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Los atomos, al combinarse, alcanzan un estado mas estable que
cuando estan separados. Por eso, la mayoria de los atomos
posee tendencia a combinarse con otros atomos (del mismo u
otro elemento).

No existe una unica manera de llegar al estado de mayor
estabilidad.

Siempre que atomos o iones se unen fuertemente unos a

otros, decimos que hay un enlace quimico entre ellos.

Las propiedades de las sustancias dependen en gran medida de

los enlaces quimicos que mantienen unidos sus atomos



Tipos de fuerzas

/Fuerzas primarias:\ Fuerzas

entre atomos para dar secundarias:
lugar a compuestos. entre moléculas
Atractivas y fuertes. formadas.

Intensidé " variada.

Fuerzas Fuerzas
k intramoleculares / interparticulares

Fuerzas que mantienen unidos a los

Enlace

quimico atomos en las moléculas de

elementos (O,, N,), compuestos y

metales
v' Enlace idénico: cristales ionicos, agrupacion de iones por combinaciéon de un

metal y un no metal, cuando estos tienen electronegatividades muy diferentes.
v" Enlace covalente: comparticion de electrones entre atomos, combinacién de
dos no metales, o de un metal y un no metal, de electronegatividades no muy
diferentes.
v' Enlace metalico: comparticién de electrones en metales, ocurre por unién de

elementos metalicos

El tipo de enlace depende de las propiedades quimicas de

los elementos que se combinen.




Se llama asi al enlace
Enlace covalente formado entre dos elementos
que comparten electrones.

HO

OH

OH OH

Ejemplos: Azucar (sacarosa, C,,H,,04), Cloro

(Cly)
No conduce la corriente eléctrica ni soélidos, ni

fundidos, ni disueltos en agua.

Enlace metalico Se llama asi al enlace que une a los atomos en

los metales. Cada atomo esta unido a varios
atomos vecinos. Los electrones de enlace tienen
relativa libertad para moverse dentro de Ia

estructura tridimensional, hay una comparticion

de electrones en metales.

Los enlaces metalicos dan

pie a propiedades metalicas

PLOMO (Pb)

tipicas como elevada MIERRO (Fe)

PLATINO (

CINC (Zn)

conductividad eléctrica vy

lustre, son insolubles en agua

COBRE (Cu)

y conducen la corriente
ORO (Au)

eléctrica en estado solido.

ALUMINIO (Al)



Enlace metalico

Enlace que une a los atomos en
los metales. Los atomos ceden sus
electrones de valencia, que forman
un mar de electrones. Los nucleos

quedan enlazados por atraccion

mutua.

Ejemplo: sal de mesa
(NaCl).

No conduce la
corriente eléctrica en
estado sélido, pero si
fundida o disuelta en

agua.

\eu

aluminio 7

Se refiere a las fuerzas electrostaticas que
existen entre iones con carga opuesta. Los
iones podrian formarse a partir de atomos
por la transferencia de uno o mas electrones
de un atomo a otro. Las sustancias ionicas
casi siempre se forman por interaccién entre
metales y no metales muy alejados en la

Tabla periddica.

%id




Algunas propiedades de los compuestos idnicos
Formados por iones, no existe la molécula (ej.: en un cristal de NaCl no
existe ninguna entidad discreta constituida por un CI- y un Na*)

Sdlidos a temperatura ambiente

Duros y quebradizos

Tienen alto punto de fusién (ej.: NaCl funde a 801 °C)

Tienden a ser mas solubles en solventes polares que no polares

No conducen la corriente eléctrica como sodlidos, si fundidos o en solucion
acuosa

Disueltos en agua son electrolitos fuertes (totalmente disociados).

Enlace idnico: cristales idnicos por agrupacion de iones
combinacion de un metal y un no metal

Metal - No metal

H He
Li | Be Ne
Na | Mg Ar
K|Ca|Sc|[Ti|V|Cr|Mn|Fe|Col Ni Kr
Rb| Sr| Y |Zr [Nb|[{Mo| Tc | Ru| Rh| Pd Xe
Cs|Ba|wtu| Hf | Ta| W | Re | Os| Ir | Pt Rn
Fr | Ra | Actr

¢ Por qué se da este tipo de interaccion?
¢ Cual es la explicacion fisicoquimica?

10




Electronegatividad de Pauling
(1931)

Electronegatividad (x,) Linus Pauling

. i . (1901-1994)
Tendencia de un atomo para atraer hacia si
los electrones cuando se combina con otro

atomo formando un compuesto quimico.

Premio
Nobel de Quimica
1954

Permite estimar si un enlace dado es
covalente no polar, covalente polar o
ionico

11

VARIACION DE LA ELECTRONEGATIVIDAD

F
4
Cl

%3_ Br | La
g' At electronegatividad
2 es una propiedad
w

1L g Nalf ik Rb s

g T T T T

oHe Ne Arzo Kra4o Xe &0 80 Rn

Hamero atomico(Z)

pre— pre—

Aumentar con el aumento de la Z;

Aumenta al

ELECTRONEGATIVIDAD

www.saberespractico.com
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v La escala de Pauling es una escala arbitraria, basada en datos

termoquimicos, que asigna el maximo valor (4,0) al F. Es un

concepto relativo, no una funcion medible. No tiene unidades.

v' Se relaciona con la energia de ionizaciéon y con la afinidad

electronica.

v A mayor electronegatividad de un atomo, mayor es su

capacidad de atraer electrones.

v’ La consecuencia de la diferente electronegatividad entre los

atomos unidos es la polarizacion del enlace entre dos atomos.  ,



A mayor diferencia de electronegatividad, mas polar el enlace. Si la diferencia
es lo suficientemente grande, los electrones se transfieren del menos

electronegativo, al mas electronegativo.

Weak Pull Strong Pull

4Na  1s? 2s2 2pb

3 1
17Cl 18?2 2s2 pr 3s2 3px? 3py?

3 21 Ma' ve'
p Electronegativity Difference

X, (Na)=0,9 << x (C)=3,0

AX, =X, (CI) -X, Na)=2,1 T 1

Electron Transferred

yNa* 1s? 2s? 2p® 3s0 NaCl
Cl  1s? 2s? 2p® 3s? 3px? 3py?
T P P obY Compuesto o

SpPZ" iAnien

Compuestos |6dnicos: Cloruro de Sodio

no metal metal forma
forma un un cation
Pierde un 10° anion Modelo espacial
clcctron 1
Ion Na’
Atomo neutro
de N ’

Gana un
electron

Atomo neutro B
de Cl lon Cl

Clr

Na* -

Modelo de esferas y barras 16

Brown, p. 56



Sélo si los atomos tienen la misma electronegatividad, el

enlace sera no polar.

H 18 Xe (H)=2,10 << X (0)

= 3,44
O 182 252 2px? 2py! 2pZ’

AXp, =X, (O) - X (H)=1,34 |

comparticion de o SN Qi
electrones entre J@ e @
> ol SN N

atomos

2

Compuesto covalente

17

Enlace covalente

Covalente puro: no hay transferencia de

,.-’ff = --;{-'_"x._ \
H- _[_ -H —_— l‘\ H|¥H jll Cl:Cl

e- compartidos

Gl + €l — (:I6CT

,

S -

“H—r
Covalente polar: distribucion desigual de los e [ :]

H: + -Cl: —— H--Cl: "
; . (,,

18



Enlace covalente vs Enlace ionico

19

Ejercicio 1: Determine la diferencia de electronegatividad entre

los atomos unidos en estos compuestos: KCI, H,O y CH,

¢, Donde buscar los
datos de
electronegatividad?




KCI Xk=0,8 X c = 3,1 Ax=23 jalta?
H,O Xpy=22 Xo=35 Ax =13 |;Alta o baja ?
CH, Xc=29 XH=22 Ax=0,3 baja

¢,cOMo saber cuando es grande
la diferencia de
electronegatividad?

21

v Enlace iénico: union electrostatica entre elementos con electronegatividades
muy diferentes.

v'Enlace covalente: comparticion de e- entre atomos de electronegatividades no
muy diferentes.

Pauling introdujo la idea de que el caracter idnico de un enlace

— 1
\

varia con la diferencia de electronegatividad

.‘E
1\ ¢ Qué tan grande debe ser la
diferencia de electronegatividad para
'\ que un enlace sea ionico?

¢ Qué tan pequena debe ser la diferencia de
electronegatividad para que un enlace sea
covalente?

22



% CI = {1 — (=025 (xa -xB)z)} x 100

100 —

: LiF
KCl :
3 KFe
3 5
|
= CaFe
Q
2 50
g s
o HF
S 725
o 28
:J

0 HBr| v | |

() I 2 3

Electronegativity difference

A X 21,7 > enlace iénico

23

AG° AH°
0 f f
SEMIPLERE &) o (kdimol)  (kJ/mol)
LiF 3 89,5 - 584,1 -612,1
LiCl 2,18 69,5 - 384 - 408,8
LiBr () 1,98 62,5 - 342 - 351
Lil ) 1,68 5 - 270 - 271
X =398
Xc =
3,16 : . ..
Diferencia de electronegatividad,
X g = % de caracter ionico y calor de
formacion
2,96
X = 2,66 04




Vision general de la teoria de Lewis

v" Los electrones de valencia juegan un rol fundamental

en el enlace quimico.

Gilbert Lewis
(1875-1946)

v’ La transferencia de electrones lleva a un enlace
ionico.

v' Compatrtir electrones lleva a un enlace covalente.

v’ Los electrones son transferidos o compartidos para
dar a cada atomo la configuracion de gas noble (muy

estable): regla del octeto (hay excepciones a esta

regla).
25

Regla del octeto

Los atomos tienden a ganar, perder o compartir
electrones hasta estar rodeados por ocho

electrones de valencia.

Subcapas s y p llenas (configuracion de gas

noble)

26



La formacion de enlaces implica interacciones de los electrones
mas externos de los atomos, llamados “electrones de valencia”.

Una forma conveniente de mostrar los electrones de valencia es
mediante los simbolos de Lewis o de electron-punto.

El simbolo de Lewis para un elemento consiste en el simbolo
quimico del elemento (que representa el nucleo + el core de
electrones) con un punto por cada e  de valencia, colocados
alrededor de dicho simbolo.

Las tendencias de los atomos a ganar, perder o compartir sus
electrones de valencia con frecuencia siguen la regla del octeto,
que puede verse como un intento por parte de los atomos de
alcanzar la configuracion electronica del gas noble mas cercano en
la TP.

27

Los simbolos de Lewis se escriben en general para los
elementos de los grupos principales y en raras ocasiones para
los elementos de transicion.

Simbolo quimico del elemento mas un punto por cada electron

de valencia

Una esftructura de Lewis es una combinacién de simbolos
de Lewis que representa la trasferencia o la comparticiéon

de electrones en un enlace quimico.

28



Elemento Configuracion Simbolo
electronica de Lewis
Li [He]2s' Li-
Be [He]2s? ‘Be- n = 3, mismo periodo
B [He]2s?2p" -B-
C [He]2s%2p? C-
N [He]25%2p* Nz R ‘
o [l--le]2522p4 :O: Elemento Conﬂgu*rt'mmn blmbﬂl?
) § ik & electronica de Lewis
F [He]2s2p -Fi 5 e %
Ne [He]2s522p° Ne:| [Nelss 2
~ Mg [Ne]3s< ‘Mg~
Al [Ne]3s23p! ‘Al
Si [Ne]3s23p° -Si-
n = 2, mismo periodo P [Ne]3s23p° P
5 [Ne]3s23p* B!
Cl [Ne]3s23p° -Cl:
Ar [NE]3523}}+’ =fir=
29

NOTACION DE LEWIS DE ELEMENTOS REPRESENTATIVOS

A | wa | wa | va | va | wvia | via | via
L] L]
H He
. an L) .e LR i _— T
Li Be Be Ce 'E' - D: . F: :N'E:
. - e -
e LR LR .o . o e -
Na Mg Al = Sie ePe (o S [ «C|* tArs
- . - . s
] e e .e .o .o i .o e
K Ca | Gas | Gees | sAsse |° 5_9' «Brt | TKrt
. . we L
» 'R (X} ae e _.. --’ ...
Rb | Sr | Ine | Sne | eSbe|=Te* |* I*| iXe?
- -
- L ] LN LA LA e -" -a
Cs Ba Tle | Pbe | eBie |, poe | =At* : Rn+
™ - - (L) -
Fr Ra

30



¢ Qué pasa con la energia interna la 4

formarse un compuesto iénico* ) Cg-\

Curva de energia potencial vs distancia internuclear al “ W
aproximarse iones de carga opuesta

=

ergia (k] /mol)——

7 ez A
La energia potencial disminuye
con el incremento de orbitales
trasiapados

(La repulsidn nucleo-nicleo)
se incrementa

Lsigniﬁca‘[ivamerf[e 74 A
Distancia H—H

Equilibric entre fuerzas de E d |
atraccidn y de repulsion nergia de enlace

J

|
|
|
|
|
[
I
|
|
|
|
|
|
|
I

N

A

31

—— Repulsive interactions
Total energy
= r=180 +
)
£
~
=
=
E fo Internuclear distance, r (pm) —
()] 0 :
© |
L d I
s ! r=600 @
L o d
o I
- :
—589 [t "~
r=
/2’36
/V
e . .
/ Attractive interactions

32



Formacion del cristal de cloruro de sodio (s):

Na Cl
. 0 transferencia de un electrén desde el atomo de
-_ ¢ P sodio (Na) al atomo de cloro(Cl)
Na' v Cl El contenido energético disminuye al
‘ Par iénico ° formarse el par idénico
El contenido energético disminuye aun mas, al
v agruparse los pares ionicos.

| U, = Energia de red

<:| Formacion del cristal idnico

Red de NaCl 33

Energia de red (U o AH,,)

Cantidad de energia liberada cuando se forma un mol de compuesto iénico
sélido a partir de sus iones en estado gaseoso.

AH,oq4 : 786 kJ/mol

Depende de:

g@ + G v’ carga de iones

Fase gas

v tamano iones

69

Fase gas

v’ disposicién en el solido

Muy dificil de determinar experimentalmente. Se calcula:

1)Calculos teodrico- electrostaticos: a) Born- Landé, b) Kaputinskii

2)Ciclo de Born- Haber. Usando la ley de Hess 4



A mayor energia de red, mayor atraccion
de los iones en el compuesto

Compuesto Energia de red (kJ/mol)

LiCl - 834

NacCl - 769
KCI - 701

NaBr - 732

Na,O - 2481

Na,S - 2192

MgCl, - 2326

MgO - 3795

35

Las energias de red de compuestos ionicos son valores grandes,

lo que indica que los iones experimentan fuerte atraccion entre si

en estos solidos.

La energia liberada por la atraccion entre iones con carga
distinta compensa con creces la naturaleza endotérmica de

las energias de ionizacion y hace que la formacion de

compuestos idnicos sea un proceso exotérmico.

La magnitud de la energia de red de un solido depende de las

cargas de los iones, sus tamanos y su disposicion en el sdlido.
36



Dado que la energia potencial de dos particulas cargadas que

interactuan esta dada por:

_ k(Q1xQ2)
E = d

Q, vy Q,: cargas de las particulas, d: distancia entre sus

centros, k es una cte = 8,99 x 10° J-m/C?2

Lo que mas influye en las energias de red son las cargas,

porque la variacion de los radios id6nicos no es muy grande.
37

Calculos tedrico- electrostaticos de la energia de red (estado solido)

a) Cuando se sabe la estructura cristalina del compuesto: Ecuaciéon de Born-

vztz~ 34,5
U=120.000 ——— |1 — —
do

Landé

b) Cuando no se conoce la estructura cristalina del compuesto: Ecuacion de

ztz— M 1
U=138900 —— |1 — —
do n

Kapustinskii

U = energia reticular expresada en kdJ/mol de férmula unidad

v = numero de iones por férmula unidad del compuesto

z*, z~ = cargas del cation y del anidn respectivamente

d, = distancia interionica de equilibrio expresada en picometros. 38



La ecuacion de Born-Lande es una forma de calcular la energia de red de un
compuesto idnico cristalino. En 1918 Max Born y Alfred Landé propusieron
que la energia de red se podria derivar del potencial electrostatico de la red

i6nica y un término de energia potencial repulsiva

Ny M z*tz~ e? 1
4 1T 41

E =
n

N,= Constante de Avogadro

M = Constante de Madelung, relacionada con la geometria del cristal.
Z* = numero de carga del catidn

Z- = numero de carga del anion

e = carga elemental: 1,6022x10"19C

go = permitividad del vacio; 4 e, =1.112x1071°C?/(J-m)

r, = distancia al ion mas cercano

n = Exponente de Born, un numero entre 5 y 12, determinado
experimentalmente mediante la medicidn de la compresibilidad del sdlido, o
derivado tedricamente 39

Variacion de la energia de red con la
distancia interidnica

Compuest  AH®% r+r AH®;
o (kJ/mol) (pm) (kd/mol)
LiF -612,1 209 - 1030
LiCl - 408,8 257 - 843
LiBr - 351 272 - -788

Lil - 271 296 - 730

40



13. ENERGIA DE RED U, (kJ/mol)

En la tabla aparecen los valores obtenidos a partir de un ciclo termodinamico de Born- Pag 30 Tabla de
Haber. constantes
* Valor calculado a partir de la ecuacion de Born-Lande
F cr Br I o> s OH co,* 0" [07%
Li* -1036 -853 -807 =7af -2799* -2472  -1039 -2269 -2560 -872
Na* -923 -786 -T47 -704 -2481* -2203 -900 -2030 -2305 -796
K -821 715 -682 649 -2238* 2052 -804  -1858  -2078 725
Rb* -785 -689 660 630 -2163* -1949 773 -1795  -2006  -995
Cs* =740 -659 -631 -604 == -1850 =724 -1702 -1861 -668
Ag’ -967 915 -904 -889 -3002* 2677  -918* —
Cu* — -996 -979 -966 -3273* 2865 -1006"
Mg  -2957  -2526  -2440  -2327 3791 -3006  -3122  -3526 —
Ca?*  -2630 -2258  -2176  -2074 -3401 -2645 2810  -3133 —
S -2492  -2156  -2075  -1963 3223 -2483  -2688  -2849
Ba* -2352 -2056 -1985 -1877 -3054 - -2339 -2554 - -
Cu® -3082 -281 -2763 -2640° -4050 - -3237 -3327 - -
Zn?*  -3032  -2734  -2678  -2605 -3971 -3158  -3273 —
cd* -2829 -2552 -2507 -2441 -3806" - -2918 -3052 - - 41

El ciclo de Born—Haber

Max Born Fritz Haber
1882 - 1970 1968 - 1934

Es un ciclo de reacciones quimicas desarrollado en un principio por el fisico

Max Born y el quimico aleman Fritz Haber en 1917.

El ciclo de Born—Haber comprende la formacién de un compuesto idnico
desde la reaccion de un metal (normalmente un elemento del grupo 1 o 2)

con un no metal (como halégenos, oxigeno, etc.).

Los ciclos de Born—Haber se usan principalmente como medio para calcular
la energia reticular que, en general, es muy dificl de determinar

experimentalmente. 42



Energia y formacion del enlace

i r -
Sublimacion de sodio
Disociacion de moleculas de

lonizacion de sodio (Pl)

Cloyp Cl, (g)

AH® (kJ)

—  Nate] g

—_ g) +121

. )la"(/)+e +496

— (9) -349

Na*(g) + CI —> 771

Entalpia de formacion
(AH%)

AH®; NaCl, = AH,.4 NaCl, + AH° Na, + AHY% Cl g, + ,Na + EA, CI

Na(s) + % Cl,(g)——— NaCl(s)  -411

43

Ciclo de Born-Haber para la formacion de un sélido iénico a partir de sus
elementos: Na(s) + "2 Cl,(g) = NaCl(s)

Na*(g) + e- + Cl(g)

VAN

+496 kJ

Na(g) + Cl(g)
2\

Na(g) + 1/2 Cl,(g)

Reactivos ) Na(s) + 1/2 Cly(9g)

-411 kJ

+122 kJ

+108 kJ

NaCl(s)

|

-349 kJ
Na*(g) + Cl(g)

-788 kJ

Productos

AH

(AH°% Nag, + AH% Cl;, + ,Na + EA, Cl)

44



AH®
Nag+ (%G1, *— NaCl,, AH® = -411 kd/mol

AHSUbI > 0 [ 1/ AHdisoc >
v 0
, U<o0
Nag Cl,
AHigniz > 0 AHpe <0

+ "-

Ley Hess
AHOf = AHsubl + 1/2 AHdisoc + AHioniz + AHAE +
U
AH®;
Cag + F; —
AL Can(s)
AHsub| >0 disoc
o AHenlace
Ca, >0

1° AH'oniz >0 | z):(g)

Ca* U<O0
(9) ZX]AHAE <0

20 AHioniz >0

45

AHOf = AHsubl +1° AHioniz + 2° AHioniz + AHdisoc +2 X AHAE + U

46



9. POTENCIALES DE IONIZACION (kJ/mol)

N°® atomico Elemento l4 I I Iy I lg
1 H 13120

2 He 23723 5250,4

3 Li 520,3 72981

4 Be 8995 17571 14848.7

5 B 8006 24270 3659.8

6 C 1086 .4 23526 46205 62226

7 N 1402 .3 28561 45781 74751 9444 .9
8 @] 13140 33882

9 F 1681.0 3374.2

10 Ne 2080,7 39523

11 Na 495.8 4562.4

12 Mg TETNG 1450,7 77328

13 Al 577,86 1816.,7 2744 8 11578.,0

14 Si 786,5 1577 .1 3231.6 4355,5

15 P 1011.,8 1903,2 28120 4957.0 6273.9
16 S 999 6 22510 3361.,0 4564.0 70130 84956
17 Cl 12511

19 K 4189 30514

20 Ca 589 8 11454 4912.0

21 Sc 631,0 1235,0

22 Ti 658.0 1310,0 2652.0 4176.3

23 v 650,0 1414.0 2828.,0

24 Cr 652.8 1496,0 2987.0

25 Mn 7174 15091 3248.4

26 Fe 759 4 1561,0 2957.4

27 Co 58,0 1646,0 32320

28 Ni 7367 1753.0 3383.0

29 Cu 745,58 1957.,9 3554.,0

30 Zn a06,4 1733,3 38327

31 Ga 578,8 1979,0 29630

32 Ge 762,2 1537.2 33020

33 As 944 .0 1797.8 27355

34 Se 940.9 2045,0 2973,7

inverso, quedando los signos invertidos.

10. AFINIDADES ELECTRONICAS (kJ/mol)

Los cambios entalpicos de esta tabla corresponden al proceso de adicionar un electron al
atomo o ion correspondiente en estado gaseoso. Usualmente, se tabulan los potenciales
de ionizacion de los iones -1 (-2 y -3, cuando corresponde), que corresponden al proceso

N° atomico Elemento AHEe1 AHEez AHE3

1 H -72.,8

3 Li -59.6

5 B -26,7

6 c -121.9

7 N -7.0 673,0 1070,0
8 O -141,0 744,0

9 F -328,0

11 Na -52.9

13 Al -42.5

14 Si -133,6

15 P -72,0 468,0 886.0
16 S -200,4 456,0

17 Cl -349,0

19 K -48.4
21 Sc -18,1
22 Ti -7.6
23 \ -50,6
24 Cr -64.,3
26 Fe -15.7
27 Co -63,7
28 Ni -111,5
29 Cu -118.4

Pag 26 Tabla
de constantes
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11. CALORES DE FORMACION (kJ/mol)

F- crl Br I oz s+ OH- COs* 02 Or
Li* -615,9 -408,8 -351,0 -2703 -5979 -5000 -4849 -12159 -6343 -
Na* -573,6 -410,9 -3611 -2879 -4142 -3648 -4255 -11305 -5109 -280.2
K* -567 4 -436,8 -393,7 -3280 -361,5 -380,7 -4247 -1151,0 -4941 -2849
Rb* -557,7 -4351 -3946 -3339 -3389 -360,7 -418,2 -11293 4720 -2787
Cs"™ -5535 -443,1 -3950 -3464 -3458 -3588 4172 - -402,8 -286,2 Pag 28 Tabla
Ag* -204.6 -127,2 -1004 -619 -31.0 =326 —— - -24.3 —— de Constantes
Cu* - -137,2 -1046 67,8 -1686 -795 - - - -
Be* -1026.8 -490,4 -3535 -1925 -6096 -2343 -B037 -10251 — ==
Mg? -1123.4 -641,4 -5243 -3640 -601,7 -3460 -8870 -10958 - —
Ca®* -1219.6 -795,8 -6828 -5335 -6351 -4824 -886,2 -12071 -6527 -
Sr*  -1216,3 -828,9 -7176 - -592.0 4724 9590 -12201 -B6335 -
Ba®* -12071 -858,6 -757,3 6021 -663,2 -460,2 -944,7 -12163 -6343 -
Cu®* -5427 -2201 <1418 - -157,3 531 -4498 -5954 - -
Zn** -764.4 -415,1 -3289 2079 -3481 1925 -641.8 -813,0 - -
Cd* -700.4 -391,5 -316,2 -2033 -2582 -1619 -560,7 -750,6 - -

Handbook of Chemistry and Physics, 68 th ed., CRC Press, 19587-1988

1
Kot el

AHsubl > O
K)
AHioniz > 0
+
K* ()

AH®,

AHsublim >0

AH% = AHg,p k* 72 AHgypiz + 72 AHgigociz + Pl AHpe +
11
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AH% AG% S° Cp

Skesinnon kJ/mol kJ/mol Jimol K Jimol K
lodo
bt 0.0 0.0 116.1 54.4
b 62.4 19.3 260.7 36.9

| (o) (atémico) 106.8 70.2 180.8 20.8
10 (g 126.0 102.5 2396 32.9

17. ENERGIAS DE ENLACE PROMEDIO (kJimol)

Enlace A Entace  AHn ™ Enlaca AHe Enlace  AH.~®

Enlacas skmples
c-H 413 k-H 391 oO-H 463 F-F 155
e T - 163 o- 1d5
() 33 - 201 o-F 1530 CEF 203
C-0 355 M-F 272 o= 203 CC 242
o 435 M= 200 - 234
C-Cl 328 H-Br 243 Br-F 237
C-Br 276 o&-H 339 ar-Cl 216
-l 240 H-H 436 o-F 327 Er-Br 133
-5 F59 H-F 56T i il 253
H-Ci 431 o-ar 218 -1 206
SHH 323 H-Br I6E 5-5 265 I-Br 175
S-Sl 26 H- 295 L= 151
SHC 301
SO 355
SHCI dgd
Mg, + Cl AH% MqCl
Y(s) 2 (g) > gl lys)
AHsubl > 0
g(s:J) l bl (9)
o
1 AHioniz > 0
v
Mg*
(9)
[o]
2 AHioniz
v

AH% = AHg 1 wg * AHgigos cip * 1° P+ 2° P + 2 AHAE + U
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Calor de atomizacién (AH°,,)

Es la energia requerida para producir 1 mol de atomos gaseosos de un

elemento a partir del estado de agregacidon que presenta a temperatura

ambiente y presiéon de 1 atmésfera. A25C y P=1,0 atm

Elemento (E)

Calor de atomizacion
AH°,, (kJ/mol)

Na (s) 107,3
Cl(g9) 122
Sc(s) 378
Hg (/) 64
Ga(/) 277
O (9) 249

12. CALORES DE ATOMIZACION DE LOS ELEMENTOS

Los calores de atomizacion tabulados corresponden a la formaciéon de un mol de atomos
del elemento independientemente de su estado de agregacion inicial. En el caso de los
elementos diatémicos gaseosos (Fz, Clz, O2), el calor de atomizacion corresponde a 1/2

del calor de disociacion del enlace.

Elemento AHa (kJ/mol) Elemento AHa (kJ/mol)
Ag 285 Li 159
As 303 Mg 146

B 563 Mn 283
Ba 182 N 473
Be 324 Na 107
Bi 207 Ni 431
Br 112 o} 249
c 717 P 315
Ca 178 Pb 185
Cd 112 Rb 81

Cl 122 S 279
Co 426 Sb 262
Cr 397 Se 227
Cs 76 Si 456
Cu 338 Sn 302
F 79 Sr 165
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AHP.
Kes) *N'EIBQ)

Ah°,, = AHg,,
AHioniz
+
K'g *
Ahoat_ AHsubl
Mg q)
1° |
AHioniz
Mg*
20 AH|oniz
Mg?* g

Y2 AHsublim = AHoat

Koy = Kes)
proceso sublimacion y de
atomizacion

Clyg) = 2 Clg
proceso sublimacion y de
atomizacion

55

. MgCly,

2 AHpe

2CI

Mg —> Mg,
proceso sublimacion y de
atomizacion

proceso disociacion y de
atomizacion

56




La energia de atomizacion se multiplica
por la cantidad de atomos que se

, forman. .
La energia de disociacion se multiplica

por la cantidad de moléculas que se

disocian

La energia de sublimacion se multiplica
por la cantidad de atomos que se

forman (que es la misma que se
57

subliman).

Ejercicio 2: utilizando un ciclo de Born-Haber, calcular el valor de la energia de red

para la formacién de un mol de sulfuro de potasio a partir de sus elementos.

AH,
2Kt Sy > KyS

AHgup = AHO,,

subl

2 AH°,, =2 AH,, \

2K

2 (1 ° AHioniz)

2K*q)

+
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AH® = 2 AH_,, k + AH s ¥ 2 X (1° Plg) + 1° AH e + 2°
AH e + U

U=AH® - (2 X AHqy  + AHgye s +2 X 1° Pl) + 1° AH ¢ + 2° AH .
)
U = (- 380,7 kJ/mol) — [( 2 x 89,0 kd/mol) + 277,2 kJjmol + (2 x —
48,4 kJ/mol) + - 200,4 kJimol + 456,0 kJ/mol | =

AH® =2 X AH,, « + AH, o + 2 X (1° PL) + 1° AH,¢ + 2°
U=AH® - (2XAH,, « + AH,, s +2 X 1° Pl) + 1° AH,¢ + 2° AH,¢ )

U = (- 380,7 kdJ/mol) — [( 2 x 89 kd/mol) + 279 kJ/r]on +(2x—-484
kd/mol) + - 200,4 kd/mol + 456,0 kd/mol | =

Ejercicio 3: utilizando un ciclo de Born-Haber, calcular el valor de la segunda

energia de ionizacion del Al, durante la formacion de un mol de 6xido de aluminio,

a partir de sus elementos.
AHC; ‘
2 Al(s) + 3/2 02 Q) g AI2O3(3)

2 AHe_ = 2 AH,, l3/2 AHgy... = 3 AHo,,

2Alg) 30
2 (1° AHg) l J 3 (1°AHug )
2AI*,
2 (2° AHy,1) l 307
2 AP \ 3 (2°AH e
2 (3° AHinz) | 307,

2 AlI3* *
(9) 60




AH®% =2 X AH a1+ 3/2 AHyisoc0 + 2 X (1° Ply + 2° Ply + 3° Ply ) + 3 X (1° AHpe +2° AHpe ) +
U

2° Ply = AH% = [2 X AHg o1+ 3/2 AHggo00 + 2 X (1° Ply + 3° Ply) + 3 X (1° AH,g +2° AHpe
)+ U]

2° Pl = (- 1675,7 kd/mol) = [2 x 330,0 kd/mol + 3/2 498 kJ/mol + 2 x (578 kJ/mol + 2745
kd/mol) + 3 x (- 141 kd/mol + 744 kJ/mol) + (-15916 kJ/mol)]

AH% =2 X AH_ p,+ 3AH o + 2 X (1° Ply + 2° Ply+ 3° Ply ) + 3 X (1° AHpg #2° AHpe ) + U

2°Ply = AH% = [2 X AH 5 + 3 AH, o + 2 X (1° Ply + 3° Ply) + 3 X (1° AHue +2° AH,e ) + U]

2° Pl = (- 1675,7 kd/mol) - [2 x 330,0 kd/mol + 3/2 249,2 kJ/mol + 2 x (578 kd/mol +
2745 kJ/mol) + 3 x (- 141 kd/mol + 744 kJ/mol) + (-15916 kJ/mol)]

Tarea: desarrollar los ciclos de Born-Haber para las siguientes
reacciones, expresando la ecuacion de obtencion de la entalpia

de formacion estandar.

3 Fe(s) + Nz(g) — Fe3N2 (s)

1 >
CI"(S) + Clz (g) + /2 IZ(S) " CI'C|2| (S)
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¢, Por qué existe el NaCl y no el NaCl,? ¢ Por qué existe el CaCl, y

no el CaCl?
Estrategia: calcular el AH% de cada compuesto propuesto

Datos:

AH° 4 CaCl, = -2630 kd/mol (Tabla)

AH® 4 CaCl = -877,5 kd/mol (calculado) a) Born- Landé,

AHe __, NaCl, = -2234,5 kJ/mol (calculado b) b)
Kaputinskii

AH°® .4 NaCl = -769 kd/mol (Tabla)

EA Cl = - 349 kd/mol (tabla)

63
13. ENERGIA DE RED U, (kd/mol)
En la tabla aparecen los valores obtenidos a partir de un ciclo termodinamico de Born-
Haber.
* Valor calculado a partir de la ecuacién de Born-Landé
F cr Br I 0* s OH COs* 0 0z
Li* -1036 | -853 -807 757 2799* 2472 1039 2269  -2560  -872
Na* 923 -786 747 -704 2481* 2203 900  -2030 -2305 796
K* -821 715 i 682 649 2238 2052 804 1858 2078 725
Rb* -785 689 -660 -630 2163* -1949 773 1795 2006  -995
Cs* 740 659 631 -604 — -1850 724 1702 -1861 668
Ag* -967 915 -904 -889 -3002* 2677  -918* == s
cu* 996 979 -966 -3273* 2865 -1006* —
Mg?* 2957 2526 | -2440 -2327  -3791 B 3006  -3122  -3526 G
Ca? 2630 | -2258] 4 2176  -2074  -3401 2645 2810  -3133 .
64
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Config.

elemento Elect. I I, I,
Na [Ne] 3s' 496 4560 6912
Ca [Ar] 4s? 590 1145 4912

AG = AH -TAS ;Como es AS para la formacion del sélido?

En general:
AH®% comp. idnico(s) = AH® atomos metal(g) + AH®; atomos no

metal(g) + X(l; metal) + Z(EA, no metal) + AH,.4 comp. idnico

Respuestas numéricas:

AH® CaCl, = - 785 kd/mol;  AH°% NaCl, = + 2478 kJ/mol;
AH® CaCl = - 194 kJ/mol; AH® NaCl = - 411 kJ/mol

Nag+ %Cl, g NaCl,, AH%=-411 kJ/mol

1/2 AHdisoc >0

U<0

AH

ioniz

v

v

Na* +
(9) -
Cl g

AH% = AHg ) + V2 AHgigoc + AHjgpiz + AHpe + U

ioniz

AH®% =[107 + 122 + 496 + (-349) + (-769) ] kd/mol= - 393
kJ/mol
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AH°

-~

AHsubl = AHc‘at

Na,
Uu>o0
10 AHioniz J
Na*,
20 AHioniz
Na? g,

AH% NaCl, = AHgp; Na + AHgisocciz + 1° Plyat 2° Ply,+ 2 (1° AHpg ) + U

AH®, NaCl, = [107 + 244 + 496 + 4562 + 2 (- 349) + (-2234,5) | = 2476,5 kJ/mol
67

AHoformaci(’)n
Cai + Clyg >CaCI2(S)
AHoatomizacic’mi
Ca AN gisociacien © 2 AR atomizacien
1°El ‘l’ V

Ca') 2 Clg
2°F| l' lZAE

red

2 -1
Ca*(y|+|2 Cl

AH®% CaCl,: AHg ) + AHgigocci2 +1° Pl 2° Plg, + 2(1°AHpg ) + U

AH®% CaCl,: 178 + 244 + 590 + 1145 + 2 (- 349) + (-2630 ) = - 1171 kJ/mol ;



AH®

formacion
Ca) +3/2 Clyg, CaCly
AHoatomizacién . .
Ca 3/2 AH disociacién © 3 AH atomizacion
(9)
1°El
Ca’) 3 Clg
2°El 3 AE
U
2 -1 red
Ca* () 3 Cly,
3°El +
3
Ca™q
69
AHoformacién
Ca,) + 7 Clyg CaCl
AHoatomizacién
Ca(g) 1/“’AHOdiSOCiaCién O AHoatomizacic')n
1°El

Ca*g Cly
+ AE
U

-1 red
Cl (9) P
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Solubilidad de compuestos idnicos

Esquema de la disolucién
de un compuesto iénico
en agua

Disolucion de un
] solido
Entalpia de disolucion (AHg):
cambio de entalpia por mol de
unidades férmula cuando una

sustancia se disuelve.

Algunos sélidos se disuelven
exotérmicamente y otros en

forma endotérmica.

@
OO/Q
Oaa
-
/D‘
i
> 99
o

AH oo (kdJ/mol)

LiF +4,9
LiCl - 37
LiBr - 48,8
Lil -63,3

72



AHdisol

NaClq, = Nae + CF (e
-U=771kJ AH, .= AHg, + AH,
>0 -768 kJ <0
Na*g +  Cl g
AHpigrat = Ahyigrar(cation) + AH 7o (@Nion)
NaC|(S) Na+(g) + Cl- (g) = U
Na+(g) + Cr (9) Na+(ac) + Crr (ac) AHhidrat
AH g0 = AHpigat +(-U) ==768 + 771 =+ 3 kd/mol 73

Ejercicio 4: utilizando un ciclo de Born-Haber, calcular el valor de entalpia de

hidratacion de un mol de cloruro de magnesio.

AHdisol +
MgCl,, > Mg¥e+  2Ch

-U=>0 AHyigra™ AI'|M92+ + 2AH,.

Mg?q + 2Cl

AHgor = AHpigrat T (-U) =AHq, + AH,_ - (- U) ==1921 kJ/mol — 363
kd/mol + (- (- 2526 kd/mol))

AHg, = 242 kd/mol 74



14. ENTALPIAS DE DISOLUCION DE ELECTROLITOS
Handbook of Chemistry and Physics 96th Ed., 2015

Soluto AH°s kJ/mol Soluto AH°s kJ/mol Pag 31 Tabla de
HF 61,50 KOH 57,61 constantes
HCI 74,84 KF -17.73
HCIO, -88.86 KCl 17,22
HBr -85,14 KCIO, 51,04
HI -81.,67 KBr 19,87
HIC, 8,79 KBrOs 41,13
HNO; -33,28 KI 20,33
CH.COOH -1,51 KIO3 27,74 B
KNO; 34,89 NaOH -44 .51
NH; -30,50 KCN 11,72 NaF 0,91
NH.CI 14,78 KMnO 43,56 NaCl 3.88
NH.CIO, 33,47 NaClO. 13,88
NH.Br 16,78 RbOH -62,34 NaBr -0,60
NH.l 13,72 RbF -26,11 NaBrOs 26,90
NH;NO5 25,69 RbCl 17,28 Nal -7,53
RbCIO, 56.74 NalOs 20,29
AgCIO, 7,36 RbBr 21,88 NaNOs 20,50
AgNO;4 22,59 RbBrO; 48,95 NaCN 1,21
Rbl 25,10
LiOH -23,56 RbNO: 36,48 r
LiF 4,73
75

15. ENTALPIAS DE HIDRATACION DE IONES GASEOSOS*®

lon AH®hia (kJimol) I6n AH®hid (kJ/mol)
AP -4665 H* -1130
Ba® -1305 H2POy -522
Be* -2494 HCOx -384
Br -336 Hg* -1824
Ca* -1577 I -295
Cd* -1807 K" -322
Ccr -363 Li* -520
ClOs -331 Mg* -1921
ClOs -238 Mn?* -1841
Cos”- -1314 Na* -406
Co* -1996 Ni# -2105
cr* -1904 NOs -316
Cs® -276 OH -519
Cu® -2100 Rb* -297
F -505 S0~ -1035
Fea?t -1946 Sr -1443
Fe™ -4430 Zn® -2046

2¥. Marcus, lon Properties, New York, Marcel Dekker, 1997

Pag 32 Tabla de
constantes

76



Solubilidad es la cualidad de soluble (que se puede disolver). Se trata de una

medida de la capacidad de una cierta sustancia para disolverse en otra.

Solubilidad: maxima cantidad de una sustancia que se puede
disolver en un dado volumen de solvente a una dada

temperatura.

Insoluble: solubilidad < 0,01 M (arbitrario)

No hay reglas que se basen en propiedades sencillas como
carga ionica por ej. 77

Solubilidad de algunos compuestos en funcién de la

Solubilidad, g/100 g de agua

temperatura -
En general, la solubilidad de un
|
140 = ,/ e solido en agua aumenta al
NHNO, | Gludosq /
o P 4 7 /| aumentar la temperatura
- , ., :
/ ,NaNOQ Cﬂs&)zNa LiC (proceso endotérmico)
100 - —
/ /KBK 100

9 9%

=
]

| %
80|~

70

60

=
‘ﬁ
e
' g
=
1
Solubilidad (g de sal en 100 g de H,0)

=
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40

o] 30

o
=

20

\‘_Ce(sq)s ‘
ﬁ 10 _—
0 10 2 30 40 5 60 70 8 9 100 Cex(S00)s

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 78
0

Temperﬂtura C Temperatura (°C)
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Formacion de una solucion saturada

\__/ N 7/ X/

(a) (b) (c)

CURVA DE SOLUBILIDAD v No saturada: no tiene la cantidad maxima posible de

soluto que puede disolverse para una temperatura y

presion dadas.

-
A soluciones
saturadas

ja)

140
1204
11 ) e ®
80
60
40
20

v Saturada: tienen la mayor cantidad posible de soluto

N

disuelto para una temperatura y presion dadas. En

ellas existe un equilibrio entre el soluto y el disolvente.

v Sobresaturada: contiene mas soluto disuelto del que

solubilidad (g/100g de

»

puede existir en equilibrio a una temperatura y presion

20 40

60 80
temperatura (“C)

dadas. 79

Reglas de solubilidad en agua para compuestos iénicos

comunes
Empiricamente:

1) Todos los compuestos idnicos comunes del grupo 1 y los del ibn amonio son
solubles en agua

2) Son solubles en agua:
v Todos los nitratos y acetatos
v" Todos los cloruros (salvo AgClI, Hg,Cl, y PbCl,)
v" Todos los bromuros (salvo AgBr, Hg,Br,, PbBr, y HgBr,)
v Todos los ioduros (salvo: idem bromuros)
v" Todos los sulfatos (salvo los de Ca?*, Sr2*, Ba2* y Pb?*)

3) Principalmente insolubles en agua:
v" Sulfuros (salvo grupos 1y 2 y amonio)
v’ Carbonatos (salvo grupo 1 y amonio)
v" Fosfatos (salvo grupo 1 y amonio)

v" Hidréxidos (salvo grupo1, Ba2*, Sr2*; Ca2*: poco soluble). i



Transicion entre caracter idénico y covalente

La mayoria de los compuestos quimicos tiene uniones intermedias
entre idnicas y covalentes.

Los mejores ejemplos de uniones idnicas se encuentran entre los
metales de bajo potencial de ionizacion y no metales de alta
afinidad electronica (A electronegatividad = 1,7).

En estos casos hay una transferencia completa de electrones del
atomo del metal al del no metal, formandose un cristal idnico.

Una unién covalente pura se forma en general en moléculas
diatomicas homonucleares (ej.: Cl,, O,, etc.), ya que los atomos
que forman la unién tienen la misma tendencia a atraer electrones
(tienen igual electronegatividad).

81

Polarizacion del anién por la presencia del

cation

Nube electronica
distorsionada

Catién ‘ " ‘

polarizante

Anioén
polarizable

S' + + + + \\+\-<+
" _JINC N Con
pOIarizaCié e + + +k<+\\—<+ - .’
n N - \_J - polarizacio
+ & F + +\\—'/+ n
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Efectos de polarizacion (reglas de Fajans)

Estas reglas permiten determinar de forma aproximada el caracter covalente

de un enlace idnico.

Mayor polarizacion de un anién (y > caracter covalente del enlace) se favorecen
por:

1) Carga eléctrica alta, ya sea en el anién o en el cation (para el cation =>
potencial idnico alto. Potencial idnico: @ = carga/radio)

2) catién pequeno
3) anién grande

4) catidén con configuracion electronica de pseudo gas noble: > carga nuclear
efectiva (ej.: elementos de transicion)

El cation tiene mayor carga nuclear efectiva Z (para radios y cargas similares,

cuanto mayor Z mas polarizante es el cation, mayor caracter covalente)
Mayor polarizacion enlace---- enlace sea mas covalente

Mayor caracter covalente----- menor PF y Peb

Compuestos idnicos tienen mayor PF y Peb que los compuestos covalentes

84
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Fy HF LiF

A Figura 8.7 Distribucién de densidades electrénicas calculadas para F,, HF y LiF. Las
regiones con densidad electrénica relativamente baja se muestran en azul; las de densidad

electronica relativamente alta en rojo.
HF HCl HI
Regla 1: Cuanto mas polarizante es el cation, mayor sera el caracter covalente del

HBr

85

Reglas de Fajans

enlace. El poder polarizante (de deformar) de un cation aumenta al aumentar la

relacion g/r (potencial idnico). C* sea pequefio y carga grande

Regla 2: Cuanto mas polarizable es el anion, mayor sera el caracter covalente del
enlace. La polarizabilidad del anion aumenta al aumentar el tamafo y la carga

(facilidad para ser deformado). A- sea grande y carga grande

Regla 3: La polarizacion del enlace (y por lo tanto el caracter covalente) aumenta
cuando el catiéon no tiene configuracion de gas noble. El cation tiene mayor carga
nuclear efectiva Z(para radios y cargas similares, cuanto mayor Z, mas
polarizante es el catidon) catibn que sea elemento de transicion tiene > carga

nuclear efectiva (ej.: elementos de transicion) mas covalente 86



Ej. de aplicacion de reglas de Fajans

Radio
Sustancia PF (°C) Regla de Fajans
iénico (A)
MgF, 1396 F-1,36 anién grande — mas polarizable
Mgl 632 I- 2,16 — mayor caracter covalente
BeCl 440 cation pequeno y de alta carga
2 Be2* 0,31 Y 7
(alto ®) — mas polarizante
BaCl, 963 Ba2* 1,35 ]
— mayor caracter covalente
KCI 776 Cl- 1,81
anion alta carga — covalente
K,S 471 S%-1,90
KCI 776 K* 1,38 ion metal bloque d — covalente
CuCl 430 Cu* 0,96 (>> Zefectivo)
Ejercicio 6:

87

En cada uno de los siguientes pares de cationes, elegir el que tenga

el mayor poder polarizante:

Mg?*, Na*;

Ca?*, Sn?*:

Ejercicio 7:

Li*, K*;

Cs*, A3t ;

Lit, APR*;

Ca?*, Pb?*;

Mg?*, Pb?*

Mg?*, Zn?*

En cada una de los siguientes pares de aniones, elegir al que sea

mas polarizable:

F-, Br-
Cl-, S2-

F-, 0%
02, Se?-

Br, S2-
SCN-, CN-

88



