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J 1. INTRODUCCION

En los Ultimos treinta afios se ha hecho uni gran es-
fuerzo por gistemalizar y entender la enorme canii-

dad de resullados experimentales relacionados con-

ia estabilidad de les compigjos formados’por la aso-

ciacion de aceptores de electrones (4cidos de Lewis)
y log donadores de electrones (bases dé Lewis)'. De".
entre todos los intentos para abordar estg problema R

la clasificacién de 4cidos y bases duros y blandos
(HSAB por sus siglas en inglés), propuesia por Pear-
son?, ha sido especialmente exitosa por la gran can-
tidad de sistemas que abarca. No obstante, a lo largoe
de los afes se le han encontrado importanies obje-
ciones®, entre las que se encuentran:

a) {Es la aplicabilidad de HSAB tan general como
pretende?
b} (Cudles son las bases teértcas de HSAB‘?

¢} ¢ Cudl o cudles son las: principales.propiedades:

que definersiuna especie gs dura’o blanda?
d) ;De qué manera se relacionan la fuerza de los

acidos y las bases con la caracterizacion de

dureza blandura propuesta por HSAB?
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Se han escrito muchos artfculos a favor de la cla-
sificacion de HSAB y sus repercusiones en términos
de reactividad y, también, se han escrito muchos
otros en su contra. De heche, a principios de los
anos ochenta, las objeciones contra HSAB parecian
haber ganado la batalla. Asf Arbelot y Chanon® bus-
caron responder a la pregunta (a) por medio de un
andlisis estadistico demostrando que la aplicabili-
dad del principio HSAB era Unicamente 25% de to-
dds las posibles combinacionés acido-base.
Ademas la validez del principic, considerando ani-
camente el 25% de las interaccienes, es del 60%.

Varios alutores han desarrollado escalas de dure-
za-blandura®'" con lo que tratan de responder a la
pregunta (b), destacando entre {odas elias la pro-
puesta por Klopman'?. Recientemente, ef grupo de
R.G. Parr'1%232¢ dasarrollé una explicacién que.
pretende justificar tedricamerite ef principio HSAB a
partir de la teorfa de funcionaies de la densidad™.
Ademés de la importante contyibuc¢ion conceptual
que representa la propiedad denominada dureza
absoluta’® '8 lag investigaciones de Parr han de-
vuelto el interés sobre este tema, espacio en el que
se encuentra el presenie trabajo.

Es interesante hacer nolar que, a pesar de la gran
cantidad de escalas propuestas, nadie ha intentado
contestar la pregunta (c) de manera sistematica. Fl
objetivo de este articulo, es jdentificar de manera
sencilla cudles propiedades de los iones los carac-
terizan como duros o blandos y en qué medida con-
tribuye cada una de ellas.

Para ello tomamos las propiedades que han sido
empleadas en la categorizacion de los ianes'® como
especies duras o blandas, para posteriormente, a
través de un andlisis de regresion y correlacion mul-
fiple, poder estimar la contribucidn de cada propie-
dad a la dureza-blandura..

[ nwmeTopoLoaia

Las propiedades utilizadas comno variables inde-
pendienies fueron: polarizabilidad’?, P, potencial de

e L



CJ

C

Rev. Soc. Quim. Méx. Yol. 39 No. 3 (1995)

161

reduccién®®, E?, energfa de ionizacién®, |, tama-

o, T, electronegatividad®!, ¥, estado de oxida-

cidén, Z; numerg de electrones en orbltales d, D:
afinidad electrénica®, A.

Para investigar la relacién entre la fuerza y ¢
(pregunta d), el coeficiente Z/® {relacién carga-ta-

mafio) -—identificado come una medida cualitativa .

de ia fuerza de. un 4cido’— fue incorporado como
ofra variable independiente. Como variable depen-
diente se considerd a la dureza-blandura ¢. Por sim-

plicidad se asumid una relacién lineal entre’las

variables independientes y la variable dependiente.

Se emplearon los valores encontrados en la lite-
ratura® *' para las propiedades mencionadas de los
iones moenoatémicos (Acidos y bases) previamente

clasificados por l’-’ears-:;rl2 segln su comportamiento -
duro o blando. Para la dureza-blandura o, se esta- |

blecieron arbitrariamente los valores de ¢ = -10
para las especies duras, ¢ = O para las mtermedzas
y ¢ = 10 para las blandas.

El andlisis de correlacién se hize empleando un
modelo jerarquico™ para investigar el comporta-

miento de dos 6 mas propiedadés actuando juntas. -

De aste modo, se calqularon los coeficientes de de-
terminacién mdaltiples para todas tas posibles com-
binaciones de dos, tres y cuatro propiedades. El
modelo jerarguico fue ampleado ademas porque
permite conocer qué tanto mejora la descripeién de
la variable dependiente (¢) al agregar una nueva va-

riable, aun cuande exista algo de correlacion entre.

algunas o todas las variables independientes,

Todos los calculos se reatizaron empleando el
paquete SPS5% del Programa Universitario de
Cdémputo en la Universidad Nagional Auténoma de
México. ‘

() 1. RESULTADOS Y DISCUSION

Enla Tabla 1 se muestran los valores te los coe-
ficientes de correlacidin simple, r, v de determina-
cién r?, Ei dltimo es interpretado como el porcentaje
de variacién de la variable dependiente (¢) que pue-
de ser explicado por [a relation entre ¢ y el parame-
tro correspondiente expresado en la ecuacién de

regresién lineal. Esto quiere decir, por efemplo, que -

la polarizabilidad de los 4cldos de Lewis explica tini-
camente el 21% de su dureza. De la tabla se puede
ohservar que el potencial redox explica el 54% del
comportamiento, en {érminos de dureza-blandura,
de los acidos.

. La mejor correlacién entre ¢ y conjuntos de dos,
tres y cuatro propiedades se muestra en la Tabla 2.
La combinacion del potencial redox, la energfa de
ionizacién, el niimero de electrones en los orbitales
d y el tamaito representan el 84% de la variacién de
¢ (tamafiio de la muestra 46 Acidos). El incorporar
un quinto pardmetro no modifica sustancialmente ef
valor de R? (coeficiente de determinacion para la re-
gresion multipke). .

Una buena medida de la importancia retativa de

“pada’parametio To es el cosficiente de determina-

cion parcial, 1%, Este coeficiente esta definido como

- la proporcién. de la variacién en la variable depen-

diente que es explicada por cada varjable inde-
pendiente, manteniendo constantes a las demas.
En la Tabla 3 se muestran-los valores para estos

» coeflc:enles

De esta manera el potencial redox emerge como

ol pardmetro mas importante en la caracterizacion
de las especies como daras o blandas. Por sl mismo

es capaz de explicar el 64% de las caracteristicas
de dureza-blandura de los acidos manteniendo

-constantes [, Dy T. De lo anterior, se desprende que

la interaccién con el disolvente es de primera impor-
tancia en el comportamiento de las especies como

. -duras o blandas. Esto coincide con el hecho de que

muchas de las escalas de dureza-blandura propues-
tas hasta hoy incorporan al disolvente de una u oira
manera®18,

El potencial redox y la energia de ionizacién ex-
plican. mas de tres cuartos de ¢ y puede ser inter-

pretado come una medida de qué tan fuertemente

tiane unidos los electrones de valencia la especie
en cuestion. .

La relacion entre Z/r° y [a fuerza de los 4cidos ha

-sido derivada de reacciones de hidrélisis. Experi-

mentalmente se ha encontrado qué el valor de pK
es menor (mayor fuerza) suando la relacién car-
ga/tamafio es también grande. Sin embargo no hay
que olvidar la presencia de factores electrénicos
{como ta presencia de electrones en orbitales d) que
afectan [a fuerza, como puede observarse al com-
parar jos valores de pK para iones con la relacién
tamafio/earga similar®. De la Tabla 1 se puede ob-

- servar la poca relaciéh que hay entre este parame-

tro y la dureza, pero sin embargo no son realmente
independientes. Esto tal vez explique el que la ecua-
¢ién propuesta por Pearson para calcular la cons-
tante de equilibrio de cualquier reaccién dcido-base
en términos de fuerza y dureza® no ha sido emplea-
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Tabla 1. Coeficientes de correlacion y de determinacién lineales
simples entre las diferentes propledades v la dureza-
blandura, o, cuahta—twa de los iones monoatomlcos (4cidos

ybases)
ACIDOS- BASES
r r2  confianza | r  .r2 confianza |

EO | 0732 054  999% |-0794 063 80%
7 | 0631 0.40_..‘1,_999% 10864 075 90%

o

0.628 039 __:__._“-__99 9%

| 0462 021  995% | 0909 083  95%

.-

Z |-0412 017 99.5%

| s .-0,'406' '0.'1"'6:;"5'5? - 99.0% |

T | 0377 014 99.0% | 0851 072 90%
o | - | 0850 0.72 | $0%
I B o ._--.0,6:67 045 70%

Z/r3 |-0383 0.15. . 99.0%
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Tabla 2 - Coeﬁ(:lentes de correlacion lmeal y de determmac:lén mult1-
- ples, Ry Rr*> para los mejores conjuntos de2,3y4
_ propiedades para los dcidos. -

Pmpiedades "R R2. Aumento en el vaior ’_I
| N | derR? ||
HEC o073 054
N\EO.r =~ | 089 079 025

EO.I.D | 091 082 0.03
\g0rpr | 0% o084 002 |

Tabla 3.- Cosficientes de determmamon pa.rmal rp ,yde regres1én
para cada propledad dcl conjunto de 4.

I ——— — m— —
i Propiedad rp2 | - aj  confianza para los aj
- EO | 064 421 100.0%
r . | o028 . 02 999% |
D 020 045 - = . 997% |
T . 0.13 645 . v - 983%
intercepto_ e L
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da, hasta donde conocemos, para explicar ninguna

 fedccion debido tal vez a la dificultad por separar

CJ

ambas propiedades.

Las bases fueron investigadas de manera seme-

jante pero, considerando el pequefio tamafio de fa

muestra, su andlisis estad{stico debe tomarse con

cautela. Los resultados aparecen también en la Ta-

bla 1 donde la polarizabilidad resulta ser el pardme-
{ro mas significativo en la caracterizamén de la
dureza de estas especies. :

(L} . concLusIONES

La identificacion de! potencial redox en los 4cidos -

y de la polarizabilidad en las bases son las propie-
dades mds importantes en la caracterizacién de la

dureza blandura. Lo anterior permitird clasificar cua-

litativamente nuevas especies utilizando estas pro-
piedades.

El analisie estadistico aqui desarrollado se mues-
tra como una manera simple y sencilla de reconocer
caracteristicas cuantitativas en propiedades cualita-
tivas.

Por lo que respecta al modelo. HSAB su cuantifi-
cacion limita su potencialidad en fa prediccion de la
reactividad quimica, la que reside fundamentalmen-
e en su cualitatividad, Como el mismo Pearson es-
cribié?, HSAB “es un instrumento para organizar

- grandes cantidades de informacién quimica’, de ahi

su utifidad para el estudiante. La imposibilidad de
separar dureza y fuerza y el reducido espacio en
que el modelo funciona cuantitativamente nos per-
mite compartir esta primera idea de su fundador.

* La ecuacion es fog K = Sa8p + GaCs donde SaSw correspon-
den ala fugrza intrinseca y GaOv a la dureza-blandura de las

* @species. El primer preblema consiste en que iog K, parame-
tro gque usualmente se emplea para calcuiar la fuerza de un Aci-
do o base, es ahora una combinacion lineal de fuerza
intrfnseca (lo qua sea que esto signifique) y dureza-blandura.
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