ENLACE
IONICO




Modelos del enlace
«J Qquimico 337




TEMARIO

Propiedades periodicas de los elementos
Energia de ionizacion
Radios atomicos e 16nicos
Afinidad electronica

Solidos Ionicos

Un sélido 16nico se considera formado por cationes
y aniones que se mantienen unidos por la accion de
fuerzas electrostaticas.



PARA LA FORMACION DEL CATION DEBE DE
DARSE EL PROCESO SIGUIENTE:

M(g) M+(g) + 1le- AE=EI

La energia necesaria para disociar
completamente 1 mol de electrones de 1 mol de
lones gaseosos se define como energia de
Ionizacion (EI).

.,Como pueden los atomos
rink

metalicos reactivos I
convertirse en iones
positivos estables?
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Ahora bien, _‘L

,cuales son los atomos con
menor energia de
lonizacion?

POTENCIAL DE IONIZACION | )
4

En un grupo influye el
tamano atomico.

En un periodo influye el

Z..




RADIO ATOMICO EN EL SISTEMA PERIODICO

Cuando crece el Z; los
e electrones estan mas
F Atbmico / /
o — atraidos por el nucleo, de
modo que los atomos son

mas pequenos.
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RADIO IONICO EN EL SISTEMA PERIODICO
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AFINIDAD ELECTRONICA

o Para la formaciéon del anién debe de darse el proceso siguiente:
M(g) + 1le M-(g) AE= AE

*AE= es el cambio de energia que acompana la adiciéon de 1 mol de
electrones, a 1 mol de atomos o 1ones gaseosos.

Su tendencia es mas dificil de predecir, pero en general se cumple
que:

H
o Elementos del grupo 6A y 7A —7.3
tienen valores altos, tiendena | %,
formar aniones. Na
o Los elementos del grupo 2A =
poseen valores positivos (asi —Iis
como los gases nobles), no Rb
tienden a formar aniones. —47
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ELECTRONEGATIVIDAD (%)

o La electronegatividad de un elemento mide su tendencia a atraer
electrones hacia si mismo, cuando esta quimicamente combinado
con otro atomo. A mayor electronegatividad, mayor sera su
capacidad para atraerlos.

o Pauling la defini6é como la capacidad de un atomo en una
molécula para atraer electrones hacia si mismo. Sus valores,
basados en datos termoquimicos, han sido determinados en una
escala arbitraria, denominada escala de Pauling.

Lanthankes: 1.0-1.2

Actinides; 1.0-12
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CARACTERISTICAS FISICAS DE LOS

COMPUESTOS IONICOS

& Los iones se ordenan en redes cristalinas
ionicas

% Baja conductividad térmicay
eléctrica en estado so6lido, pero
conducen en estado fundido y en
disolucion acuosa

#® Puntos de fusion y ebullicion
elevados

% Duros y quebradizos

jcles
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Solido 16nico Disgregacion



MODELO IONICO

o Los iones son esencialmente esferas con carga,
incompresibles, indeformables que interaccionan por
fuerzas couldmbicas electrostaticas en el cristal.
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2Na(s) + Cly(g) ---—---- > 2NaCl(s)

TABLE 7.2 i i ..
Se necesitan 495 kd/mol para eliminar 1

Element I electron del sodio

Na 495

Obtenemos 349 kd/mol de Cl al dar 1
Cl electrén a cada 1 mol de Cl,.

—349

-349x2 = -700 kd/mol Cl,,
990 kdJ/2Na - 700 kd/Mol Cl, = 290kdJ



ENERGIA DEL ENLACE IONICO

990 kd/2Na — 700 kJ/Mol CI, = 290kJ

Pero estos nimeros no explican
por qué la reaccion del metal
sodio y el gas cloro para formar
cloruro de sodio es tan
energétical!!

Debe haber una tercera pieza en el rompecabezas....
La atraccion electrostatica entre el Na+ y el Cl-.

El enlace 16nico!!




TIPO DE INTERACCION ENTE DOS CARGAS OPUESTAS

Curva 1

: Interaccion electrostatica
¢ Repulsion repulsiva de las nubes
i electronicas del los iones

d 7"77¢°
Arer

Curva 2

Interaccion electrostatlca
atractiva cation - anion

curval+curva2=
ENERGIA DE ENLACE

Posicion E minima =
distancia de enlace

La energia potencial electrostatica es la energia
existente entre un par de iones, y tiene signo negativo
por tratarse de una interaccion entre particulas de signos
opuestos. Como las particulas tienen signos opuesios, la
mteraccion es atractiva y la energia potencial
electrostatica es negativa.




ECUACION DE BORN-LANDE

Numero de Avogadro Constante
(6.02 x 1023) de Madelung

(NAZFZ R ). 1
U =. 1-
§ Are, I, ) n

Carga del cation y

del anidén Distancia Coeficiente
interionica
de Born

47e®= 1.112 x 10710 C2/(J m)

eé= carga del electréon en coulombs, 1.6022 x 10719 C

n : es el coeficiente de Born que estarelacionado con la compresibilidad del cristal


http://en.wikipedia.org/wiki/Coulomb
http://en.wikipedia.org/wiki/Coulomb

CONSTANTE DE MADELUNG

Tipo de Estructura Celda Unidad Madelung, A
NaCl 1.74756
CsCl 1.76267
Cal, ;Tf- 5.03878
Blenda de Zinc ’Lf 1.63805
(ZnS)

Waurtzita (ZnS) 1 1.64132




QUE ES UNA RED IONICA?

o En un compuesto 16nico, millones y millones de
lones se agrupan en una disposicion cubica
regular, unidos por enlaces 16nicos

o La estructura de la red 16nica afecta a las
propiedades del compuesto 16nico




REDES IONICAS. IDEAS GENERALES

Los 1ones se suponen esferas cargadas,
Incompresibles y no polarizables.

Los 1ones se rodean del mayor numero de
contraiones (lones de carga contraria) posible y
de la forma mas compacta.

El tamano relativo de los 1ones condiciona las
posibles estructuras cristalinas.

Teoricamente, s1 se modelan los 1ones como
esferas rigidas, se pueden calcular las relaciones
Optimas que han de tener los radios del cation y
del anion.



EJEMPLOS DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS

Cubica centrada en el interior

En la estructura cubica centrada en el interior, los atomos
estan situados en los vértices de la celda cubica y en su
centro

o Atomos por celda unidad

La celda unidad contiene sbélo 2 atomos: 1 atomo (en el centro) y
é—}i % 4tomos (en los vértices).

o Numero de Coordinacion

Cada atomo esta rodeado por 8 atomos primeros vecinos,
esto es, el numero de coordinacion es 8 para esta estructura.



http://www.esi2.us.es/IMM2/ec/numero_de_atomos.html
http://www.esi2.us.es/IMM2/ec/numero_de_coordinacion.html

EJEMPLOS DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS

Cubica Centrada en las Caras (CCC)

En la estructura cubica centrada en las caras, los
atomos estan situados en los vértices del cubo y en el
centro de sus caras.

El nimero de atomos que contiene la celda unidad

es de 4: .
X & atomos (en el centro de las caras)

El:x: ¥ Atomos (en los vértices).

Numero de Coordinacion

El nimero de coordinacion de la estructura
CCC es 12. La forma mas sencilla de efectuar
este recuento es situandose mentalmente en el
atomo del centro de una de las caras (de color
rojo en la figura), y contar todos los atomos en
contacto con él (de color azul en la figura).



http://www.esi2.us.es/IMM2/ec/numero_de_coordinacion.html

HUECOS EN LA ESTRUCTURA CRISTALINA
b)
¥ §

.

Wista expuesta Estructura cobica de
empaduetamiento compacio
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ECUACION DE KAPUSTINSKII

El quimico ruso A. F. Kapustinskii propuso una
expresion para el calculo de la entalpia reticular
sin necesidad de conocer la estructura del cristal

16ni1co, esto es, sin conocer A.

1070z+z‘v\

numero de iones
en la formula

U = empirica
Carga del cation y \ - / radio del catiéon

del anion y el anién

Estructura N° de iones (v) Madelung, A Alv

NacCl 2 1.74756 0.88

CsCl 2 1.76267 0.87

Zinc Blende 2 1.638 0.82

Wurtzita 2 1.64132 0.82

Fluorita 3 2.51939 0.84

Rutilo 3 2.408 0.80




Compuesto

U experimental

U Born-Landé

Apartamiento

(%)

NaF

910

904

0,6

NaCl

772

757

NaBr

736

720

Nal

701

674

CsF

741

724

CsCl

652

623

Csl

611

569

Mgk,

2922

2833




Apartamiento

Compuesto | ] experimental | U Born-Landé (%)
AgF 231 208 11

AgCl 219 187 17
AgBr 217 131 20
Agl 214 176 22




CARACTER IONICO VS COVALENTE

Covalente

Iénico

Los términos covalente e 16nico se utilizan para
describir dos situaciones extremas del enlace quimico.

El modelo covalente es un buen modelo cuando
escribimos el enlace entre elementos no metalicos de
parecida electronegatividad.

El 16nico es un buen modelo cuando tenemos un metal
y un no metal (de muy diferente electronegatividad).

En sentido estricto no hay ninguna sustancia 100%
16nica



CARACTER IONICO VS COVALENTE

A partir de la diferencia de electronegatividad entre

los elementos que conforman un enlace se puede

definir el grado de caracter 16nico.

S1 la diferencia de electronegatividad es grande:

enlace esencialmente i6nico.

S1 es pequena: enlace esencialmente covalente.

Diferencia de electronegatividad (x)

HH|HL | HO | HF | Ca—F
XA e 0 |03 | 13 ] 19 | 324
U caracter ionico 0 =100
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IONICO

Uno de los defectos del modelo
16nico es considerar a los 1ones
como esferas indeformables.
El cation siempre deforma en
clerta medida la densidad
electronica del anidn.

POLARIZACION: deformacién ‘

respecto de la forma esférica del
anion ideal.

ATOMO
POLARIZADC(

ATOMO
POLARIZANTE |

)




POLARIZACION Y COVALENCIA

Los compuestos formados por cationes altamente
polarizantes y aniones altamente polarizables
tienen un significativo caracter covalente en el
enlace.

La estructura del BeCl, lejos de ser tipicamente
16nica (como sugiere la diferencia de
electronegatividades) es una estructura en
cadenas (tipica de sustancias covalentes).

S
\O/b/ R BeCl,



REGLAS DE FAJANS

Existen reglas cuantitativas que nos permiten
indicar el caracter covalente o 16nico de un enlace
las cuales se denominan reglas de Fajans.

Carga alta y tamano pequeno del catién.
Carga alta y tamano grande del anion.
Configuracién electronica del cation.



CARGA ALTA Y TAMANO PEQUENO DEL CATION

Cuando se tiene un catidon pequeno y con alta
carga (ej. Al3*, Be?") deforma facilmente a los
aniones. Kn cambio, cuando el cation es grande y
presenta una baja carga (ej. Ba?*, Cs™), la
deformaciéon del anién es mucho menor.

Es decir, cuanto mayor sea su densidad de carga
(p) = Z+/V.

N F{Nf}:n:: X16:1077C __4c. e
r=116 pm %;{1 16-1ﬂ_gmmf
p=24 G

.l'-i.lﬂi =43 El Al*3 es mucho mas

FﬂH C:mm? polarizante que el Na*




CARGA ALTA Y TAMANO GRANDE DEL ANION

La polarizabilidad de un anién esta relacionada
con su blandura.

Esto significa que entre mas grande y denso se
encuentre el anion, sera mas facil deformarlo.

Radio anion (pm) | P.F. (°C)
AlF F{117) 1290
Ally I-{2086) 180

El Al** deforma de tal forma la
nube electronica del I- que se [
forman moléculas de All; con

uniones practicamente

covalentes.



CONFIGURACION ELECTRONICA
DEL CATION.

En 1iones del mismo tamano y carga, aquel que
presente una configuracion electrénica tipica de
los elementos de transicién, sera mas polarizante
que un cation con una configuracion de gas noble.

F 857 435
Ct 772 455
K*= [Ar] Br- 735 430
I 685 558

Ag*= [Kr]4d10 j E
mayor grado
de
covalencia




REGLAS DE FAJANS
Para discutir el grado de covalencia podemos
recurrir a los puntos de fusion:

Los P.F. de los compuestos 16nicos (y covalentes
reticulares) son altos.

Los P.F. de compuestos moleculares son bajos.

Compuesto | Punto fusién | Radio del Radio del

(C) | catién (pm) | anién (pm)
BeCl, 405 31 181
MgCl, 712 65 181
CaCl, 772 99 181
SrCl, 872 113 181
BaCl, 960 135 181
CaF, 1392 99 136
CaCl, 772 99 181
CaBr, 730 99 195
Cal, 575 99 216




SOLUBILIDAD

.Por qué se disuelven las sustancias 16nicas si la
interaccion electrostatica entre iones es tan
fuerte?

Las sustancias 16nicas son solubles en disolventes
polares debido a las interacciones 16n-dipolo que se
establecen entre el 16n y el disolvente.

Solo se produce la disolucion si la magnitud de la
interaccion 16n-dipolo compensa la energia reticular y
las fuerzas intermoleculares en el disolvente.

P > )



