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Energia Reticular

La energia de una red cristalina de un compuesto i6nico es la energia liberada cuando los iones se
acercan desde el infinito para formar el cristal, considerando los iones en estado de vapor:

M™(g) + X (g) ——— MX(s)

El estudio mediante un modelo electrostdtico simple proporciona una aproximacion
suficientemente buena.

Estudio tedrico de la energia de enlace iniciado por Born y Landé.

Comenzaremos por estudiar lo que se ha denominado “el par iénico”, un anién y un
cation monovalentes, de un compuesto de estequiometria 1:1 (simplicidad matematica)

M* X~
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Energia Reticular

Huheey, I. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of

Structure and Reactivity” , 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 100. r=oo E=0
‘\‘ e Al acercarse, interaccion electrostatica del par i6nico
+ - 2 2 2
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\
s Repulsiones interelectronicas, internucleares, ...
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% E=+— Positiva, dado que es repulsiva
r
ar 0 Equilibrio, r = r,, minimo de energia
Ecout Energla Reticular = Ur - Ecoulombiana T Erepulsiva

r >r, Fuerzas atractivas
2 g r <r, Fuerzas repulsivas d Ur

U=——+— d
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r =r, situacion de equilibrio, °
Condicion Matematica de Minimo
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Energia Reticular d(1/r) _ 1 d(=1/r) _ -l _ 1
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Energia desprendida al formarse una
“molécula” (par ionico)

Para un mol, ...

estado gaseoso.

Energia reticular: Energia desprendida al formarse un
mol de compuesto i6nico partiendo de los iones en
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U, kCal/mol F- Cl- Br- I-
q T, q 1
Li* 124 104 107 99 U, T, més estable
Na* 110 105 99 94 il
K* 105 95 91 89
q ¥, q
U, |, menos estable
r,=r +r T, 1T

La ecuacion de un par ionico no es aplicable
tal cual a un cristal, es incorrecta. N, Z 2e? 1
(Por qué? o

U = 1——

4rer, n

Energia reticular: Energia desprendida al formarse un
mol de compuesto i6nico partiendo de los iones en
estado gaseoso.
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Energia Reticular Red NaCl, estequiometria 1:1, geométricamente mas sencillo
C) En un par i6nico la interaccion electrostatica era
+ — 2 2
YARYA /e
E -_—— = —
4 e v 4 e r
En un cristal Ecoulombiana - Eatractiva + Erepulsiva

Un cation M™ tiene 6 1ones X~ a una distancia r

12 M* 2
Fig - 108 8 X I'\/3
Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, I., “Conceptos y 6 M* 2r

Modelos en Quimica Inorgdnica”, Reverté, 1977, pp 146.

Z¢® 7% 12 7 8 Z%' 6

E=— 6+ — P

\F / Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of

4 72.80’/' 4 72'6'07" 2 4 72'801" 3 4 72-801/ 2 Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 228.

Values of Madelung constants

Madelung Fig - 109 Madelung
E — Structure constant Structure constant

Sodium chloride 1.74756 Rutile (TiO,) 2.408

Cesium chloride 1.76267 Anatase (TiO) 2.400

s — Zinc blende (ZnS) 1.63806 Cadmium iodide 2.36
Sucesion convergente, Constante de Madelung =A b "o o { éii% 8- Quartz (Si0,) 5 50
Fluorite (CaF,) 2.51939 Corundum (Al,0) 4.040
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Energia Reticular Red NaCl, estequiometria 1:1, geométricamente mas sencillo
C) En un par i6nico la interaccion electrostatica era
+ — 2 2
YARYA /e
E -_—— = —
4 e v 4 e r
En un cristal i6nico la interaccion electrostatica es

“A” veces mayor
Z’e y
E=— mas estable
Adre,r  A=1,74756 NaCl

Fig - 108
Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, I., “Conceptos y N 2A B
Modelos en Quimica Inorgdnica”, Reverté, 1977, pp 146. YAVAY- .
E = E= + 1 mol de cristal
4re r r N,
+r7— 2
NZZeA NGB
U — a _I_ a
' dre r r"
0 Condicion Matematica de Minimo
— +r7— 2
r=r, NZ/ZeA NGB dU, _
U = a -+ a d = O
I"O n ’,c _
drer, v r=r,
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N 7Z'Ze’A N,B
U = +—
: drer, v,
du,) _,__NZ'ZeA nNB_, a_ NZZ A" 27 lAr
ar /., Arer! p nN 4rer’ nare,
N Z'Ze’A N, Z'Z eAr'' e b
U =—«22°2 225, Nz'Z A, 1
’ drer, na e r U = 1——
’ 4rer, n
Ecuacion de Born-Landée
- J
N.Z'Z A, 1 t= 4
U, = a47zgor0 = " %_ _ _11 Con su signo ’
U, Energia desprendida cuando ...
U.<0
NZ'Z A, 1 = '
U =——¢ cl1-= Z =1 Sin su signo

’ 4rer, n 7 =1
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NaCl

A=1,74756

Zr=+1

Z-=-1

r,=2,814 A=2,814-1011"m U, (Tedrica) = —755 kJ/mol

n=_3§ U, (Experimental) = —=770 kJ/mol (V.d.W.)

N, = 6,022-1023 iones/mol
e=1,60218-10"1° C
n=3,14159

g, = 8,854188-10712C2 J-' m!
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Energia Reticular  Ciclo de Born-Haber

) M*(@+X(@ U, aix) = —185,9 kCal/mol
Pl AE x (=) Desprendida
M (g) + X (g) Y M'(g)+X (g)
A
DHatom M
M X
A 8+ X @ Ec. Born-Landée
1/, Dy, Ur mx U, x) = —183,3 kCal/mol
M (s) + 1/2 X, (9)
DHf wx : De los dos valores A
__________________ Y MX (s)
Cual es la correcta
AH¢ vxy = AHpiom vy + 172 Do) + Pl + AEx) + Uyuix o cual es mads correcta
) (+) (+) (+) ) ) 9 JPor qué? )
-982 = +26 + 1/2-58 +118,5 —85,8 + U, mx)
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Energia Reticular  Ciclo de Born-Haber

M*(@+X(@
A
Pl y < AEx
M (g) + X (g) Y M@ +X(9)
A
DHatom M
X M (s) + X (9) ~__ Ec. Born-Landée
1, Dy, Ur mx <~
M (s) + 1/2 X, (g)
DH; vix
Y MX (s)

AH; MX) — AH,om o) T 172 D(Xz) T PI(M) @ Ur(MX)
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Energia Reticular  Ciclo de Born-Haber

Tabla 3-10. Valores experimentales y calculados de la energia reticular de haluros

alcalinos (en kJmol™"). Grado de aproximacion
Haluro U, experimental U, calculado L(j::—il; .102 S atlsf actorio
Fig - 110

LiF 1.034,28 1.007,51 97,41

LiCl 840,15 811,28 96,56

LiBr 781,15 766,09 98,07

Lil 718,39 708,35 98,60

NaF 914,20 902,07 98,67

NaCl 770,27 755,21 98,05

NaBr 728,43 718,81 98,68

Nal 680,74 663,16 97,42

KF 812,11 797,47 98,20

KCl 710,24 687,43 98,03

KBr 671,11 659,82 98,32

KI 632,20 623,00 98,54

RbF 780,32 761,07 97,53

RbCl 682,41 661,49 96,93

RbBr 653,96 636,39 97,31

RbI 616,72 602,50 97,69

CsF 743,92 623,00 97,19

CsCl 629,69 622,58 98,87 Gutiérrez Rios, E, “Quimica Inorganica”,
CsBr 612,54 599,57 97,88 2* Ed. Reverté, 1984, pp 62.

Csl 584,50 568,19 97,21
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Energia Reticular

La constante de Madelung = A, cambia para cada tipo de empaquetamiento.

Sino conocemos el tipo de empaquetamiento, no podemos utilizar la Ec. Born-Landée para
el calculo teorico de la Energia Reticular.

A = Cte Madelung ‘A Permanece constante para todos

b = N° de iones generados L los tipos de empaquetamientos

7 NZZe oA, 1) 256-0-Z'Z 7v7-

% . con su signo
4rer, - L n v,
4 )

U, =121000- 02 2 |38 Cen“pm” 1A=10""m

pm ~

¥ ¥ U, en kJul/mol I pm=10"2m
1 A=100pm
Ecuacion de Kapustinskii

- /
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CaCO; v=2 NaCl
r, =114+ 185 =299 pm k
Zt=+2

Born-Haber U, =-770 kJul/mol

2

U, =-2860 kJul/mol

(_r) Desprendida Born-Landée U, =-755 kJul/mol

?

Kapustinskii U, =—753 kJul/mol

@ v-7Zt. 7" 34.5 h Cual sera su grado
U =121000- J1 == de precision
7, r,
Ecuacion de Kapustinskii

- J
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Energia Reticular

Considerar los términos de Born-Haber sirve para comprender el porqué de la existencia de
ciertos compuestos y la no existencia de otros.

La mayor o menor estabilidad de metales en bajos estados de oxidacion

Hipotético CaF (estructura tipo NaCl) (kJul/mol) A=1,74 U, (cary = 795
AH, ¢, = 201 PI'-, = 590 AEg =335 Dg, = 158
CaF termodinamicamente existe pero expontaneamente se transforma en CaF,

Hipotético NaCl, (estructura tipo fluorita) (kJul/mol)  A=2,52 U, (naci2y = 2155
AH, n, = 109 PI'y, = 494 PI', = 4561 AEq =349 D, =247
~N

-

-
La estabilidad relativa de distintos estados de oxidacion
CuCl y CuCl, (estructura tipo NaCl) (kJul/mol) A=1,74 U (cucn =973
U, (cuciy = 2772 AH,; -, =338 PI'., = 746 PIU.,=1958 AE. =349
9 AHg cycry = —114,5  AHg cyepp) = —181 Ambos existen y son estables
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