CRISTALOQUIMICA



Cristaloquimica

 Cristaloqguimica: Es la ciencia que estudia las relaciones entre la

composicion quimica, estructura interna y propiedades fisicas de la
materia cristalina.

Antes de considerar los aspectos estructurales y quimicos de los
minerales es necesario considerar algunos de los conceptos

elementales de los atomos e iones, asi como sus fuerzas de enlace en
los materiales cristalinos.




Cristaloquimica
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Y sin embargo, son el mismo compuesto: C. Las diferencias en
sus propiedades fisicas dependen unicamente del tipo de
enlaces quimicos.
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Electronegatividad: cuantifica la tendencia de un elemento a atraer hacia si

mismo un par de e- (0 una nube de e’) en un enlace compartido cuando esta
enlazado con otro elemento.
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Figure 1.5. Electronegativities of the elements.
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Dependiendo de como se unan, los elementos Elementos inertes
formaran diferentes tipos de enlace.



1 Metales
B No-metales

H
Li | Be
Na | Mg
K|Ca|Sc| Ti| V|Cr|Mn|Fe|Col[ Ni
Rb|Sr| Y | Zr [ Nb|Mo| Tc | Ru| Rh | Pd
Cs|Ba|ttu| Hf [ Ta| W|Re|Os| Ir | Pt

Fr

Ra

Ac-Lr




Elementos mas abundantes en la corteza
terrestre

O
S
Al

Fe Constituyen los minerales formadores

—

Mg de rocas (silicatos)

Ca
Na
K

S L




TIPOS DE ENLACES QUIMICOS
EN LOS MINERALES



Fuerza de enlaces en los cristales.

Las fuerzas que unen entre si los atomos
componentes de los solidos cristalinos tienen
naturaleza eléctrica y la clase de intensidad de estas
fuerzas tienen gran importancia como determinantes
de las propiedades fisicas y quimicas de los
minerales.

La dureza, exfoliacion, fusibilidad, conductividad
eléctrica y termica y el coeficiente de dilatacion
termica estan directamente relacionados con la
Intensidad de las fuerzas eléctricas de enlace.




Estas fuerzas eléctricas entre dos atomos son los
enlaces gquimicos y se dividen en cuatro tipos
principales:

1.Enlace i6nico

2.Enlace covalente

3.Enlace metalico

4.Enlace Van der Waals (algunos lo consideran
fuerzas y no enlace quimico)




Orbitales electronicos

Los electrones en los atomos se distribuyen en capas electronicas u
orbitas (K, L, M...), y dentro de cada 6rbita, en orbitales (s, p, d, f...).
Ademas, no puede haber mas de dos electrones por orbital
(Principio de Exclusion de Pauli).

La Orbita K sélo tiene un orbital: s. La orbita L tiene cuatro orbitales:
un sy tres p. La orbita M tiene nueve orbitales: un s, tres p y cinco
d. Y asi sucesivamente.
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Orbitales electronicos

Los orbitales s y p son los mas exteriores del atomo: por tanto, son
los que crean los enlaces. Ademas, cada orbital sélo puede tener
dos electrones: por tanto, un orbital s y tres orbitales p pueden
tener como maximo ocho electrones en total.

Un atomo es quimicamente mas estable si tiene todos los orbitales
sy p completamente llenos. Si falta algun electrén, hay tendencia a
ganarlo; si sobra algun electron, hay tendencia a perderlo. Al ganar
o perder electrones, el atomo deja de ser eléctricamente neutro: se
convierte en un ion.

Los atomos tienen distintas estrategias para conseguir completar
sus capas electronicas exteriores, y por tanto hay diferentes tipos
de enlaces quimicos: ionico, covalente y metalico.




Catién: Atomo cargado positivamente, formado por la pérdida de uno
0 mas electrones.

Anién: Atomo cargado negativamente, formado por la ganancia de uno
0 mas electrones.
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Radio ionico: Es la distancia entre el centro del ion y sus capas
exteriores. Por lo general, el radio aumenta al aumentar el Z dentro
del grupo (p.e. los haluros) y disminuye al aumentar el Z dentro
del periodo (p.e. los lantanidos).

Cuando un atomo se convierte en ion, el radio disminuye si el ion
es un cation y se incrementa si es un anion.

Radio Ionico
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Tamano de los iones que forman los minerales

Sizes of atoms and their ions in pm
Group 1 Group 2 Group 13 Group 16 Group 17

Li* gw  Li|Be?*  Be|B** B 02 F¢y F-
90 ’ 134 E 12671 ’ 119

59 90(41 82

Na*gw. Na|Mg’l Mg|AI’" Al Cl gv. CI7|  Relative radii of
i " | atoms and ions. The
’ y neutral atoms are
116 154|86 130{68 118 99 167

colored gray, cations
red, and anions blue.

Kt s Ga** Ga

o

76 126
In3* In

94 144|135 207133 206

By Popnose - Own work (ionic radii from R. D. Shannon (1976). "Revised effective ionic radii and systematic studies of
interatomic distances in halides and chalcogenides". Acta Cryst A32: 751-767. DOI:10.1107/S0567739476001551.), CC
BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=15313490



ENLACE IONICO




Electronegatividad

Electronegatividad: cuantifica la tendencia de un
elemento a atraer hacia si mismo un par de e- (0 una
nube de e) en un enlace compartido cuando esta
enlazado con otro elemento. Si EN>2: se favorecen
enlaces ionicos

Un enlace idnico se forma entre dos elementos con fuerte
diferencia de electronegatividad. Hay transferencia de
electrones del atomo menos electronegativo al mas
electronegativo. El atomo mas electronegativo gana electrones
y se convierte en un anion; el atomo menos electronegativo
pierde electrones y se convierte en un cation. El anion vy el
cation se unen por atraccion eléctrica: el enlace idnico.




ENLACE IONICO
bargeteristicas

J Metales
B No-metales

Unién de un metal y un no metal

Fuerte, no direccional, entre atomeos diferentes. Fuerzas
electrostaticas entre iones positivos y negativos

https://youtu.be/WnVFcnGvlJ-Y.......tipos de enlace quimico



https://youtu.be/WnVFcnGvJ-Y.......tipos

. ENLACE IONICO
Caracuerisiicas

DADO EL CARACTER NO DIRECCIONAL DE LA
INTERACCION, CADA ION TIENDE A RODEARSE DEL MAXIMO
NUMERO DE OTROS IONES DE SIGNO CONTRARIO

¢De cuantos aniones puede rodearse un cation?

sDe cos? 3De tres? s De cuafre?
0 dicho de ofro MoAG..:
Nimero de coordinaciéon: nimero de iones que rodean a otro ion
de signo contrario

sDe que depende el ndmero ce coordinacion?



ENLACE IONICO
Caractersiicas

El nGmero total de iones en una estructura estable
debe garantizar la neutralidad eléctrica del cristal

El nimero de coordinacion depende de los tamaiios
relativos de los iones coordinados.
En des dimensiones umn

caltion se redearia de seis
aniones de igual tamaho

El tamafio relativo se expresa come la relacion de radies entre el
radio del Cation y el radio del Anion expresado en Angstrom.

Rt =0978 Reg- = 1814
Ruats Ro- wemp 097 1.81 = 054

Ejemplo: N3aCl



Coordinacion de los iones

Numero de coordinacion:

Poliedro de coordinacion:

nimero de cationes/aniones que
se enlazan a un anién/cation

poliedro que se forma alrededor de
un cation/anién que coordina

n aniones/cationes

Seria la figura geométrica que define
la coordinacion. El numero de aniones
en el poliedro es el numero de
coordinacion.
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(C) ESFALERITA

(A) Estructura de Halita de simetria cubica.
Ambos Na* y CI- tienen coordinacion VI
(Octaedro); (B) estructura de Fluorita de
simetria cubica. Cada Ca?* coordina 8 F
vecinos (coordinacion VIII); (C) estructura de
la esfalerita con simetria clbica. Cada S?*
(posicién A) tiene 4 iones Zn?* alrededor en
coordinacion tetraédrica. La posicion B es
vacia y tiene coordinacion VI (octaédrica).
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Coordinacion de los iones

El tipo de coordinacion depende de |la proporcion R

cation / Ranién

Rc/Ra

N

(Empaquetamiento compacto)

coordinacion

lineal
triangular | =

7 . \N
tetraérica oy

octaédrica - Koyl

cuboctaédrica

28



Coordinacion de los iones

Si fijamos un anidn, podemos calcular por cada cation el
poliedro de coordinacion relativo a ese anion y viceversa. En
cada mineral se puede calcular qué tipo de coordinacion
tendra cada anion con los diferentes cationes.

En realidad, los iones tienen la posibilidad de adecuar su radio
segun las condiciones quimico-fisicas del sistema.

A alta presion, por ejemplo, el nimero de coordinacion
aumenta porque el cation tiene que aproximarse a un mayor
numero de aniones (la estructura se vuele mas compacta vy
densa)




Caracteristicas de los minerales con
enlace ionico

Dureza y peso especifico moderado.

Puntos de ebullicion y fusion generalmente altos.

Poco conductores del calor y la electricidad.

No direccional (naturaleza del enlace), pues un cation tiende
a rodearse de todos los aniones que puedan ajustarse a su
alrededor. Este numero de aniones depende del radio ionico
del cation.

5. Los cristales presentan una simetria perfecta.

6. Generalmente solubles en agua.

W=

Ejemplos: Halita (NaCl) y esfalerita (ZnS)



Reglas de Pauling

Son reglas que pueden ser aplicadas en general a estructuras
perfectamente ionicas: aproximacion ionica

Linus Carl Pauling (February 28, 1901 — August 19,
1994) was an American chemist, biochemist, peace
activist, author, and educator. He was one of the most
influential chemists in_history and ranks among the
most important scientists of the 20th century.

Pauling was one of the founders of the fields of
guantum chemistry and molecular biology.

For his scientific work, Pauling was awarded the Nobel
Prize in_Chemistry in 1954. In 1962, for his peace
activism, he was awarded the Nobel Peace Prize.

32



Reglas de Pauling

Son reglas que pueden ser aplicadas en general a estructuras
perfectamente idnicas: aproximacion ionica

1 Principio de coordinacion. La primera regla de Pauling
establece que en una estructura cristalina ionica, la distancia
cation-anion es la suma de los radios de los dos iones y el

ndmero de coordinacion esta determinado por la relacion
de los radios del cation con respecto al anion. Es decir, se
asume que los iones en un cristal ionico son esferas en
contacto mutuo.

* 5i el mecanismo de enlace no es puramente iénico, las consideraciones de la
relacion de radios no pueden ser empleadas con seguridad para determinar
los nameros de coordinacion.

33



Reglas de Pauling

‘ cation

anion

lones esféricos y en contacto
entre si

d = Rc + Ra

N = f(Rc/Ra)

34



Reglas de Pauling

2 Principio de valencia electrostatica. La segunda regla de
Pauling o Principio de la valencia electrostatica determina
que, en una estructura de coordinacion estable, la fuerza total de
los enlaces de valencia que unen al cation con los aniones que
lo rodean es igual a la carga del cation para preservar la

neutralidad eléctrica total. La fuerza relativa de cualquier enlace
en una estructura ionica puede determinarse dividiendo la carga
total de un i6n entre el niUmero de vecinos mas proximos a los
cuales esta unido. A mayor numero de coordinacion, menor
fuerza de los enlaces individuales.

Fuerza de enlaces electrostatico (valencia electrostatica):

V=|Z/N| Z, carga del catién N, numero de coordinacion

35



Reglas de Pauling

Halita NaCl

Halita RNa/RCl = 0.54 A
coordinacion octaédrica

V = Zyo/Nyaja = 1/6

36



Reglas de Pauling

Si un cation pequefio con carga elevada (Al3*, Ti**) coordina aniones
grandes y de baja carga, el enlace es muy fuerte (a todos los efectos,
covalente) y se forma un radical anionico.

Los radicales libres son atomos o grupos de atomos que tienen un
electréon (e-) desapareado en capacidad de aparearse, por lo que son
muy reactivos. Estos radicales intentan robar un electron de las
moléculas estables, con el fin de alcanzar su estabilidad
electroquimica. Ejemplo: sulfatos (SO,)#; nitratos (NO,)". Es decir, el
radical se une con cationes mediante enlaces ionicos, aunque los
atomos dentro del radical se unan con enlaces covalentes.

También Siy O forman un radical aniénico (SiO,)*. Los grupos (SiO,)*
tienden a polimerizarse (agruparse), comparten oxigenos y originan
todos los tipos de silicatos. Cada oxigeno sera compartido entre 2
tetraedros.

37



Reglas de Pauling

3 Principio de condivision de elementos del poliedro 1.
La existencia de aristas y especialmente de caras

comunes a dos poliedros de aniones en una estructura
coordinada disminuye la estabilidad, ya que hace gue los
cationes estés mas cerca y estos se repelen.

distancia entre los cationes (A)

38



Reglas de Pauling

4 Principio de condivision de elementos del poliedro Il. En
un cristal que contiene diferentes cationes, los de valencia
mas elevada y numero de coordinacion bajo tienden a no
compartir los elementos del poliedro con los otros cationes.

©1998 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Por ejemplo, en la forsterita

(Mg,SiO,), el Si** tiene NC =4 vy el
Mg?* tiene NC = 6. Los tetraedros
de silicio solo comparten vertices
entre si, mientras que los
octaedros de Mg comparten
aristas entre si.

39



Reglas de Pauling

5 Principio de parsimonia. El numero de diferentes tipos de
constituyentes de un cristal tiene a ser bajo. Por tanto, tiende

a haber pocos tipos de poliedros de coordinacion. Ademas,
existen preferencias de iones por determinadas posiciones

cristalograficas.

|
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000004 A [M400000
AAVAAN AL/ VAL
() A @@o00co A () |
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anfibol

A
coordinacion dodecaedrica K, Na (10-12)

M4
coordinacion cubica (8)

M1,M2,M3
coordinacion octaédrica (6) Mg, Fe?*,
Mn, Al, Fe3*,Cr, Ti%

T (4)
coordinacion tetraédrica WA\ 40
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ENLACE COVALENTE




Enlace Covalente

Cuando entre dos dtomos que se unen
comparten uno o mas pares
de electrones




Orbitales electronicos

Para formar enlaces
covalentes, los orbitales s
y p se combinan entre si
para formar cuatro
orbitales sp3, que se
orientan hacia los
vértices de un tetraedro:
los enlaces covalentes
son orientados.
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Diferencias entre enlace ionico y

covalente

IONICO
Hay transferencia de electrones del
atomo menos electronegativo al mas
electronegativo.

COVALENTE
Se comparten los
electrones.

SHARING OF
ELECTRONS

positive
ion

@0

covalent bond ionic bond

atoms

TRANSFER OF
LECTRON

negative
ion
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Diferencias entre enlace ionico y

covalente

IONICO COVALENTE

El radio idonico es el radio de El radio idonico es la mitad del

cada ion

radio entre los dos atomos.

Radio covalente

* En un enlace covalente, el radio atomico de
enlace (radio covalente) es la mitad de la
distancia que hay entre los nucleos de ambos
atomos enlazados*.

\“ ol
_ _ ™
Radio metalico Radio covalente Radio idnico

Yr ot
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Diferencias entre enlace ionico y
covalente

IONICO
Los iones unidos son de distinto tipo
(cation —anidn). Por tanto, siempre
son distintos tipos de atomos.

COVALENTE
Los iones unidos pueden
ser de distintos o del
mismo tipo de atomo.

Hydrogen atom Hydrogen atom

Chlorine atom Chlorine atom

© 3 ©

H:H
Hydrogen molecule

5 :c:lz Ct

Chlorine molecule
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Diferencias entre enlace ionico y
covalente

IONICO
El enlace idnico es no
direccional: atrae iones de
carga opuesta en todas las
direcciones.

COVALENTE
El enlace covalente es
direccional: los atomos se
unen en la direccion de los
orbitales.
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Tipos de enlace covalente

ENLACE COVALENTE

COMPARTIMIENTO MUTUO DE ELECTRONES ENTRE DOS ATOMOS
POR SUPERPOSICION DE ORBITALES

* ENLACE COVALENTE APOLAR

ATOMOS IGUALES (IGUAL e LA

ELECTRONEGATIVIDAD) ® CI 8 Cl ®

SIMETRIA ELECTRONICA ® D 4]
® D ® e

* ENLACE COVALENTE POLAR

ATOMOS DE DIFERENTE st o® I
ELECTRONEGATIVIDAD @ ®
NO HAY SIMETRIA ELECTRONICA H ) Cl ®
PRESENTAN CARGAS PARCIALES o0

'Y

Na — CL---enlace idnico
O—-0----- enlace covalente no polar
C-0--—---- enlace covalente polar




Tipos de enlace covalente

Si los atomos unidos por enlace
covalente son iguales, no hay
diferencia de
electronegatividad: el enlace es
simétrico (covalente no polar).

Si los atomos unidos por enlace
covalente son diferentes, hay
diferencia de
electronegatividad: un atomo
atrae hacia si los electrones
compartidos, el enlace no es
simétrico y hay concentracion
de cargas en uno de los atomos
(covalente polar).

ENLACE COVALENTE

» Los electrones igualmente compartidos, se
denomina enlace covalente no polar, si es
asimétrica se trata del enlace covalente polar.

COVALENTE COVALENTE
NO POLAR POLAR

Si la diferencia de
electronegatividad es muy grande,
el atomo mas electronegativo se
gueda con los electrones
compartidos: es el enlace idnico.




Ejemplo de radio atdmico covalente

Diamante, el espaciamiento C-C es de 1.54 A y en el
silicio metalico Si-Si es 2.34 A. Si estos atomos se unen
para formar el compuesto SiC la distancia Si-C sera de 1.94
A, que es la media aritmética de los espaciamientos en
estado elemental.

Los enlaces entre atomos iguales o muy proximos en la
tabla periodica seran covalentes porque la diferencia en
electronegatividad es pequena.




Caracteristicas de los minerales con
enlaces covalentes

. Es el mas fuerte de todos

. Minerales generalmente insolubles

. Minerales con gran estabilidad

. Minerales con puntos de ebullicion y fusion
muy altos

. No forman iones en disolucion

. No son conductores de la corriente eléctrica

. Enlace direccional.

. Simetria de cristales menos perfecta que el
10nico.

~ WD B

O N O O1

Ejemplos grafito y diamante (C ), cuarzo



ENLACE METALICO




ENLACE METALICO

ENLACE METALICO

Es aquel que se establece entre un gran
numero de cationes que se mantienen
unidos por una nube de electrones.

Eloctronos libres

Cationes de plata rodeados por nube de electrones libres




Enlace met3

ICO

El enlace metalico se forma entre atomos metalicos del mismo tipo,
uanque también entre atomos metalicos de distinto tipo

(aleaciones).

En este tipo de enlaces, los atomos se
desprenden de algunos electrones, por lo
gue se crea un grupo de cationes rodeados
por una nube deslocalizada de electrones.

Los cationes se empaquetan de modo
compacto. La nube de electrones
proporciona las tipicas propiedades de los
metales: conductividad, ductilidad, etc.

Nube electrénica deslocalizada

Red cristalina iénica
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Caracteristicas de los minerales con
enlaces metalicos

1. Son soélidos a temperatura ambiente, excepto el
mercurio.

2. Tienen brillo metalico.

3. Son generalmente de color gris, excepto el oro y el
cobre.

4.Son buenos conductores de la electricidad y del
calor.

5. Tienen altos puntos de fusion y ebullicion.

6. Tienen una alta resistencia a la ruptura por tension.

7.5Son ductiles y maleables, pueden estirarse para
formar laminas e hilos delgados.




FUERZAS DE VAN
DER WAALS




Fuerzas Van der Waals

Estas fuerzas consisten en atracciones electrostaticas entre atomos
o moléculas debido a una distribucion no homogénea de las cargas
eléctricas dentro del atomo o molécula.

Los enlaces formados por estas fuerzas son muy débiles.

57



Fuerzas Van der Waals

Con respecto a distribucion de cargas eléctricas, una
molécula es polar cuando tiene cargas eléctricas y su
distribucién no es simétrica (uno de sus extremos esta
cargado positivamente y el otro negativamente), y apolar si
estas cargas no existen o estan distribuidas simétricamente.

Las moléculas apolares son aguellas moléculas que se

producen por:

* La unidn entre atomos que poseen igual
electronegatividad, por lo que las fuerzas con las que los
atomos que conforman la molécula atraen los electrones
del enlace son iguales, produciéndose asi la anulaciéon de
dichas fuerzas.

* La unidn entre atomos de diferente electronegatividad,
pero que se disponen simétricamente. No hay
concentracion de cargas positivas o negativas a unoy
otro lado de la molécula.

( Partial negative charge )

Electrons are pulled

toward oxygen

( Partial positive charge)

H,O: Molécula polar

e N

™,

// 6_ 6+ 6_ \ \\\\\
Bl C 3l

CO,: Molécula apolar




Fuerzas Van der Waals

Hay dos tipos principales de fuerzas Van der Waals:

Atraccion entre moléculas
polares: La distribucion
asimeétrica de atomos con
distinta electronegatividad (y
por tanto con una carga
negativa o positiva) en una
molécula hace que ésta sea un
dipolo, con un lado positivo y
uno negativo, que puede

atraer otras moléculas polares.

Molécula polar
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Fuerzas Van der Waals

Atraccién dipolo natural/dipolo inducido: aunque un atomo o
molécula no tenga un comportamiento polar, puede convertirse en un
dipolo ante la influencia de un 4tomo/molécula dipolar.

Un dtomo de argdn puede tener un dipolo Atraccion entre cargas parciales opuestas
instantdneo. Las cargas parciales en un dtomo de dipolos inducidos vecinos causan que
causan distorsidn de la nube electrénica en el los dtomos permanezcan unidos por un

dtomo vecino. pequefio momento.

Fuerzas de van der Waals. Formacion de un dipolo inducido en atomos de argon.
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Enlaces quimicos

Enlace residual

Enlaces de Van der Waals

Legami di
van der Waals

Representacion esquematica de la
estructura del grafito con enlaces
covalentes entre los atomos de
carbono del mismo estrato, Yy
enlaces residuales (van der Waals)
entre los estratos. Notar la larga
distancia entre los estratos (3.35 A).

Covalente
entre hojas

Van der Waals
entre capas
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Caracteristicas de los minerales con enlace de
Van Der Waals

» Se encuentra solo en los compuestos organicos y gases
solidificados, hallandose muy pocas veces en los
minerales. Cuando se halla, entonces:

v'Es una zona de exfoliacion facil
v'Poca dureza

Ejemplos : zona de exfoliacion perfecta en las micas, espaciado en el grafito



Ejemplos de minerales con enlace de Van der
Waals

Fuerzas

De Van der Waals

Muscovita (mica)




ENLACE PRIMARIO

Tipos de enlace

Iénico Covalente Metalico

|
| |
Sélidos iénicos Sustancias Sélidos de Sélidos metdlicos
moleculares red covalente

Cuarzo




PROPIEDADES

Enlaces y Propiedades

IONICO

COVALENTE

METALICO

Mecanica Dureza moderada Dureza grande Dureza pequena
Eléctrica Malos conductores Aislantes Buenos
conductores
Térmica P.f. moderado P.f. alto P.f. variable
Solubilidad Alta Muy baja Insolubles
Estructura No direccional Direccional No direccional

Coordinacion alta

Coordinacién baja

Simetria baja

Ejemplos

Halita - Calcita

Diamante - Esfalerita

Cobre — Oro




