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0. El enlace ionico oy

Supongamos el enlace entre dos datomos A y B de distinta
electronegatividad:

Cuando y(A) >> y(B) tenemos que el esquema de OM’s es de la forma:

B

.
—_—
\

Es decir, ambos electrones se
encuentran, mayoritariamente, sobre
el atomo mas electronegativo.

La estabilizacion del sistema AB es debida a la interaccion electrostatica

entre A% y B y no tanto al solapamiento entre los o.a. de enlace A y B =
EL ENLACE ES DE CARACTER ELECTROSTATICO.
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<El enlace ionico 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 electronica de gas noble.

) 0J0 !!!!:

Fauling Electronegativity

o La formula estequiométrica AB
C: .
Be o o S ‘ (ej. NaCl, KI) de un compuesto
5 A I EE 16nico NO representa una unidad
1.6 1.9 Sa Br k¥ . . .
T [ [Crpan{Fe[Co[ M [Culzn[GalCe| 25| 7é 0 2 con existencia real (es decir, la
5|18 190 6]1.5]< : y .
Mol T alcal in [2n|sb]Te],! [ molécula de NaCl no existe !!
16 2k 9 ¥ [ o2 [i2728] || e
' Au - dentro del solido.
T e SuBg | PElEi [Po
(& 3 —2 020 020
00| 3b|Eh[Hs Mt Lundugiub Los compuestos 16nicos forman
Lo una red tridimensional infinita
= Y 2L 2r . (un solido) donde se maximizan
15|17 ;
' las  fuerzas atractivas entre

cationes y aniones.



Un solido ionico es una distribucion
tridimensional ordenada de cationes y aniones
que se mantienen unidos por la accion de fuerzas
clectrostaticas. Es decir, las unidades que se
repiten en la red son cationes y aniones
ordenados de modo que se minimice la energia
potencial del sistema.

Propiedades generales de los compuestos ionicos

Enlaces fuertes y adireccionales: cada 16n interacciona con todos los demas
iones en la red.

Puntos de fusion y ebullicion altos (consecuencia de los fuertes enlaces).
Dureza y fragilidad: Los cristales 16nicos son duros y fragiles.
Solubilidad: Son solubles en disolventes polares.

Conductividad: Solidos aislantes. Conductores en fundido.
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Solubilidad en disolventes polares 7t

Para disolver un solido i6nico es necesario ‘romper’ enlaces electrostaticos 10n-16n (muy
fuertes). La razon por la que los disolventes polares son capaces de disolverlos es que en

disolucion se producen interacciones ion-dipolo, que son casi de igual magnitud que las 10n-
10n.

Disolvente apolar



Conductividad eléctrica:

Aislante

A Solid ionic
GompaoLng

Conductor

B Molten lonlc
compaund

Conductor

G lonic compound
dissolved in waler
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En el solido las fuertes
interacciones 16n-i6n impiden su
movilidad.

Los soélidos 16nicos funden cuando
la energia térmica supera las
interacciones electrostaticas que
mantienen los iones fijos en sus
posiciones de red = en el fundido
los iones son libres y pueden por
tanto moverse (hasta cierto punto)
siguiendo una diferencia de
potencial.

La movilidad es mucho mayor en
disolucion.
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I. Estructuras en solidos ionicos

Las fuerzas cohesivas en un cristal 10nico son electrostaticas: atractivas
entre iones de distinto signo y repulsivas entre iones de igual signo. Las
estructuras observadas son aquellas que maximizan las primeras y
minimizan las ultimas. Para ello:

> los cationes estan rodeados de aniones y viceversa.

»los nimeros de coordinacion son lo mas elevados posibles,
manteniendo siempre el requisito anterior.

» la separacion entre iones del mismo signo es la maxima posible
(compatibilizandola con el maximo acercamiento entre iones de
distinto signo).

» Prevalece la electroneutralidad local, es decir la carga de un i6n

particular debe ser compensada por una carga igual y opuesta en los
iones que le rodean



La estructuras de los solidos ionicos derivan de las estructuras
de empaquetamiento compacto

» En solidos ionicos: ‘enlace’ fuerte y adireccional entre iones -2
condiciones adecuadas para empaquetamiento compacto.

» ‘PROBLEMA’: tenemos 2 especies distintas (cation y anion) de
tamafios que, a priori, pueden ser bastante distintos.

> ‘SOLUCION’: la estructura en muchos sistemas idnicos se pueden
considerar derivadas de los empaquetamientos compactos mediante
la ocupacion total o parcial de los huecos octaédricos (O) y/o
tetraédricos (T) que se generan en las estructuras compactas. La especie
mas grande (en gral. el anion) ocupa las posiciones de la red compacta y

la mas pequena (en gral. el cation) ocupa las posiciones intersticiales
(VER TAMANO DE LOS HUECOS EN LAS REDES COMPACTAS)

ZTF-FCT



Repasando del tema anterior: Huecos T y O en estructuras

compactas

Donde se localizan en una red cubica compacta?

Z

Red cubica centrada en las caras FCC

(la que resulta del empaquetamiento
cubico compacto). Z =4

Posiciones generales de los 4 4tomos:

L. 0,0,0 enelorigen

2. Y, %, 0 en el plano xy
3. 7,0, % en el plano xz
4. 0, %2, %2 en el plano yz

Le,

OJO !!! En realidad, los atomos estan en
contacto a lo largo de las diagonales de las >

caras (empaquetamiento compacto)

ZTF-FCT




(I) Huecos octaédricos: 4 por celda unidad iy

1 en el centro de la celda + 3 en las aristas

" \

e

e

Posicion: Y%, 2, Y5 Posicion 0, 2, 0 (=1, 2, 0=0, 0, %)

Es decir, las cuatro posiciones de los huecos O en una red FCC:

i, 200 020 007%



(II) Huecos tetraédricos: 8 por celda unidad amer

Para encontrarlos dividimos la celda
unidad en & ‘minicubos’ de la forma:

oy /|

Relacion entre un cubo y un tetraedro

Es decir,

adl 1)

En el centro de cada cubo hay
un hueco T
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Resumiendo

En un empaquetamiento compacto (CCP o HCP) de N aniones existen
N huecos octaédricos y 2N huecos tetraédricos susceptibles de ser
ocupados por cationes.
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NOTA: Distancias interatomicas (minimas) en AB:

Distancia AB (A en Hueco
Octaedrico):

Media arista, 1.e. a/2

Distancia AB (A en Hueco
Tetraédrico): _’
4 de la diagonal del cubo

i.e., 1/4 de a\3 /4

Distancia Anion-anion (B-B):
72 de la diagonal de la cara,
1.e., 1/2 de a\?2
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Estructuras binarias derivadas de empaquetamientos ZTF-FCT
compactos

Formula | Tipo y ocupacion de huecos CCP HCP
AB Octaédrico (N) Halita (NaCl) NiAs
Tetraédrico (N, T+ o0 T-) Esfalerita (ZnS) Waurtzita (ZnS)
. A,B Tetraédrico (2N) Fluorita (CaFj) No se conoce
(AB)) Antifluorita (Na20)
A;B Octaédrico (N) + Tetraédrico (2N) Li3Bi No se conoce
AB, Octaédrico (N/2, capas CdCIyp CdI
alternativamente llenas y vacias)
Octaédrico (N/2) Anatasa (TiO7) CaClh
Rutilo (TiO2)
AB, Octaédrico (N/3, capas alternativa- | YCI3 Bil3
mente 2/3 llenas y vacias)
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Lo mismo pero en términos del tipo de hueco ocupado por el cation*

Estructuras

derivadas

de la ocupacion de

huecos octaédricos

Estructuras  derivadas
de la ocupacion de
huecos tetraédricos

Fraction
Structure | Holes | Packing
Filled
Fluorite¥ 1 cep
Sphalerite | 1/2 ccp
Wurtzite 1/2 hep

Fraction
Structure | Holes | Packing
Filled
NaCl 1 ccp
NiAs 1 hep
cdcl, 1/2 ccp
CdI, 1/2 hep
TiOo,T 1/2 hcp
Al,O4 2/3 hep

* OJO, en la estructura fluorita es el
cation el que forma la red compacta y el
anion el que ocupa los huecos
tetraédricos
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(i) Estructura tipo NaCl ecp

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

Red fcc: C1 (0, 0, 0); Na (0.5, 0, 0)
Z:: 4 NaCl
Coordinacion: octaédrica (6:6)

Compuestos con estructura tipo NaCl:
o Haluros alcalinos (mayoria)

o Oxidos (calcogenuros) de metales
alcalinotérreos

o Nitruros, carburos y haluros

Estructuras relacionadas con aniones
complejos: FeS, y SrO,

rO2 |
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Otras representaciones de la estructura NaCl

NaCl

Rock Salt
(Halite)

A La estructura NaCl se puede ver como dos redes FCC (una anionica y otra
cationica) interpenetradas.
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Celda unidad NaCl
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(ii) Estructura tipo Fluorita y AntiFluorita ol

Fluorita (CaF,) y Antifluorita
(Na,O)
CCP de iones Ca*" (O* )+ 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 CakF,
= Coordinacion: Ca (8, cubica); F (4
Td).

» Compuestos con estructura tipo CaF,:
*Fluoruros de cationes divalentes voluminosos.
*Oxidos de cationes tetravalentes.

= Compuestos con estructura tipo Na,O:
*Oxidos / calcogenuros de metales alcalinos.
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| HE -E]l “ Plan view a Tetrahedra

A: representacion poliédrica de la estructura fluorita.



NOTA: Representacion poliédrica de estructuras solidas

B Describe las estructuras como si
estuvieran formadas por diferentes
poliedros que comparten vértices,
aristas o caras. En el centro de cada
poliedro se encuentra un cation) y
los vértices es donde se hallan los
aniones que forman su esfera de
coordinacion directa.

B Los poliedros mas habituales:
octaedros y tetraedros

e @ pp @pn @

Neiticne enfcticntaiclitipoldeienlace:

Facil i1dentificacion de la coordinacion de las
distintas especies.

Facil identificacion de huecos.

Facil identificacion de distorsiones.
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Blenda de cinc (ZnS) (Esfalerita)

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: 4 7/nS
* Coordinacion: tetraédrica (4:4).

Compuestos con estructura tipo ZnS:

Cationes polarizantes (Cu*, Ag*, Cd**, Ga**...)
+ aniones polarizables (I, S*, P3-)



(iv) Estructura tipo CdCl,

CP de iones Cl- + iones Cd** en huecos octaédricos de capas
alternas: estequiometria (MX2).

= Red cubica R: Cd (0, 0, 0); CI (2/3, 1/3, 1/12).
= 7Z:3(CdCI12)
= (Coordinacion: Cd (6: octaédrica) Cl (3: base piramidal).

ZTF=FCT

Compuestos con estructura tipo CdCl,:

Cloruros de cationes polarizantes.
Disulfuros de cationes tetravalentes.

= m O = m O

il

‘ eo 00000
aga

B I |



ZTF=FCT

(i) Tipo Arseniuro de niquel (NiAs)

HCP de iones As3' + iones Ni**en 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: octaedrica) As (6: prisma
trigonal).
/
— ©
. e = Compuestos con

str. tipo NiAs:
Calcogenuros y As, Sb y
Bi de metales de
transicion.

ol




(ii) Estructuras tipo ZnS (wurtzita)

Wurtzita (ZnS)

HCP de iones S* + iones Zn?* en la mitad de
los huecos tetraédricos (s6lo T+ o T-):
estequiometria MX.

= Red hexagonal P:
2S:(0,0,0)((2/3, 1/3, 0.5);
2 7Zn: (2/3,1/3,0.125) (0, 0, 0.625).

" 7:2 7ZnS
= Coordinacion: tetraédrica (4:4).

# \/-. Pata%s Qlenda 111]
6% direcciones. de

5:% gee e
e e wurtzita [001]>




(ii1)) Estructura tipo Cdl,

Yoduro de cadmio (Cdl,)

HCP de iones I- + iones Cd?*" en los huecos octaédricos de capas alternas
Estequiometria MX,.

= Red hexagonal P: Cd: (0, 0, 0); I:(2/3, 1/3, 0.25).
= Z:1CdlL,
= (Coordinacion: Cd (6: octaédrica) I (3: base piramidal)

Compuestos con estructura tipo Cd,I:

Ioduros, bromuros y cloruros de cationes polarizantes.

Dicalcogenuros de cationes tetravalentes.

Cdl,




(iv) Estructura tipo rutilo TiO,

ZTF=FCT

Rutilo (TiO,)
HCP distorsionada de iones O? + iones Ti** en la mitad de los huecos octahédricos
Estequiometria MX,.
= Red hexagonal P: Ti: (0, 0, 0); O:(0.3051, 0.3051, 0).
= Z7:2Ti0O,
= (Coordinacion: Cd (6: octaédrica) I (3: triangular plana)




Estructuras basadas en empaquetamientos no "
compactos

Cloruro de cesio (CsCl)

CSP de CI- + iones Cs* en los huecos cubicos.
= Red ctbica P: CI (0, 0, 0); Cs (0.5, 0.5, 0.5).
= 7Z:1CsCl
= (Coordinacion: cubica (8:8).

Compuestos con estructura tipo CsCl:
Cloruros, bromuros y yoduros de cationes voluminosos

Derivada de cubica simple (CSP)
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NOTA 1: Relacion de radios y poliedro de coordinacion ol

Cada cation se rodea del maximo nimero de aniones posible y viceversa,
maximizando la energia reticular del cristal. El tamano relativo de los 1ones
va a ser determinante en la estructura adoptada, y viene parametrizado por la

relacion de radios

_|_
r

—<1

yaquer, <r_ r

P. ej. que valor limite de r+/r- existe para que M y X puedan adoptar una hipotética estructura trigonal en
2D? Nota que el cation esta siempre en contacto con el anion pero los aniones puede que no lo estén entre si.

(rw +rx Jc0s30=ry




Ej. 2 Hueco Octaédrico  Ej.3 Hueco cibico Estructura cibica simple

ZTF=FCT

(rM + 7y )Cos 45 =r,

Ej. 2 \/,
A B r 2
p R R 1+ M =]
21 —_— ry ) 2
R Yp R
L YR @:ﬁ_lz
Fx
(rM + rX)sen35.26 =7,
B
1] Vy |
1+ =1
R Fx \/5
D

i 51 4(2)
« 2\2R —»! 4

X
0 = arctan(2 V2R/2R) = 54.736° = complementario = 35.26°



Ejemplo 4, relacion r+/r- minima para la ocupacion de un hueco tetraédrico

‘a

& @

Alternativamente

(rM + rX)cos 3526 =r,

2_
3

r
1+
rX

N | W

r
rX

0 = arctan(2 V2R/2R) = 54.736° = complementario = 35.26°

ZTF=FCT

AB=-/AC?+BC? =/a* +a* =24

En el limite inferior, las esferas A 'y
B estan en contacto 2> AB = 2ry

N

Vy :2a 1)
Asz/ABZ+AB2 =J(ﬁa)2+a2 =-/3a

El cation y el anion siempre tienen que
estar en contacto 2> AD = 2ry + 2ry,

—

3

Fy+r, = _a
Dividiendo (2) entre (1):

RE

14 =22 50 0225

Fy 2 Fy

NOTA: 1y =1r"yry=r




En gral., para distintos entornos del cation g 8
R+/R- C.N. Entorno
10 19 Hexagonal or Qubic
Closest Packing

1.0-0.732 8 Cubico

0.732 - 0.414 6 Octaedrico

0.414 - 0.225 4 Tetraedrico

0.225-0.155 3 Triangular
<0.155 2 Linear




Por qué est6s°ran

Ejemplo, coordinacion trigonal

Inestable = MT' no estd en
contacto con X-

contacto ¢
coordinacion.

Estable - todas las esferas
estan contacto. Corresponde a
la situacion cuando el cation
ocupa exactamente el hueco
de la red compacta formando
por el anién; i.e. r'/R-=0.155

'glmrtante es que la esfera del cation esté en

las esferas de los aniones en su esfera de

Estable el cation sigue
estando en contacto con los
aniones de la esfera de
coordinacion pero los aniones
ya no estan en contacto (no
importa). r'/R->0.155

Si seguimos aumentando el tamafio de M+, llega un momento (cuando r+/R- = (0.255) en que podemos afadir
una cuarta esfera de anion de forma en que el cation esté también coordinado con ¢l = llegamos a la
coordinacidn tetrahédrica: la coordinacion trigonal deja de ser la mas estable porque aumentamos el nimero

de aniones coordinados al cation.

Y lo mismo para cada rango definido en la diapositiva anterior.



II1. Energia reticular (1) -

B La energia reticular se define como O . E _ B
la energia liberada cuando los iones 8 '. repulsmn rep 4
gaseosos, necesarios  para la Qo '.
formacion de un mol de producto, se o '
aproximan desde el infinito hasta las Q. : d
posiciones que ocupan dentro de la © _ _
red cristalina de dicho producto. X / ) distancia

qJ s~
- x
o0 Energia reticular de un par i6nico: L]
Z Z, e
U=E,,+E.,=
dre d
0 Minimo de energia en la distanc¢ia
de equilibrio d : ; .
/ atraccion
2 1
[J = Z.2,€ 1_1 OJO, no es puramente electrostatico, sino QM
472'8061’0 n Término de repulsion: n es el llamado coeficiente de

Born (5 <n <12). B es una constante que depende de las
especies i0nicas.



B Para determinar la energia reticular de un cristal hay que tener en cuenta todas zre-rer
las interacciones electrostaticas presentes (repulsiones y atracciones).

< Energia electrostatica de un ion en un cristal (tipo NaCl)

Z Z 62 Z Z e Z Z e
EF =6x—4% 412x—«<c¢ +8x—<c 4 +
ot dre d, Az d 2 4me d N3

2
zZ.z,e

Ox 24—+ ...
8re d,

zZ'e’ 12 8 6 24

E_ = | O=—=Fem ==
coul 472'806110( \/5 \/g \/Z \/g )

N

A: constante de Madelung = 1.74758

ZCZaezA e Erep
Ecoul = I
4 OdO 2
z.zZz.e A 1
minimizando.. U, = —— 1——

, _ _ 4re,d, n
Energia reticular de un ion en un cristal

(ECUACION de BORN-MEYER)



Constante de Madelung

Estequiometria MX

ZnS 1.63805 1.63805
NaCl 1.74756 1.74756
CsCl 1.76167 1.76167

Estequimetria MX»

SiO7 2.201 1.467
TiO3 2.408 1.605
CaFy  2.51939 1.6796
Estequimetria M2X3

AlbO3 4.1719 1.668
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Ecuacion de Born-Meyer 77 e°A |
U __TcTa 1__
=
dre d, n

—> Determinacion de la energia de red en compuestos 16nicos. Requiere uinicamente el
conocimiento de la estructura cristalina y de la distancia interidnica.

El exponente de Born n depende del tipo de ion, para iones grandes con densidades
electronicas relativamente altas los valores de n son generalmente grandes. Se suelen
utilizar los valores aproximados propuestos por Pauling:

Exponente de Born, n 5 7 9 10 12 14
N° cuantico principal, n 1 2 3 4 5 6
Electrones 2 10 18-28 36-46 57-78 86
Tipo de ion [He] [Ne] [Ar] [Kr] [Xe] [Rn]

e.g. NaCl

A = 174756 ; N = 6.023 x 10%% ; Z*=+1; Z = -1 ; e =1.60210 x 10" C ; £,=8.854185 x 10"'2 C2J"'m"! ; r,=2.814 x 10" m
(r[Na*]+r[CI]=2.83 x 10"°) ;
n = 8 (media de los valores de Na* y CI, el valor experimental es de 9.1).

Con los datos anteriores se obtiene un valor de U, = -755 kJ mol', que puede ser comparado con el valor experimental de
770 kJ mol.




NOTA 1: El factor mas influyente en la ecuacion de la energia reticular es la
carga de los iones, Z+Z.-.

Asi, un material con iones divalentes tendra una energia reticular cuatro veces
superior que un cristal isoestructural con iones monovalentes (suponiendo
distancias interionicas iguales). Este efecto se pone en evidencia en el caracter

mas refractario de los O0xidos de los metales alcalinotérreos (ej. CaO: Ty =
2572°C), frente a los haluros alcalinos (E;. NaCl: T, . =800°C).

fus

NOTA 2: OJO !!!l, la interaccion de repulsion no se refiere a la repulsion
electrostatica entre iones del mismo signo, que ya esta contenida en el término
culombico. Es un término de origen mecano-cuantico que deriva de la repulsion
entre nubes electronicas que solapan.

ZTF-FCT
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IV. Energia reticular (2)

B PROB: No es posible medir la
energia reticular directamente.

B Sc deduce a partir de un ciclo

Para un haluro MX: kst
1. Atomizar los elementos en estado estandar:

M(s) - Mg AH

X,(2) = 2X(g) AH,,
2. Ionizar los &tomos gaseosos:

M(g) » Mi(g)+te- DH,

X(g)+e- — X DH,,

3. Disponer los iones gaseosos en una red cristalina:

termodinamico (Ley de Hess). M+(g) + X -(g)=—> MX (") U,
AH
M(s) + 1/2X;(0) cmtp MX (s)
AHS AHD 12 Valor experimental de
U" la energia reticular
AH, , AH ¢ {}

M(g) + X(gf—>

M+(g) + X (9)

1 1
AHf = AHS +§AHD +AH| +AHAE +Ur-> Ur = AHf —LAHS +§AHD + AH| +AHAE]




Utilidad del ciclo de Born-Haber ZTF-FCT

Ademas de para la determinacion de las energias reticulares, los ciclos de Born-Haber
pueden utilizarse para otros muy diversos fines:

1. Si todos los términos energeticos se han calculado independientemente, el
ciclo puede servirnos para determinar la autoconsistencia de los datos.

2. Calcular afinidades electronicas, que son dificiles de determinar
experimentalmente.

3. Estimar la posible estabilidad de un compuesto desconocido. Podemos
calcular el teorico valor de U, Si ésta es grande y positiva es evidente que el
compuesto es inestable frente a sus constituyentes y por tanto se explica que no se
conozca. Si por el contrario U es negativa, sera interesante ver la forma de prepararlo
bajo las condiciones adecuadas.

4. Las diferencias observadas entre las energias de red obtenidas por el ciclo de
Born-Haber y las deducidas de los modelos teoricos, pueden ser utilizadas como
evidencia de la existencia de importantes contribuciones covalentes al enlace.



Asi, por ejemplo, ....

ZTF FCT

Ucal Ug, AU Ucal Ug, AU
NaF 914 915 1 AgF 920 953 33
NaCl 770 777 7 | AgCl 832 903 71
NaBr 728 739 11 | AgBr 815 895 80
Nal 680 692 12 | Agl 777 882 105

La evolucion se puede racionalizar en términos del creciente caracter
covalente de la red al bajar en el grupo (y al comparar ambas series). En
general., hablamos de un compuesto AB primordialmente ionico si Ay

>2



NOTA 2: Polarizabilidad. Reglas de Fajans

ZTF=FCT

Reglas de Fajans

B Los compuestos 10nicos presentan una
contribucion covalente considerable

a su enlace cuando contienen cationes .
polarizantes. Los aniones grandes con carga elevada

son muy polarizables.

Los cationes pequefios con carga elevada
son muy polarizantes.

Cationes  polarizantes:  son

cationes capaces de distorsionar la La. polarizacion se ve favorecida en
nube electronica del anion. cationes que no presentan estructura
electronica de gas noble: Ag*, Cu®, Hg?*,
(d Il
N
cation
polarizante ani6n polarizable nube electrénica distorsionada



‘_." I

OR.OLO

ZTF FCT

No polarization. Anion is polarized. Anion and cation
Idealized ionic (Cation may be slightly polarized.) are both polarized.
bond. Some covalent character. Covalent bond.

Fajans' Rules for the prediction of relative nonpolar character

http://www.chem.uky.edu/courses/che514/Fajan.pdf



12 Regla. Efecto de la densidad de carga

Los cationes pequefios con carga elevada son muy

polarizantes
= : =19
. p[ma" ]= nfe P00 T —2ac.mm
r=24 C-mm %1{116-1ﬂ'ﬂmm]3

ﬁ”;c““miﬁ El Al*? es mucho mas polarizante que el Na*

moléculas con enlace

MnO, | Mn? | 1240 |liquidoaT.amb SR

oitnen(pt) | GaCl | Ga® | 063 il =




2% Regla. Efecto del tamano del anion

Los aniones grandes con carga elevada son muy polarizables

La polarizacion del anion aumenta las caracteristicas
covalentes de las sustancias ionicas

El Al*? deforma de tal modo la nube del I que se forman moléculas

de All, con uniones covalentes
Radio anion (pm) | P.F. (°C)
AlF, F-(117) 1290
All, (206) 190

Los haluros de plata se
vuelven progresivamente
mas insolubles conforme
bajamos en el grupo

1 |
VNIVERSITRT tm-'l" _J_(, ,J___J_, T.58

i VaLencin[37) Curso 200708



3 ? Regla de Fajans =

La polarizacion se ve favorecida en cationes que no presentan
estructura electronica de gas noble
Ag*: [Kr] 4d'°

* Los PF de KX son mayores (~300
°C) que los de AgX F 857 435

® Los PF de KX muesiran una Ct 772 455
tendencia a la baja constante
mientras que los de AgX estan més Br- 735 430
dispersos F 685

»= Respecto de la solubilidad en agua

* | os KX son solubles en agua
rmientras que los AgX son insolubles

* El AgF es el (inico soluble en agua mayor grado

de
covalencia




Efectos de 1a Polarizacion

ZTF-FCT

1 . Punto de Fusion. Uno de los casos mas claros del efecto de la covalencia

resultante de la polarizacion de las nubes electronicas puede ser observado en la
evolucion de los puntos de fusion de compuestos MX al variar M y X

alternativamente:

Z+ PF (°C)
NaCl 1 800 A

MgCl, 2 716

"\\r<>£3 AICI 3V 180
r- (m)  PF (°0)
LiF 119 845 A

LiCl 167 605

LiBr 182 550

Lil 206 ¥ 449

r+ (pm)  PF (°C)
BeCl, 41 405
MgCl, 86 714
CaCl, 114V 782V

r+ (pm) PF (°C)
NaCl 116 800A
AgClI 129 405
CaCl, 114 782A
HgCl, 116 276

\



Solubilidad en disolventes polares:

ZTF-FCT

Obviamente disminuye al aumentar el caracter covalente. P.ej. En los haluros

de Ag:

Compuesto Kso rr+r Fexp A
AgF soluble 248 246 -2
AgCl 2 x 10-10 296 277 -19
AgBr 5x 1013 311 289 -22
Agl 8 x 10-17 320 281 -39

NOTA: la Tabla contiene informacion
adicional: la distancia inter-ionica medida
experimentalmente es  sistematicamente
menor que la suma de los radios ionicos.

Razon: los radios ionicos tabulados estan
medidos para compuestos muy ionicos. Al
aumentar el caracter covalente, aumenta la
polarizacion del anion por el cation —>
solapamiento de las nubes electronicas.

AgF, que es completamente i6nico, es soluble en agua. AgCl, menos i6nico, solo se
solubiliza en presencia de amoniaco como agente complejante. AgBr es solo
ligeramente soluble, y Agl es insoluble incluso en presencia de amoniaco.




