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FIGURA 4.5 Estructuras cristalinas de dos formas de carbonato de calcio:

a de la calcita, con geometria romboédrica, grupo espacial R3c;

on geometria ortorrombica, grupo espacial Pemn.
de tamaiio corresponden al oxigeno, calcio y
add, Structure and Bonding in Solid State

a) celda unitari
b) celda unitana de la aragoniia, ¢
Los circulos por orden descendiente
carbono. [Tomado de M. F.C.L

Chemistry, Wiley: Nueva York, 1979. Reproduccion autorizada. |

Energia de red cristalina

La energia de red cristalina de un compuesto i6nico se descarga cuando los iones se unen, tras su
separacion infinita, para formar un cristal:

v " ; (4.2)

® + X(S) MX(S)
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total

e la energia de un par i6nico, M, X", el cual esta separado por una distancia r La
tatica de atraccion se obtiene mediante la ley de Coulomb:’

-

- (43)
;

1S cargas es negativa, la energia (con respecto a la energia existente cuando la sepa-
ta) y aumenta a medida que la distancia interiénica disminuye. La Figura 4.6 mues-
oulémbica de un par iénico (linea punteada). Dado que es comun expresar Z'y Z
 de la carga electrénica, e = 1.6 x 107"° coulombs, se puede escribir:

e 44
4

ora mas interacciones en la red cristalina que la del caso sencillo de un par i(’)mc0:
n la red cristalina del cloruro de sodio, se presentan atracciones con respecio 1051
10s mas cercanos, repulsiones hacia los doce iones siguientes en cercania y de 18
uma de todas estas interacciones geométricas se conoce con el nombre de constan’
. Por lo cual la energia de un par idnico en cristal es:

& (45)

ot

la constante de Madelung respecto a una red cristalina particular es sencilla ennUl"
dificil de calcular. Considérese al ion sodio (®) en el centro del cubo mOS“adOZ
 vecinos mas cercanos son los iones cloruro que se encuentran en oS centros oS
-uno situado a una distancia caracteristica que esta determinada por el taman® ,
vienen. Los siguientes vecinos mas cercanos son los 12 iones sodio (O) qU?dSﬂ' 13
centro de las aristas de la celda unitaria (comparese con la Figura 4.1a invertit”

e P 7.
€ eslas son cargas idnicas 'y no cargas nucleares, para las cuales también se emplea el simbolo
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JGURA 4.7 Red cristalina
:mpliﬁcada del cloruro de
sodio. Comenzando con el

;on sodio marcado Cfm ®),
existen seis iones mas
cercanos (@), doce que e
siguen (0), después OCho'
(sombreado oscuro), y asi
sucesivamente.

distancia desde estos iones que se repelen, se puede relacionar mediante simple geometria con la
primera distancia. En la misma forma, la distancia de los ocho iones cloruro en la siguiente capa
(que se encuentran en los vértices del cubo) se puede calcular geométricamente. Si el proceso con-
tinda hasta que se hayan incluido todos los iones en el cristal, la constante de Madelung se puede
obtener a partir de la suma de todas las interacciones. Los primeros tres términos para las interac-
ciones descritas con anterioridad son:

12 8
A=6 5rE (4.6)
Por fortuna, la constante de Madelung se puede obtener de forma matematica mediante una se-
rie convergente, aunque a menudo el calculo resulta tedioso. Sin embargo, para nuestros fines, no
€s necesario profundizar en estos procedimientos, sino simplemente emplear los valores obtenidos
por otras personas (Tabla 4.1). El valor de la constante de Madelung esta determinada sélo por la
geometria de la red cristalina, y es independiente del radio y de la carga i.(’).nicos. Desafortundamen-
te, otros investigadores han incorporado la carga ionica al valor que utilizan para la constante de

Madelung. Esta préctica parece deberse al deseo de considerar la energia de una “molécula” MX,
como:

_—AZ 2e’
dne,r

donde A = 24, y 72 es el maximo factor comin de Z"y Z7, 1 para NaCl, CaF,, AL,0;, y 2 para
Mgo, TiO,, ReO,, etc. Podriamos pasar por alto esta practica, la cual puede provocar cierta confu-
Sion, Y utilizar s6lo la constante geométrica de Madelung? A, excepto por el hecho de ’qug los valo-
TS que se presentan en los textos de quimica, casi invariablemente estan dados en términos de la

E

4.7)
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TABLA 4.1 Constantes de Madelung de algunas redes cristalinas comunes

Estructura Numero de coordinacion Factor geométrico, A m
i COnVCn .
Cl()na, a
' A

Cloruro de sodio 6:6 1.74756

Cloruro de cesio 8:8 1.76267 1.7475¢

B!cnd:_x de cinc 4:4 163806 l1-(;/6267

g 4:4 1.64132 : '63?;)6

Pty 8:4 2.51939 50352

Rutilo 6:3 2.408" s

B-Cristobalita 4:2 2.298 4'5;.6/

Corindon 6:4 4.1719" 25:03 o
—

: Utilizar Z; = maximo factor comun.
Los valores exactos dependen de los detalles de la estructura.

Ecuacion (4.7). En la Tabla 4.1 se dan valores tanto de A como de 4, y el estudiante ficijme
puede confirmar que el empleo de las Ecuaciones 4.5 0 4.7 produce resultados idénticos.? "
Volviendo a la Ecuacién 4.5 es notorio que, a mends de que exista una energia de repulsig
para equilibrar la energia coulombica de atraccion, no se puede producir una red cristalina establen
La energia de atraccién se hace infinita a distancias infinitesimalmente pequefias. Por supuesto, los
iones no son cargas en un punto, sino que poseen nubes electronicas que se repelen entre si a dis-
tancias muy pequeiias. Tal respulsion se ilustra mediante la linea punteada en la Figura 4.6. Es des-
preciable a distancias grandes, pero aumenta rapidamente a medida que los iones se acercan mucho

entre si.
Born sefial6 que esta energia de repulsion se puede expresar mediante
B
Ex= ;—"‘ (4.8)
nte de

donde B es una constante. Experimentalmente se puede obtener informacidn sobre el expone
Born, n, por medio de datos de compresibilidad, ya que lo que se mide es la resistencia que mues-
tran los iones cuando se les obliga a acercarse estrechamente uno al otro. La energia total para un

mol de red cristalina que contiene un nimero de Avogadro (N) de unidades es

ANZ*Z &  NB 49)
U = EC + ER = + (
4meyr r”
- ; . . : , nimo
La energia total de red cristalina se muestra mediante la linea continua en la Figura 4.6. El min
en la curva, que corresponde a la situacion de equilibrio, puede obtenerse facilmente:
Elgzoz_ANZ*Z'ez+ nNB (4.10)
dr 47!80r2 rn+l ‘
, . ., _— las err'
En términos fisicos, esto corresponde a igualar la fuerza de la atraccion electrostatica Cgrf: I Ecu
zas de repulsion entre los iones. Ahora es posible evaluar la constante B y despejar l?ar sta ener
cién 4.9. Como se ha fijado la energfa en el minimo, se utilizara U, y ro para represen
gia y la distancia en el equilibrio. A partir de la Ecuacion 4.10:
‘h m.
g, véase D- Quane/ .

8 para un estudio mas amplio del problema de la definicién de las constantes de Madelun

Educ., 47, 396 (1970).
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g= —AZ*Z etr™!
Ame,n (4.11)
_AZ*ZNé ANZ*Z-&
. 4mer, - 4dneron (4.12)
_ANZ'Z & (1 1
" dmey, n] (4.13)

Esta es la ecuacu’)p de Born-Landé para la energia de red cristalina de un compuesto i6nico. Como
se vera esta ecugcu’)n es bastante acertada en la prediccién de valores exactos, aunque omite ciertos
factores energéticos que seran estudiados mas adelante., Requiere sélo del conocimiento de la es-
tructura del cristal (con el fin de elegir el valor correcto de A) y de la distancia interiénica, r,, am-
bos valores son faciles de obtener mediante estudios de difraccién de rayos X.

El exponente de Born depende del tipo de ion en cuestion, los iones voluminosos poseen den-
sidades electronicas relativamente grandes y, por consiguiente, presentan valores mayores de 7. En
la mayoria de los calculos, los valores generales sefialados por Pauling (véase la Tabla 4.2) son su-
ficientemente exactos en el caso de iones con las configuraciones electrénicas sefialadas.

TABLA 4.2 Valores del exponente de Born, n

S

Configuracién del ion

He
Ne
Ar, Cu*
Kr, Ag*
Xe, Au’

N OO W

[S—

La aplicacién de la Ecuacién 4.13 para predecir la energia de la red cristalina de un compuesto

i6nico se ilustra a continuacion. Los diversos factores para cloruro de sodio son

A= 1.74756 (Tabla 4.1)
N=6.022 x 10% pares de iones mol”’
Z'= +1, la carga del ion Na'
Z=-1,la carga del ion CI”
e= 160218 x 107" C, la carga del e
T= 3,14159

g = 8. -12 2 -1 ;! (Apéndice B) i ] .
rz =9 gijlfz:ox_li?n eClI vilor ex;erli)mental- Si no se dispone de €l, puede estimarse como
283 x 10" m, la suma de los radios de Na‘y CI” (Tabla 4.4).

i § 4.2).
n= 8, el promedio de los valores para Na 'y CI (Tabla 4.2)

, el numero de Avogadro

lectrén (Apéndice B)

¥ -1
De ‘ iméticas, se obtiene Uy = =755 kJ mol™, que es compa-
rabslpués de llevar a cabg las Ope,rac.loneSTa:tlJla 4.3) de =770 kJ mol™". De ahi se deriva la confianza

ion de Born-Landé, cuando se carece de valores experi-

factores de la ecuacion de Born-Landé (4.13),
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es posible simplificar los calculos. Es preciso darse cuenta de que las Unicas variab]eg de |
cion de Born-Landé son las cargas de los iones, la distancia internuclear, la constante de M ‘e
y el valor de ». Por tanto, la Ecuacion 4.13 puede simplificarse sin perder la precisign ag
las constantes para obtener:

_ 5 - 22 AW, 1
U, =1.39 x 10° kJ mol pm( , 1 p (414

0

Cua.
a e|un2
TUpang,

Obsérvese que la distancia internuclear debe estar en picometros (pm) como se indica en | 7,
bla 4.4. Si se utilizan como unidades angstroms y kcal mol™', el valor de las constantes agmpada;
es 332 kcal mol™" A.

La Ecuacién 4.13 explica aproximadamente el 98% de la energia total de la red cristalina, g,
el caso de trabajos mas precisos, se han sefialado otras funciones para la energia de repulsion que
remplazan a las dadas anteriormente. Ademas, existen otros tres términos energeticos que afectan
los resultados en casi una docena de kJ mol™', los cuales son: las fuerzas de van der Waals o Lop-
don (véase Capitulo 8), la energia de punto cero y la correccion debida a la capacidad calorifica
Esta ultima surge porque en general se desean aplicar los resultados para calculos a temperaturas
superiores al cero absoluto, en cuyo caso €s preciso agregar una cantidad:

)
AE= jo (Coonx = Cot'y = Coocy) dT .15

donde los términos C, son las capacidades calorificas de los iones en cuestion.’

Los valores 6ptimos calculados, teniendo en cuenta estos factores, incrementan la precision g-
neral: U, = —778, sobreestimando el valor experimental por algo menos del 1%. A menos queé ¢
desee una precision exacta, la Ecuacion 4.13 resulta bastante adecuada.

Ciclo de Born-Haber L[

La ley de Hess establece que la entalpia de una reaccion es la misma independientemente desila
reaccion sucede en uno o en varios pasos. Esta es una consecuencia necesaria de la primerd ley dg
la termodinamica que concierne a la conservacion de la energia. Si esto no fuera cierto, seria post
ble “fabricar’’ energia mediante un proceso ciclico adecuado. Born y Haber' aplicaron la le.”"de
Hess a la entalpia de formacion de un sélido iénico. En el caso de la formacion de un cristal 100
a partir de sus elementos, ¢l ciclo de Born-Haber puede simplemente plantearse como:

(<)
? Comd : 5 g ided!
9 Comunmente s¢ supone que los cationes y aniones independientes se comportaran como gases monoatémicos !
con capacidades calorfficas (a volumen constante) de 2R.

0 M. Born, Verhandl. Deut Physik. Ges, 21, 13 (f 919); . Haber, Verhandl. Deut. Physik.-Ges., 21, 750 (1919)'




