Energia de red cristalina 111

Es necesario que

AH/ = A}{Ah‘+AHAX+AHEl+AHAE+ UO (4.16) '

Los términos AH, 'y AHy constituyen las entalpias de atomizacion del metal y del no metal res-
pectivamente. Para los no metales gaseosos diatomicos A/, es la entalpia de disociacion (energja
de enlace mas RT) de la molécula diatomica. En el caso de los metales que se evaporan para formar

ases monoatomicos, AH, es idéntica a la entalpia de sublimacion. Si la sublimacién da lugar a la
molécula diatémica, M,, entonces es necesario incluir la entapia de la reaccion:

M,—— 2M (4.17)

Los valores de la energia de ionizacién, EI, y la afinidad electrénica, AE, se pueden obtener a
partir de las Tablas 2.3y 2.5. En el Apéndice E se presentan las energias de disociacién de los enla-
ces para muchas moléculas. Una fuente de maltiples datos de utilidad para el quimico inorganico

ha sido suministrada por Ball y Norbury."

Usos de los calculos tipo Born-Haber | ]

La entalpia de formacién de un compuesto iénico se puede calcular con cierta exactitud mediante la
ecuacion de Born-Landé (Ecuacion 4.13) y el ciclo de Born-Haber. Considérese, por ejemplo, al
NaCl. Se ha visto que al usar la distancia internuclear predicha de 283 pm (o la distancia internu-
clear obtenida experimentalmente cuyo valor es 281.4 pm), la constante de Madelung es 1.7438, el
exponente de Born, », y otras constantes, obteniéndose una energia tedrica de red cristalina
de ~755 kJ mol ™. La correccién por capacidad calorifica es de 2.1 kJ mol™, lo cual da un valor de
U7 =-757 kJ mol™'. La suma de Born-Haber es entonces

U =_-757 kJ mol™
AHp  =+496 kJ mol™
AHpe =-349 kJ mol™
AH, =+121kJ mol™

AH, =+108 kJ mol™

Y =-381 kI mol”

Es ‘ . ) . .
teg;/alor puede ser comparado con el valor experimental para la entalpia de formacion que es de
AR = 411 %) mol
mol ™.
i _La separacion de los términos energéticos en el ciclo de Born-Haber da una idea de su impor-
ci : . . i . e
”enea Ielatwa en el enlace quimico. Por ejemplo, los términos AH, siempre son positivos, pero en
& I s - ek . . ,
PUeSLa relativamente pequefios, comparados con los otros términos, y no varian mucho de un com-
0 12 . . i : Nt Ao s .
nicas aotro."* | a5 energias de ionizacion siempre son muy endotérmicas. Las afinidades electro-
para | o PRSE . ’ —— - o
0s halgenos son exotérmicas, en tanto que para los calcogenos son endotérmicas, como

~—

T
M.C g,
12 ':Sta;:'&d“ Y A. H. Norbury, Physical Data for Inorganic Chemists, Longman, Londres, 1974,
ci‘“ﬁi()n d=n I'macion es estrictamente cierta solo en el caso de compuestos que contienen haldgenos. Las energias de diso
2¥ N2 son considerablemente mas grandes.
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consecuencia del hecho de forzar la entrada del segundo electrén dentro del ion X~ que se encuen-
tra cargado negativamente. De cualquier manera, la suma de la energia de ionizacion y la afinidad
electrénica siempre es endotérmica y solo el caracter extremadamente exotérmico de la atraccion
de los iones entre si, hace que los compuestos iénicos sean estables con respecto a la disociacion en
los elementos. A temperatura ambiente esta energia se manifiesta como la energia de red cristalina.
Sin embargo, cabe esperar que en temperaturas por encima del punto de ebullicion del compuesto
(por ejemplo, 1413°C para el NaCl) no suceda ninguna reaccion entre un metal activo y un no me
tal. Aun en la fase gaseosa se observara estabilizacién electrostatica de los iones, mediante la for
maci6n de pares ionicos, M'X". Esto tltimo debe adicionarse al ciclo de Born-Haber y, a fin de h?'
cer més clara la naturaleza de las relaciones energéticas, es mejor presentarlas en forma s
explicita como se muestra en la Figura 4.8. En dicho diagrama se pueden presentar Jas entalpias I
dividuales y relacionarlas con la entalpfa original de los materiales de partida."
I.a mayoria de las entalpias relacionadas con los pasos del ciclo se pueden ¢
o menor exactitud mediante métodos experimentales. Sin embargo, la energia de red
siempre se obtiene por medios tedricos y no por métodos experimentales. Se podria SupO
“entalpia de ionizacion” de una red cristalina, se podria medir en la misma forma que el
metal y del no metal, es decir calentando el cristal y determinando cuanta energia es neces
disociarlo en sus iones. Por desgracia, esto es experimentalmente imposible. Cuando un €
sublima (AF1,), no se obtienen los iones gaseosos aislados, sino pares idnicos y otros cumulos .
esta razon, es necesario utilizar la Ecuacion 4.13 o alguna version mas exacta de ella. Por tant®

alcular con mayor
cristalin
ner que ®

A el
aria pA°
ristal ¢

sase O F

13 para un estudio sobre este punto, asi como para otros puntos concernientes a los ciclos tipo Born-Haber,
Haight, Jr., J. Chem. Lduc., 45, 420 (1968). :
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TABLA 4.3 Energias obtenidas ex
halogenuros alcalinos (k) mol™)

perimentalmente y calculadas para las redes cristalinas (~Uo) de

~ Experimental Modelo simple Aproximacién de
Sal (ciclo de Born-Haber) (E.4.13) “Valores 6ptimos”™ Kapustinskii’
LiF 1034 1008 1033 952.7
LiCl 840.1 811.3 845.2 803.7
LiBr 781.2 766.1 797.9 792.9
Lil 718.4 708.4 739.7 713.0
NaF 914.2 902.0 915.0 884.9
NaCl 770.3 755.2 777.8 752.9
NaBr 728.4 718.8 739.3 713.4
Nal 680.7 663.2 692.0 673.6
KF 812.1 797.5 813.4 788.7
KCl 701.2 676.5 708.8 680.7
KBr 671.1 659.8 679.5 674.9
KI 632.2 623.0 640.2 613.8
RbF 780.3 761.1 777.8 760.2
RbCl 682.4 661.5 686.2 661.9
RbBr 654.0 636.4 659.0 626.3
RbI 616.7 602.5 622.2 589.9
CsF 743.9 723.0 747.7 713.0
CsCl 629.7 622.6 652.3 625.1
CsBr 612.5 599.6 632.2 602.1
Csl 584.5 568.2 601.2 563.6

“ Calculados utilizando una ecuacién de Born modificada con correcciones para efectos de polarizacion, repulsion entre
los vecinos més cercanos y los proximos mas cercanos, y para energia de punto cero. [Tomada de D. Cubicciotti, J. Chem.
Phys., 31, 1646-1651 (1959); ibid., 34,2189 (1961).]

? Véase Ecuacion 4.20.

posible utilizar el ciclo de Born-Haber para verificar la exactitud de las predicciones realizadas en
caso de poder obtener datos exactos de cada paso del ciclo. En la Tabla 4.3 se presentan los valores
calculados mediante el ciclo de Born-Haber y su comparacion con los predichos mediante la Ecua-
¢i6n 4.13, asi como sus modificaciones.

Una vez convencidos de que es correcto utilizar los valores tedricos para U,, es posible em-
plear el ciclo para obtener con facilidad informacion acerca de cualquier otro paso del ciclo, que
S€a experimentalmente dificil de medir. Durante muchos afios, las afinidades electronicas fueron
dificiles de obtener mediante la experimentacion directa.

Por tltimo, es posible predecir el calor de formacion de un nuevo compuesto nunca antes co-
Nocido. Actualmente se dispone de calculos razonablemente exactos de las entalpias de atomiza-
Ci6n, energias de ionizacion y afinidades electronicas para la mayoria de los elementos. Por tanto,
€S necesario conjeturar acerca de la estructura mas probable de la red cristalina, incluyendo las dis-
tanciag internucleares y la geometria. La distancia internuclear se puede calcular con ayuda de ta-

las de radio iénicos. En ocasiones también es posible predecir la geometria (con el objeto de co-
Nocer la constante de Madelung correcta) mediante el conocimiento de estos radios (véase la
Siguiente seccion). En tal caso, es posible predecir la energia de red cristalina y la entalpia de for-
acion (esta ultima casi con tanta exactitud como la que se podria obtener de la medicion si se tu-
Viera g] Compuesto). Mas adelante se dan ejemplos de calculos sobre compuestos hipotéticos y en
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la pagina 134 se presenta un ejemplo final en el que se utilizan varios métodos as0ciad
puestos i6nicos.  con,
Considerar los términos en un ciclo de Born-Haber sirve para comprender el por
tencia de ciertos compuestos y la no existencia de otros. Por ejemplo, considérese e] hipotétic,.
cloruro de sodio, Na*', 2CI". Debido a la carga de +2 en el ion sodio, se podria esperar que laC: &
gia de la red cristalina sea considerablemente mayor que la del NaCl, con lo cua] Se tiene ney.
mayor estabilidad en el compuesto. Pero si se evaluan todos los términos, se observa que e] aUmi
to en la energia necesaria para ionizar el sodio a Na**, es mayor que la adquirida por el aumeny, : .
“la energia de la red cristalina. Se puede hacer un calculo muy aproximado suponiendo que Ia d]'Sn
tancia internuclear en NaCl, es la misma que en e} NaCl," y que éste cristalizaria en una estrucm:
ra de fluorita con una constante de Madelung de 4 = 2.52. Por tanto, la energia de red Cristaling e
U, =-2 180 kJ mol™". Al sumar los términos de Born-Haber se obtiene

1
U, = -2180
AH, 4= . +108
AHE]I = +496
AHEIZ = +4562
JAH = —698
AH, = +242
AH, = +2530kJ mol’

Aunque el calculo de U, mediante esta aproximacion burda puede tener una desviacion de 10-20%.
no se puede cometer un error que sea superior al 100%, esto es, 2 500 kJ mol™". De ahi que es post
ble darse cuenta por qué el NaCl, no existe: La estabilizacién adicional de la red cristalina es inst
ficiente para compensar la segunda energia de ionizacion la cual es muy grande. -
Un problema ligeramente diferente surge cuando se consideran los bgjos estados de oxidaclo!
de los metales. Sabemos que el CaF, es estable. ;Por qué el CaF no lo es? Suponiendo que el Caf
cristalizaria en la misma geometria que el KF y que la distancia internuclear seria aproximadame”

te la misma, es posible calcular una energia de red cristalina para CaF de U, = =795 kJ mol”". LOS
términos en el ciclo de Born-Haber son: .

U, = =795
AH,, 6 = +178
AHg = +590
AHAE = =328
AH, = +79
AH, = #276 k] mol™

; ., le 5i

Una entalpia de formacnqn de .—276lkJ mol™' no es grande, pero es perfectamente aceptabF o

se tiene en cuenta que es casi la misma que, por ejemplo, la del Lil. (Por qué entonces @ aner?

existe? Debido a que si fuera posible prepararlo, espontaneamente se desproporcionarid de
exotérmica en CaF, y Ca."”

14 Se vera que asi se sobreestima la distancia, pero para la aproximacion de que se trata, es adecuada.

av
: . estd ©
I5 El sentido de la reaccion quimica depende de la energia libre, AG, y no de la entalpia, AH. Sin embargo:

S et T
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28H==550  AH/=-1220 AH,=0 AH =-670KkJ mol”

Un examen de los compuestos ionicos de los elementos representativos mostraria que todos
los iones presentes poseen configuraciones electronicas, que son isoelectrénicas con las de los ga-
ses nobles y, por tanto, poseen la supuesta “estabilidad de las configuraciones de los gases no-
bles”. Pero, (qué tipo de estabilidad es ésta? Es cierto que los halégenos tienen de 295 a 350 kJ
mol™' menos de energia, cuando se encuentran como iones haluro que cuando estan como atomos
libres. Pero la formacién de los iones O, S, N**| Li*, Na", Mg*" y Ca*" es endotérmica de 250 a

12200 kI mol™': Aunque estos iones poseen configuraciones de gas noble, presentan estados de
energia superiores que los atomos libres. La “estabilidad” de las configuraciones de gas noble no

 tiene sentido a menos que se considere la estabilizacién de la red cristalina ionica. En el caso de
elementos representativos, la configuracién de gas noble es la que hace maxima la ganancia ener-
gética, debida a las cargas grandes (y en consecuencia, mayores energias de red cristalina) mientras
que se mantiene el gasto energético (en términos de potencial de ionizacién y afinidad electrénica)
tan bajo como sea posible. Esto se muestra de forma grafica en la Figura 4.9. La segunda energia
de ionizacion para un metal es siempre mayor que la primera, y la tercera mayor que la segunda, no
obstante, el-aumento es moderado, salvo cuando se altera una configuracion de gas noble. En ese
caso la energia de ionizacion aumenta notablemente, debido a que el electron esta siendo eliminado
de una capa n — 1. Por debajo de este limite, la energia de red cristalina aumenta con el estado de
oxidacion mas rapido que la energia de ionizacion, por consiguiente, el estado de oxidacion mas es-
table es aquél en el cual la carga es méaxima sin que se haya alterado la configuracion de gas noble.
Esta es la causa del porqué el aluminio siempre existe en los cristales i6nicos como Al’" inde-
pendientemente del hecho de que se requiere ;5 140 kJ mol™ para sacar tres electrones de dicho
atomo! ,

En el caso de los metales de transicidn, todos los electrones que se pierden en la ionizacidon son
electrones ns o (n — 1)d, los cuales, como se ha visto son muy semejantes en energia. Por tanto, no
hay un incremento abrupto-de la energia de ionizacién, sélo un-cambio mas gradual que se acumula
por la pérdida de electrones para formar un valor superior de Z™, y esto se compensara por medio
de energias superiores en la red cristalina. Considérese, por ejemplo, CuCl y CuCl,. Se pueden cal-
cular (véase Problema 4.25) las entalpias de formacion como sigue (kJ mol™):

Term CuCl  CuCl,
AH, +338 +338
AHg, +746 +746
AHy +1 958
AH, +121 +242
A -349 -698
U, -973 -2 772
AH, ~117 ~186

La entalpia de atomizacion del cobre no difiere de la de los otros dos compuestos y la atomizacign

e

Cion el término de entropia AS, probablemente sea pequefio en comparacion, y como AG = AH — T

AS, la energja liby
. € esta-
ra dominada por la entalpia a temperaturas moderadas. St

h—._
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ANICA: 1. COMPUESTOS IONICOS

FIGURA 4.9 Energia de cationeg liby,
y compuestos i6nicos como funcigp, delex
estado de oxidacion. (Parte superior, ) La
linea representa la energia de iOﬂizaci(m
necesaria para formar los cationeg +1,49
+3 y +4 del sodio, magnesio y alumip,
Notese que aunque la energia de '
ionizacion aumenta considerablememe
cuando se “‘rompe’’ una configuracigy de
gas noble, los iones aislados son Siempre
menos estables en estados de oxidacisy,
mads altos. (Abajo) La linea represent |3
suma de la energia de ionizacion y |a
energia del enlace i6nico para molécylag
hipotéticas MX, MX,, MX; y MX, en |as
cuales la distancia interatomica, 7, ha
sido fijada arbitrariamente en 200 pm.
Observe que los compuestos mas estables
(identificados mediante flechas) son NaX,
MgX, y AlX;. (Todas estas moléculas
seran estabilizadas adicionalmente por la
afinidad electronica de X.)

del cloro s6lo agrega una pequefia diferencia para la segunda mol del cloro. El principal costo enér
gético para CuCl, es la segunda energia de ionizacion del cobre, la cual se compensa por la afini-
dad electronica para formar el segundo ion cloruro y especialmente por la energia de la red cristd-

lina. Como el electrén que se ioniza para formar Cu?'
gas noble, El, no es excesiva y tanto CuCl como CuCl
Algunas simplificaciones y reglas generales [—

Del mismo modo que se construyo la Figura 4.9 con los valores *
lidad de los compuestos con configuraciones de gas noble se p

[ .

es un electron d y no rompe la estructura de
2 SON compuestos estables.

—

¢ ) . -
promedio” para ilustrar la estab
uede simplificar la Ecuacion 4.
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atin mas insertando algunos valores “‘promedio”’. i -
hace para elinliinar algunos' calculos numéricos cof Sogjzfc:sgecg(:nnf;::j;rcl(:; icl:ll:c(:?)(rjlezueu?:rtl?c::
de manera mas clara. Supongase que se desean estudiar los compuestos M"X", con dista?ncia nu-
clear apr0x1m§da de 200 pm. Por supuesto, Z* = —Z~ = 1. De manera general se puede utilizar el
valor Promedlo de A = 2, que no es demasiado inexacto para estos fines (pr,oduce error de 20%
apro‘xlmadamente) para NaCl, CsCl, CaF,, TiO, y ambas estructuras de ZnS. La Ecuacién 4.14 se re-

duce a

U, ~—1 400 kJ mol™' = =330 kcal mol™' ~ —14 eV (4.19)

E.sta ap.ro?(lmaClén es algo elevada para la mayoria de los compuestos, principalmente porque la
distancia lntemuclear de 200 pm es demasiado pequefia para la mayoria de ellos. Pero tiene la ca-
ica util de requerir inicamente los coeficientes de la Ecuacion 4.14. Ademas, permite efec-
a cabo los calculos detallados de los ejemplos anterio-
res. Por ejemplo, jhay alguna regla general para predecir cuando el compuesto M*X" se oxidara
para dar M?2*2X"? Aplicando la Ecuacion 4.14, se predice que la energia de la red cristalina se du-
plicara o aumentara de uno a uno y medio MJ mol ™', en la conversion de MX,. La principal energia
que se utiliza para lograr este cambio es EI, del metal. Aunque es necesario examinar con cuidado
todos los términos de energia para efectuar un analisis cuidadoso de la situacion, se puede predecir
que cuando el costo adicional de esa ionizacién es menos de 1.3-1.5 MJ mol™ (13-15 eV) para el
estado de oxidacion mas alto, probablemente también sea estable. En el caso del cobre mencionado

con anterioridad se tiene

racterist
tuar algunas predicciones simples sin llevar

El,=0.75 MJ mol' EL=2.0MJ mol” EL=35MJ mol™

alculos mas cuidadosos efectuados con anterioridad y
tables y ademas es util cuando no se dispo-
dice que los compuestos Cu(III) seran ines-

La regla general esta de acuerdo con los ¢
predice que ambos compuestos, Cu(l) y Cu(Il), seran es
ne de datos para efectuar un analisis mas cuidadoso: pre

tables o0 marginalmente estables (Capitulo 14).
Por otra parte, cuando las energias de jonizacion sucesivas son mu

el caso de El, y EI, para el calcio mencionado anteriormente:

y cercanas entre si, como en

El,=0.6 MJ mol! EL=11MJ mol” EL=49M] mol™

inferior (Ca"), s inestable porque se oxida con demasiada facili-

ue es demasiado costoso.
la general y propuso en contraste el comportamien-

entonces el estado de oxidacion
dad a Ca?". Por supuesto, Ca’’ no se utiliza porq
Ahrens,'¢ fue el primero en sefialar esta reg

to del titanio:

El,=1.3MJ mol™

El, = 0.66 MJ mol”’ |
El,=42M] mol

El; =2.6 MJ mol™

3, 1(1953). Los valores de Ahrens, 8-10 ¢V, parecen bajos teniendo en
lisis cuidadoso ha sugerido que las diferencias de 13 a 15 eV (1.3-1.5 MJ mol™) en-
duciran a estados de oxidacion estables y multiples (W. W. Porterfield, /norganic

MA., 1984; pp. 416-420).

6 Ahrens, L. H. Geochim. Cosmochim. Acta,

Cuenta experiencias posteriores. Un ana
tre energias de ionizacion sucesivas con )
Chemistry: A Unified Approach; Addison-Wesley: Reading,
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en comparacion con el del circonio:

El, =0.66 MImol"  El,=13MJ mol’:
EL, = 2.2 MJ mol™ El, = 3.3 MI mol"

n sucesiva para el titanio son suficientes parq

Las diferencias entre los estados de oxidacio - : _
Ti(11) y Ti(III) ademas de Ti(IV). Los estado

estados de oxidacion marginalmente estables
dacion inferior correspondientes no son comunes pa
predomina el Zr(IV).

La sugerencia que efectud Kapustinskiil

Permit,

A . $ de oy,

ra el circonio, en cuyas reacciones qyjp;
Lv:N

7 es de precision intermedia en comparacién con |y
r r [

gla general y la ecuacion precisa de Born-Landé. Observo que la constante de Madelung, Ia distan
o . L . 5o o ]
cia internuclear y la formula empirica de un compuesto estan interrelacionadas.™ Sugirié que .

do se desconoce la estructura del cristal (y por tanto, la constante de Madelung adecuada), pyeg,
obtenerse una estimacion razonable de la energia de la red cristalina con la siguiente ecuacién:

y, = 120200v2°Z° (1 ~ 34.5} (kJ mol™) (4.20)

Fo ¥o

donde v es el numero de iones ‘‘por molécula” del compuesto y 7, S€ estima como la suma de los
radios i6nicos (Tabla 4.4), r, + r_ (pm). Para el ejemplo del cloruro de sodio mencionado con ante-
rioridad, v =2y r, = 281 pm, lo que da una energia de la red cristalina de —750 kJ mol™, es decir,
cerca de 98% del valor experimental, lo cual se compara favorablemente con el valor obtenido a
partir de la Ecuacion 4.13. Por supuesto, la utilidad de la Ecuacioén 4.20 reside no en su prediccion
de la energia de la red cristalina del cloruro de sodio, que es bien conocida y permite verificar qué
tan precisa es, sino en que proporciona una estimacion razonable para compuestos que no estan
bien estudiados (véase Problema 4.24).

En resumen, el ciclo de Born-Haber ofrece informacion interesante respecto a los factores
energéticos que intervienen en los compuestos ionicos. Ademas, es un ejemplo excelente de la apli-
cacion de los métodos termodindmicos a la quimica inorganica, y sirve como modelo para calculos
semejantes, no solo para s6lidos, sino también para reacciones en solucion y en fase gaseosa.

Efectos del tamano de los iones '

Radios I6nicos [ —

La determinacion del tamafio de los iones ha sido un problema fundamental en quimica inorganic?

por muchos afios. Se han sugerido diversos métodos indirectos para convertir de manera aproxim?

17 A. F. Kapustinskii, Z. Phys. Chem. (Leipzig), B22, 257 (1933); Zh. Fiz. Khim., 5, 59 (1943); Quart. Rev. Chem. 5%

10, 283 (1956).

18 Esto se deduce del hecho de que si hay un nimero de iones de determinado tamaio, el n de modos de empaca{’
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