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Introduccion.

En general los objetos estan formados por conjuntos de
atomos iguales (elementos) o distintos (compuestos).

Estos atomos estan unidos entre si mediante enlaces quimicos. |

Las propiedades de las sustancias dependen de |la naturaleza del enlace entre
sus atomos constituyentes, que depende a su vez de estructura electrénica de los

atomos enlazados.

La diferencia de electronegatividad permite estimar el tipo de enlace entre dos atomos.

A mayor diferencia de electronegatividad

Porcenlaje de cardcler ibnico

Tipos de enlace: IONICO, COVALENTE y METALICO
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Enlace Idnico. Generalidades.

Los compuestos ionicos se forman entre elementos con mucha diferencia de
electronegatividad: metales y no metales.

Estan formados por cationes metalicos y aniones de los no metales.
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Enlace Ionico. Generalidades.

Formacion de iones y

reordenacion de los mismos.

)

La formacién de un compuesto
iénico es un proceso exotérmico,
en mayor o0 menor medida.

La fuerza que mantiene unidos los iones
son interacciones electrostaticas.

SOLIDO IONICO, iones ordenados
definiendo una

ESTRUCTURA CRISTALINA



Aspectos estructurales: Estructuras cristalinas de los
compuestos idnicos.

En los SOLIDOS IONICOS los iones se dispone en un determinado
ordenamiento tridimensional (ESTRUCTURA) como consecuencia del
balance de las atracciones y repulsiones electrostaticas (iones de igual signo
se repelen y de signo contrario se atraen).

Cada ion esta rodeado de iones vecinos mas proximos de signo contrario
que suelen definir poliédros sencillos (poliedros de coordinacion).

Fluorite




El numero de iones de signo contrario mas proximos a uno dado se

denomina numero o indice de coordinacién (i.c.). rr. L.

< 0.155

El i.c. depende de la relacion de radios r/r, 0.155<...<0.225

0.225<...<0.414

0.414<...<0.732

...<1.000
.00

DD RWN B

A pesar de que exiten muchisimos compuestos ionicos, la disposicion de los
iones en los diferentes solidos iGnicos puede referirse a un cierto numero de
tipos estructurales: hay muchos solidos ionicos isoestructurales.

Tipo estructural Coordmacion

MX Cloruro de cesio CeC1 8:8
Cloruro de sodio NaCl 6:6
Blenda (cubica) nsS 4:4
Wurtzita (hexagonal) ZnS 4:4

MNEG Fluorita CaF; 8:4
Rutilo T10; 6:3
Cristobalita S10; 4:2




Aspectos Energéticos: Energia Reticular,
Ley de Hess y Ciclo de Born-Haber.

En un compuesto ionico las interacciones electrostaticas son las fuerzas
responsable del enlace de los iones.

La interaccion entre dos cargas viene dada por la ley de Coulomb:

Para un MOL de iones positivos y negativos la energia de TODAS las interacciones

electrostaticas se denomina ENERGIA RETICULAR (U,) que se define:

La energia que se libera cuando un mol de iones positivos y negativos
en estado gaseoso pasan desde distancia infinita (sin interacciones) a
ocupar sus posiciones en el sélido cristalino.

Ej.: Na*(g) + Cl(g) - NaCl(s) + U,



Aspectos Energéticos: Energia Reticular

La energia reticular se puede determinar experimentalmente o calcular teéricamente.
-N, Z, Z_e?
d0

N,= nimero de Avogadro Uy «
Z.e;, Ze= carga de cation y del anion

d,= distancia entre iones mas proximos de signo contrario en el sélido idnico

La constante de proporcionalidad es la constante de Madelung (A), que
tiene en cuenta TODAS las atracciones y repulsiones entre los iones que

forman un cristal y s6lo depende de la estructura cristalina (ordenamiento
geomeétrico de los iones en el sdlido).

Estructura A
Cloruro de cesio 1.76267
_ NA Z+ Z_ ez Cloruro de sodio 1.74756
U0 = A Blenda 1.63806
do Wurtzita 1.64132
Fluorita 2.51939
Rutilo 2.408

Cristobalita 2.2197



Aspectos Energéticos: Energia Reticular

Calculo de la constante de Madelung de Na




Aspectos Energéticos: Energia Reticular

El calculo de la energia reticular considerando solo fuerzas de tipo coulombiano
supone considerar los iones como esferas infinitamente duras e indeformables.

A
Es posible acercar los iones mas alla de la distancia de
equilibrio aplicando presion, de manera que aparecen
repulsiones de corto alcance incluso entre iones de "~ Strong internuclear repulsion
signo contrario. P condtena Disance o,

‘\\ Attractive potential

Potential energy

Los iones@infinitament@ impenetrables.

-N, Z, Z. 2 1 |
U, = A (1 : —)
d, n Configuracion del ion n

Ecuacién de Born-Landé He 0
Ne 7

n = coeficiente de Born (depende de la Ar, Cu+ 9
configuracion electronica externa de los iones). Kr, Ag . 10
Xe, Au 12



Aspectos Energéticos: Energia Reticular

Calculo de U, de NaCl: ) = ;# A aZ:Z.€ (1 :]—
0 dO
N,=6.023 1023 mol-’ d,=0.281 nm
A(NaCl)=1.74756 n(Na*)=7
e=1.61019C n(ClH)= 9
1/4nis,= 8.988 10° N m? C? fi= (7+9)/2= 8

U,(tedrico) = - 754.1 kdmol-’

AUy= [Uy(teorico) - Uy(exp.)] / Uy(exp.) = 3.5 %

¢, Como se obtiene la U, experimental?



Aspectos Energéticos: Ley de Hess y
Ciclo de Born-Haber.

Ley de Hess de |la suma del calor constante:

Si un proceso transcurre en varias etapas o pasos (incluso solo
hipotéticamente), la variaciéon de entalpia del proceso global (neto) es
la suma de las variaciones de entalpia de las etapas individuales.

| [ NCH{g) %H:lgr
Ejemplo: . |
) + 720,(9) )K(() AH = 490,25 kJ A" = —57.07k
/b"( (9) *+ 7205(9) — NO,(9) AH = -57,07 kJ %— AH® = +9025 k)
72N,(g) + O(g) — NO,(g) AH = +33,18 kJ = NE), (g)
AH" = +33.18 J'ii.TE
|




Aspectos Energéticos: Ley de Hess y

Ciclo de Born-Haber.

Aplicando la ley de Hess a la reaccion de formacion de un
solido i6nico se construye el ciclo de Born-Haber.

Entalpias de formacion estandar.

.

Entadpia de fommaciin

Halg)

S gralilo)

+05(2)

.I_

La entalpia de formacion estandar de una
sustancia es la variacion de entalpia

Entalpia de Tormacion

AH,

108.6 k)

correspondiente a la formacion de 1 mol de la
sustancia en el estado estandar a partir de sus
elementos en los estados estandar de sus
formas de referencia.

La entalpia de formacion estandar de un
elemento puro en su estado de referencia es 0.

TCTIO ()

Las sustancias con entalpias de formacién
negativas son termodinamicamente estables.



Aspectos Energéticos: Ciclo de Born-Haber.

Ciclo de Born-Haber para NaCl.

AHform
Na(s) + 2 Cl,(9) EE— NaCl(s)

l AHgypiimacien /2 l AHgisociacion

Na(g) Cl(g)
| |
Na*(g) + Cl(g)
AH¢orm(NaCl) = AHg piimacion(Na) + AH\(Na) + 72 AH oo ciacion(Clp) + AHpg(CI) + Uy(NaCl)
AHq,,.(NaCl)= - 410.9 kJmol-" AHg(Cl,)= 243.5 kdmol!  AH_ . (Na)= 108.4
AHA(CI)= - 355 kJmol-" AH,(Na)= 495.4 kJmol-! +U,(NaCl)?

U,(exp.)= - 781. 4 kdmol-!



Propiedades de los compuestos idonicos.

En general presentan valores altos de U,

PFy PE Alta dureza  Coeficiente de Conductividad eléctrica
: dilatacion térmica baja en estado solido y
relativamente elevados ~ )
l pequeno alta en fundido
Sdlidos a

temperatura ambiente

PF y PE: disminuyen al disminuir U, Dureza: disminuye al disminuir U,

Ej: Haluros de sodio, NaX
| NaF  NaCl  NaBr Nal

| NaF NaCl NaBr Nal Up(KJmol ™) 9142 770.3 7284 680.7
Uy(KJmol™) | 9142  770.3 7284  680.7 Dureza (Mohs) | 2.3 2.0 - -
PF (°C) 988 800 740 660

PE (°C) 1695 1441 1393 1300



Propiedades de los compuestos idonicos.

Coeficiente de dilatacion térmica: Conductividad eléctrica:
en general pequefio y disminuye al

baja en estado solido porque los iones
aumentar U,

estan “fijos” en sus posiciones en el

| NaF_ NaCl _ NaBr _ Nal -
Uoimory | 9142 7703 T4 soy Cniotal
a 108 39 40 43 48

alta en fundido; la red se desmorona y
los iones pueden moverse y conducir

La solubilidad de un compuesto idnico depende de dos factores:

la energia reticular y la naturaleza del disolvente

Se puede descomponer el proceso global de
displucion de una sustancia ionica en dos etapas

| _ higotéticas:
Dissolution of

NaCl in Water

1/.- Disociacion de la sal en estado gaseoso

2.- Los iones gaseosos pasan al seno del disolvente

DissolutionofMaClint aker




Propiedades de los compuestos idnicos.
Solubilidad

1.- Disociacion de la sal en estado gaseoso

NoZ.Z.€ ;
AHO y=-U, = A (1-— AH°, > 0
r,+r n

2.- Los iones gaseosos pasan al seno del disolvente

2 2
AHO= AHO,, + AHP, = - N, (£280 , Z2.€ ( 1—) AH®, < 0
2r, 2r. D

Criterios para estimar la solubilidad de un compuesto i6nico

Si: [AHe [Ty |AHe, | la solubilidad sera elevada:

| sales con valores muy negativos de energia reticular son poco solubles|

Ambos aumentan al aumentar Z, y Z_ y disminuirr,_yr.

pero: si (r,+r)=cte y Z., Z constantes

(o] 1 . .
| AHC), | aumenta si r,/r_ aumenta Las sales con cationes y aniones de
| AH°,, | es minimo si (r,/r) ~ 1 tamano similar son poco solubles.

| Cuanto mayor sea D (constante dieléctrica) del disolvente mayor sera la squbiIidad.I




Modificacidon del enlace i6nico por participacion de
enlace covalente.

El modelo idonico supone que la carga eléctrica de los iones posee
distribucién esférica

En ciertas circustacias la carga del ion NO tiene distribucion esférica
POLARIZACION

La polarizacion se puede producir por:

P — —> _
un campo eléctrico externo 1 el campo eléctrico creado poF:
— |_ _ _unionproximo _ _ _

oo

= p=ob i
GO ] =

| POLARIZABILIDAD

|
I
Fot e

Capacidad o PODER POLARIZANTE



Modificacion del enlace i6nico por participacion de enlace covalente.

Capacidad o PODER POLARIZANTE es la capacidad que tiene un ion
de modificar la distribucion de carga de otro ion cercano.

Ze

r2

Se mide por el valor del cociente

" Valores relativos de la capacidad de polarizacién de algunos iomes
(en Ze/ 1, segvin Goldschmidt).

H-
0,62
Li* [ Be** F-
1,64 \ 17,30 0,57
Na* + AP* -
1,04 N;,GZ; - 9,23 0,30
Br-

K* C&** 8¢ Za** G
0,57 1,78 4,35 290 17,80 -
Rb* S Y™ Z* ‘ Cd* In* Sa** T~ I
045 1,24 267 5,28 1,88 3,5¢ 730 045 021
C.'P B.zi' L‘lﬂ- Hg2+ 1131- H,C't
0,37 098 2,01 1,59 2,72 5,67

En la tabla observamos que los cationes poseen
mayor capacidad de polarizacion que los aniones



Modificacion del enlace i6nico por participacion de enlace covalente.

La POLARIZABILIDAD de un ion es la “facilidad” con que la nube
electronica del ion puede deformarse por la presencia de un campo
eléctrico proximo.

Polarisabilidad de algunos iones
(valores relativos, segiin Born y Ha'mberg)
Li* Be?* B ) )
0,075 0,028 0,014

F
N‘f Mng AP"’ Sl"..
0,21 0,12 0,065 0,043
K* Ca?* S
0,85 0,57 0,38 0,27
Rb* St VvV
1,81 1,42 1,04

C'i- Ban L.Ji-
279 2,08 1,56

En la tabla observamos que los aniones son mas
polarizables que los cationes



Modificacion del enlace iénico por participacion de enlace covalente.

Aunque la polarizacion de los iones contiguos en un
compuesto ionico es mutua, se puede considerar unicamente

el efecto polarizante del cation sobre el anion

Reglas de FAJANS

1.- La capacidad de polarizacién de los cationes es tanto mayor
cuanto mayor es la carga y menor el radio. A igualdad de carga y radio,
la capacidad de polarizacion es mayor en los cationes de elementos de
transicion que en los que tienen configuracion electronica de gas noble.

2.- La polarizabilidad de los aniones aumenta al aumentar la carga y
el radio.

El desplazamiento de la nube electronica del anion hacia el cation supone la

comparticion parcial de los electrones:

Caracter parcialmente covalente del enlace iénico



Modificacion del enlace iénico por participacion de enlace covalente.

Efectos de la contribucion covalente sobre el enlace ionico:

1. Diferencias entre U,(exp) y U,(teo)

2. Disminucion del numero de coordinacion respecto al previsto por
la razon de radios rc/ra:

disminucion de la dimensionalidad de la estructura

Cl, Cl,
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