
fuertes oxidantes.
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