DYNA

{ 1) DYNA

http://dyna.medellin.unal.edu.co/

SEDE MEDELLIN
FACULTAD DE MINAS

The importance of being chemical affinity. Part VI: The harvest

Guillermo Salas-Banuet “, José Ramirez-Vieyra ’, Oscar Restrepo-Baena ¢, Maria Noguez-Amaya “
& Bryan Cockrell ©

@ Universidad Nacional Autonoma de México, salasb@unam.mx
b Universidad Nacional Auténoma de México, jgrv@unam.mx
¢ Universidad Nacional de Colombia, ojestre@unal.edu.co
4 Universidad Nacional Auténoma de México, nogueza@unam.mx
¢ University of California, Berkeley, bryan.cockrell@berkeley.edu

Received: September 5t", 2014. Received in revised form: November 3%, 2014. Accepted: November 25", 2014,

Abstract

The quantitative scale of electronegativity, obtained by Linus Pauling, as a result of qualitative electron affinity background, generated
multiple different and interesting proposals until today, which have proved to be the effort of ingenuity to get a universal concept of affinity,
which has resulted incomplete. Thermodynamics, specifically its thermochemical branch, has offered an explanation, which has been
accepted by The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), as incomplete as the former. In both cases, it is thought that
the error is in regard to affinity as a property, rather than a behavior.

Keywords: Affinity, Electronegativity, chemistry, history, thermodynamics.

La importancia de llamarse afinidad quimica. Parte VI: La cosecha

Resumen

La escala cuantitativa de electronegatividad obtenida por Linus Pauling, como resultado de aquellas antecedentes cualitativas de electroafinidad,
generd multiples propuestas diferentes e interesantes, hasta el dia de hoy, lo que ha mostrado ser el esfuerzo del ingenio por conseguir un concepto
universal de afinidad, que ha resultado incompleto. La termodinamica, especificamente su rama termoquimica, ha ofrecido una explicacion,
tampoco universal, que ha sido aceptada por la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), igual de
incompleta. En ambos casos, se piensa que el error esta en considerar a la afinidad como una propiedad, en vez de un comportamiento.
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1. Introduccion y la termodinamica lo haria usando los conceptos de energia
y entropia.

Si se considera cierta la afirmacion de que Antoine

Lavoisier es el padre de la quimica, entonces esta nace en
1789 cuando publica su libro Traité Elémentaire de Chimie.
Con ello, su gestacion estaria en la busqueda de una teoria
congruente que explicara la afinidad quimica, su proceso de
parto en el desarrollo de los conceptos tempranos de
electricidad y calor y su primer alimento en el de estructura
atémica.

Después, la quimica continuaria buscando explicaciones
para la afinidad a través del concepto de electronegatividad -
desencadenando una serie de propuestas de escalas
sostenidas en diversos intentos para explicar su razon logica-

2. Antecedentes

En la vision histdrica occidental, la primera manera de
explicar el mundo y sus transformaciones fue la hierofanica;
se piensa que el concepto intuitivo de afinidad quimica
estuvo presente en las mentes de algunos -seguramente
pocos- de los hombres que -desde la Prehistoria y durante
decenas de miles de afios- transformaron las rocas, usando
fogatas y hornos, en ceramicas y metales. Esa experiencia
permitid que, al iniciarse el periodo de la Historia, se
desarrollara un conocimiento practico y Optimo, en
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Mesopotamia (antigua Irak y el noreste de Siria), Egipto y
Persia (actualmente Iran) [1]. Ese conocimiento fue tomado
y repensado por los griegos, libre de influencias religiosas,
entre los siglos VI y II a.C. [2]. Como resultado de este
ejercicio, a finales de ese tiempo y en el ambiente de las
ciencias exactas del Museo Alejandrino, naci6 la alquimia
cientifica. El pensamiento griego permaneceria inmutable
hasta el siglo IX, cuando los musulmanes de Bagdad,
Damasco y Toledo lo modificaron -dando origen a una
alquimia mas magica que cientifica- y lo difundieron; hacia
finales del siglo XIII llegaria a gran parte de Europa, donde
se asimilaria y propagaria a otras partes del mundo [3]. El
conocimiento practico de los materiales fue tomado por los
romanos, hasta el siglo V d. C. cuando se derrumbd su
imperio. Con ¢l quedd un vacio de poder que dejé a una
Europa medieval sumida en constantes luchas, hasta que fue
llenado por la dominante Iglesia Cristiana de Roma, la cual
presiono a los creyentes para que se utilizara su pensamiento
religioso para definir y explicar todo, incluso a la naturaleza;
a partir del siglo IX, algunos de sus integrantes comenzaron
a luchar por su propia independencia de pensamiento. En el
siglo XII, en Europa se descubrieron, tradujeron y
difundieron los textos de los pensadores griegos clasicos, con
lo cual surgi6 el Renacimiento, en el siglo XV, y la
[lustracion, a finales del siglo XVII. En este siglo, Robert
Boyle le dio la espalda a algunas teorias alquimicas y
establecid hipotesis quimicas -usando las ideas de los
griegos, las suyas propias y las de sus contemporaneos- con
las que fundé los estudios sobre la afinidad quimica; entre
estos, destacan la propuesta de tablas cualitativas de afinidad.
Es en el siglo XVIII cuando la quimica se consolida como
una ciencia, gracias al trabajo de Antoine Lavoisier y sus
varios colaboradores [4]. A partir del siglo XIX, la nueva
ciencia se enriquece y evoluciona debido desarrollos
intelectuales y experimentales diversos -de la propia area y
de otras- como los relativos a la electricidad, el calor y el
atomo, lo que permitid, en el primer tercio del siglo XX, que
Linus Pauling presentara una tabla cuantitativa de
electronegatividad (de afinidad), cimentada en la
determinacion del porcentaje del caracter idnico de los
enlaces covalentes -obtenido con las energias de algunos
enlaces quimicos, a través de la medicion de los calores de
formacion de varios compuestos- y una definiciéon de la
misma [5].

3. Explicaciones quimicas para la afinidad

Con la propuesta de Linus Pauling, se inicia la
presentacion de una multiplicidad de escalas, conceptos y
definiciones de electronegatividad, X, que intentan explicar
la afinidad de elementos y compuestos. En la primera mitad
del siglo XX se dieron las primeras [5].

3.1. La afinidad quimica en la 2° mitad del siglo XX.

Raymond Iczkowski y John Margrave [6] usaron la
energia atomica -tomada como las energias de los iones
positivo y negativo relativas a los &tomos neutros- expresada
en una serie de potencias en N (cuyos coeficientes se

determinan por potenciales de ionizacion sucesivos), en la
forma de N = n — Z, donde n es el nimero de electrones
alrededor del nticleo en un estado de ionizacion dado y Z es
el nimero atémico del nucleo. Definieron la
electronegatividad de un atomo neutro en fase gaseosa:
X = (-dE/dN)x = o donde dE es el cambio de energia que
acompafa al cambio en la carga, dN. Indicaron que al usar el
primer potencial de ionizacion y la afinidad del primer
electron, su X era equivalente a la relacion de Mulliken; asi,
enfatizaron la la cercania a esa relacion y asentaron que las
unidades de la X deberian ser de energia por electron; por
supuesto, compararon exitosamente su escala con la de
Mulliken [5]. Que la X sea igual a (-dE/dN) quiere decir que
después de juntarse dos atomos se obtendra una disminucién
en la energia, si los electrones se transfieren al atomo, para el
cual el descenso de energia total (dF) excede al incremento
total en la energia del dtomo del que se remueven esos
electrones; ese descenso de la energia total se debe a la
ganancia de una carga electronica fraccional, dN [7]. Allen
[8] subrayd que con esto se establecid a la X como un
concepto de transferencia de carga.

En un trabajo que llego a ser clasico, Robert Parr et al. [9]
revisaron el concepto de X desde el punto de vista de la teoria de
la densidad funcional. Esta viene de dos teoremas de Hohenberg
y Kohn, los cuales establecen que la densidad electronica (p)
determina todas las propiedades de un atomo o una molécula en
un estado neutro no degenerado y la energia de un atomo para
un estado neutro degenerado. La teoria define que el potencial
quimico electronico p es igual a (OE/ON)v, donde v es una
constante del potencial externo debido a las cargas nucleares
establecidas (el potencial del nicleo); tanto la cantidad de £ (la
energia electronica) como de N (el nimero de electrones) son
funciones de p. Parr y sus compafieros comentaron que
encontraron que la X era la misma para todos los orbitales
naturales en un atomo o molécula en sus estados neutros (el
potencial quimico); precisaron el concepto de la X como el
potencial quimico negativo, con lo que X = - u = (OE/ON)y = Y2(I
+ A); como la conexién con la definicion de Mulliken [5] era
inmediata, se le calificd de absoluta. Esto significa que cuando
dos atomos 4 y B, con un uy diferente a pg, se unen
quimicamente, el sistema se equilibrara a un nuevo valor comun
de p, diferente a los de 4 y B. Con X = -u y la analogia existente
entre u y la energia libre de Gibbs, se implicaba una igualdad de
la X para cualquier cantidad de atomos enlazados, con lo que se
valid6 el principio igualador de Sanderson; y explican: la
diferencia de electronegatividad en los estados de valencia,
produce la transferencia de electrones entre los atomos de la
molécula en formacion, asi, los electrones se distribuyen entre
los orbitales para igualar el potencial quimico de orbital a orbital.
Allen [8] comenta que el trabajo de Parr et al. fue citado en mas
de 300 articulos, en algunos de los cuales se cita también a
Sanderson. Bartolotti [10] subraya que con el trabajo de Parr se
conect6 a X con la mecénica cudntica y que p fue introducido en
la teoria de la densidad funcional como un multiplicador de
Lagrange, para asegurar que el nimero de particulas seria
conservado al minimizarse la energia. En otro comentario,
Ralph Pearson [11] hace notar que p es una cantidad que
caracteriza a cualquier sistema quimico, atomo, radical, i6n o
molécula; que es constante en cualquier parte del sistema; que
mide la tendencia de los electrones a escapar del sistema; y que,
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como es una propiedad soélo de sistemas al equilibrio, lo es de
estados neutros. Sefala que la electronegatividad de Pauling
(XPp) -y las otras electronegatividades similares- difiere bastante
de la absoluta de Parr, ya que, para esta ultima, es una propiedad
de un atomo libre en el estado neutro y no de uno en su estado
de valencia excitado, adecuado para tomar parte en una
molécula. Indica que la aplicacion de la escala de Pauling es 1til
para estimar las polaridades de los enlaces y, en algin grado, las
resistencias de los enlaces entre atomos diferentes; mientras que
la absoluta es una medida de la reactividad quimica del atomo,
radical, i6n o molécula, cuya aplicacion tipica esta en: a) estimar
la interaccion inicial entre dos de ellos; b) dar la direccion del
flujo electrénico; y c) proporcionar un estimado de la cantidad
inicial de la densidad electronica transferida, relacionada a su
vez a las barreras de energia para la reaccion y, en algunos casos,
a la resistencia del enlace coordinado formado; pero que no es
una medida confiable de la polaridad final del enlace. También
advierte que la X absoluta no satisface la definicion de Xp, como
la propiedad de un atomo en una molécula, pero si en la idea
esencial de atraer y mantener electrones, y que no existe una
razon que obligue a restringir su aplicacion a atomos
combinados. Dice que se ha mostrado que las escalas pueden ser
comparables y que s6lo sus aplicaciones son diferentes, por lo
que el asunto no es preguntarse cual escala es la mas correcta
porque cada escala es mas apropiada en su propia area de uso.
Pearson apoya al principio igualador de Sanderson al decir que,
aunque no esta probado por ninguna teoria, es intuitivamente
interesante.

Al presentar su electronegatividad espectroscopica, Xespec,
[12], Allen coment6é que -usando la Figura 6 (y su texto) de
otro articulo suyo [13]- se contrastd la energia de la
expresion (I + A)/2, usada por Parr, para hacer la
aproximaciéon del potencial quimico electronico (u) al
comportamiento de la Xepec, encontrando que eran muy
diferentes. Ademads, calcula y presenta los valores de las
diferencias promedio de las energias de Hartree, de la capa
de valencia entre los atomos libres de F, O y N y el atomo de
H, para los atomos relativos al H y referidos a cero,
obteniendo: -0.450, -0.162 y -0.630, respectivamente, y los
de los mismos atomos en sus hidruros relativos al H en el H»
y referidos a cero, FH, OH,y NH3, obteniendo: -0.055, -0.028
y -0.010, respectivamente. Allen explica que si el potencial
quimico, u, fuese calculado de la misma forma, los valores
obtenidos para los atomos libres serian aproximadamente los
mismos, mientras que los de los hidruros estarian todos en un
solo punto (el del H), contraviniendo la observacion
empirica que indica que los 4&tomos mantienen su identidad
cuando se combinan en moléculas o sélidos. Asi, concluye,
la igualacion de la X no acontece y el potencial quimico
electronico, u, tal como fue desarrollado por Parr, Pearson, y
otros, resulta una cantidad quimica totalmente diferente a la
X. Posteriormente, Allen [8] presenta la idea de que con
X = - p = (CE/ON)y -en la formulaciéon de la densidad
funcional- se implica la frase "la tendencia de los electrones
a escapar" (describiendo la Xm) y que, méas que una
transferencia de carga o esa "tendencia a escapar", la
electronegatividad es un concepto de enlazamiento estatico,
tal como los potenciales de ionizacion que la definen: la
energia de un electréon en un 4tomo o, mas precisamente, la
energia promedio de los electrones de valencia en un atomo.

15

Afirma que esta interpretacion no destruye para nada la idea
coloquial de la X como "atraer" o el "poder de jalar"
electrones, ya que si la energia promedio de los electrones en
el atomo 4 es mas baja que la energia promedio de los
electrones en el atomo B, entonces el atomo A atraera los
electrones del atomo B, cuando 4 y B se unan.

Mas tarde [13], Lelan Allen establecio que la X es una
propiedad intima de la Tabla Periddica y una definicion para
ella: la energia promedio de un electron, de los de la capa de
valencia, para datomos libres en su estado basal, indicando
que las energias del electron pueden ser determinadas
directamente con los datos espectroscopicos, de ahi el
nombre para su electronegatividad, y que esta descripcion
llevaba a una definicion mejorada de la X de grupo (o de
sustituyentes), asi como a la extension y refinamiento en el
uso de las perturbaciones de la X en la teoria orbital molecular
cualitativa y semicuantitativa y al entendimiento del orden
de las reglas de la X orbital hibrida, tales como que
sp > sp? > sp>. Establecio 1a Xespec COMO (me, + neg)/(m + n),
para elementos representativos, en donde ¢, y & son las
energias de ionizacion s y p; m y n son el niimero de
electrones de p y s. Afirmé que los valores de la Xespec S€
ajustan (comparando graficas) bastante a los de las
ampliamente aceptadas escalas de Pauling [14] y de Allred
y Rochow [15], lo que, para él, es de primera importancia.
Precisa que la Xespee permite racionalizar dos aspectos: 1) la
separacion diagonal de la Tabla Periddica entre metales y no
metales -estableciendo a los elementos B, Si, Ge, As, Sb, Te,
Bi y Po como los metaloides- y 2) la formacioén de moléculas
a partir de los gases nobles. Para él, estos gases son el punto
primordial de la Tabla Peridédica porque sus Xs presentan dos
caras: tienen altos valores, con lo que muestran su capacidad
para retener a sus electrones, pero ninglin valor para atraer a
otros. Afirma que la X es la energia de activacion para el
enlace y que: 1. con la diferencia de las electronegatividades
espectroscopicas, AXepee, entre dos atomos diferentes, es
posible sistematizar las propiedades de un amplio grupo de
materiales conocidos: sélidos i6nicos, moléculas covalentes,
metales, minerales, polimeros inorganicos y organicos,
semiconductores, etc. e identificar el caracter ionico (la
polaridad del enlace) de esos atomos; y 2. la X de los metales
de transicion no puede ser determinada de manera simple
debido a la naturaleza de las distribuciones radiales del
orbital d y que esto se nota en el poco uso que de ella hacen
los quimicos de esos metales. Compar6 su escala con las de
Allred y Rochow, Boyd y Edgecombe, Mulliken y Pauling:

Xp=1.75 x 103 Xespee (Kj/mol) 0 Xp = 0.69 Xespec (€V).

El mayor valor de Xegpec 12 presenta el Ne =4.783, seguido
por los elementos: F = 4.193, He = 4.16, O = 3.61 y Ar =
3.242. Su método tiene la ventaja de poder estimar las
electronegatividades de elementos que no pueden ser
obtenidas por otros medios, como la del Francio, al que Allen
asigna un valor de 0.67.

3.2. Escalas de X para los elementos en sus diferentes
estados de valencia u oxidacion

Existen tres antecedentes de estas escalas: 1) Mulliken
[16] determino la X de so6lo 11 elementos en diferentes



Salas-Banuet et al / DYNA 82 (190), pp. 13-22. April, 2015.

estados de valencia usando valores de 1 y A, porque no
existian valores de A para el resto de los elementos; encontrod
que la X de un atomo se incrementaba con el aumento de la
valencia; 2) Allred [17] usé el método de Pauling para
calcular las Xs en diferentes estados de oxidacién, para un
puiado de elementos de los que existian datos disponibles:
Mo, Fe, Tl, Sn y Pb; y 3) Sanderson [18] propuso un método
para calcular la X de elementos en diferentes estados de
valencia, basado en las cargas parciales y las energias de
enlace; su método estaba limitado a los metales de transicion.

Keyan Li y Dongfeng Xue [19] estimaron los valores de
electronegatividad, Xy, para proponer una escala para 82
elementos, en diferentes estados de valencia y con los niimeros
de coordinacion mas comunes. Los calcularon basandose en el
potencial quimico efectivo, definido por la energia de
ionizacion y el radio i6nico, es decir, en términos del potencial
i6nico efectivo (¢), ¢ = n*(In/R)""*/r;, donde n* es el niimero
cuantico principal efectivo, I, es la energia de ionizacion tiltima
(numéricamente igual a la de la afinidad electronica de un
cation dado), R = 13.6 eV (la constante de Rydberg) y ries el
radio i6nico. Ellos explicaron que, para el momento de escribir
su trabajo, la X era una propiedad invariante, la cual no
dependia del ambiente quimico del atomo (v.gr: el estado de la
valencia y el numero de coordinacion); y que, hasta donde
sabian, no existia esta informacion completa, por lo que
decidieron construirla. Encontraron que para un cation
determinado, la X se incrementaba de acuerdo al aumento del
estado de oxidacion, disminuia con el aumento del nimero de
coordinacion y que existia una una perfecta correlacion lineal
con la escala de Luo [20], basada en el potencial covalente,
debido a que la teoria de la X absoluta de Parr es el soporte
tedrico de ambas. Compararon su escala con la de Pauling:
Xp=0.105Xx+0.863.

3.3. Las otras escalas de electronegatividad

Desde la primera propuesta de Pauling hasta la fecha de
elaboracion de este trabajo (periodo de mas de 80 afios) se
han encontrado, entre las revistas occidentales mas
consultadas, multiples trabajos enfocados a proponer una
escala de X, sobre todo haciendo relaciones entre
propiedades; de estos, so6lo 26 presentan alguna originalidad.
Las diversas escalas se fundamentan en caracteristicas
atdmicas -principalmente- y moleculares, tanto de la
estructura (radios atdmicos, longitudes de enlace, etc.) como
de las propiedades (potenciales de ionizacidn, carga eléctrica,
etc.). Es posible distinguir que cerca del 80% de los autores
comparan su escala con alguna otra; mas del 70% lo hace
directa (62%) o indirectamente (8%) con la de Pauling; el
20% que agrupa a las que tienen un origen en la mecanica
cuantica no hace comparaciones, o las hace con alguna que
tiene su mismo fundamento. Durante las comparaciones y al
ajustar los valores de una escala al rango de los de la de
Pauling, surgi6 el concepto de las Unidades Pauling (UP).
Aunque el empirismo y el fundamento de la escala de Pauling
se sefialan como erréneos por muchos autores, la mayoria de
ellos validan su propia escala al compararla con ella (sigue
siendo la mas famosa y utilizada, sobre todo en la educacion)
y, al hablar de X, mantienen el concepto de "atraer

electrones". Todos los trabajos parten del planteamiento de
una hipotesis, aunque so6lo Pauling y Malone las comprueban
con experimentacion propia; algunos autores toman alguna
experimentacion previa y calculan la X con el método que
proponen y el resto deriva su comprobacion
matematicamente. Las propuestas tienen dos caracteristicas
comunes: son conceptos sencillos y se usan facilmente, lo
cual es esencial en la ciencia y la educacion.

3.4. Evaluary reglamentar la X

Mullay [21] realiz6 un analisis para evaluar el desarrollo de
las escalas de X y planted tres etapas: la primera involucrd la
basqueda del método apropiado para calcular o medir las Xs
atomicas; en la segunda se cambio el énfasis hacia el calculo de
la X de grupo y la carga atomica, y se exploraron y clarificaron
los efectos de la carga atdmica sobre la X; y, en la tercera, se
propicio la profundizacion del concepto basico, principalmente
a través del uso de la teoria de la densidad funcional [9]. Sin
embargo, de ahi en adelante se han publicado indistintamente
trabajos del tipo de las tres etapas planteadas. Por decenio, el
numero de trabajos publicados durante el siglo XX fue de 3
durante los afios 30, 2 en los 40, 3 en los 50, 6 en los 60, 6 en los
70,10 en los 80, 1 en los 90 y 6 en los primeros 8 afios del siglo
XXI; aun sumando los trabajos que se dejaron fuera (menores
en cantidad), el incremento no es comparable al nimero de
quimicos investigando y publicando en el mismo periodo de
tiempo.

Gordon Sproul [22] pens6é que se podian evaluar 15
escalas de X usando los tridngulos del enlace. Grafico la X
promedio versus la diferencia de electronegatividades para
311 compuestos binarios, bien identificados por A. F. Wells
[23] por su tipo de enlace, utilizando sélo parametros fisicos
y quimicos medibles y evitando emplear la X. Concluyo6 que
todas las escalas dan graficas triangulares que segregan
efectivamente los compuestos considerados, en tres regiones
relativas al tipo de enlace id6nico, metélico y covalente; y que
las escalas que proveen la mejor segregacion de los
compuestos son la de Allen [13] y la de Nagle [24], con un
acierto superior al 96%. Esto provocé que Peter G. Nelson
publicara un comentario [25] en el que sefialaba, entre otros
detalles, que el tipo de enlace no es una propiedad medible y
que en las ediciones previas del texto de A. F. Wells, se da la
impresion de haber utilizado la X para realizar algunas de sus
asignaciones. Sproul [26] contestd, entre otras cosas, que
Wells no menciona, en el texto de referencia, la posibilidad
de usar a la X para determinar tipos de enlace, sino que utiliz6
algunos fenémenos subjetivos como
conductividad/resistencia eléctrica, puntos de fusion y
caracteristicas estructurales, tales como iones aislados,
anillos, cadenas, moléculas separadas, etc.

Murphy et al. [27] -entre ellos Leland Allen-
establecieron 9 reglas que, a su criterio, todas las escalas de
X deberian de obedecer: 1. Las Xs atomicas necesitan ser
obtenidas de las propiedades de los atomos libres. 2. Es
necesaria una precision de tres numeros (unidad, décima y
centésima). 3. La X es una energia por electron. 4. Todos los
electrones de valencia deben ser incluidos en la definicion de
X. 5. Tres requerimientos del grupo principal estan
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interrelacionados: a) la identificacion de la X con el poder
atrayente de un atomo por electrones es generalmente igual a
su poder para retenerlos; b) los atomos de los gases nobles
solo tienen la habilidad para retenerlos; y c) las magnitudes
de la X deben, paralelamente, establecer limitaciones de
oxidacion. 6. Los valores de X de los ocho elementos
semimetalicos (B, Si, Ge, As, Sb, Te, Bi y Po) no deben
traslaparse con los de los metales y los no metales; se debe
respetar la regla del Si: todos los metales deben tener valores
de X menores o, cuando mucho, iguales al del Si. 7. Para los
compuestos binarios, 4B, las electronegatividades de 4 y de
B deben de calificar y definir los tipos de enlace como i6nico,
covalente o metalico. 8. La X debe tener una definicion
mecanica cuantica viable. 9. La escala de X debe mostrar un
incremento sistematico de izquierda a derecha a través de los
periodos. Cabe notar, que esta ultima regla no la cumple la
escala de Allen, especificamente para los metales de
transicion. Los autores aplicaron estas reglas a la escala de
Xr y dictaminaron que solo satisface las reglas 4 y 5 del
criterio. Ademas, indican algunos errores de Pauling que,
segun ellos, han influido fuertemente en la actitud negativa
de los quimicos hacia la X: 1. Forzé a que la X tuviera
unidades de (eV)"2, en aras de ajustar mejor unos pocos
enlaces mas en su relacion energia de enlace-polaridad de
enlace original, con lo que se ha confundido a los quimicos
innecesariamente; 2. Las electronegatividades de varios
metales de transicion violan la regla del Si, haciendo que los
quimicos se cuestionen si la X es realmente aplicable a esta
clase de atomos; 3. Su definicion de X [14] "la atraccion por
electrones de un atomo neutro en moléculas estables" ha sido
mal interpretada por el 15-20% de los autores de los textos
que discuten su escala, cuando explican que la X es una
propiedad molecular intrinseca, aun cuando Pauling lo niega
implicitamente, en la siguiente frase del mismo texto; y 4. La
definicion de Pauling no es viable en la mecanica cuantica
porque esta construida sobre propiedades termodindmicas y
no sobre electrdonicas, lo que implica una falta de capacidad
para designar las electronegatividades de 18 elementos.
Leland Allen [8] habia proporcionado cinco criterios
para establecer una definicion coherente de X: 1. La X
debe ser una cantidad de un atomo libre. 2. Debe
responderse al problema de porqué la X no se puede medir
en el laboratorio. 3. Una escala correcta de X debe ser
cercanamente compatible con los valores de X empleados
por los quimicos practicos al racionalizar sus resultados
experimentales durante los ltimos 70 (ahora casi 100)
afios. 4. Se cree que alguna funcion de las energias de
ionizacion de los electrones de valencia atomica es el
mejor candidato para ser la propiedad fisica medible
necesaria para definirla. 5. Una definicion correcta de la X
debe ser totalmente compatible y hacer una conexion
directa con los métodos de investigacion de la mecanica
cuantica, usados por los cientificos profesionales para sus
predicciones y explicaciones detalladas sobre la quimica
contemporanea y los problemas de la fisica del estado
solido. Referente al criterio 4, Pauling [14] afirma: La
propiedad de la electronegatividad de un datomo en una
molécula es diferente del potencial de ionizacion del
datomo y de su afinidad electronica...aunque estd
relacionada a esas propiedades en una manera general.
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Boeyens [28] establecio solo una regla, al explicar que la
forma moderna en la que se grafica la curva de Lothar Meyer
(Figura 1) del volumen atémico (V' = M/p, la masa atomica
en gramos y la densidad de los elementos solidos) presentado
como una funcion de Z (el nimero atdomico), demuestra
convincentemente la periodicidad elemental y expresa la X
atdmica. Boeyens indica que si se interrumpe la curva en los
puntos donde se sabe que se completan los niveles de energia
s, p, dy f-en vez de conectar todos los puntos en la secuencia
de Z-, esta se fragmenta en regiones formadas por 2 u 8
elementos, excepto para los de las tierras raras, pero que si se
toman junto con el par de elementos precedentes (Cs 'y Ba) y
se separa el segmento en el Sm, la curva queda dividida en
dos segmentos de 8 elementos cada uno. Ahora, todos los
segmentos son curvas que tienen, alternadamente, una
pendiente positiva y otra negativa, que se relacionan a los
elementos tradicionalmente considerados como
electropositivos y electronegativos.

Esta nocion tedrica, dice Boeyens, provee una definicion
precisa de X'y permite afirmar que las escalas que no reflejen
esta periodicidad deben considerarse inapropiadas. Es
notorio que no define un significado.

De todo lo anterior, es posible distinguir tres acuerdos
generales: la X es una propiedad; indica la capacidad de atraer
y conservar electrones; y, en un enlace, los electrones se
comparten en forma desigual.

Es notorio el gran esfuerzo realizado para tratar de derivar
valores universales cuantitativos de X, lo que ha permitido
observar: la confusion que existe de la imagen fisica que
corresponde al concepto de X; que el concepto de X no se ha
definido exactamente, por lo que sigue siendo ambiguo; que
la X no es una propiedad de un atomo aislado que pueda
medirse, como el numero atémico, la masa o la energia de
ionizacion; que al determinar la X, en realidad se estan
midiendo propiedades que dependen de la distribucion
electronica o de la estructura atdmica, todas diferentes. Asi,
la X ha quedado como un concepto inherentemente confuso,
con bajo contenido de informacion.

Aqui se considera que la dificultad encontrada para su
medicion radica en que la X no es una propiedad, sino un
comportamiento. Las propiedades se relacionan a algiin nivel
o tipo de estructura, con lo que son medibles. Los
comportamientos se deducen de la comparacion de los datos
medidos, por lo que siempre son cualitativos. De ahi la
imposibilidad de obtener una escala de X cuantitativa y una
definicion exacta para ella, universalmente validas, y, por lo
tanto, para la afinidad quimica.

4. La termodinamica en el problema de la afinidad

El concepto de afinidad estuvo intimamente relacionado al
calor generado por las reacciones quimicas. Mientras, la
termodinamica nace y se desarrolla del estudio del calor
producido por la maquina, desde el inicio de la revolucion
industrial. Sin embargo, no es sino hasta que se aprecia que
uno de los conceptos importantes relativos al calor en la
maquina, es aplicable al de reaccion quimica -dando una
medida de la afinidad- que se da origen a la termoquimica,
uniendo a las dos ciencias.
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Figura 1. Curva de Lothar Meyer.
Fuente: [23].

4.1 El calor

Durante el periodo de oro del pensamiento griego, entre
los siglos V y III a.C., las ideas sobre el calor y la mecanica
surgieron en caminos paralelos. En la Sicilia del siglo V a.C.,
Empédocles de Agrigento postuld la existencia de cuatro
raices elementales: fuego, aire, agua y tierra, los que al unirse
asumian las formas de todos los cuerpos de la naturaleza;
como demostrd experimentalmente que el aire era una
substancia [2], extendid el concepto a los tres elementos
restantes, asignandoles las caracteristicas de pequefos e
indivisibles. Para el afio 360 a.C. a través del dialogo Timeo,
Platoén filosofa -tratando de explicar el calor- que el fuego y
el aire son particulas muy pequerias, mds que los intersticios
de las estructuras de la tierra y el agua, con lo que tienen
mucho espacio para entrar en ellas y moverse, sobre todo el
fuego; y agrega: no debemos olvidar que la figura original de
fuego (la piramide), mas que cualquier otra forma, tiene un
poder de dividir que corta el cuerpo en trozos pequerios y,
por lo tanto, produce naturalmente el afecto que llamamos
calor [29]. Las primeras interpretaciones alquimicas sobre la
naturaleza del calor se confundian con aquellas sobre la
combustion; tal vez por ello, en el siglo XVII, el alquimista
y fisico aleman Johann Joachim Becher (1635-1682)
establecié una teoria que duraria un siglo, la cual fue
defendida por su compatriota el médico y quimico Georg
Stahl (1659-1734). Proponia un principio inflamable, con la
existencia de un fluido sutil hipotético (el flogisto), que
estaba en los cuerpos y se desprendia en la combustion.

En 1780 se publicoé en Londres, aunque en francés, el
primer libro de termoquimica Essai sur la nouvelle théorie
du feu elémentaire, et de la chaleur des corps [30] del
portugués Jodo Jacinto de Magalhaes (1722-1790) -un espia
del gobierno francés en cuestiones industriales- que contenia,
entre muchas otras cosas: a) una tabla de calores especificos
construida con los datos obtenidos por el quimico irlandés
Richard Kirwan (1733-1812); b) los conceptos: capacidad
para el calor (ahora conocido como capacidad de calor
especifico) y calor latente -creados por Joseph Black (1728-

1799), médico, fisico y quimico escocés, basandose en sus
trabajos experimentales- usados para explicar por qué se
mantenia constante la temperatura en los cambios de estado
y para aclarar la diferencia conceptual entre temperatura 0 y
cantidad de calor Q; también definié una caloria como la
cantidad de calor que necesita 1g de agua para aumentar su
temperatura en 1°C; c) las investigaciones realizadas en la
década de 1770 por William Irvine (1743-1787), quimico y
médico escocés, alumno de Black, sobre el calor especifico,
con las que esbozo6 el concepto de calor absoluto; d) asi como
los conceptos de capacidad calorifica especifica de las
sustancias y calor de las reacciones quimicas, nombrados
por Adair Crawford (1748-1795), un quimico y médico
irlandés, quien utiliz6 métodos calorimétricos desarrollados
por ¢l mismo.

Como en el ultimo cuarto del siglo XVIII atn no se habia
esclarecido la naturaleza del calor, Antoine Lavoisier (1743-
1794) invito al astrobnomo, fisico y matematico francés Pierre
Laplace (1749-1827) a trabajar con €l en torno al problema
de su cuantificaciéon, porque cuando un cientifico no
entiende, mide. Se proponia determinar las condiciones bajo
las cuales se pueden vaporizar diferentes fluidos, medir la
dilatabilidad de algunas sustancias y presentar un nuevo
método basado en un calorimetro disefiado por Laplace, un
novedoso instrumento para medir la transferencia de calor en
numerosos fenémenos. Cabe mencionar que Lavoisier y
Laplace conocian el libro de Magalhaes, por lo que Lavoisier
utilizé el concepto del calor latente durante la fusion del hielo
usado en el calorimetro de Laplace, para medir el calor
emitido por varias sustancias cuando se quemaban en
oxigeno. Con los resultados definieron una unidad
cuantitativa de calorico -un patréon- como la cantidad que
derretiria una libra francesa (489,6 gramos, medida adoptada
en el afio 800 por Carlomagno) de hielo. Obtuvieron
resultados para tres sustancias elementales, fésforo, carbon e
hidrégeno, reportadas en libras de hielo fundido por libra de
elemento quemado. La caloria, unidad usada hoy, se definiria
después de la revolucion francesa, tal como Black la habia
estipulado, aunque acotada al rango de 14.5 a 15.5°C. Entre
1777 y 1783, los dos sabios colaboraron en tres ocasiones;
los resultados de sus investigaciones estan en cuatro escritos
contenidos en los famosos escritos: Mémoire sur la chaleur
[311 v De [action du calorique sur les corps solides,
principalement sur le verre et sur les metaux [32].

Ya Lavoisier habia ideado una nueva explicacion de la
combustion en términos de la existencia del gas oxigeno. En
su memoria Réflexions sur le phlogistique (1777), Lavoisier
afirmé que la teoria del flogisto era incompatible con sus
resultados experimentales, con lo que propuso la existencia
de otro fluido sutil, el caldrico que, al impregnar la materia,
seria la sustancia responsable del aumento de su calor. Para
¢l: todos los cuerpos naturales obedecen a dos fuerzas, el
fluido igneo, el asunto del fuego, que tiende continuamente a
separar a las moléculas, y la atraccion, que contrabalancea
esa fuerza. En tanto que la ultima de estas fuerzas, la
atraccion, sea victoriosa, el cuerpo permanece en estado
solido; si estas dos fuerzas estan en un estado de equilibrio,
el cuerpo se vuelve liquido, finalmente, cuando la fuerza del
calor expansivo prevalece, el cuerpo toma el estado gaseoso.
El fluido calorico se haria visible en las llamas, que estarian
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formadas en su mayor parte por dicho calorico
desprendiéndose de los cuerpos y seria el responsable del
calor de la materia [33]. El concepto central de la teoria
calorica era que el calor, al ser una sustancia elemental, se
conservaba; su cantidad total permanecia intacta. No podia
ser creada o destruida. El modelo caldrico fue ampliamente
aceptado -temporal y geograficamente- ya que explicaba las
caracteristicas y los efectos del calor, tales como su difusion
por contacto entre los cuerpos, la expansion de estos, el
trabajo producido al expandirse el vapor, los distintos estados
de agregacion de la materia, las quemaduras producidas por
congelacion (el calorico causaba los mismos dafios en la piel
al entrar y al salir del cuerpo); cada sustancia presentaria una
distinta solubilidad para el caldrico, lo que explicaria el calor
especifico de cada cuerpo; e interpretaba los resultados
experimentales que evidenciaban la equivalencia entre calor
y trabajo del inglés James Prescott Joule (1818-1889), al
plantear que, durante la friccion de un cuerpo contra otro, se
romperian las vesiculas microscopicas contenedoras del
caldrico, liberando calor. Fue esta idea la que le causo
problemas a la teoria del caldrico, ya que algunas personas la
interpretaban de forma diferente: Platon habia dicho que e/
calory el fuego son engendrados por la friccion y el impacto,
y esto es movimiento; Robert Hooke (1635-1703), habia
afirmado que el calor es, nada mas, una agitacion muy
vigorosa y vehemente de las partes de un cuerpo [34]; al
apreciar la produccion de calor debida a la friccion y el
violento movimiento de los liquidos en ebullicion, el inglés
Francis Bacon (1561-1626) concluyd que la verdadera
esencia del calor es el movimiento y nada mas [35]; Galileo
Galilei (1564-1642), Christiaan Huygens (1629-1695) [36],
Isaac Newton (1643-1727) [37] y John Locke (1632-1704)
[38] compartian la misma vision. Esto llevo al planteamiento
de la teoria cinética del calor.

La primer persona que intentd una formulacion
matematica de la clase de energia que esta conectada con el
movimiento (energia cinética) fue Gottfried Wilhelm Leibniz
(1646-1716), quien trabajo en este asunto de 1676 a 1689; se
dio cuenta de que en muchos sistemas mecanicos de varias
masas, cada uno con una velocidad, la energia se conservaba,
siempre que las masas no interactuaran. Llam6 a esta
cantidad la vis viva o fuerza viva del sistema [39]. El
principio representa una declaracion exacta de la
conservacion aproximada de la energia cinética en
situaciones donde no hay friccion.

La duda mayor sobre el caldrico vino de un joven que se
encontraba supervisando la fabricacion de cafiones en
Baviera. En el proceso de taladrar el centro de los cafiones,
Benjamin Thomson (1753-1814), conocido como el conde de
Rumford, observd que se producia un aumento de
temperatura en la estructura del cafion, en las virutas
metalicas y en el propio taladrador, de modo que parecia
generarse calor continuamente, en lugar de conservarse como
decia la teoria del fluido calorico.

Rumford dirigi6 una serie de experimentos para medir el
cambio de temperatura que ocurria. En uno de ellos utilizo
agua para refrigerar el taladrador y la estructura del cafion y
midio6 el aumento de temperatura del agua, observando que el
ésta llegaba a hervir sin ninglin fuego; entonces-concluyo que
el calor no podia ser una sustancia material, ya que parecia
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no tener limite. Mas bien parecia que el movimiento
mecanico se podria convertir en calor y, mas importante, que
la conversion era cuantitativa y se podria predecir
permitiendo una constante de conversion universal entre la
energia cinética y el calor. Cuando el cientifico britanico
Thomas Young (1773-1829) trabajo6 realizando ensayos de
traccidon y propuso la medida actualmente utilizada para la
rigidez de los materiales, en 1807, utilizo el término energia
para designar la vis viva, el cual se utiliza desde entonces. El
principio de equivalencia mecanica se afirmo por primera vez
en su forma moderna por el cirujano aleméan Julius Robert
von Mayer en 1842 [40]. Mayer lleg6 a su conclusion en un
viaje a las Indias Orientales Holandesas, donde se encontrd
con que la sangre de sus pacientes era de un rojo mas
profundo porque consumian menos oxigeno, y por lo tanto
menos energia, para mantener su temperatura corporal en un
clima mas caliente. El descubrio que el calor y el trabajo
mecanico eran formas de energia, publicé una monografia
donde declard una relacion cuantitativa entre ellos.

En 1837, en un trabajo publicado por Karl Friedrich Mohr
(1806-1879) se encuentra una de las afirmaciones generales
mas tempranas de la conservacion de la energia: ademds de
los 54 elementos quimicos conocidos que hay en el mundo
fisico un agente unico, y esto se llama Kraft (energia o
trabajo). Puede parecer, segun las circunstancias, como el
movimiento, la afinidad quimica, la cohesion, la electricidad,
la luz y el magnetismo, y de cualquiera de estas formas puede
ser transformado en cualquiera de los otros [41].

Germain Henri Hess (1802-1850) fue un quimico y
médico suizo que, en 1840, al demostrar que el calor
generado en las transformaciones quimicas no dependia de la
ruta de la reaccion, formuld la Ley de la suma constante del
calor (Ley de Hess), uno de los primeros principios de la
termoquimica. Hess decia: Cuando se produce una reaccion
quimica, no solo hay una transformacion de unas sustancias
en otras, sino que también tiene lugar un cambio energético.
Este cambio es tal, que la reaccion consume o produce
energia, ya sea en forma de calor, trabajo mecanico, trabajo
eléctrico o energia luminosa; lo que significa que la ley es la
aplicacion a las reacciones quimicas del primer principio de
la termodindmica. Puede enunciarse diciendo que /a
variacion de la energia térmica de una reaccion se puede
obtener sumando algebraicamente las entalpias de otras
reacciones varias, relacionadas con la que nos interesa. Esta
ley resulta de gran utilidad para estimar en forma indirecta
una entalpia de reaccion desconocida, resultando factible
calcular las energias térmicas de muchas reacciones cuya
medicion directa no es posible o deseable realizar.

Poco después, en 1843, el fisico inglés James Prescott
Joule (1818-1889) verifico que al fluir una corriente eléctrica
a través de un conductor, éste experimentaba un incremento
de temperatura; a partir de ahi dedujo que si la fuente de
energia eléctrica es una pila electroquimica, la energia habria
de proceder de la transformacion llevada a cabo por las
reacciones quimicas, que la convertirian en energia eléctrica
y que esta se transformaria en calor. Si en el circuito se
introduce un motor eléctrico, se origina energia mecanica;
una de las mayores generalizaciones de la ciencia. También
realizé otra serie de experimentos. En el mas famoso, que
ahora se llama el aparato Joule, un peso descendente es atado
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a una cuerda la cual causa que una rueda de paletas gire y
agite el agua en la que se encuentra sumergida, dentro de un
calorimetro; el aumento de la temperatura es medida por un
termometro. Joule demostr6 que la energia potencial
gravitatoria perdida por el peso descendente era igual a la
energia interna adquirida por el agua a través de la friccion
con las paletas; esto es, midié el equivalente mecanico del
calor. Ahora, el término calor se reserva solo para la energia
térmica transferida cuando dos cuerpos con diferente
temperatura estan en contacto.

Dado que la energia se conserva, un cuerpo no puede
ganarla a menos que otro se la transfiera incrementando su
energia térmica, porque fluyd desde él debido a que estaba
mas caliente, o porque le ejercio trabajo mecanico. Asi, la
primera ley de la termodinamica (de la conservacion de la
energia, establecida por el médico y fisico aleman Herman
von Helmholtz (1821-1894), en 1847, dice que el cambio
neto en la energia en un cuerpo (AE) sera igual a la energia
que le sea transferida -a través del flujo neto de calor (Q), mas
la cantidad neta del trabajo realizado sobre el cuerpo (W)- o
retirada, con lo que O y W pueden ser negativos. La primera
ley dice como medir cualquier cambio de energia en un
cuerpo, pero nada dice acerca de cudnta energia hay en el
cuerpo, respuesta que se obtiene con la relacion de Einstein,
que especifica que la cantidad de energia en un cuerpo (E) es
igual a su masa (m), multiplicada por el cuadrado de la
velocidad de la luz (c?), lo que resulta en muchisima energia
(s6lo que atn no se conoce como obtenerla, salvo para
materiales radiactivos).

4.2. La segunda ley de la termodindmica

Esta implica la existencia de una propiedad adicional de
la materia, llamada entropia, la cual, al igual que la energia
térmica de la primera ley, puede ser determinada en el
laboratorio. Asi como la primera ley establece que la energia
del universo se conserva, la segunda establece que la entropia
del Universo no se conserva sino que su cantidad total nunca
decrece, solo se mantiene o aumenta. La declaracion de que
es imposible para un dispositivo que opera ciclicamente
convertir energia térmica en mecanica, sin perder algo de la
térmica en los alrededores frios, es llamada la segunda ley de
la termodinamica, segin lo estableci6 William Thomson
Kelvin (1824-1907) en 1848, al publicar la creacion de una
escala termodinamica para la temperatura, de caracter
absoluto [42].

En 1824, Nicolas Léonard Sadi Carnot (1796-1832), un
fisico e ingeniero francés, quien fue pionero en el estudio de
la Termodinamica, public6 su obra maestra Reflexiones sobre
la potencia motriz del fuego y sobre las maquinas adecuadas
para desarrollar esta potencia [43], donde expuso las ideas
que llevarian al segundo principio de la termodinamica, al
descubrir una relacion entre las temperaturas de los focos
calientes (la maquina) y frio (los alrededores) y el
rendimiento de la maquina. Experimentalmente probé que,
en una maquina caliente, la descarga de calor hacia los
alrededores frios es inevitable, por lo que ninguna maquina
real alcanza el rendimiento teérico de Carnot -el cual se
obtiene siguiendo el ciclo de Carnot, al que llegd usando las
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leyes de la mecéanica en ausencia de friccion- que es el
maximo posible para esa diferencia de temperaturas.

Rudolf Julius Emmanuel Clausius (1822-1888) fue un
fisico y matematico aleman, considerado uno de los
fundadores centrales de la ciencia de la termodinamica. En su
trabajo mas importante sobre la teoria mecanica del calor,
publicado en 1850 [44], establecid por primera vez las ideas
basicas de la segunda ley de la termodinamica y formulo6 de
manera novedosa el principio de Sadi Carnot, demostrando
que podia interpretarse como la equivalencia de calor y
trabajo. Clausius enuncid y bautizo, en 1854, la 2* Ley de la
Termodindmica para procesos irreversibles como
dS >dQ/dT y a partir de 1865 entropia, del griego évtpomia
que significa transformacion o evolucion.

En 1884, el fisicoquimico holandés Jacobus Henricus
Van't Hoff (1852-1911) propuso que el trabajo externo
maximo obtenido al llevar a cabo isotérmicamente una
reaccion quimica reversible, era una medida de la afinidad
quimica [45]. En este sentido, el matematico y fisico belga
Théophile Ernest de Donder (1872-1957) propuso, en 1922
[46], una relacion termodinamica entre la afinidad quimica y
la energia libre de Gibbs, para los sistemas que, no estando
en equilibrio, no se encuentran muy lejos de ¢l
(termodinamica irreversible). A partir de la desigualdad de
Clausius, De Donder hizo equivalente la afinidad de la
reaccion, A4, a la derivada parcial negativa de la energia libre
de Gibbs, G, con respecto a la extension de la reaccion, &, a
presion y temperatura constantes:

4=(0G/8¢),,

Un corolario de utilizar esta definicion, en cinética, es que
la velocidad de una reaccion cercana al equilibrio es
proporcional a la afinidad de la reaccion.

En 1954, Ilya Progogine y Raymond Defay [47]
definieron la misma afinidad, sustituyendo la derivada
parcial de la energia libre de Gibbs por la del calor
incompensado, Q’, tanto para los sistemas en equilibrio como
para los que no. Esta definicion es la actualmente aceptada
por la IUPAC.

Como puede verse, la propuesta termodinamica para
definir la afinidad esta acotada para condiciones especificas.
Ademas, la medicion de la energia de la reaccion es
equivalente a la medicion del calor de reaccion realizada por
Pauling [5], aunque con mas fundamento tedrico y precision
experimental.

5. Conclusion

Pareciera que la quimica y la termodinamica siguieron
caminos separados; sin embargo son similares pues durante
su desarrollo, basicamente usaron los mismos conceptos y
consideraron a la afinidad como una propiedad y no como un
comportamiento. Por eso, aun con las incontables
intuiciones, razonamientos y racionalizaciones -relacionados
a infinidad de esfuerzos y trabajos de multiples personas,
durante cientos de afios- el concepto de afinidad es y seguira
siendo un espejismo: aunque parezca cercano, €s
inalcanzable.
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