ENLACE IONICO

Cuando se encuentran dos atomos de electronegatividad muy diferente, esto es, un atomo muy electronegativo (no
metalico) y otro muy electropositivo (metalico), se produce la transferencia de uno o varios electrones del elemento
menos electronegativo al mas electronegativo, transformandose el primero en un catién y el segundo en un anidn, de
forma que ambos quedardn con 8 electrones en su Ultima capa (estructura de gas noble, estable). El catidon y el anién
se unen por atraccidn electrostatica (Recuerda la Ley de Coulomb), formando un enlace idnico.

Ejemplo:

Na: 152 2s22p®3s? Na*: 1s? 2s?2p°

Cl: 1s? 2522p® 3523p° Cl: 1s% 2s22p°® 35%3p®

Puede observarse que ambos iones presentan la estructura del
gas noble mas cercano.

NaCl

La férmula unitaria se forma por enlace iénico:

El Na cede un electron — queda cargado positivamente Na*

El Cl gana un electron — queda cargado negativamente CI-

éstos iones se atraen por fuerzas electrostaticas y forman compuestos

iénicos Na*CI”
-~ MUY IMPORTANTE: En los sélidos formados mediante enlace
0O oo r iénico, conocidos como sdlidos idnicos, no existen verdaderas
$5e0%6 ,820099.3 @' e moléculas, sino estructuras tridimensionales tedéricamente
lon’s — ! infinitas, donde cada ion estd rodeado por iones de signo
= °Cr contrario y ejerce una atraccidon en todas las direcciones del
z=11 z=17 Sal comiin espacio. La férmula NaCl no representa a una molécula, sino que

1s?, 252, 2p$, 3s? 1s?, 252, 2p¢, 3s?, 3p°

indica la estequiometria del compuesto, es decir la proporcién
de los iones Na+ y los iones Cl- que hay en el cristal. No significa que un Na+ se une con un Cl-, sino que por cada
Na+ hay un Cl-.

Redes cristalinas iénicas. indice de coordinacién.
El concepto de cristal en quimica es distinto al del lenguaje cotidiano, que un quimico llamaria vidrio. La definicidn
simple (RAE) de cristal es “Sdlido cuyos dtomos y moléculas estdn reqgular y repetidamente distribuidos en el espacio”.
Sabemos que los iones se unen por atraccién electrostatica. Ahora bien, esta atraccion se dara en cualquier direccion.
Por ejemplo, un ién Na* atraerd a todos los iones Cl que encuentre a su alrededor, y viceversa. Se trata de un enlace
no direccional (recordemos que el covalente era direccional).
No se formaran moléculas. Lo atomos se dispondrdn ordenadamente formando una red idnica. Esta red estara
constituida por miles de millones de aniones y cationes intercalados (siempre en la proporcién que indica la féormula).
Ahora bien, no todas las redes idnicas tienen la misma estructura. La forma
A dependerd del nimero de aniones de los que sea capaz de rodearse un
cation, (y viceversa). Y esto depende, en ultima instancia, del tamano
relativo de los iones que se unen. Un catién pequefio, como el Na* (0,95 A)
sélo podra rodearse de 6 aniones Cl" (1,81 A), mucho mayores. Sin embargo,
un catién Cs* (1,69 A) puede rodearse de hasta 8 aniones CI".
El numero de cationes de los que puede rodearse un anién (y viceversa, es
el mismo nimero para la misma sustancia) se denomina indice de
coordinacion (IC), y depende, como ya hemos dicho, del tamario relativo

NaCl
PRINCIPALES TIPOS

DE REDES IONICAS CsCl CaF, . ., ) )
entre el catidn y el anidn, es decir, del cociente.
Red tipo CsCl: Red tipo NaCl: Red fipo ZnS:
r./r >0,732 0,732>r./r >0,414 0,414>r./r



Concepto de energia reticular o de red

La energia reticular o energia de red es la energia requerida para separar 1100
completamente un mol de un cristal idnico en sus iones gaseosos. Otra
manera de definirla es la energia desprendida al formar un mol de cristal ag '°%°
partir de sus elementos en estado gaseoso. Es una medida de la estabilidad§

de un cristal idnico, ya que cuanto mayor es, mas estable es el cristal, mas>
dificil sera romper el cristal.

Se representa por Er o U:

(Si separo un cristal en sus iones, debo dar energia)

(Si se forma un cristal a partir de sus iones, se desprende energia)
Simplificando mucho podriamos pensar que la energia asociada a formar 0o

un cristal seria la energia asociada a formar los iones que lo forman que

luego se unirian sin mds: la energia de ionizacién (formar el catién siempre

implica aportar energia) y la afinidad electrdnica (formar el anién varia segun el elemento, aunque libera energia en
no metales). Pero si usamos un ejemplo como el NaCl, la energia de ionizaciéon Na son 496 kJ/mol (dada por nosotros,
positiva), y la AE del Cl son 349 kJ/mol (desprendida, negativa), por lo que tedricamente habria que aportar energia
para formarlo (496 - 349 = +147), cuando experimentalmente no es asi ya que es un proceso que libera energia, por
eso no se trata simplemente de formar iones, sino de formar un cristal tridimensional con ellos y hay otros factores.
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Factores de los que depende la energia de red, y calculo tedrico
La energia de red se representa con la letra U, y depende cualitativamente (Coulomb / Born-Landé) de:

e Radio de los iones: si el radio es mayor, disminuira U ya que estaran mas lejos y se atraeran menos.

e Cargade losiones: sila carga es mayor, aumentard U, ya que se atraeran mas.

e Tipodered /numero de coordinacidn: no hay solamente atracciones entre iones de carga opuesta adyacentes,
sino también atraccién y repulsidn entre iones que no son totalmente adyacentes. Esta dependencia,
asumiendo un cristal tridimensional indefinido, se refleja en una suma infinita de términos que convergen a
un valor, la constante de Madelung(M), que depende de la geometria de la red.

Ecuacidn de Born-Landé para calcular la Energia Reticular U:
Nunca nos van a pedir que la calculemos.
U, =— Zy-Zy-e>-Ny-A (1- 1) Pero si nos puede servir para comparar la estabilidad de dos
do n compuestos idnicos, cuanto mayor es, mas estable es el cristal.
Prescindiendo de las constantes, la Ur en valor absoluto es
Z1y Z: cargas del catidny del anidn en valor absoluto directamente proporcional al producto de las cargas de los
iones (en valor absoluto) e inversamente proporcional a la
distancia que los separa.
Na: ndimero de Avogadro Ur oc Z1.Z, / do Asi, basta observar la relacidn carga-radio
Recordar que la Ur lleva signo - cuando se forma el cristal (E
desprendida) y signo + cuando se rompe el cristal (E aportada)

e: carga del electrén

A: constante de Madelung

n: coeficiente de Born o factor de compresibilidad

Efecto de la distancia internuclear. Cuanto mas grande sea la distancia entre los iones, menor serd la energia
reticular y menos estable sera el cristal idénico formado. Por el contrario, cuanto mds pequefios sean los iones y, por
tanto, mas se aproximen, mayor serd la energia reticular. Por ejemplo, si comparamos la energia reticular para dos
compuestos en los que sélo cambia el tamafio del anién, tenemos:

Energia reticular del cloruro sddico, NaCl =-767 kl/mol

Energia reticular del fluoruro sédico, NaF = -910 kJ/mol,

Al ser negativas, indica que se desprende, se desprende mds U en el caso del NaF que en el NaCl, en valor absoluto
U(NaF) > U(NaCl); ya que el Na* esta en los dos, decidira el anién, CI'y F, y como el r(F-) < r(Cl-), U(NaF) > U(NaCl)
Vemos que el fluoruro sddico, cuyos iones estan mas proximos entre si porque el fluoruro es mas pequefio que el
cloruro (puedes revisar si quieres la variacion periddica del radio atémico) tiene una energia reticular mayor que el
cloruro sddico (desprende mas energia al formarse) y por tanto es mas estable.

Efecto del producto de cargas. Cuanto mayor es el producto de cargas, mayor es la energia reticular desprendida y
mayor la estabilidad de la red. Si comparamos dos compuestos en los que cambia la carga del catién, tendremos:



Energia reticular del cloruro sédico, NaCl (producto de cargas en valor absoluto: 1.1 = 1) =-767 kl/mol

Energia reticular del cloruro de magnesio, MgCl, (producto de cargas en valor absoluto: 2.1 = 2) =-2326 kJ/mol

Por tanto, cuanto mayor es la carga de los iones, mas grande es la fuerza de atraccion electrostatica entre los mismos
y por ello es mayor la energia reticular.

A mayor energia reticular de un compuesto, mas dificil sera fundirlo, evaporarlo o rayarlo.

Calculo practico de la energia de red. Ciclo de Born-Haber

Aunque aun no haydis dado la termoquimica, se llama entalpia AH de una reaccidn al calor o energia desprendida o
absorbida para que se produzca, se mide en kJ/mol. Sabemos que la entalpia es una funcién de estado. Por tanto, su
variacién en cualquier proceso sélo depende de los estados inicial y final. No importa el camino. Podemos suponer un
proceso tedrico para calcular la entalpia de formacién de un cristal idnico a partir de los elementos en estado estandar
o natural. Este proceso fue propuesto en 1919 por Max Born y Fritz Haber, y se conoce como ciclo de Born-Haber. Lo
veremos aplicado a la formacién del cloruro de sodio Na Cl.
Aplicando la Ley de Hess (no importa que aun no la sepais), se puede calcular indirectamente la energia reticular o de
red U.
Este ciclo se basa, por asi decirlo, en desglosar el proceso global en un conjunto de procesos parciales.
La reaccién quimica global que tendrd lugar para la formacién del compuesto idnico, serd aquella en la que se parte
de las sustancias mas estables en la naturaleza (a temperatura ambiente) para los elementos que forman la red
cristalina. Siguiendo con el ejemplo del NaCl, la forma mas estable del sodio puro en la naturaleza es el sodio metalico,
sélido, Na(s). Para el cloro, la forma mas estable es el cloro gaseoso diatdmico, Clyg). La reaccion sera:

1
Esta es la reaccién directa de formaciéon del NaCl(s) que tiene una
entalpia de formacién AH¢ que por medio de un camino indirecto, podemos desglosarla en otras reacciones

N L e Ab NaCl
Qs 10 I — At besy
ﬁleuI:l EﬁlH::Iis

2
El AE

+ -

AHqp: entalpia de sublimacién del sodio. (Sublimacion: paso de sélido a gas). Como inicialmente tenemos el sodio en
estado sdlido, y en la ecuacidn de la energia reticular aparece en estado gaseoso y catidnico, debemos aportar dicha
energia de sublimacion para pasarlo de sélido a gas. Es una energia aportada por nosotros.

El: energia de ionizacidn del sodio. Una vez que se halla en estado vapor, el sodio debe ionizarse, lo cual implica perder
un electrén para quedar como cation sodio. Es una energia aportada por nosotros.

Y asi, ya tenemos formado el Na*(g)

AHgis: entalpia de disociacién del cloro. Puesto que el cloro se halla en forma gaseosa pero diatémica, deben romperse
las moléculas de Cl; para tener 4tomos gaseosos independientes. Puesto que tenemos 1/2 mol de Cl,, debemos poner
también 1/2 delante de dicha entalpia (sélo necesitaremos la mitad, ya que esta energia vendra dada en kJ/mol). Es
una energia aportada por nosotros.



AE: afinidad electrdnica del cloro. Una vez que el cloro se ha disociado y se halla como atomos individuales, pero
neutros, deben captar un electrén para quedar como aniones cloro, desprendiendo una energia que conocemos como
afinidad electrénica. Es una energia desprendida.

Y asi, ya tenemos formado el Cl'(g)
Una vez tenemos los iones Na*(g) y CI'(g), forman directamente el NaCl(s), desprendiéndose la energia reticular U

Asi, finalmente, a partir del Ciclo de Born-Haber podemos plantear una ecuacion, ya que la energia del proceso
global, AHs, es igual a la suma de las energias de todos los procesos parciales implicados:

AHf=U,+ AH.,; + El + %2 AH,;. + AE

U,= AHs- AH.s - El- % AHg.— AE

Ejemplo

Dibuja el ciclo de Born-Haber y calcula la energia de red del NaF (s) a partir de los siguientes datos: entalpia estandar
de formacidn del NaF (s) igual a—573,6 k] mol-1; entalpia de sublimacién del Na (s) igual a 107,3 kJ mol-1; entalpia
de disociacion de F2 (g) igual a 159,0 kJ mol-1; energia de ionizacion del Na (s) igual a 495,8 k] mol-1; afinidad
electronica del F (g) igual a — 328 k) mol-1 (ya la han puesto negativa, desprendida)

Solucioén:
AH®
Na(s) + %Fg (g) » NaF
1
AH,; ;AH; U
F(g) > F (g /]
AH,
Na (g) > Na (g)—

AH;
La energia reticular se obtiene despejandola de la ecuacion:

1 1
AHof:AHOS+ ;AHod+AH0,0mza+AHoaﬂln+AHred = AHred:AHof_(AHO5+ ;AHod+AHomma+
AHoafm,) ==573,6=107,3=79,5=495,8 +328 ==928 2 kJ - 11101-1.

Resultado: AH,.q=—928,2 kJ - mol .

Factores que afectan a la fortaleza del enlace iénico.

La energia reticular o de red es una medida de la estabilidad del cristal idnico, y cuanto mayor sea mas dificil sera
romper el cristal o fundirlo (mayor Tfus), mas compacta sera la red cristalina.

Cargas idnicas. Un compuesto idnico es mds estable cuanto menor sea la carga de sus iones.

Tamaiio de los iones. Un compuesto idnico es mds estable cuanto mds compacta sea la red cristalina y, por tanto,
cuanto mds parecidos sean el tamafo del anidn y del cation. Teniendo en cuenta que los cationes son de menor
tamafio que los &tomos correspondientes, y los aniones, de mayor tamafio, se puede afirmar que un compuesto iénico
serd mas estable cuanto mayor sea el cation y menor sea el anidn.

Diferencia de electronegatividades. Un compuesto idnico serd mds estable cuanto mayor sea la diferencia de
electroneqgatividades entre los dtomos de partida.

Propiedades de los compuestos idnicos.

La fuerza electrostatica que mantiene unidos los iones es bastante intensa. Esto confiere a los compuestos idnicos las
siguientes propiedades:

No forman moléculas, sino redes cristalinas tridimensionales.

Tienen elevados puntos de fusion Ty ebullicion Te.

Son solidos a temperatura ambiente. (asociado a Try Te, la energia reticular es alta)



Son duros (alta resistencia a ser rallados), pero quebradizos (fragiles).

En estado sélido son aislantes del calor y la corriente eléctrica, pero si conducen la corriente fundidos o en disolucidn.
La mayoria son solubles en disolventes polares, como el agua, pero son insolubles en disolventes apolares (aceite,
gasolina)

Ejemplos de compuestos idnicos: sales, 6xidos de metales, hidréxidos.

PAU
No ha salido nada del enlace idnico en los Ultimos afios, al menos desde 2017. Buscaré de antes.




