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Introducciéon

Antes de realizar un estudio detallado de cada uno de los gru-
pos de los elementos metalicos de la Tabla Periddica es necesario
presentar las propiedades y las estructuras cristalinas caracteris-
ticas de los metales. Muchas de las propiedades vienen derivadas
de las caracteristicas especificas del enlace metélico; por ello,
el tema 1 comienza revisandolas antes de exponer las principa-
les estructuras cristalinas metalicas. En el tema se estudian las
propiedades fisicas de los metales en estado elemental, desde la
conductividad metalica hasta las propiedades magnéticas.

Objetivos

14

e Conocer los tipos de estructura cristalina de los elementos
metéalicos.

¢ Describir las propiedades especificas de los metales.



1.1. EL ENLACE METALICO

Los elementos quimicos conocidos se encuentran clasificados en la
Tabla Periédica o Sistema Periédico en cuatro grandes grupos, que en
funcién de la estructura electréonica de los atomos, son los siguientes:

— Series de elementos s.
— Series de elementos p.
— Series de elementos d.
— Series de elementos f.

Todos los elementos de la series s (salvo el hidrégeno), d y f, y apro-
ximadamente la mitad de los elementos de la serie p (sin incluir al
grupo de los gases nobles) son metales. Por tanto, la mayoria de los
elementos conocidos son metales; sélo veinticuatro pueden considerar-
se explicitamente como no metales.

El estudio de los elementos metalicos de estas series se abordara en
temas sucesivos. Previamente, se lleva a cabo en este tema el estudio
del tipo de enlace, las estructuras cristalinas y las propiedades meta-
licas.

1.1.1. Mar de electrones

El modelo mas simple para explicar el enlace metalico es el del mar
de electrones. De acuerdo con este modelo, los electrones, que se encuen-
tran compartidos entre todos los atomos, pueden moverse libremente
por toda la estructura e incluso salir de ella, originando la produccién de
iones positivos.

15
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Segun este modelo, los atomos estan distribuidos en el cristal en
forma de iones positivos y los electrones de valencia se mueven libre-
mente, igual que las moléculas de un gas, entre los huecos que existen
entre los iones o restos positivos de los atomos. Por ello se llamé inicial-
mente gas electrénico al conjunto de electrones de valencia de los
metales.

Se considera a la superficie del cristal como el limite del espacio ocu-
pado por el gas electrénico, y los iones positivos que constituyen la red
del cristal se mantienen unidos por la atraccion electrostatica que existe
entre ellos y el gas electrénico.

Este modelo, sin embargo, es demasiado simple y no explica algunas
propiedades de los metales, como su gran reflectividad o brillo metalico.

1.1.2. Bandas de energia

El enlace metalico se puede interpretar como una extensién de la
aplicacién de la teoria de orbitales moleculares, cuando el namero de
orbitales atémicos implicados es muy alto. En un metal, el nimero de
atomos, y por tanto, el nimero de orbitales atémicos que contribuyen al
enlace, es muy alto, y el namero de orbitales moleculares que se van a
generar también lo sera. Por ejemplo, si se consideran cuatro atomos de
litio, como cada 4tomo contribuye con un orbital 2s al enlace, se van a
generar cuatro orbitales moleculares, dos de ellos enlazantes y dos
antienlazantes (figura 1.1.A). Trescientos atomos de litio originaran 300
orbitales moleculares. Y por extensién, en un cristal que contenga un
mol de atomos de litio, habra 6,023 x 10% orbitales moleculares.

Conforme se van anadiendo mas atomos metalicos, el numero de
orbitales moleculares se va haciendo mayor, de forma que la separacién
energética entre dichos orbitales va disminuyendo. Si se combinan n
orbitales atémicos de Li se originaran #/2 orbitales moleculares o, y n/2
orbitales moleculares o, *. Como el nimero de niveles de energia es tan
grande, la separacién de los niveles se reduce mucho, de modo que prac-
ticamente constituyen un continuo. El conjunto de » orbitales molecula-
res o niveles de energia, se denomina banda de energia. En el caso del
litio, la banda derivada de los orbitales atdmicos 2s esta llena a la mitad,

16
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ya que la parte o, de la banda esta ocupada por los electrones, pero la
parte o, * esta vacfa. (figura 1.1.B).

Figura 1.1. (A)Diagrama de orbitales moleculares para la combinacién de cuatro
4dtomos de litio; (B): Banda derivada de los orbitales atémicos 2s por
combinacién de n atomos de litio.

Estos orbitales moleculares que constituyen la banda de energia, se
extienden a todos los dtomos de la molécula, y los electrones que parti-
cipan en el enlace, es decir, los electrones de valencia, se encuentran
deslocalizados entre dichos atomos.

Para cumplirse el principio de Pauli, cada nivel debe estar ocupado
por dos electrones como méximo, con espin contrario. De acuerdo con
esto, en un metal alcalino, de la combinacién de los n orbitales s, que
estan ocupados cada uno por un electrén, resulta una banda de n niveles
y n electrones, por lo que la banda esta parcialmente ocupada, como se
ha explicado antes para el litio.

En un metal alcalinotérreo, sin embargo, existe el namero de elec-
trones necesarios para llenar totalmente la banda proveniente de los
orbitales s, ya que cada orbital s aporta 2 electrones.

Sin embargo, hay que considerar que de la combinaciéon de los tres
orbitales p no ocupados, tanto de los metales alcalinos como de los alca-
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linotérreos, resulta una banda de 3 niveles, que podria ocuparse por 6n
electrones. En principio, esta banda se encuentra vacia. Algo similar
ocurre con los cinco orbitales atémicos d, que darian lugar a una banda
de 5n niveles, que podria estar ocupada por (2x5n) electrones.

Por tanto, en un metal, la banda de niveles de energia estd parcial-
mente llena. El nivel de Fermi es aquel estado energético en el que los
electrones se encuentran en los orbitales moleculares con la energia mas
baja posible. Sin embargo, este solo se alcanza a 0 K (-273°C), de forma
que, por ejemplo, a temperatura ambiente, los electrones han sido pro-
movidos desde los orbitales en los que se encontraban (banda llena)
hasta los orbitales de la banda vacia.

1.1.3. Energia del enlace metalico

Ya se ha comentado que el enlace metélico se produce debido a la
atraccion electrostatica entre los iones positivos y los electrones que ocu-
pan las bandas de energia del metal. Por tanto, esta energia de enlace
aumentara al hacerlo el nimero de electrones de las bandas o electrones
de valencia. Cuanto mayor sea el nimero de electrones por atomo que
exista por banda, mayor sera la carga y por tanto menor el tamarfio del
resto positivo, lo que implica una mayor energia de enlace.

Se define la energia del enlace metalico como la entalpia de vapori-
zacion del metal por mol.

Los valores de la energia de enlace metdlico estdn relacionas tanto con el
radio atémico de los metales como con el niimero de electrones con que cada
dtomo contribuye al enlace, influyendo directamente en sus propiedades fun-
damentales.

Los valores de las entalpias de vaporizacion, iguales en magnitud,
pero de distinto signo, a los de las energias de enlace, para los metales
de los tres periodos largos, se muestran en la tabla 1.1.

18



Tema 1. EXTRUCTURAS Y PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS METALICOS

Como se observa en la tabla 1.1, la entalpia de vaporizacién aumenta
al avanzar en los periodos 4 y 5 hasta llegar a los elementos del grupo 5,
es decir, V y Nb, respectivamente, para los cuales se alcanza el maximo
valor, y luego, en general, se produce una disminucién. En el caso del
periodo 6, el maximo de la entalpia se alcanza para el elemento del grupo
6, es decir, el W. Para un mismo grupo, salvo en el caso de los metales
alcalinos y alcalinotérreos, la entalpia de vaporizacion aumenta al pasar
del periodo 4 al 6.

Tabla 1.1. Valores de entalpia de vaporizacion
para los metales de los periodos 4, 5y 6

Periodo 4  Entalpiade  Periodo5  Entalpia de vapo-  Periodo 6 Entalpia de

vaporizacion rizacion vaporizacion

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
K 90 Rb 85 Cs 85
Ca 200 Sr 140 Ba 150
Sc 400 Y 413 La 400

Ti 490 Zr 600 Tc 400-800
V 510 Nb 780 Ta 800
Cr 400 Mo 660 w 870
Mn 290 Tc 660-690 Re 810
Fe 410 Ru 690 Os 700
Co 415 Rh 590 Ir 695
Ni 413 Pd 400 Pt 505
Cu 310 Ag 290 Au 310
Zn 100 Cd 90 Hg 70

* En color rojo se indican los valores méaximos alcanzados en cada periodo.

1.2. TIPOS DE ESTRUCTURA CRISTALINA DE LOS METALES

Existe un gran nimero de elementos metalicos y practicamente todos
son polimorfos, es decir, pueden adoptar varias estructuras cristalinas.
El polimorfismo es consecuencia de la baja direccionalidad de los
enlaces metalicos, pudiendo adoptar los metales diferentes formas cris-
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talinas segun las condiciones de presién y temperatura. Como norma
general, las fases méas compactas estan mas favorecidas termodindmica-
mente a bajas temperaturas y las menos compactas lo estan a tempera-
turas altas. Esto se explica en base a que al calentarse el sélido va
aumentando la amplitud de las vibraciones de los atomos.

Los polimorfos de los metales se designan en general como a, f, v,
etc., conforme aumenta la temperatura a la que se forman.

El nimero de estructuras que presentan los metales es reducido,
siendo los posibles tipos de estructuras los siguientes:

— Cubica compacta (ccp), también llamada cibica centrada en las
caras (ccc 6 fecc, de sus siglas en inglés).

— Hexagonal compacta (hcp).

— Cubica centrada en el espacio (cce), denominada también cabica
centrada en el cuerpo (bcc).

A continuacion se describen estas estructuras.

1.2.1. Estructura hexagonal compacta y estructura
cubica compacta

Una primera aproximacién para explicar el empaquetamiento de los ato-
mos consiste en considerar estos como esferas. Cuando las esferas de igual
tamario de los &tomos se disponen ocupando el menor espacio posible adop-
tan lo que se llama estructura compacta, que puede ser ctbica o hexagonal.
En ambas, el volumen de espacio intersticial es minimo.

Para formar las estructuras correspondientes se debe considerar pri-
mero el ordenamiento o disposicién de las esferas en un plano, y después
la disposicion de los distintos planos entre si, de forma que cumplan la
condicién de ocupar el minimo espacio posible.

Las esferas en una capa compacta sélo se pueden colocar de una
forma, que esta representada en la figura 1.2. (capa A).

20
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Figura 1.2. Empaquetamiento compacto de esferas de igual tamafio.

Para que la segunda capa (capa B) ocupe el minimo espacio, se super-
pone sobre la primera, de modo que cada esfera sea tangente a tres esfe-
ras de la anterior capa y asi ocurre sucesivamente con el resto de las
capas hasta conseguir la estructura tridimensional compacta.

Colocando las dos capas de esferas (A y B) como se acaba de descri-
bir, existen dos posibilidades de colocar la tercera capa (capa C), que son
las siguientes:

1. Cada esfera de la tercera capa esta situada sobre una esfera de la
primera; esta posicion sera equivalente a las de la primera capa.
Esta corresponde a la estructura hexagonal compacta.

2. Cada esfera de la tercera capa se sitia en las posiciones intersti-
ciales de la primera capa, que no estan ocupados por esferas de las
segunda; es el caso de la estructura ciibica compacta.

Cada esfera se encuentra en contacto con seis de la misma capa, y con
tres de cada una de las dos capas contiguas, superior e inferior. Como
resultado, el numero de coordinacion de cada esfera o 4&tomo es doce.
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Si las posiciones de las tres capas sucesivas se designan por A, By C,
enlaestructura hexagonal compacta (hcp) la disposicion seria ABABAB.. .,
ACACAC... o BCBCBC..., repitiéndose la estructura después de la segun-
da capa. Esta disposicién aparece representada en la parte inferior dere-
cha de la figura 1.1.

La disposicion de la estructura cibica compacta (ccp) seria
ABCABC..., repitiéndose la estructura, en este caso, después de la terce-
ra capa. Corresponde a la representaciéon de la parte inferior izquierda
de la figura 1.1.

Tanto la estructura hexagonal compacta como la ctiibica compacta
representan un maximo ahorro de espacio, con una ocupacién de hasta
el 74 % y en ambas el namero de coordinacién es 12, aunque el poliedro
de coordinacién es diferente para cada una de ellas.

En este tipo de empaquetamiento compacto se originan huecos de
dos tipos, octaédricos y tetraédricos, existiendo un hueco octaédrico por
cada esfera y el doble de huecos tetraédricos que octaédricos.

1.2.2. Estructura cubica centrada en el espacio
Ademas de las dos estructuras compactas que se acaban de describir,
en los metales es muy frecuente la estructura ctbica centrada en el espa-

cio (también llamada cibica centrada en el cuerpo), representada en la
figura 1.3.

Figura 1.3. Estructura ctbica centrada en el espacio.
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