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Compuestos iónicos 

Energía de red cristalina (U0) 

Ciclo de Born-Haber 
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[Co(L)2Cl2]:   dicloro bis-zoxazolamina Cobalto (II) 
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[Co(L)4]Br2 :   bromuro de tetrakis-zoxazolamina 
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Créditos y referencias 

 El material que sigue está conformado por trabajo original y material 

tomado de las varias fuentes, entre ellas:  

• “Principles of Inorganic Chemistry”, J.E. Huheey, E.A. Keiter, R.L. 

Keiter,Harper-Collins, NY, 1993. 

• “Principles of Descriptive Inorganic Chemistry”, G. Wulfsberg, 

University Science Books, Mill Valley, 1991. 

 

• También se presenta material tomado de varios sitios accesibles 

por Internet. En la medida de lo posible se menciona la dirección 

URL donde se puede consultar el material. 
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• La mayoría de los elementos no se 

encuentran libres en la naturaleza sino en 

forma de iones o combinados 

covalentemente. 

• En agua, los iones se encuentran 

hidratados. 

• Los iones hidratados resultan de las 

interacciones ion-dipolo con el agua. 
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Algunas interacciones en solución 

http://itl.chem.ufl.edu/2045/lectures/lec_g.html 
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Algunas estructuras 

cristalinas 

La estructura que adopta 

una sal depende de la  

relación de radios del 

catión y del anión. 
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NC=6 NC=8 

NC=4 NC=4 

NC=8 



Sistemas cristalinos 
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• Existen 7 sistemas cristalinos (cúbico, monoclínico, etc) 

 

• Asociados a éstos hay sólo 14 redes espaciales posibles 

llamadas redes de Bravais. 

 

• Dependiendo de quién ocupe los puntos de estas 14 

redes, pueden originarse hasta 32 grupos puntuales 

cristalográficos  diferentes. 

 

• El conjunto de operaciones de simetría para un cristal se 

conoce como grupo espacial. Hay 230 grupos 

espaciales posibles para cristales tridimensionales. 

 



Las 14 redes de Bravais 
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Triclínico: abc    abg Monoclínico: abc    a= g=90° b 

Ortorómbico:  

abc    a= b=g=90° 

Cúbico: a=b=c    a=b=g=90° 

simple (P)           CCC (I),               CCL (F) 

Tetragonal:  

a=b  c    a=b=g=90° 

Romboédricas: Trigonal y hexagonal 

a=b  c    a=b=90°   g=120° 



La relación ideal para NC=4 

Estable Estable Inestable 
(0.414) 
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Entre 0.414 y 0.732 se favorecen los empaquetamientos octahédricos (NC=6). 

Esta relación de tamaños considera solamente aspectos geométricos y por lo tanto  

no se observa en el 100% de los casos. Se requiere considerar otros factores.   

¿Cómo cuáles? 



La polarización 
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Esto provoca que la relación de radios r+/r- no siempre permita predecir 

el empaquetamiento cristalino en compuestos iónicos.   

De hecho, compuestos como el ZnS y el HgS se consideran más bien como  

redes covalentes infinitas. 



Densidad electrónica en NaCl 
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Estructura de la calcita 
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Hidratación de iones 
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Cortesía de la Dra. Erika Martin  
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CA +H2O                     C+
(ac) +  A-

(ac)

+ + H3O
+

+ OH-

HIDRÓLISIS ÁCIDA

HIDRÓLISIS BÁSICA

HIDRATACIÓN DE IONES

  CA + H2O    C+
(ac) + A-

(ac)    



1a esfera de hidratación 2a esfera de hidratación 

Hidratación de cationes 
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NaCl 
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CsCl 
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ZnS (blenda de zinc) 
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CaF2 (Fluorita) 
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Energía de un par iónico 

Facultad de Química 

 Departamento de Química Inorgánica y Nuclear 

Dr. Sigfrido Escalante Tovar 

+ - 

r 

ACLARACIÓN: 

Para referirnos a la distancia r 

usaremos indistintamente las  

letras d o r. 



La malla cúbica 
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q q

coul r
E k  =

0

9 2 21
4

8.9876 10k Nm C


= = 

Atracciones y repulsiones 

2

04

Z Z e

a r
E


 =

Energía potencial electrostática 

entre dos cargas opuestas: 

Ley de Coulomb 

Energía de un par iónico 

n = exponente de Born promedio          

n

B
r r

E =
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E. de atracción entre los iones < 0 E. de repulsión entre los cores > 0 



Exponentes de Born (n) 

Especie     n Configuración  

He     5     1s  

Ne, Na+     7     2s, 2p  

Ar, Cl-     9     3s, 3p  

Kr, Ag+   10     4s, 4p  

Xe, Au+   12     5s, 5p  
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Estos exponentes se calculan a partir de datos de compresibilidad 

de gases nobles. 



Energía de malla cristalina U 

Energía de un par de iones de cargas opuestas. 

 

Es el resultado de las atracciones catión-anión (Ea) y las  

repulsiones de sus respectivos electrones de core (Er).  

 

Pero no contiene todas las interacciones presentes 

en una malla cristalina, aún falta algo: 

tot a rE E E= 
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La malla  

cristalina 
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Atracciones y repulsiones en una malla cristalina lineal 

Constante de 

Madelung 

2 2

0 0 0 0

2 1 1 1 1 1 2
1 ...

4 2 3 4 5 6 4

e e
A

r r 

      
=       =       

      

1 1 1 1 1
1 ...

2 3 4 5 6
A =     

2 2 2

0 0 0 0 0 0

2 2 2
...

4 4 2 4 3

e e e
U

r r r  
=    
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= 1.3863         A es adimensional 

r0  = d0 = rNa+ +  rCl-  

        
La distancia r0 es la suma  

de los radios iónicos. 



Ejemplo en 3 dimensiones: 
 

El NaCl forma una malla cúbica simple. Un catión Na+ en el centro de 

la malla tiene 6 primeros vecinos (Cl-), 12 segundos vecinos (Na+), 8 

terceros vecinos (Cl-) y así sucesivamente.   

La serie correspondiente a una malla cúbica simple es: 

6 12 8 6 24
... 1.74756

1 2 3 4 5
A =      =
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r0 

r0 

Cl- 

Na+ 

Na+ 

Cl- 



Constantes de red de Madelung 
Estructura tipo: Empaquetamiento 

Constante  de 

Madelung 

NaCl 

Sal de roca o sal gema 
cúbico (ccp)         NC= 6 1.74756 

CsCl                          cúbico (bcc)          NC= 8 1.76267 

ZnS  

Esfalerita  ó blenda de zinc 
cúbico (ccp)          NC= 4 1.63806 

ZnS 

Wurtzita 
hexagonal (hcp)   NC= 4 1.64132 

CaF2 

Fluorita 
cúbico (ccp)        NC= 8 2.51939 

TiO2 

Rutilo 
hexagonal (hcp) 2.408 

SiO2 

Cristobalita 
cúbico (ccp) 2.298 

a-Al2O3 

Corundo 
hexagonal (hcp) 4.1719 
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Energía de red …(cont) 

Se requiere incluir N y A para poder 

hablar realmente de una malla iónica  

con una energía igual a U. 

tot a rE E E U=  =

N = número de Avogadro 

A = constante de Madelung 
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Energía de red …(cont) 

2 1

04

nAZ Z e r
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2
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= 
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En el punto de equilibrio la energía U es mínima, por lo tanto: 

De la expresión anterior  se despeja B: 

Finalmente, el valor de B se sustituye en la primera ecuación. 



La ecuación de Born-Landé 

12 2 1 1

0 8.854188 10 C J m   = e = 1.6021 x 10-19 C  

0

138,900 1
0 (1 )

AZ Z

r n
U

 

= 

ó más fácil, si agrupamos las constantes en una sola:  

2

0
0 0

1
1

4

ANZ Z e
U

r n

 
 

=  
 

en donde: 

aquí  r0 va en picómetros y U0 queda en kJ mol-1 
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2

0

1

4
138,900e N kJmol pm



=

r0  = d0 = r+ +  r-  



La ecuación de Born-Landé 

En la derivación de esta ecuación se hicieron varias suposiciones que simplifican 

las cosas pero que ignoran hechos que realmente ocurren en los cristales iónicos. 

Se supuso que: 

1- Que los iones en la malla cristalina están inmóviles. 

     Habría que tomar en cuenta la llamada energía de punto cero. 

 

2- Que los iones son esferas rígidas que, por lo tanto, no se polarizan. 

 

3- Que las densidades electrónicas de los iones no se superponen. 

    Habría que atribuir algo de covalencia al enlace iónico. 

 

4- Que no hay interacciones de Van der Waals entre los iones. 

2

0
0 0

1
1

4

ANZ Z e
U

d n

 
 

=  
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¿Podemos mejorar el modelo? 

Se pueden hacer varias cosas: 

 

- Reemplazar en la ecuación la función que describe las repulsiones. 

  Habría que tomar en cuenta la energía de punto cero y agregar correcciones  

  por capacidad calorífica para escalar a la temperatura ambiente. 

 

- Por lo tanto habría que añadir otros términos energéticos tales como: 

  - energías de Van der Waals 

  - energías de punto cero 

  - correcciones por capacidad calorífica: 
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 ( ) ( ) ( )
0

T

v MX v M v X
E C C C dT  =  



La ecuación de Kapustinskii 

0
0 0

120,200 34.5
1

vZ Z
U

r r

   
=  

 
(r0 en picómetros) v = número de iones por fórmula 
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Kapustinsii observó que la variación del cociente  A/vr0 es pequeña, así que propuso  

una especie de constante de Madelung universal, tipo sal de roca, que funciona  

aceptablemente para una gran cantidad de compuestos iónicos. 

 

Esta ecuación incluye aproximaciones pero puede emplearse cuando no se conoce  

la forma cristalina del compuesto iónico. 

r0  = d0 = r+ +  r-  



El ciclo de Born-Haber 

M(g)                                                                M+(g) 

M(s)        +        ½X2(g)                                 MX(s) 

X(g)                                     X-(g)    

+ 

I1(M) 

Hat(M) 

Hat(X)   ó  ½Hdis(X)  

Hf(MX) 

Uo(MX) 

-I0(X)  ó  AE(X) 

Hf(MX) =  Hat(M)   +  Hat(X)  +  I1(M)  -  I0(X)  +  U0(MX) 
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Ley de Hess 



Hf  ó H0 

entalpía de formación 
• Es el cambio de entalpía que se produce 

cuando se forma una mol de un compuesto a 

partir de sus elementos en sus fases 

estándar a 298 K y 100 kPa. 

 Ejemplo: la reacción de formación del dióxido   

    de carbono 

 

C(s) + O2(g)            CO2(g)    Hf = -394 kJmol-1 
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H0
r  ó H0(reacción): entalpía de reacción 

CO(g) + ½O2(g)             CO2(g)     

 

 H0
r = H0(productos) - H0(reactivos) 

  

 Hf (CO2) = -394 kJmol-1    

 Hf (CO) = -111 kJmol-1 

 Hf (O2) = 0 kJmol-1     (por definición)  

 

H0
r = (-394 kJmol-1) - (-111 kJmol-1+ 0 kJmol-1) 

     =  -283 kJmol-1 
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 Hat: entalpía de atomización 

• Es la energía necesaria para producir una 

mol de átomos gaseosos de un elemento 

a partir de éste en condiciones estándar. 

 

1/8S8(s)            S(g)      Hat = 278.8 kJmol-1 

½ Cl2(g)             Cl(g)   Hat = 121 kJmol-1 
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EAB: energía de enlace y 

 Hdis: entalpía de disociación del enlace 

 Hdis es la energía necesaria para romper 

una mol de enlaces covalentes A-B a una 

temperatura dada. 
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Molécula EA-B  (kJmol-1) 

H-H 432 

F-F 158 

Cl-Cl 242 

Br-Br 193 

I-I 151 

H-Cl 438 



U0: energía de red cristalina 

• Es la energía que se libera cuando se forma 

una mol de cristal iónico a partir de sus iones 

en fase gaseosa. 

 

Ay+(g) + Bx-(g)             AxBy (s)    Hr ≈ U0 < 0 
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Diagrama de Born-Haber 
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U0(NaCl) exp=  -770 kJ/mol 

Hf(NaCl) exp= -411 kJ/mol 



Aplicaciones del ciclo de 

Born-Haber 
• Es útil para entender la energética de la 

formación de los compuestos. 

• Ayuda a predecir la probable formación o no 

de un compuesto. 

• Permite evaluar variables de difícil 

determinación experimental como la afinidad 

electrónica entre otras utilidades. 

Hf(MX) =  Hat(M)   +  Hat(X)  +  I1(M)  -  I0(X)  +  U0(MX) 
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Energías de ionización y de enlace 
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Primeras energías de ionización I1 
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Segundas energías de ionización I2 
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Terceras energías de ionización I3 
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Afinidades electrónicas como 

energías de ionización cero I0 

O2- (g)               O-(g) + e-          I-1=  - 744 kJ·mol-1 

S2- (g)               S-(g)  + e-          I-1=  - 456 kJ·mol-1 
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¡ Atención ! 

Pongan atención en los signos 
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Pongan atención en los signos 





Entalpías de atomización 
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Radios 

iónicos 
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...radios 

iónicos… 
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...radios 

iónicos… 
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...radios iónicos. 



Reglas de Fajans 

• El carácter covalente de un enlace iónico 

aumenta con la polarización de sus iones. 

• Generalmente el anión se polariza más. 

La polarización de un anión aumenta si: 

 - el anión ó el catión tienen carga elevada 

 - el catión es pequeño 

 - el anión es grande y su carga elevada 

 - el catión no tiene configuración de gas    

 noble. 
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La polarización 
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Reglas de Fajans  

un ejemplo: la solubilidad 

AgX       Ksp              r+ + r-       rexp       pm 

AgF    soluble       248         246          2 

AgCl    2 x 10-10         296         277        -19 

AgBr    5 x 10-13      311         289        -22 

AgI    8 x 10 -17      320         281        -39 
carácter 

iónico 
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Reglas de Fajans 

carga del catión 

MClx 

radio del 

catión (pm) 
Pf (°C) 

Na+ 116 800 

Ca2+ 114 772 

Mg2+ 86 712 

Al3+ 68 sublima 

carácter 

iónico 

Regla 1 La polarización 

aumenta cuando: 

el anión ó el catión tienen  

carga elevada. 
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Reglas de Fajans  

tamaño del catión 

MCl2 

radio del 

catión (pm) 
Pf (°C) 

Be 59 405 

Mg 86 712 

Ca 114 772 

Sr 132 872 

Ba 149 960 carácter 

iónico 

Regla 2 La polarización 

aumenta cuando: 

el catión es pequeño. 
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Reglas de Fajans 

tamaño del anión 

MX2 

radio del 

anión (pm) 
Pf (°C) 

CaF2 119 1392 

CaCl2 167 772 

CaBr2 182 730 

CaI2 206 575 

carácter 

iónico 

Regla 3 La polarización 

aumenta cuando: 

el anión es grande  

y su carga elevada. 
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Reglas de Fajans 

          configuración electrónica del catión 

Catión 
Configuración 

electrónica 
r+ (pm) 

Pf del cloruro 

anhidro (°C) 

Na+ [Ne] 116 800 

Cu+ [Ar]3d10 91 422 

K+ [Ar] 152 776 

Ag+ [Kr]4d10 129 455 

Rb+ [Kr] 166 715 

Au+ [Xe]4f145d9 151 170(desc.) 

Ca2+ [Ar] 114 >1600 

Hg2+ [Xe]4f145d10 116 276 

Regla 4 La polarización 

aumenta cuando: 

el catión NO tiene  

configuración de  

gas noble. 
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Reglas de Fajans, excepciones  
Compuesto r+ (pm) Pf (°C) Uo (kJ/mol) Solubilidad 

LiF 90 845 1037 0.27 

LiCl 90 605 852 63.7 

LiBr 90 550 815 145 

LiI 90 449 761 165 

KF 152 887 821 ¿  92.3 ? 

KCl 152 772 717 23.8 

KBr 152 735 689 53.48 

KI 152 685 649 127.5 

AgF * 129 ¿  435  ? 969 soluble 

AgCl 129 455 912 2x10-10 

AgBr 129 430 900 5x10-13 

AgI 129 558 886 8x10-17 

•  La solubilidad de los halogenuros de plata está dada en moles/litro, la de los demás en g/100 ml 

•  Todos cristalizan como en una red cúbica simple excepto el AgI. 

 

  ¿Por qué pensaría el señor Fajans que el carácter iónico o covalente se reflejaba en los puntos de  

  fusión o las solubilidades? 

? 
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Los límites del modelo iónico 

 Los modelos poseen 

alcances y limitaciones 

como ya se vio 

 

20.25( )
(1 )100A B

PPCI e
  

= 

216( ) 3.5( )HS A B A BPCI    =   

Porcentaje de carácter iónico según Pauling 

Porcentaje de carácter iónico según Hanay y Smith 

 PCIP 

0 0 

0.6 8.6 

1.2 30.23 

1.8 55.51 

2.4 76.31 

3.0 89.46 
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y otra vez: el triángulo de van Arkel-Ketelaar 
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¿Qué define entonces al carácter 

iónico? 

• No necesariamente la solubilidad, tampoco el punto de 

fusión, ni siquiera el valor de la energía de red cristalina 

U0. Esas variables sólo nos dicen qué tan estable es una 

malla cristalina por sí sola o frente a un disolvente. 

 

• Como el enlace iónico es sólo un modelo, un compuesto 

será más iónico o menos iónico si nuestras predicciones 

con base en este modelo se acercan o se alejan 

respectivamente de los resultados experimentales.  

 

• Habrá que romper algunos mitos sobre los modelos. 
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