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Tema 5: Enlace (I) — Enlace idnico
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Enlace (1) — Enlace idnico
¢Qué es un enlace?

¢ Por qué reaccionan los atomos de los distintos
elementos?

¢ Cuales son las fuerzas que mantienen unidos a los
atomos en las moléculas y a los iones en los

compuestos ionicos?

¢ Como condiciona esto las formas que adoptan?
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Enlace (I) — Enlace idnico
¢Qué es un enlace?

. \

Cuando la unidn entre dos atomos lleva a una
situaciéen/de minima enéygia haciendo qgetdicha
union persista en el tiempo a nivel microssopico,

hablamos de un enlace quimico. (j‘
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico

Enlace idnico. Se llama asi porque esta formado a partir de la atraccidn
electrostatica mutua generada por un par de iones, uno positivo y otro negativo,
generando, en estado soélido, estructuras ordenadas en el espacio (redes cristalinas).

Es un caso limite para el enlace en sélidos, que solo se da cuando un atomo tiene
mucha tendencia a perder electrones y otro a ganarlos, credndose entonces un
intercambio electrénico entre ellos. La eventual puesta en contacto de iones de carga
contraria en cantidad suficiente permite la formaciéon de una red tridimensional
(compuesto idnico).

baja energia de ionizacién
(baja afinidad electrénica)

alta afinidad electronica
(alta energia de ionizacioén)

Baja electronegatividad Alta electronegatividad

Ej: NaCl, LiF, MgCl,, Ca0, Li,O, Al,O;, Mg;N,
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: energia reticular

La energia de interaccidn para un par de iones en estado gaseoso:
ztz7e?
Ur) = - ATt T,
o'0
En estado sélido, los iones se agrupan formando redes cristalinas, una medida
cuantitativa de la estabilidad de un sélido idnico es su energia reticular de disociacion
(U,): energia necesaria para separar completamente un mol de un compuesto idnico
solido en sus iones en estado gaseoso (energia positiva, que es como suele tabularse).
De la misma forma, cuando el sélido se forma a partir de los correspondientes iones en
estado gaseoso, se desprenderd una energia equivalente: la energia reticular de
formacidn (U, = -U,, energia negativa). En la red cristalina, existe una variacidn gradual
en el potencial electrostatico que siente un idn con sus vecinos a medida que estos se
van alejando. Cada tipo de red origina una variacion diferente que se tiene en cuenta
introduciendo en la ecuacion de arriba la llamada constante de Madelung, M. Por mol
de sustancia, hemos de multiplicar también por el nimero de Avogadro y, si queremos
Tener en cuenta que los iones no son cargas puntuales, sino que hay repulsion entre los
electrones de cada idn al aproximarse en la red cristalina, hemos de introducir un :
término repulsivo, n, que se denomina factor de compresibilidad o exponente de Born.O‘
@
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: energia reticular

Asi, de forma analitica, U puede calcularse para un solido idnico a partir de la llamada
ecuacion de Born-Landé (1918):

N,Mztz e?

U(r,) = —
() Ame,T,

1 1
(_E)

Donde N, es el numero de Avogadro, M es la constante de Madelung (sin unidades),

qgue depende solo de la geometria del cristal teniendo en cuenta la disposicidon de

iones vecinos en la red cristalina. Las cargas de los iones presentes (z*y z7) se

introducen como el nimero de veces la carga del electrén (e), esto es:

zt xz7x (1,602 x 1012 C)%. €, es la permitividad (o constante dieléctrica) del vacio, ;
que vale 8,854 x 10 12C?/)-m. r, es la distancia interidnica (distancia de equilibrio entre :
el catidon y el anidn). Finalmente, n es el exponente de Born o factor de compresibilidad
que, normalmente, tiene un valor entre 5y 12, y tiene en cuenta la repulsidn entre las
capas electrdénicas de los iones en contacto.

Algunos de estos parametros, como la constante de Madelung (A) o el exponente

de Born (n), no son faciles de determinar con precision. Por esto motivo, esta

ecuacion es mas util si lo que deseamos es Unicamente realizar un estudio ‘
comparativo de la estabilidad de 2 compuestos idnicos, de forma cualitativa. O
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Enlace () — Enlace idnico
Enlace idnico: energia reticular

N,Mz*z e?

U(ro) - =

CONSTANTE DE MADELUNG PARA ALGUNAS

4mte, 1,

1 1
(—5)

REDES CRISTALINAS VALOR DEL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD
O COEFICIENTE DE BORN EN FUNCION
Constante de DE LA CONFIGURACION ELECTRONICA
Madelung QUE ADOPTE EL ION CONSIDERADO
Estructura tipo Coordipacion ™ Configuracién electrénica n
del i6n, tipo

Sal de roca NaCl 6:6 1,74756 H 5
Cloruro de cesio CsCl 8:8  1,76267 X =
Blendade zinc ZnS 44" 1,63806 Ary Cu* 9
Wurtzita ZnS 44 164132 Kry Ag* 10
Fluorita CaF, 84 251939 Xey Au* 12
Rutilo - TiO, 6:3 2408 Rn 14
B-Cristobalita S0, 42 22197
Cuperita Cu,0 24 205776 Ej: la configuracion del He la pueden
Anatasa TiO, 6:3 24000 tener los hidruros metalicos (H7), las
loduro de cadmio CdI, 2,355 sales de litio (Li*) o de berilio (Be?*).
Corind6n Al O, 6:4  4,17186
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: energia reticular

La ecuacidon de Born—Landé ofrece unos valores razonables para |la energia reticular.

Energia reticular

Compuesto Valor calculado Valor experimental
NaCl —-756 ki/mol -787 ki/mol

LiF -1007 kJ/mol -1046 kJ/mol
CaCl, -2170 kJ/mol —-2255 kJ/mol

Pero suelen existir bastantes discrepancias. Mayer demostrd que e™/?, donde p es
una constante dependiente de la compresibilidad del cristal, ofrece unos mejores
valores de repulsion que 1/r". Para los haluros alcalinos, usar p = 30 pm cuando r, se
da en pm, funciona bastante bien. Otros refinamientos de la ecuacién involucran
también términos de Van der Waals.

N,Mz*z™e?

dmre, 1,

Ecuacién de Born—Mayer (1932): U(r,) = — (1-— B)
TO

Quimica General | Tema 5 — Enlace idnico 9 %



Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: energia reticular

Cuando no se tiene informacion estructural para un compuesto (supongamos el caso de
compuesto idnicos con aniones sulfato o fosfato, donde es mucho mas dificil extraer My n) se
recurre a la ecuacion de Kapustinskii:

Kiztz~ 3.45-10" 11 m
— 1 - )

Ecuacién de Kapustinskii: U(7,) = —
1, 7,

donde K=1.2025 x 10™* J-m-mol~!
r, = distancia interidnica
i = nUmero de iones en la féormula molecular

Deducida al observar que si la constante de Madelung, para distintas estructuras, se dividia por
el numero de iones por formula se obtenia aproximadamente el mismo valor numérico para la
energia reticular.

La ecuacidn suele ponerse de forma que, introduciendo directamente la distancia interidnica en
picodmetros (pm), el resultado sale directamente en kl/mol:

120.25 x 103 - i-ztz~ 34.5

U(ro) = " (1- .

)

Aplicada al NaCl (i = 2, r, = 281 pm) se obtiene un valor de =751 kJ/mol, comparable al que
proporciona la ecuacion de Born-Landé (-756 kJ/mol)
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: termodinamica del proceso de formacion

E

Debido a la interaccion entre las cortezas

¢ Repulsion . ° IR
3 electrénicas (no hay aproximacion infinita)

To
s Ur)=0 (r » «)
U(r) K .
' | | iones separados en estado gaseoso
I s
lones unidos por el potencial electrostdtico en un cristal
= . . .
4 . Debido a la interaccion entre las
' ~ cargas de distinto signo

Energia de atraccidon culdmbica frente a energia de repulsion: Un minimo a distanciar,
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: energia reticular

Energia reticular

1. Cuanto mayor sea U (en valor absoluto), mds estable serad el compuesto iénico.
Este hecho influye en propiedades macroscopicas como el punto de fusion o la
dureza: a mayor energia reticular, los iones estaran enlazados con mas fuerza y se
requerira mas energia para romper las interacciones culémbicas que los
mantienen unidos, resultando en elevados puntos de fusién y alta dureza.

2. lgualmente, se puede generalizar que los compuestos idnicos que involucran
especies con carga doble tienen mayor U, ya que las atracciones culdmbicas entre
especies de carga doble son mas fuertes que las que involucran aniones y cationes
de una sola carga. Y asi sucesivamente con sélidos idnicos involucrando iones de
mayor carga.

3. Finalmente, dado que las atracciones culdmbicas son también inversamente
proporcionales a la distancia, podemos decir que estas seran mayores para iones
pequenos (mayor densidad de carga).

Por tanto, los compuestos idnicos con mayor energia reticular
estaran formados por iones de gran carga y pequefo tamano. O‘
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Enlace (I) — Enlace idnico

Enlace idnico: energia reticular
La importancia de la carga en el valor de U
Lattice Energies for Some Ionic Compounds
Lattice Energy Lattice Ene
Compound  (kJ/mol) Compound (k]/mol)
LiF 1030 MgCl, 2326
LiCl 834 SrCly 2127
Lil 730 :
NaF 910 MgO 3795
NaCl 788 Cal 3414 gl :
NaBr 732 SrO 3217 °
Nal 682 :
KF 308 ScN 7547 A mayor carga, menor distancia :
KCl 701 interidnica .... (n6tese que Na*, F-,
KBr 671 Mg2*y O son especies E
CsCl 657 : - :
Csl 600 isoelectronicas) :
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: energia reticular

En realidad, U se calcula mas exactamente de forma indirecta suponiendo que un compuesto
idnico se forma en varias etapas siguiendo el denominado ciclo de Born-Haber. Este se basa en
la ley de Hess, que postula que los cambios de las funciones de estado (como la entalpia) son
aditivos al depender esta solo del estado inicial y final).

CICLO de BORN-HABER. NaCl

O Cl(g) + e — CI7(g)
Na(g) — Na*(¢) +e” —348.6 kJ/mol
495.8 k] /mol
@ 3 Cly(g) > Cl(g) 122 kJ/mol AHy o
(1)  Na(s) - Na(g) 107.3 kJ/mol Na*(g) + CI(g) — NaCl(s)
~787 k]/mol
Reaccién global, AH
Na(s) + 3Cly(g) = NaCl(s)
~411 kJ/mol
AH, + 12 AH,; + AH, + AH, + AH, ., = AH; ()‘
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Enlace (1) — Enlace idnico

Enlace idnico: energia reticular

z . Ejemplos del ciclo de Born-Haber para KCl y CaCl,
K'(g) +e (g)+Cl(g)

Ca(s)+CL (g) —2F 5 cacl, (s)
K'(9) +e-(g)+.’§CI3(g) ﬁH“"l i&Hdis A

-355
Ca(g) 2Cl(9)

3 ) 1 pI
425 K'(9)+CI(9) ¥ 2°P.I iz AL

Ca* (g) 2CI(9)

Generalmente, en los ciclos termodindamicos se
: calcula U (valores negativos), aunque los valores
K(s)+3ClA9) . tabulados son los de U, (valores positivos)...

122

K (9)+3Cl{g)
89

iCuidado con cationes y aniones con

estados de oxidacion superiores a +1!

Hay que aplicar las sucesivas energias

de ionizacion y de afinidad electrénica,

respectivamente (Ej: CaO). ‘
@

438
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: redes cristalinas

En un compuesto idnico, como consecuencia de que cada ion se rodea de otros de signo contrario
formando una red tridimensional en direcciones privilegiadas, se origina una unidad basica de
construccion, o celdilla unidad o unitaria que, por repeticion segun esas direcciones privilegiadas
es capaz de reproducir todas las posiciones atdmicas ocupadas en el cristal. Es decir, es la unidad
estructural mds pequefa que representa por completo la simetria u orden espacial de la
estructura.

En funcion de cdmo se combinan las aristas y dngulos (denominados parametros de red) que
definen los grados de libertad de cada sistema (sera un paralelogramo en 2D y un paralelepipedo
en 3D) para describir univocamente cada celda unidad, obtenemos los diferentes sistemas
cristalinos. Hay cinco en el plano, pero a nosotros nos interesan los sistemas espaciales, que se
integran en siete redes cristalinas o sistemas cristalinos.

4 . .
b b Redes cristalinas 3D

2 4 Y

a

Redes cristalinas 2D ; ‘
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Enlace () — Enlace idnico
Enlace idonico: redes cristalinas

En estructuras bidimensionales solo son necesarios tres parametros de red para
describir un arreglo periddico en el plano, conduciendo a cinco sistemas cristalinos

posibles. En el caso de sistemas espaciales, necesitamos 6 parametros, y se originan

7 sistemas cristalinos distintos.

Red (lattice) 2D; ordenamiento regular en forma
geometrica de particulas en una estructura.

Puntos de red

Es la sumatoria de las 29909904

fracciones atomicas @ DD

dentro de cada ceIdiIIa\‘H

unidad que suponen el = e
aue sup 3 DD

patrén de repeticidn
Red oblicua:a # b, a # 90°

PSPPI

'SP IIII
"{gﬂﬂﬂﬁ UI:IQJQG
DI 9 QDI

Red rémbica: a=b, 90° # a # 60°

PIPIIPQ

Red rectangular: a # b, a = 90°

O rectangular centrada (B = 90)

s PO Q9
P PIIPI
o @9
@ PPN
29I

Red hexagonal: a =b, a = 60°

En el plano solo existen
osibles ti de redes, P

penibEn “pes @@

que reciben el mombre de P D @

redes planas:

Quimica General |

@I 999
@ P 9P
@ P 9P
232

Red cuadrada: a = b, a =90°
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Enlace () — Enlace idnico

s . . . Los 7 sistemas cristalinos 3D
Enlace idnico: redes cristalinas

Cubico Tetragonal Ortorrémbico

a=b#c a=P=y=90°

/

a=b=c a=p=y=90° a#b#c a=p=y=90°

Hexagonal

Trigonal 1

Monoclinico Triclinico

a=b=c a=p=y#90° a=bzc a=f=90° y=120° azb#c a=y=90° f#90° azbzc azp#yz90°
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: redes cristalinas

Y en funcién de como los atomos se pueden disponer en estas celdillas unidad,
tenemos cuatro tipos de celdas: primitiva (P), centrada en el cuerpo (l), centrada

en la base (C) y centrada en las caras (F).

Celdilla primitiva (P) Celdilla interior (I) o Celdilla centrada en  Celdilla centrada en
o cubica simple centrada en el cuerpo la base (C) las caras (F)
1 punto de red 2 puntos de red por 2 puntos de red por 4 puntos de red por
(entidad quimica) celdilla celdilla celdilla ‘
por celdilla O
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: redes cristalinas

La combinacién de los cuatro tipos de celda con los siete sistemas cristalinos originan solo 14
tipos de redes posibles denominadas redes de Bravais.

“bi Cubica | Cubica F
Cubica P Tetragonal P Tetragonal |

Trigonal P

Hexagonal P

Ortorr. P Ortorr. | Ortorr. C Ortorr. F

Triclinica P ‘
@

Monoclinica P Monoclinica C Quimica General | Tema 5 — Enlace idnico %



Enlace () — Enlace idnico
Enlace idnico: empaquetamiento compacto

Imaginemos la mejor forma de colocar un conjunto de esferas para que dejen el menor volumen
muerto posible. Han de estar en contacto unas con otras. La manera en que ocupan la mayor
fraccion de espacio posible es la que presenta un empaquetamiento compacto, que es analogo a
como se colocan las bolas al comienzo de una partida de billar o las naranjas en un puesto de
fruta. Muchos metales, por ejemplo, presentan este tipo de empaquetamiento.

T '"'_:v I3 !’.'- - : . 5 -~ '
ey ‘T B‘-;’r‘" - '::‘.' - J
-ﬁ! -_’{ 5 s44s . - S ;‘
Sl -“rr.‘??:“T-..,._;.:-,. ",, ~ A

""t} ‘\A*'l-' 4
ll(
o

oy

Q‘.‘QQ "Reahanna Ommhg’o'
(Saa282084. vaqe qqqqqaaa‘-#

DAL ACZAARAAAALASAAN

El indice o nimero de coordinacion, es el nimero de especies quimicas (dtomos o iones) en
contacto (para atomos) o de signo contrario (para iones) que rodean en proximidad a una dada. El
empaquetamiento compacto se caracteriza por un niumero de coordinacion de 12 (ver imagen). ‘
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: empaquetamiento compacto

Por tanto, el empaquetamiento compacto es la disposicion de un nimero infinito de esferas de
forma que ocupen la mayor fraccion posible de un espacio infinito tridimensional. Carl Friedrich
Gauss demostré que el mayor grado de ocupacion o factor de empaquetamiento (fracciéon de
volumen de una celdilla unidad ocupada por &tomos) que puede obtenerse con una disposicion
periédica es /(3V2) = 0.74 (74% del espacio ocupado).

FEA = APF = Nétomos/celdilla ’ Vatémico /Vceldilla

Factor de empaquetamiento atémico (atomic packing factor)

Existen dos reticulos periddicos de tipo compacto que logran la mayor densidad media:

1) el empaquetamiento hexagonal compacto (HCP)
2) el empaquetamiento cuibico compacto (CCP)

El primero se caracteriza por una alternancia de planos
segun una secuencia a, b, a, b, a ..., mientras que en el

segundo dicha secuenciaesa, b,c,a, b, c,a ... ="
En ambos casos, el indice de coordinacion es 12 y el ) oy
o —5°
. Py ccp
» -

FEA correspondiente 0.74
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: empaquetamientos compactos

Si aplicamos el modelo de empaquetamiento compacto de esferas a un cristal de un
compuesto idnico, nos encontramos con algunas diferencias:

(1) los iones estan cargados eléctricamente, unos positivamente (cationes) y otros
negativamente (aniones), y

(2) los cationes y los aniones suelen tener tamafios diferentes, en ocasiones, muy
diferentes.

Debido a la atraccion electrostatica, los iones de carga opuesta se van a encontrar
muy proximos unos de otros. De hecho, en general, se pueden considerar en
contacto. Por otro lado, los tamafios relativos de los cationes y aniones son muy
importantes para establecer un empaquetamiento particular, ya que esa relacion de
tamafo permitira o prohibira unos u otros en funcion de la forma de acomodacidn
espacial que resulte éptima, considerando también que se alcance la
electroneutralidad debida a las cargas. De esta forma, se trata de maximizar la
atraccidn electrostatica entre iones de carga opuesta (favorable) y minimizar las
repulsiones entre los iones con cargas del mismo signo (desfavorable).
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: empaquetamientos compactos

Asi por ejemplo, no hay estructuras cristalinas donde los aniones tengan un indice de
coordinacion (IC) 12 con respecto a los cationes, o viceversa, dado que requeriria tener
muchos iones de la misma carga muy juntos en el espacio. Asi, el maximo IC es 8§,
como el que se encuentra en el CsCl. El valor minimo para el que el IC de aniones y
cationes es el mismo es para estructuras de tipo ZnS, donde cada catidon Zn?* se rodea
de 4 aniones S%7, y cada anidn S?” se rodea de cuatro cationes Zn?*.

La forma general de considerar las estructuras idnicas es suponer que los aniones se
arreglaran espacialmente siguiendo un empaquetamiento mas o menos compacto, y
gue los cationes, generalmente mas pequefios, iran ocupando posiciones entre
aniones (huecos) ligeramente mas pequeiias que el tamafo real del catién, de modo
gue al expandir ligeramente el hueco, se separen ligeramente los aniones unos de
otros disminuyendo la energia repulsiva.

Usando diferentes relaciones geométricas se puede determinar, en funcion del
empaquetamiento y de la relacién de radios r;;./T.nisn, AUE huecos ocuparan los
cationes.

cation

Ej: Determina la relacion de radios minima para que se dé una red cubica simple de aniones en contacto con ‘
un cation central (red tipo BCC). O
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Enlace () — Enlace idnico
Enlace idnico: empaquetamientos compactos

Inestable

Anién mas grande

Relacién de radios anion-cation para huecos

r/r, Disp, gniopes .. N.C.
! en rellastglc‘)lr'lug ggtlon
1 Empaquetamiento 12
compacto (FCC)
1-0.732 Vértices cubo 8 @
0.732 -0.414  Yertiess 6
octaedro
Vértices
0.414 - 0.225 tetraedro 4
Vértices
0.225-0.155 a— 3
w 0.155-0 Par lineal )

Quimica General |

Tema 5 — Enlace idnico

No existe

Tipo CsCl (0.923)

Tipo NaCl (0.564)

Tipo ZnS (0.402)



Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: huecos en empaquetamientos compactos

Una de las caracteristicas importantes de las estructuras con empaquetamiento compacto es la
forma y el numero de los pequefios huecos que quedan entre las esferas. Estos huecos nos van a
permitir explicar las estructuras idnicas asimilandolas a empaquetamientos compactos de
aniones donde los cationes (generalmente mds pequenos) se encuentran ocupando todos o
algunos de los huecos.

Tenemos dos tipos de huecos en las
estructuras con empaquetamiento compacto:
huecos octaédricos y huecos tetraédricos.

Cada hueco octaédrico esta rodeado por seis esferas: tres en una capay tres en la otra, donde
los centros de las esferas corresponden con los vértices de un octaedro. Se puede demostrar que
si tenemos n esferas, tendremos también n huecos (puntos de red) octaédricos.

Paralelamente, los huecos tetraédricos estan debajo de las posiciones de cada esfera,
conformando un hueco rodeado de cuatro esferas situadas en los vértices de un tetraedro. En
este caso, para un conjunto de n esferas, tendremos 2n huecos (puntos de red) tetraédricos.

En el caso de estructuras idonicas, los indices de coordinacion se calculan: del
anion, en referencia a los cationes que le rodean, y del catién, de los aniones
inmediatamente a su alrededor.
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Enlace () — Enlace idnico
Enlace idnico: huecos en empaquetamientos compactos

Huecos octaédricos y tetraédricos

- Octahedral sites

Tetrahedral sites

Huecos octaédricos Huecos tetraédricos
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Enlace () — Enlace idnico

Enlace idnico: huecos en empaquetamientos compactos

\} Hueco Octaédrico

N huecos octaédricos

N

Red CCP o FCC (puntos blancos) de aniones CI~: 4 4tomos por celdilla
Huecos octaédricos (puntos negros) ocupados por cationes Na*: 4

huecos por celdilla
Estequiometria de la celdilla: catidon:anién 1:1

Formula empirica: NaCl

Quimica General |
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Y\/ Hueco Tetraédrico
® Padiil

2N huecos tetraédricos

NN

Red CCP o FCC (puntos blancos) de aniones O?~: 4 4tomos por celdilla
Huecos tetraédricos (puntos negros) ocupados por cationes Na*: 8
huecos por celdilla

Estequiometria de la celdilla: catién:anién 2:1

Formula empirica: Na,O

N A
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Enlace () — Enlace idnico
Enlace idnico: redes tipo

Las diferentes celdillas unidad y tipos de empaquetamiento nos llevan a una coleccién de redes
o estructuras tipo que nos van a ayudar a interpretar las diferentes estructuras que presentan

los compuestos idnicos.

Tipo CsCl Tipo NaCl

«
Indice de coordinacién: 8 para aniones y cationes indice de coordinacién: 6 para aniones y cationes
Dos redes primitivas (SC) de aniones Dos redes FCC intercaladas o un
y cationes, respectivamente, interpenetradas empaquetamiento compacto de Cl-con Na* en los
dando lugar a redes BCC (verde y gris en la figura) huecos octaédricos (o viceversa) ‘
de aniones y de cationes, respectivamente O
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Enlace () — Enlace idnico
Enlace idnico: redes tipo

Tipo fluorita (CaF,) y antifluorita (K,O)

/*
7,
14 ’
.
/

Aqui tenemos un diferente
IC para aniones y cationes
debido al diferente arreglo
espacial que deben tener
por la diferencia de carga

Un empaquetamiento CCP de los iones calcio (IC = 8), en los que los fluoruros

(IC = 4) ocupan todos los huecos tetraédricos en un empaquetamiento SC (al

contrario para cationes y aniones en una estructura de tipo antifluorita). Esto :
origina subredes cubicas de tipo | (BCC) (gris en la figura) E)‘
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Enlace (l) — Enlace iéniCO Polimorfos: diferentes arreglos espaciales

Enlace idnico: redes tipo PR 1) T EE g IEETE. S0 MR Eens) o
la alotropia, referida a elementos

Tipo ZnS blenda Tipo ZnS wurtzita

Indice de coordinacién: 4 para aniones y cationes
Un arreglo CCP (blenda) o HCP (wurtzita) de iones
sulfuro en la que los iones cinc ocupan la mitad de
los huecos tetraédricos (N).

Noétese cdmo, al ir disminuyendo el tamafio del catidon en relacién al anién (ver tabla de ‘
relacidon de radios), disminuye el niumero de aniones que pueden disponerse a su alrededor. O
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Enlace () — Enlace idnico
Enlace idnico: redes tipo

Tipo rutilo (TiO,)

J

Celdilla tetragonal de tipo | con un
empaquetamiento BCC de cationes Ti** (IC = 6),
algunos ocupando huecos octaédricos de una
red intercalada de aniones 6xido (IC = 3). Esta
estructura se ve mejor de forma poliédrica.
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: redes tipo

Tipo yoduro de cadmio (Cdl,)

Estructura laminar. Presenta un empaquetamiento
HCCP de aniones yoduro (IC = 3), en los que los
cationes Cd?* (IC = 6) ocupan los huecos octaédricos
de laminas alternas (la mitad de todos los posibles).

N yoduros = N/2 Cd?*
(ya que tiene doble carga)

Aqui también tenemos un
diferente IC para aniones y
cationes debido al diferente
arreglo espacial que deben
tener por la diferencia de carga

Quimica General | Tema 5 — Enlace idnico 33 O



Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: propiedades generales

1. La elevada U, dado que esta relacionada con el empaquetamiento de los iones
en un cristal, determina que todos los compuestos idnicos sean sdlidos a
temperatura ambiente.

2. La dureza también es elevada ya que para rayar un cristal es necesario romper
muchos enlaces. El valor de la dureza aumenta con U. Por |la misma razoén, el
coeficiente de dilatacion térmica es pequefio y disminuye cuando U aumenta.

3. Los cristales idnicos son fragiles, ya que pequefias dislocaciones en la
distribucion idnica provocan intensas fuerzas repulsivas entre iones del mismo
signo.
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: propiedades generales

4. Las elevadas fuerzas electrostaticas en el cristal determinan que los puntos de
fusion sean elevados. Las atracciones electrostaticas persisten cuando se han
fundido vy, por tanto, los puntos de ebullicion también son elevados y hace que
tengan una volatilidad sumamente baja.

5. Debido a que los iones estan fijos en la red, los compuestos idnicos son malos
conductores. Sin embargo, en estado fundido se comportan como buenos
conductores de la corriente eléctrica aunque, al estar ligadas la carga y la masa
del ion, el transporte de carga suponga también un transporte de materia.

6. Cuando un sdlido idnico se disuelve (generalmente son solubles en disolvente
polares) la U se compensa por el proceso de solvatacion (los iones se rodean de
un conjunto de dipolos del disolvente). En el caso de que el disolvente sea el
agua, este proceso se denomina hidratacion. La alta solubilidad en disolventes
polares (elevada permitividad) se debe a las elevadas fuerzas electrostaticas que
se establecen con ellos, contrarrestando las fuerzas de atraccidon entre los iones
en el cristal.
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: teoria del campo cristalino

En haluros y oxidos de elementos de transicidn se observan irregularidades en los valores de
energia reticular que no pueden atribuirse a las simplificaciones que hace el modelo de Born-
Landé. Estas irregularidades obligaron a revisar los conceptos clasicos del enlace idnico,
introduciendo factores nuevos relacionados con la configuracion electronica de los cationes. Esta
revision es lo que se conoce como la teoria del campo cristalino iniciada por Bethe (1929) y van
Vleck (1935).

La teoria del campo cristalino tiene en cuenta la modificacion que el campo eléctrico de los
aniones (considerados como cargas puntuales) que rodean a cada catidn ejerce sobre la energia
de los orbitales mas externos de éste. En el caso de los elementos de la primera serie de
transicion, que estan llenando el subnivel 3d, es especialmente importante para los orbitales d.
Segun esta teoria, es un fendmeno de naturaleza puramente electrostatica.

Los cinco orbitales 3d, de un cation de la primera serie de transicion, bajo la accién de un campo
negativo esférico, experimentan un incremento de energia igual, de modo que se mantendria la
guintuple degeneracidon que existia en el catidn aislado. Pero, équé sucede en el caso de que los
aniones se distribuyan de forma simétrica segun una geometria dada?
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Enlace () — Enlace idnico
Enlace idnico: teoria del campo cristalino

Energia reticular de los haluros de los iones divalentes
de los metales de la 12 serie de transicion
3000 —
2800 —

2600 —

2400 —

Lattice energy (kJ/mol)

2200 —

2000 )
Increasing atomic number — O
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: teoria del campo cristalino

Si el campo eléctrico alrededor del catidn, en lugar de tener distribucidn esférica,
estuviera concentrado en determinados puntos, como ocurre en la realidad cuando
el catidon se encuentra en el cristal bajo el campo de los aniones (la teoria del campo
cristalino los considera cargas puntuales), el efecto neto global sobre la energia seria
el mismo que en el caso del campo esférico, pero el individual sobre cada orbital d
seria diferente. Los orbitales que estan directamente orientados hacia las cargas
(aniones) experimentaran una repulsion superior a la de un campo esférico uniforme,
haciéndoles subir de energia, mientras que los que se encuentren en direcciones no
orientadas directamente hacia las cargas tendran menor repulsion que en un campo
esférico uniforme, y bajaran de energia.

En el cdmputo global, dependiendo de la distribucién de las cargas y de como se

situen los electrones en los orbitales d, se puede llegar a una disminucion de la

energia del sistema (aumento de energia reticular). A este efecto se le conoce como

la energia de estabilizacion del campo cristalino (EECC). En el caso de una

distribucion octaédrica, los orbitales d se desdoblan en dos grupos orbitales de

energias diferentes. A la diferencia de energia entre ellos se le denomina energia de
desdoblamiento del campo cristalino octaédrico, y se representa por A,. O‘
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Enlace () — Enlace idnico
Enlace idnico: teoria del campo cristalino — campo octaédrico

Negative charges /'
distributed uniformly ? o Negative charges

over surface of a sphere located at vertices
of an octahedron

En un campo octaédrico (0,), la

[ +§AO EECC puede calcularse como:
| i 2 3
Metal cation, ; -EAO EEOh = _X.EAO _|_y .EAO
M+ g t2
E @ N dxy dxz dyz
: donde x es el nUmero de electrones en

R orbitales t,,, e y, el nimero de electrones
en orbitales e,.

(a)

dez 2

ey orbitals go up in energy by —Z—Ao t,q orbitals go down in energy by %Ao

Quimica General | Tema 5 — Enlace idnico 39



Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: teoria del campo cristalino — campo fuerte y debll

Ti3+ Tizt, v3+ V2t Cr3t Cr?t, Mn3*  Mn?*, Fe3* Fe*, Co®* Catt Ni2* cuzt Cu*, Zn?*
d’ dz d3 d* ds do d7 d8 d° dwo
L B B D 1 B 1L
AC’IL__ 11111 111 11210 111 it i i i
High spin ;|
AO
b intr nat 1
Low spin

En un campo octaédrico (O,), sin embargo, dependiendo de la intensidad del campo
eléctrico, el desdoblamiento puede ser superior a la energia de apareamiento

electrénico o menor. En el primer caso (campo fuerte), los electrones van a seguir el
principio de maxima multiplicidad en los orbitales t,, y van a continuar luego

apareandose en dichos orbitales hasta completarlos, antes de empezar a ocupar los

e,. En el segundo caso (campo débil), en cambio, los electrones van a seguir el

principio de maxima multiplicidad en todo el conjunto orbital, de modo que

empezaran a aparearse una vez se hayan semiocupado los e,. Por ello, la primera
situacion se denomina campo fuerte o bajo espin y la segunda campo débil o alto ‘
espin, debido al diferente niumero de electrones desapareados que se crea en un O
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: teoria del campo cristalino — campo fuerte y debnl

3000 —
- Nicl, CuCl Teniendo en cuenta que el
= L CoCl, ol campo creado por los cloruros
e =1 n V4 . . .
g — val, Crcl, ) - ’ es débil, tendremos situaciones
3 de alto espin por lo que
T 2400 - podremos calcular la EE, en
£ cada caso y ver como varia de
2200 - -2h forma cualitativa:
2000
Increasing atomic number —
, 2 k]
EEOh(d ) = -2 '§A0= —0.8AOz 250m—01
5 2 K]
EEOh(d ) = -3 '§A0= —1.2Aoz 375m
. 2 3 kJ
Eth(d )=-3 -ng +1 -§A0= —0.6A,~ ZOOm—Ol
2 k
Eth(ds) = -3 .EAO 4+ 2. : —A,= 0.0A,= Om_(])l iPero el manganeso tiene un radio menor! ‘
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Enlace (1) — Enlace idnico

Enlace idnico: teoria del campo cristalino — campo plano cuadrado

Una distorsion tetragonal del campo octaédrico segun la direccidn z, puede tener su
limite en la pérdida de los ligandos segun esta direccion, qguedando un campo plano-
cuadrado. En este caso, se estabiliza mucho la componente z y se desestabiliza la xy,
mas si estan directamente enfrentada a las cargas. Por tanto, el diagrama de energia

cambia de la siguiente forma.

dﬂ-yz
T +1.23 Aper
e Autt
g
P s = +0.23 Ag
—————{---———————-a—- drr
the —_ -0.43 Ao
172
" d_vz dn
T — _051 -jocl
Square-planar
field
free-ion Octahedral
feld
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: teoria del campo cristalino — campo tetraédrico

T de_ 2 dy
A \\eg
- dxy dy; dyz
+EAO 5}
E . 424, I
S e L s SN ) S S — 5 J
) 3 t
é s s I
K > e
/ng d ) d 2
dxy dxz dyz A z
) Octahedral Tetrahedral
(a) (b)

En un campo tetraédrico (T4), también hay un desdoblamiento orbital, pero en

sentido contrario al del campo octaédrico, quedando los e, mas bajos en energia, y

mas altos los t,,. Sin embargo, la energia de desdoblamiento del campo tetraédrico

(A,) es bastante menor (aproximadamente 4/9 de A_), de forma que podemos

considerar que siempre estaremos en una situacion de alto espin en este caso

(energia de apareamiento mayor que el desdoblamiento). (>‘
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: teoria del campo cristalino — Factores que afectan a A

La energia de desdoblamiento de los orbitales d es un dato experimental que
puede obtenerse, por ejemplo, mediante medidas espectroscopicas. Los
principales factores que influyen en su magnitud son:

e A aumenta con la carga del cation. Al pasar de M?* a M3+, para el mismo
elemento, normalmente se duplica.

e A aumenta al bajar en un grupo, es decir, al pasar de 3d a 4d y a 5d. En estos
casos (cationes 4d y 5d) el valor de A suele ser tan alto que los compuestos
suelen ser siempre de bajo espin.

e A depende de la naturaleza del anién. El orden en que producen aumento de A
se conoce como serie espectroquimica (incluyendo moléculas neutras que
actuan como ligandos en compuestos de coordinacidn). Esta serie puede ser
muy grande, pero vamos a destacar solo algunos ejemplos:

Im<Br <S> <SCN"<Cl"<NO; <F <OH <H,0<NCS <NH;<en<NO,<R;P<CN < CO

«

>

Halogenuros (campo bajo) Ligandos unidos por nitrogeno (campo alto) ‘
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Enlace (1) — Enlace idnico
Enlace idnico: definicion de compuesto de coordinacion

En guimica, un complejo o compuesto
de coordinacion, es una entidad
quimica formada por un i6én central
(generalmente un cation metdlico)
rodeado por otras entidades
denominadas ligandos a través de un
enlace coordinado de naturaleza
covalente. Dichos ligandos pueden ser
iones de signo contrario o moléculas
neutras cuya densidad de carga se
orienta adecuadamente hacia el ién
central siguiendo direcciones
privilegiadas que conforman un
poliedro de coordinacién, que puede

ser octaédrico, tetraédrico, plano-
cuadrado, cubico, etc.
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