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Definiciones

2 El enlace iénico es una consecuencia de las interacciones electrostaticas
entre iones, que se forman mediante la transferencia de uno o mas
electrones desde un atomo muy electropositivo a otro muy electronegativo.
Generalmente, los electrones se transfieren para lograr la configuracion
electrénica de gas noble.

2 Cuando un elemento muy

Pauling Electronegativity electronegativo reacciona con

. otro muy electropositivo se
forma un compuesto ionico
(sal).

2 Un sélido id6nico es una
distribucién tridimensional
ordenadas de cationes vy
aniones que se mantienen
unidos por la accion de

. fuerzas electrostaticas.

2 La relacion mas simple
representa la formula unidad.
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Propiedades generales de los
compuestos idnicos

2 Estequiometria
Enlaces fuertes y omnidireccionales.
2 Puntos de fusion y ebullicion
Poseen puntos de fusion y ebullicion altos.
< Dureza
Los cristales ionicos son duros.
< Fragilidad
Son fragiles.
< Solubilidad
Son solubles en disolventes polares.
2 Conductividad

Conducen la electricidad en estado fundido (formacion de iones libres).
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Solubilidad
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Reglas de solubilidad

Category lons Except with these ions Examples
Soluble cations Group 1 metallic ions No exceptions Na,CO,, LiOH, and
and ammonium, NH,* (NH,),S are soluble.

Soluble anions

NO, and C,H,0,

No exceptions

Bi(NO,),, and Co(C,H,0,),
are soluble.

exceptions, including with
Ba?* and Pb

Usually soluble anions Cl, Br,and I Soluble with some CuCl, is water soluble,
exceptions, including with | but AgCl is insoluble.
Ag* and Pb?*
SO.* Soluble with some FeSO, is water soluble,

but BaSO, is insoluble.

Usually insoluble anions

CO.2, PO, and OH-

Insoluble with some
exceptions, including with
group 1 elements and NH,*

CaCO0,, Ca,(PO,),, and
Mn(OH), are insoluble in
water, but (NH,),CO,,
Li,PO,, and CsOH are
soluble.

http://www.ausetute.com.au/solrules.html
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Conductividad

lonic compounds conduct
electricity when dissolved in
water, because the dissociated
ions can carry charge through
the solution.

lionic solids melt when the ions
have enough energy to slide
past one another. They are
mobile and can act to carry
electrical charge through the
liquid..

Molecular compounds don't
dissociate into ions and so don't
conduct electricity in solution.

A Solid lonic B Molten lonic C lonic compound
compound compaund dissolved in water
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Estructuras basadas en empaquetamientos
compactos

2 Entre las capas de un
empaquetamiento compacto existen
huecos octaédricos y tetraédricos.

2 Existen varias formas de construir
estructuras iénicas a partir de un
empaquetamiento compacto, segun
se ocupen total o parcialmente
dichos huecos con cationes.
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Estructuras binarias derivadas de
empaquetamientos compactos

Formula | Tipo y ocupacion de huecos |CCP HCP
AB Octaédrico (N) Halita (NaCl) NiAs
Tetraédrico (N, T+ o T-) Esfalerita (ZnS) Wourtzita (ZnS)
AB2 Tetraédrico (2N) Fluorita (CaF2)
Antifluorita (Na20)
AB3 Octaédrico (N) + Tetraédrico (2N) | Li3Bi
A2B Octaédrico (N/2, capas CdCli2 Cdl2
alternativamente llenas y vacias)
Octaédrico (N/2) Anatasa (TiO2) CaCl2
Rutilo (TiO2)
A3B Octaédrico (N/3, capas YCI3 Bil3
alternativa-mente 2/3 llenas y
vacias)
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Estructuras basadas en un CCP (1)

2 En un empaquetamiento cubico compacto (CCP) de N aniones existen N
huecos octaédricos y 2N huecos tetraédricos susceptibles de ser ocupados
por cationes.

2 Estructuras tipo: halita, antifluorita (antifluorita), blenda de cinc, ...

2 Halita (NaCl)

» CCP de iones CI- + iones Na* en todos los
huecos octaédricos: estequiometria MX.

» Red fcc: CI (0, 0, 0); Na (0.5, 0, 0).
» Z:4 NaCl
» Coordinacioén: octaédrica (6:6).

< Compuestos con estructura tipo NaCl:
» Haluros alcalinos (mayoria).

> Oxidos  (calcogenuros) de  metales
alcalinotérreos.

» Nitruros carburos y haluros.
< Estructuras relacionadas: FeS, y SrO,
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Estructuras basadas en un CCP (2)

< Fluorita (CaF,); Antifluorita (Na,O)
» CCP de iones Ca?* (0% )+ iones F~ (Na*) en
todos los huecos tetraédricos: estequiometria
MX, (M,X).
» Red fcc: Ca (0, 0, 0); 2 F (0.25, 0.25, 0.25)
(0.75, 0.75, 0.75).
» Z:4 CaF,
» Coordinacion: Ca (8: cubica);
F (4: tetraédrica).
< Compuestos con estructura tipo CaF,:
» Fluoruros de cationes divalentes voluminosos.
> Oxidos de cationes tetravalentes.

< Compuestos con estructura tipo Na,O:
> Oxidos / calcogenuros de metales G1.
2 Estructuras complejas relacionadas: K,PtClg
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Estructuras basadas en un CCP (3)
< Esfalerita, blenda de cinc (ZnS)

» CCP de iones S + iones Zn?* en la mitad de los huecos tetraédricos (sélo T+ o T-
): estequiometria MX.

» Red fcc: S (0, 0, 0); Zn (0.25, 0.25, 0.25).
» Z:427ZnS
» Coordinacion: tetraédrica (4:4).
2 Compuestos con estructura tipo ZnS:
> cationes polarizantes (Cu*, Ag*, Cd?*, Gad*...) + aniones polarizables (I-, S2-, P3-)
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Estructuras basadas en un CCP (4)
< Cloruro de cadmio (CdCl,)

> CCP de iones CI- + iones Cd?* en huecos octaédricos de capas alternas, (MX,).
> Red hexagonal R: Cd (0, 0, 0); Cl (2/3, 1/3, 1/12).
» Z:3CdCl,
> Coordinacion: Cd (6: octaédrica) Cl (3: base piramidal).

> Compuestos con estructura tipo CdCl,
> Cloruros de cationes polarizantes.
> Disulfuros de cationes tetravalentes.

-Zorrilla. Quimica Inorganica 2005




Estructuras basadas en un HCP (1)

< Arseniuro de niquel (NiAs)
» HCP de iones As + iones Nien todos
los huecos octaédricos: estequiometria
MX.
» Red hexagonal P:
2 As: (0, 0, 0) ((2/3, 1/3, 0.5);
2 Ni: (1/3, 2/3, 0.25) (1/3, 2/3, 0.75).
» Z: 2 NiAs
» Coordinacion: Ni (6: octaédrica) As (6:
prisma trigonal).
2 Compuestos con estructura tipo NiAs:

» calcogenuros y As, Sb y Bi de metales
de transicion.

Juan M. Gutiérrez-Zorrilla. Quimica Inorgéanica 2005

Estructuras basadas en un HCP (2)

< Waurtzita (ZnS)
»> Red hexagonal P:
>28:(0,0,0) ((2/3, 113, 0.5);
>2Zn: (213, 1/3,0.125) (0, 0, 0.625).
> HCP de iones S% + iones Zn2* en la mitad

de los huecos tetraédricos (sélo T+ o T-):
estequiometria MX.

» Z£:22nS
» Coordinacion: tetraédrica (4:4).

g—<_ blenda [111]

direcciones de
empaquetamiento
compacto

wurtzita [001] >

Quimica Inorganica 2005




Estructuras basadas en un HCP (3)
< Yoduro de cadmio (Cdl,)

» HCP de iones |- + iones Cd?* en los huecos octaédricos de capas alternas (MX,).

%

» Red hexagonal P: Cd: (0, 0, 0); I: (2/3, 1/3, 0.25).

» Z:1Cdl,

» Coordinacion: Cd (6: octaédrica) | (3: base piramidal).
2 Compuestos con estructura tipo Cd,l:

» loduros, bromuros y cloruros de cationes polarizantes.

» Dicalcogenuros de cationes tetravalentes.

& ¢
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Estructuras basadas en empaquetamientos
no compactos

2 Cloruro de cesio (CsCl)
» CSP de CI- + iones Cs* en los huecos cubicos.
> Red cubica P: CI (0, 0, 0); Cs (0.5, 0.5, 0.5).
» Z:1CsCl
» Coordinacion: cubica (8:8).
2 Compuestos con estructura tipo CsCl:

» Cloruros, bromuros y yoduros de cationes
voluminosos.
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Racionalizacion de las estructuras ionicas

Principios de Laves

S Principio del espacio
El espacio se ocupa de la manera mas
eficiente posible.

S Principio de la simetria
La simetria que se adopta es la mas
alta posible.

S Principio de la conexién
El numero de conexiones posibles
entre componentes sera el mas alto
posible.

Fritz Laves (1906-1978)

Laves, 1955, “Crystal Structure and Atomic Size”
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Reglas de Pauling (1929)

2 Regla 1. Poliedro de coordinacion

Alrededor de cada cation se forma un poliedro de coordinacion de aniones y viceversa.
Solo sera estable si el cation esta en contacto con cada uno de sus aniones vecinos.

Octahedron
Los cristales iénicos se pueden
considerar como conjuntos de
poliedros unidos. ﬂ
La distancia cation-anion se
Cube
Tetrahedron @

considera que es la suma de los
radios ionicos correspondientes.

Icosahedron

Dodecahedron

[Hexahedron) i

http://www.chemistry.ohio-state.edu/~woodward/ch754/pauling.htm

http://www.tulane.edu/~sanelson/geol211/paulingsrules.htm
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Radios idnicos

2 El radio iénico se refiere a la
distancia de maxima aproximacion a
otro ion.

2 El radio cristalino de un ion dado no
es necesariamente constante en
todos los cristales que forme dicho
ion. Depende del numero de
coordinacion.

Electron
density

TENDENCIAS
1. En elementos s y p el radio aumenta con Z.

2. En una serie isoelectronica de cationes el
radio disminuye con la carga.

3. Para un mismo elemento:
» el radio disminuye al aumentar la carga.

»el radio aumenta con el numero de
coordinacion. o) I~ ~©
4. Contraccion lantanida.

Minimum

mo
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Relacion de radios y poliedro de coordinacion (1)

2 En un compuesto MX,, el poliedro de coordinacion viene determinado por el
tamario relativo del catiéon (M) y el anion (X).

(rw +1x )c0s30 = ry

[1+'—”’J§:1

rx

5 @
rx 3

A 4

(rw +rx )c0835.26 = ry

[1+’—MJ‘P=1
ry/)\3
(1
ry 2
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Relacion de radios y poliedro de coordinacion (2)

a3V D -

e
m=linn I feu it

(rw +1x Jcos 45 =ry

BV 0

2r

oo, -

\ 4

(1+MJ%=1

ry

2 @
rx

\ 4

(rM + rx)sen35.26 =ry
1+— —:1
( ry \/_

rx
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Relacion de radios y poliedro de coordinacion (3)

Tipo de coordinacion N.C.

HCP, CCP
Cubica
Octaédrica
Tetraédrica
Trigonal

Lineal

12

8
6
4
3
2

rm/ ry
>1
1.00-0.73
0.73-0.42
0.42 - 0.23
0.23 -0.16
<0.16

Estructuras tipo
hcp o ccp

CsCl

NaCl

ZnS




Reglas de Pauling

< Regla 2. Principio electrostatico de valencia (“Fuerza de enlace”)

En una estructura iénica estable, la carga sobre un ion debe estar compensada
por la suma de las fuerzas de enlace electrostatico (f.e.e.) a los iones de su
poliedro de coordinacién.

Un cristal i6nico debe ordenarse de manera que se conserve la electroneutralidad
local.

Para un cation M™+ rodeado de n aniones X* la fuerza de un enlace electrostatico se
define como: m
fee.=—

n
Para cada anion (cation) la suma de las fuerzas de enlace electrostatica de los cationes
(aniones) que le rodean debe compensar la carga negativa (positiva) sobre el anién

(cation). m X
— =X —=m
2 n. 2 n,

Para un compuesto binario A,B, los numeros de coordinacion de Ay B estan en
la relacion y:x.
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Reglas de Pauling

< Regla 3. Comparticién de poliedros
La estabilidad de estructuras con diferentes tipos de uniones entre poliedros es:
vértice compartido > arista compartida > cara compartida

El efecto es mayor cuanto mayor sea la carga del cation y menor su numero de
coordinacion.
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Reglas de Pauling

< Regla 4. Evasion de cationes
En una estructura cristalina que contiene varios cationes, aquellos con valencia
elevada y bajo nimero de coordinacion tienden a NO compartir elementos del
poliedro entre si.
En la perovskita, CaTiO,:
Ca' coordinacion 12 (CaO,,) cubooctaedros que comparten CARAS
TilV coordinacion 6 (TiOg) octaedros que comparten VERTICES)

Ca

Ti
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Reglas de Pauling

2 Regla 5. Principio de parsimonia ( homogeneidad ambiental)
El numero de tipos constituyentes esencialmente diferentes en un cristal tiende a ser
pequefo.
Entornos similares para atomos quimicamente similares.

Todas las reglas tienden a maximizar las
atracciones cation-aniéon y minimizar las

repulsiones anion-anion y catiéon-cation
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Energia reticular (1)

2 La energia reticular se define
como la energia liberada cuando
los iones gaseosos, necesarios
para la formacién de un mol de
producto, se aproximan desde el
infinito hasta las posiciones que
ocupan dentro de la red cristalina
de dicho producto.

. repulsién Erep = 4n

Energia potencial

< Energia reticular de un par ionico:
zczae2 +£
drgod  gn
,o ’ : . ECOUI =
2 Minimo de energia en la distancia /! 4re,d
de equilibrio d,: /
5 / atraccion
U - z.z,e 1_ 1 '
° 4nsy,d n
TESU,

U= Ecoul + Erep =
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Energia reticular (2)

<> Para determinar la energia reticular de un cristal hay que tener en cuenta todas las
interacciones coulombianas presentes (repulsiones y atracciones).

< Energia coulombiana de un ion en un cristal

zcza,e2 zczae2 zcza,e2 zczae2

Ecoul = 6 % -12 + 8 x —6x———— +
4reodo 47zgodo'\/5 47rg°d°1/§ 4reodo 2

zzge’( 12 8 6 24 ]

E, = — = —+— —..
coul 4rngodo ’\/E 1/3 ’\/Z 1/§

A: constante de Madelung = 1.74758

E zczanA & Erep
I =
cou 47e0do *2
z.z,e A | 1
o~ , 4, |17
‘ Energia reticular de un ion en un cristal 1 47T8°d° n
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Madelung

Estequimetria MX

ZnS 1.63805 1.63805
NaCl 1.74756 1.74756
CsCl  1.76167 1.76167
Estequimetria MX»

Si0O,  2.201  1.467
TiO, 2408 1.605
CaF, 2.51939 1.6796
Estequimetria M2X3

Al,03 4.1719 1.668

7

http://www.chemistry.ohio-state.edu/~woodward/ch754/ionicbonding.htm
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Energia reticular (3)

2 Ecuacién de Born-Landé : Para determinar la energia reticular es necesario

multiplicar U, por el numero de Avogadro:

Ur=UgNp =———=|1-
r oA 4reqdo n

zcz,6° ANy _1J _ Nge? zcz;,,A[1 IJ
do

4req

n

r

138860 zczaA[l lJ
- do n

Electrones

2 Ecuacién de Born-Meyer i )
Tipo de ion

Exponente de Born, n

5 7 9 10 12 14

N° cuantico principal, n 1 2 3 4 5 6

2 10 18-28 36-46 57-78 86

[He] [Ne] [Ar] [Kr] [Xe] [Rn]

_1388602¢zaA[1 P
" do

r

2 Ecuacién de Kapustinskii

121400 v 2.z, {1_ 34.5 J
 re+rg re +ra

r

d, (pm), U, (kJ/mol)
r., r, (radios ionicos NC 6)

v (n° de iones en la formula)
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. Para un haluro MX:
CICIO de 1. Atomizar los elementos en estado estandar:
—
Born-Haber M(s) M(g) AHg
X9 —> 2X(9) AHp
2 No es posible medir la energia 2. |onizar los atomos gaseosos:
reticular directamente. M@ ——— M*(g)+e~-  AH,
O Se deduce a partir de un ciclo X@g)+te- — X AH,e
termodinamico (Ley de Hess). 3. Disponer los iones gaseosos en una red cristalina:

M*(g) + X ~(g) —> MX (s) U

r

M(s) + 12X, (g)

AHg AH/2

AH, , AHe
M(g) + X(g) = M+ (g)

A_HF. MX (s)

u Valor experimental de

r

la energia reticular

+ X (9)

UI‘ = AHf —[AHS +%AHD +AH| +AHAEJ
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Polarizabilidad.
2 Los compuestos iénicos
presentan una  contribuciéon

covalente considerable a su
enlace cuando contienen cationes
polarizantes.
> Cationes polarizantes: son
cationes capaces de distorsionar
la nube electrénica del anién.

Reglas de Fajans

2 Reglas de Fajans

» Los cationes pequefios con carga
elevada son muy polarizantes.

» Los aniones grandes con carga
elevada son muy polarizables.

» La polarizacion se ve favorecida en
cationes que no presentan estructura
electronica de gas noble: Ag*, Cu*,
Hg?*, Cd?*, TI* ...

v

cation
polarizante

anion polarizable

tor

orrilla. Quumca

nUbe eIeCtrohri‘ Gutiérre; I? %gganlca 2005




