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s estan unidos entre si mediante enlaces quimicos. |
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encia de electronegatividad
for caracter iénico

-

LiF

0L v¥ G 689 :ddVSLVHM VIANT O VINVTI

IMferencia de electronegalividad

Introduccion.

S objetos estan formados por conjuntos de
s (elementos) o distintos (compuestos).

ipos de enlace: IONICO, COVALENTE y METALICO

ades de las sustancias dependen de la naturaleza del enlace entre
constituyentes, que depende a su vez de estructura electrénica de los

fde electronegatividad permite estimar el tipo de enlace entre dos atomos.

21 3 D Inferiora 140 D 2.0-24 13 14 15 16 17
Li | Be [] 1014 [] 25-29 Blc|N|oO]|F
10 | 1.5 -—| 15-1.9 D 30-4,0 20| 25| 30| 35| 40
Na | Mg Al | 81| P s | Cl
09 | 1.2 4 7 8 9 1w m 12 || 18|21 25|30
K|Ca|S | Ti V | Cr |Mn| Fe | Co | Ni I Cu|Zn | Ga| Ge| As | Se | Br
0811013 |15 |16 |16 |15 |18|18 18|19 1,6 |16 18|20/ 24| 28
Bb| Sr | ¥ | Zr |[Nb|Mo | Tc |Ru | Rh |Pd |Ag |Cd | In | Sn | Sb | Te | 1
g8 |10 |12 |14 16|18 |19 | 22| 22|22 (1% (17|17 |18]| 19| 21| 25
Cs |Ba [ La®| Hf | Ta| W |Re |Os | Ir | Pt | Au |Hg | T1 | Pb | Bi | Po | At
g8 |2 111 |13 (1524119 | 22| 22| 22|24 (19 (18| 18|19 | 20| 22
Fr | Ba | Act| " Lanténidos: 1,11,3

07| 0,9 | 1,1 | *Actinidos: 1.3-15
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Enlace lonico.
anidos

alidades.
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tos estructurales: Estructuras cristalinas de los
lestos idnicos.

tos Energéticos: Energia Reticular, Ley de Hess
D de Born-Haber.

vdades de los compuestos idnicos.

cacion del enlace ionico por participacion de
» covalente.




Enlace Idnico. Generalidades.

1stos idnicos se forman entre elementos con mucha diferencia de
tividad: metales y no metales.

669119331133

idos por cationes metalicos y aniones de los no metales.
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Enlace Ionico. Generalidades.
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macion de iones y

nacion 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



tos estructurales: Estructuras cristalinas de los
compuestos idnicos.

DLIDOS IONICOS los iones se dispone en un determinado

iento tridimensional (ESTRUCTURA) como consecuencia del

le las atracciones y repulsiones electrostaticas (iones de igual signo
n y de signo contrario se atraen).

669119391193

esta rodeado de iones vecinos mas proximos de signo contrario
en definir poliédros sencillos (poliedros de coordinacion).
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Fluorite
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Imero de iones de signo contrario mas proximos a uno dado se

mina numero o indice de coordinacion (i.c.).

. depende de la relacién de radios r_/r,

redr,

< 0.155
0.155<...<0.225
0.225<...<0.414
0.414<...<0.732
...<1.000
.00

de que exiten muchisimos compuestos ionicos, la disposicion de los
los diferentes solidos idnicos puede referirse a un cierto numero de
tructurales: hay muchos solidos ionicos isoestructurales.

DD RWN B

Tipo estructural

Coordinacion

MX

M,

Cloruro de cesio CeC1
Cloruro de sodio NaCl
Blenda (cubica) ns
Wurtzita (hexagonal) ZnS
Fluorita CaF,
Rutilo T10;
Cristobalita S10;

8:8
6:0
4:4
4:4
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Aspectos Energéticos: Energia Reticular,
Ley de Hess y Ciclo de Born-Haber.

yuesto idnico las interacciones electrostaticas son las fuerzas
2 del enlace de los iones.
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on entre dos cargas viene dada por la ley de Coulomb:

k Q,Q k Q,Q
@ E = 16 e 16

= > R2 R

de iones positivos y negativos la energia de TODAS las interacciones

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

nue se libera cuando un mol de iones positivos y negativos
|Jaseoso pasan desde distancia infinita (sin interacciones) a
posiciones en el sdlido cristalino.

Na*(g) + Cl(g) - NaCl(s) + U,
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de Avogadro U0 oL
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rga de cation y del anion

de los iones en el sdlido).

Aspectos Energéticos: Energia Reticular

icular se puede determinar experimentalmente o calcular teéricamente.

N, Z, Z e?

entre iones mas proximos de signo contrario en el sélido idnico

te de proporcionalidad es la constante de Madelung (A), que
enta TODAS las atracciones y repulsiones entre los iones que
cristal y solo depende de la estructura cristalina (ordenamiento
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Estructura A

Cloruro de cesio 1.76267
_ NA Z+ Z_ ez Cloruro de sodio 1.74756
Blenda 1.63806
do Wurtzita 1.64132
Fluorita 2.51939

Rutilo 2.408

Cristobalita 2.2197



1.74756

A=

O
©
Z

Aspectos Energéticos: Energia Reticular

le la constante de Madelung de Na

irtagend(0

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINI
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70
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Aspectos Energéticos: Energia Reticular

» la energia reticular considerando solo fuerzas de tipo coulombiano
siderar los iones como esferas infinitamente duras e indeformables.
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A
cercar los iones mas alla de la distancia de
icando presion, de manera que aparecen
de corto alcance incluso entre iones de ¥ Strong internuciear repulsion
rio./ | / Bond length Distance}
O son infinitament@ impenetrables. §| |
S~— % ‘\\ Attractive potential
\ :
-N, Z, Z_ €2 1
\ L —
d, n Configuracion del ion N
6n de Born-Landé He 0
Ne 7
iente de Born (depende de la Ar, Cu’ J
6n electronica externa de los iones). KN AJ” 10
Xe, Au 12
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Aspectos Energéticos: Energia Reticular
1

~

2
eUgdeNaCl: j = 1 , TaZ2© (1—)
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3 1023 mol-’ d,=0.281 nm
1.74756 n(Na*)=7

19 C n(Cl)=9

.988 109 N m2 C? A= (7+9)/2= 8

U,(tedrico) = - 754.1 kdmol-’

U= [U,(tedrico) - Uy(exp.)] / Uy(exp.) = 3.5 %

¢, Como se obtiene la U, experimental?
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Aspectos Energéticos: Ley de Hess y
Ciclo de Born-Haber.

ass de la suma del calor constante:
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>eso franscurre en varias etapas o pasos (incluso soélo
mente), la variacion de entalpia del proceso global (neto) es
e las variaciones de entalpia de las etapas individuales.

j  Nowd 3058}
B _ & A
D,(9) H)%) AH = +90,25 kJ AH a7.07 k)
),(9) — NO,(9) AH = -57,07 kJ %— AH® = +9025 k)
2(9) — Noz(g) AH = +33,18 kJ o MO, (g)
AH" = +33,18 kJ|

SNy (g) + Oy
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+05(2)

=

e formacion

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

1do la ley de Hess a la reaccion de formacion de un
ionico se construye el ciclo de Born-Haber.

e formacion estandar.

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

Las sustancias con entalpias de formacién
negativas son termodinamicamente estables.
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spectos Energéticos: Ciclo de Born-Haber.

3orn-Haber para NaCl.
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AHform
s) + 2 Cl,(g) —_— NaCl(s)
AHsublimaci()n 2 lAHdisociacién

9) Cl(g)

AH, l AH e Uo

(9 + Cl(g)

F AH,ypiimacion(N@) + AH(N@) + %2 AH g o ciacion(Cly) + AHpg(CI) + Uy(NaCl)
= - 410.9 kJmol-! AHg(Cl,)= 243.5 kdmol'  AH_,,(Na)= 108.4

355 kJmol-" AH,(Na)= 495.4 kJmol- £U,(NaCl)?

U,(exp.)= - 781. 4 kdmol-!
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Propiedades de los compuestos idonicos.

En general presentan valores altos de U,
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y PE Alta dureza  Coeficiente de Conductividad eléctrica

dilatacion térmica baja en estado solido y
nte elevados ~ )
l pequeno alta en fundido
dos a
ra ambiente
sminuyen al disminuir U, Dureza: disminuye al disminuir U,
ncio, NaX

| NaF  NaCl  NaBr Nal

NaF Nacl  NaBr Nal Ug(KJmol Ty 914.2 7703 7284  680.7
)142 7703 7284  680.7 Dureza (Mohs) | 2.3 2.0 - -

988 800 740 660
1695 1441 1393 1300
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Propiedades de los compuestos idonicos.

- de dilatacion térmica: Conductividad eléctrica:

yequeno y disminuye al . . .
. y y baja en estado solido porque los iones
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D estan “fijos” en sus posiciones en el
NaF MNaCl NaBr Nal .
45 703 T4 Eeos cristal

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

idad de un compuesto idonico depende de dos factores:

reticular y la naturaleza del disolvente

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

solution of
2l in Water

1/.- Disociacion de la sal en estado gaseoso

2.- Los iones gaseosos pasan al seno del disolvente

ionoftaClin ater
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Propiedades de los compuestos idnicos.

sociacion de la sal en estado gaseoso

NoZ.Z.€ ;
AHO y=-U, = A (1-— AH°, > 0
r,+r n
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S iones gaseosos pasan al seno del disolvente

2 2
1°,= AH®, + AH®° _= -N, £, e + Z%. e ( '1_) AH% <0
2r, 2r. D

para estimar la solubilidad de un compuesto ionico

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

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

umentan al aumentar Z, y Z_y disminuirr_y r.
(r,+r)=cte y Z., Z constantes

umenta si r,/r. aumenta Las sales con cationes y aniones de

tamano similar son poco solubles.

S minimo si (r,/r) ~ 1

I sea D (constante dieléctrica) del disolvente mayor sera la squbiIidad.I
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ficacion del enlace i6nico por participacion de
enlace covalente.

nodelo iénico supone que la carga eléctrica de los iones posee
distribucion esférica

ertas circustacias la carga del ion NO tiene distribucion esférica
POLARIZACION

La polarizacion se puede producir por:

— —

Npo eléctrico externo

oo

‘ f Lo

l POLARIZABILIDAD

—_ | un ién proximo

|
I
Fot e

Capacidad o PODER POLARIZANTE
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ion del enlace i6nico por participacion de enlace covalente.

1 o PODER POLARIZANTE es la capacidad que tiene un ion
:ar la distribucion de carga de otro ion cercano.

Ze

r2

" Valores relativos de la capacidad de polarizacién de algunos iomes

(en Ze/r?, segiin Goldschmidt).

=
r

>

=

>

o)

=z

-

- JS>‘ 0,62
B Li* [/ Be** F

= 1,64 \ 17,30 0,57

— . _

n Na* Mg AP a

> 1,04 3,29 9,23 0,30

e K* Cs* S Za* Ga** Br

4 0,57 1,78 4,35 290 17,80 56 0,26

= Rb* S* Y Zov C&t I S T I

s 045 1,24 2,67 528 1,88 3,5¢ 7,30 045 021

i Cs* Ba?* La* ng- TF* Pb*

o 037 098 2,01 1,50 2,72 5,67

INITNO SVOINOTL SYIHOLNL 'SIHVINDILIVd SISV

tabla observamos que los cationes poseen
)r capacidad de polarizacion que los aniones
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ion del enlace i6nico por participacion de enlace covalente.

NZABILIDAD de un ion es la “facilidad” con que la nube
a del ion puede deformarse por la presencia de un campo

)roximo.
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Polarisabilidad de algunos iones

(valores relativos, segiin Born y Ha'mberg).

Li*
0,075
Nas*
0,21
K'l'
0,85
Rb*
1,81
Cs*
2.79

Bt  BM : F‘
0,028 0,014

Mgz+ Ala-r slu-

0,12 0,065 0,043

Ca?* Sc¢

0,57 0,38 0,27

st

1,42 1,04

Ban L.Ji-

2,08 1,56

tabla observamos que los aniones son mas
izables que los cationes
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ion del enlace ionico por participacion de enlace covalente.

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

efecto polarizante del cation sobre el anidn
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Reglas de FAJANS

bacidad de polarizacion de los cationes es tanto mayor

ayor es la carga y menor el radio. A igualdad de carga y radio,
ad de polarizacion es mayor en los cationes de elementos de
que en los que tienen configuracion electronica de gas noble.

arizabilidad de los aniones aumenta al aumentar la carga y

miento de la nube electronica del anion hacia el cation supone la

N parcial de los electrones:

Icter parcialmente covalente del enlace iénico
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ion del enlace ionico por participacion de enlace covalente.

la contribucidén covalente sobre el enlace ionico:

ncias entre U,(exp) y U,(teo)

nucion del numero de coordinacion respecto al previsto por
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de radios rc/ra:

disminucion de la dimensionalidad de la estructura




