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4.1 Comparacion entre las propiedades de sélidos, liquidos y gases

Fuerzas Orden Distancias Propiedades

Gas Despreciables frente ¢ Continuo Largas, Volumenes variables, fluidos, bajas densidades,
la agitacion térmica movimiento al azar desiguales se difunden con rapidez

Liquido Intermedias Semiorden Cortas, Volumenes fijos, fluidos, altas densidades, se
desiguales difunden a través de otros liquidos

Sdlido Grandes frente ala  Elevado orden Cortas, Volumenes fijos, no fluidos, altas densidades, se
agitacion térmica iguales difunden muy lentamente a través de otros sélidos

4.2 Fuerzas entre moléculas y iones
Las moléculas pueden atraerse entre si mediante fuerzas relativamente débiles que se conocen
nombre genérico de fuerzas de Van der Waals. A continuacion se citan los tipos mas importantes
incluye también la fuerza ion—dipolo, que es una fuerza de atraccion entre un ion y una molécula.
Fuerzasdipolo—dipolo. Las fuerzagdipolo—dipoloson atracciones entréos dipoloseléctricos de
moléculas polares.
Fuerzas dipolo—dipolo inducidd.as fuerzas dipolo—dipolo inducido se dan entre una molécula polar
otra no polar. La molécula polar induce un dipolo en la no polar.
Fuerzas de dispersion o de Londd®on atracciones que se dan entre cualquier tipo de moléculas debid
a los dipolos instantaneos que se forman producidos por las fluctuaciones en la densidad electrénic
rodea a los atomos. Las fuerzas de London dependen de la forma de la molécula. Para molécul:
forma semejante, crecen con la masa molecular y con la polarizabilidad ya que esos dos factores fac
la fluctuacion de los electrones (tabla 4.1).

Tabla 4.1. Puntos de fusion y ebullicion de gases no polares.
Sustancia He Ne Ar Kr Xe | F cl, Br, I,

Punto de fusion (°C) -270  -249  -189  -157  -112  -220 -101 -7 114

Punto de ebullicion (°C)  -269  -246  -186 -153  -108  -188 -34 59 184
Fuerzasion—dipolo. En una fuerza ion—dipolo, un catidén atrae la carga parcial negativa dipolm
eléctrico o un anion atrae la carga parcial positiva del dipolo. Esta fuerza es la responsable d
hidratacién de los iones en agua. La hidratacion del cation persiste muchas veces en @.e6lido
Na,CO;[10 H,0). Un cation se hidrata mas fuertemente cuanto menor sea su tamafio y mayor su carg
El enlace de hidrogendEs una interaccion primordialmente de tipo dipolo—dipolo especialmente fuerte
gue se da entre un atomo de hidrégeno con carga parcial positivay un atomo electropegatito
(normalmente N, O o F). La presencia de enlace de hidrogeno eyOelNt#,; y HF, justifica sus
anormales puntos de fusién y ebullicion (figura 4.1). Es también el responsable decipadidad
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4.3

calorifica molar del agua liquida, asi como de sus elevados calores de vaporizacion y de fusion.

120
L H20 —e—Grupo 17
Grupo 16
60~ ———Grupo 15
06\ | HF +—Grupo 14
E 0 HoSe HoTe Figura 4.1.Temperaturas de
2 L NHs gl'ng ebullicién de algunos compuestos
5 B SnHy simples de hidrégeno. Las lineas
g' —60 conectan moléculas que contienen
e I~ atomos del mismo periodo. Obsérvese
_120 el efecto del enlace de hidrégeno en
los puntos de ebullicién del agua,
B CHq* | | | fluoruro de hidrégeno y amoniaco.
18 2 3 4 5
Periodo

Energia de lasinteracciones interionicas eintermoleculares.La tabla 4.2 ordena los tipos de

interacciones por su fortaleza. La energia de las interacciones dipolo—dipolo y de London disminuye t
rapidamente con la distancia. En la tabla 4.3 se desglosa la contribucion aproximada de cada tip
fuerza a la energia total de interaccion intermolecular para algunas sustancias. La contribuciéon de
fuerzas de London puede ser mayor que la de las fuerzas dipolo—dipolo incluso en moléculas polares

Tabla 4.2. Energia de las interacciones interidnicas e intermoleculares

Principales factores responsables de la Energia Tipica*  Dependencia de la
Tipo de interaccion energia de interaccion en kJ/mol energia con la distancia
lon—ion Carga de los iones 250 1/d
Enlace de hidrégeno (tipo especial de interaccién dipolo—dipolc 20
lon—dipolo Carga del ion; momento dipolar 15 1/d2
Dipolo—dipolo Momentos dipolares 2a0,3 1/d3a 148
Dispersién o London Polarizabilidades 2 1/d6
Dipolo—dipolo inducido  Momento dipolar; polarizabilidad 0,05

* A una distancia de 5,00 A
Tabla 4.3. Contribuciones aproximadas a la energia total de interaccion entre moléculas en kJ/mol.

Momento dipolar  Energia permanente Entalpia molar de
Molécula permanente (D) dipolo—dipolo Energia de London Energia total vaporizacion (kJ/mol)
Ar 0 0 8,5 8,5 6,7
Co 0,1 =0 8,7 8,7 8,0
HCI 1,03 3,3 17,8 21 16,2
NH, 15 13* 16,3 29 27,4
H,0 1,8 36* 10,9 47 40,7

* Existe enlace de hidrégeno

Estructuras de los cristales
Solidos cristalinos y sélidos amorfoka mayoria de sélidos se caracterizan por ordenamientos de pa
ticulas que vibran en torno a posiciones fijas en sus estructuras. Estos sélidos se desxdtidosanmis-
talinos. Algunos solidos, denominadasnorfos no tienen estructuras ordenadas y bien definidas. Los
vidrios se consideran sélidos amorfofiquidos superenfriadoya que fluyen aunque con suma lentitud.
Los sélidos cristalinos se fragmentan a lo largo de los planos de la red cristalina, por lo que
fragmentos mantienen similares angulos interfaciales y caracteristicas estructurales. Los sdlidos am
se rompen de forma irregular dando bordes disparejos y angulos irregulares. Loscsislialasos
tienen puntos de fusién bien definidos, mientras que los amorfos pueden fundir a temperaturas difere
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en las diversas porciones de la muestra, al irse venciendo las distintas fuerzas que unen sus particule
Celdilla unidad. Las estructuras de los sélidos cristalinos se discuten mejor en térmicekiila
unidad. Esta es una parte del cristal que reproduce su globalidad por apilamiento repetide ()gura
Las celdillas apiladas se relacionan mediante operaciones de simetria puras de traslacion.

Figura 4.2.Un sélido de dos dimensiones y
dos opciones de celdilla unidad. Cualquiera de
las dos reproduce el cristal completo, pero se
prefiere generalmente la opcion (a) ya que
muestra la maxima simetria de la estructura,
contrariamente a (b).

(a)®
Red cristalina.La unidadasimétricaes el atomo, ion, molécula o grupo de ellos a partir del cual se
construye el cristal. La disposicion de las unidades asimétricas en un cristal se describe mediante
matriz de puntos llamadad cristalina(figura 4.3).

ungad Figura 4.3.(a) Representacion de los puntos

___—asmeétnca
de la red del NaCl, cuya estructura se muestra

en (b) o (c). Cada punto representa la
localizacion de una unidad asimétrica‘Nk.
La situacién del punto en la unidad asimétrica
es arbitrario. En (b) se ha puesto en el ion ClI
en (c) en un punto intermedio entre los iones
Na*y CI-, con igual resultado.

(a) (b) (c
Sistemas cristalinosy tipos de red®ara que una celdilla unidad por repeticion pueda reproducir la rec

cristalina, debe de pertenecer a uno de los 7 sistemas cristalinos de la tabla 4.4.
Tabla 4.4. Dimensiones de las celdillas unidad para los siete sistemas cristalinos

Sistema Longitudes Angulos Ejemplo

Cubico a=bh=c a=pB=y=90° NaCl (sal de roca) ]
Tetragonal a=b#c a=pB=y=90° TiO, (rutilo) //
Ortorrombico azh#c a=pB=y=90° MgSQ,[1H,O (epsomita) a p
Monoclinico azb#zc  a=y=90°B#90° CaSQRH,0 (yeso) v
Triclinico azbzc a#f#y#90° K,Cr,0, - ;/
Hexagonal a=h#c a=[B3=90°y=120° SiQ, (silice) celdilla unidad
Romboédrico a=bh=c a=pB=y#90° CaCqQ (calcita)

Ademas de en los vértices, los puntos de la red también pueden aparecer en otras posiciones
celdillas unidad, produciendo 14 tipos de redes cristalinas (figura 4.4).

Isomorfismo y polimorfismBos sustancias que cristalizan en el mismo tipo de red cristalina se dice qut
isomorfasUna sustancia presempéimorfisma@uando puede cristalizar en mas de un tipo de ordenamientc
Empaquetamientos compactos @sferas.Las estructuras de muchos sélidos se pueden describir el
términos de esferas apiladas que representan &tomos o iones. Especialmente Gtil es el estudio ¢
formas en que se pueden apilar de la forma mas compacta posible esferas de igual tamafio. En una
las esferas se disponen de forma que cada esfera queda rodeada de otras seis esferas. La apilacién
de estas capas, manteniendo la maxima compactacion, se puede producir de dos maneras, dando |
empaquetamientos compactexagonales cubicos(figura 4.5).

Agujeros en empaquetamientos compactdea caracteristica de las estructuras compactaseegsta
tencia de dos tipos de agujeros: octaédricosy tetraédricos (figura 4.6). Su importancia estriba en que
chas estructuras, incluyendo las de algunos compuestos iénicos y aleaciones, se puedenatascribir
formadas por empaquetamientos compactos en los que iones o0 atomos adicionales ocupan sus aguje
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@ : @ .-- .-- .m’ J
Cubica simple Cubica centrada  Cubica centrada Monoclinica Monoclinica
en el cuemo en las caras simple centrada en las bases
vl e
Tetragonal Tetragonal centrada
Ortorrémbica Ortorrémbica Ortorrombica centrada Ortorrémbica
simple centrada en las bases en el cugno centrada en las caras Romboédrica

Figura 4.4.Los catorce tipos de redes cristalinas.

Celdilla clbica
centrada en caras

Figura 4.5.Para construir una estructura compacta, se apila una segunda capa (B) sobre los huecos de la primera capa
La tercera capa se puede colocar en un empaquetamiento compacto de dos formas diferentes.

(a) Empaquetamiento hexagonal compatim tercera capa se coloca sobre los huecos de la segunda de forma que coincid
sobre la primera. El resultado es una disposicién de tipo ABAB..., cuya celdilla unidad es hexagonal.

(b) Empaquetamiento clbico compacta tercera capa (C) se dispone sobre los huecos de la segunda que coinciden con
huecos de la primera. La cuarta capa coincide con la primera. El resultado es una disposicién de tipo ABCABC..., cuye
celdilla unidad es cubica centrada en las caras.

4.4 Bandas de orbitales moleculares
La teoria de orbitales moleculares que hemos aplicado a moléculas pequefias puede ampliarse para
car las propiedades de los sélidos. En un sélido, el solapamiento de un nimero muy goalbitis ete
préximos en energia forma virtualmente ba&dacontinua que cubre un rango de energias (figura 4.7)
Conductividad metalicaLa conductividad eléctrica se debe al desplazamiento de cargas eléctricas
través de un material y puede tener distintos origenes. Asi, las sustancias idnicas en estado liquido
disolucién sorconductores iénicqoya que el transporte de cargas lo realizan los iones, que se desplazes
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Figura 4.6. (a) Los agujerosctaédricosestan
entre seis esferas de dos capas de un empaque-
% e tamiento compacto. Se sefiala con puntos ne-
O“ @. @“ aggjig:ros gros la localizacion de los agujeros octaédricos
octaédricos en la celdilla unidad de una estructura cubica
centrada en las caras.
Si cada esfera tiene un radjacada agujero

octaédrico puede alojar otro atomo de radio
inferior a 0,414. Si hayN atomos en el cristal,

N N
@‘E ‘ '\ "X\ hayN agujeros octaédricos.
y )\ A A (b) Los agujerogetraédricos estan entre
B W
.\O ‘\O \( N yv cuatro esferas de dos capas de un empaque-
- . - ‘ "l'.‘ " tamiento compacto.Se sefiala la localizacion de
¢ ¢ A ,‘ " los agujeros tetraédricos en la celdilla unidad
(<

° v
¢ ) \ de una estructura cubica centrada en las caras.
© \ Si cada esfera tiene un radjcada agujero
14 ° o ° tetraédrico puede alojar otro 4tomo de radio
. (b) L inferior a 0,22%. Si hayN atomos en el cristal,
‘\‘9 © .\@ agujeros tetraedricos hay N agujeros tetraédricos.
A A—A A
Figura 4.7. Los orbitaless de dos atomos iguales solapan al Q—.
aproximarlosdando lugar a dosrbitales moleculares, uno
enlazante y otr@antienlazante. Si situamos ema linea un O O
nimeroN de atomos iguales, siorbitaless solaparan dando — I
lugar aN orbitales moleculares. Un de ellos no tendirggin QQ

nodo entre atomos vecinos, sera el orbital mas enlazante y, por

tanto, el de menor energia. Otro tendra nodos entre todos los 2 Orbitales Atomicos dan 2 Orbitales Moleculares
atomos vecinos, sera el orbital mas antienlazantey, por tanto, el

de mayor energia. El resto tendra un nimero de nodos y una N A , AN -« Orbital mas antienlazante

energia intermedias. La diferencia de energia entrerhitales OO0 0
extremos es siempre finita aundueienda a infinito y depende

fundamentalmente de la fortaleza de la interaccion étireos g Banda de O.M.
vecinos. Eso significa que la diferencia de energia entre los ‘

orbitales tiende a cero al credérde forma que en la practica se Orbital mas enlazante
puede, considerar que forman wmdacontingq de niveles de -~ CW)

bandas . iNes gra?grfﬁ;gso%.rl:g.b?ga; muy préximos

con libertad. En los solidos, laonductividad eléctrica esasi siempre debida al movimiento de
electrones y se llameonductividad electrénica tambiérconductividad metélicaya que lgpresentan
fundamentalmente (pero no Unicamente) los metales. Respecto de la conduccion electronica, un ma
puede seconductor metalicosemiconductgrsuperconductoo aislante La conductividad electrénica

de un sdlido se explica adecuadamente en términos de bandas de orbitales moleculares.
Conductores metalicod.os conductores se caracterizan por tener bandas parcialmentefiguras
4.8), por las que los electrones se mueven con relativa libertad. Si se aplganpts un campo
eléctrico, se moveran preferentemente en el sentido del campo, produciéndose la conduccion. La con

Na Na Figura 4.8.(a) Un conductor metdlico, por ejemplo el sodio, se
(atomg (meta) 7 caracteriza por tener una banda no completamente llena. Los

Aguiero electrones de los niveles superiores pueden ser facilmente
promocionados a los niveles vacios cercanos y, como resultado,

3s pueden moverse relativamente con libertad a través del sélido.
(b) Si una banda esta completamente llena y hay un agujero de
energia considerable antes del siguiente orbital vacio disponible,

a) Banda semillena: (b) Banda llena: s ;
la sustancia es un aislante.

sonducdén metalica aislante
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tividad de algunos metales se debe a la superposicion entre bandas de orbitales moleculares (figura ¢
Mg Mg
(atomg (meta)

Agujero

(a) (b) )

p

Figura 4.9. (a) El agujero entre las bandag p de un sélido
depende de la separacion de energia entre los orlsitafeg de
la fortaleza de la interaccién entre los atomos (las bandas son

mas anchas cuando la interaccion es fuerte). (b) A veces, las
bandas pueden superponerse. Este es el caso de metales como el
magnesio, lo que justifica su conductividad eléctrica.

Aislantes.Si la banda de valencia esta completamente llenay hay un considerable agujero hastala b
vacia, la sustancia es un aislante. En la figura 4.10, se muestra el diagrama de bandas de un aislar
ejemplo de solido idnico.

Na NatCl— Cl

3s A
Gran

diferencia
deeneraia

NaCl@©
—1 3s(Na')

Agujero
agrande

T3 3p (CI
(@) Pz o 3p (C5)

SemiconductoredJn semiconductor tiene un agujero entre bandas pequefio, de formalqué, k&, la
agitacion térmica de algunos electrones puede ser suficiente como para que salten aacksnda
permitiendo la conductividad (figura 4.11).

Energia— ™
Energia— ™

(@ 0 100% (b) O  100%
Ocupacion Ocupacion

T=0K T>0K

Energia—»

(c) 0 100%
Ocupacion

T>0K

Figura 4.10.(a) Orbitales moleculares del pari@&. La electrone-
gatividad del Cl es mucho mayor que la del Na, por lo que la diferen-
cia de energia entre el orbitaicel Na y el §, del Cl es muy grande

y la interaccién pequefa. El resultado es coherente con un modelo
i6nico. (b) En un cristal de NaCl, los orbitalgsl@nos de los Cly

los 3 vacios de los Ndorman sendas bandas. Las bandas son
estrechas, pues el solapamiento entre iones iguales es pequefio. El
agujero entre bandas es grande y el NaCl es un buen aislante.

Figura 4.11.(a) AT =0 K, los electrones ocupan los

orbitales de las bandas por orden de energia. 1oy A K,
Agujero la agitacion térmica de los electrones hace que algunos de
pequei ellos puedan ocupar niveles de energia mayores. (c) Un

semiconductor, & = 0 K, tiene una banda llena y otra

vacia con un agujero de energia relativamente pequefio. A

T> 0 K, algunos electrones saltan de la banda llena a la

vacia, posibilitando la conduccion.

La conductividad de los semiconductores es normalmente intermedia entre la de los aislantes y la d
conductores metalico§in embargo, el criterio para distinguir entre un conductor metalico y ur
semiconductor es que la conductividad del semicondagtoentacon la temperatura (figura 4.12).

|
1000

108 .
WM metalico
a
E 104
(&)

2
3
s I
=
©
3
5 107 Semiconductoy
O
10-8-
| |
1 10 100
T (K)

Figura 4.12.La conductividad de usemiconductor
aumenta fuertemente con la temperatura, mientras que la de
un conductor metdlicodisminuye.

En un semiconductor, al aumentar la temperatura
aumenta el nimero de electrones que pasan de la banda
llena a la vacia, y, por tanto, su capacidad conductora.

En un conductor metalico, hay un efecto contrario méas
fuerte que el anterior. Para que un electrén pueda moverse
suavemente, es necesario que los a&tomos estén dispuestos
lo mas uniformemente posible. Al aumentar la temperatura,
la estructura cristalina pierde uniformidad y el electron
pierde movilidad, por lo que la conductividad disminuye.

Un superconductor (ver debajo) se caracteriza por
conducir a bajas temperaturas sin resistencia eléctrica
(conductividad infinita).

Semiconductores intrinsecos gxtrinsecos.Un semiconductor intrinseco es aggele lo es por si
mismo. Las propiedadesemiconductoras de un material se pueden mejorar sustituycomind)
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algunos de los atomos de su red cristalina por otros que tengan un numero distinto de electrone
concentracion de dopante necesaria es muy baja, alrededor de 1 atorhoEstelifpo deonductores
se llaman extrinsecos (figura 4.13).

Figura 4.13.(a) Al dopar un cristal de silicio con d&tomos de As, haglanotron

Tipon Tipop adicional por cada 4&tomo dopante. Estos electrones adicionales estan en una banda
!Si Si Iocalizac_ia en los atomos de As, que es muy estrecha si los atomoed&is

A muy alejados unos de otros.TA> 0, algunos de los electrones del As saltan a la

l banda vaciadel Si, es decira un atomo vecino de Si, migrando de silicio en silicio
% BandaAS £ | Banda através de la red cristalina.

o |dadora o ace torga (b) Al dopar un cristal de silicio con atomos de Ga, hay un electrén menos por
w w cada atomo dopante: se forma una banda aceptora vacia que puede ateptar, a
Si Si 0, electrones de la banda llena del Si. De esta forma se introdgagmos

(a) (b) electronicos en el silicio, dando lugar a la semiconductividad.

SuperconductoredJn superconductor es una sustancia que conduce la corriente eléctrica sin resisten
Cada superconductor tiemma temperatura criticearacteristicapor encima de la cual pierde sus
propiedades superconductorékasta 1986, lossuperconductores conocidos (llamados ‘thaja
temperatura” y que incluian metales, algunos 6xidos y algunos haluros) tenian que ser enfriad
temperaturas inferiores a 20 K. En 1986, se descubri6 el primer superconductor de “alta temperatura
Miller y G. Berdoz, premios Nobel 1987), un 6xido de cobre superconductor a 30 K, que fue el origer
una nueva generacion de superconductores con temperaturas criticas de 200 K e incluso superiores.
Modelo localizado y modelo de band®uede demostrarse que la descripcion de una molécula mediant
enlaces deslocalizados es, en muchos casos, virtualmente idéntica a la descripcion en términos de e
localizados (asi es en el metano pero no en el benceno). Segun el modelo de bandas, estasolidc
formado por orbitales deslocalizados a lo largo de todo el cristal, no localizados en un atomo, io
molécula concreto. ¢ Es apropiado pensar en un sélido como constituido por atomosjmoléesiias
discretas? La respuesta es que siempre que no tenga bandas parcialmente llenas, ya qudlena banc
equivale a la suma de densidades electronicas localizadas. Los sélidos ibnicos o molequatense
ver como un conjunto de iones o moléculas discretos, aunque la descripcion de bandas es necesari
aquellas propiedades relacionadas con electrones individuales. La descripcion de bandas es, por con
modelo més “natural” para los metales.

4.5 Solidos metdlicos
Enlace y propiedadedJna visién simple del enlace deslocalizado de un metal es el del “mar de electr
nes”: los electrones de valencia forman un mar de cargas negativas que mantiene firmemente unidos
atomos. El “mar de electrones” puede desplazarse por lo que los metales son conductores. Adema
metales son maleables (se trabajan bien en hojas) y ductiles (se pueden convertir endagatoss
(figura 4.14).

CORCONCHN CORCONCHN(+)

(@) (b)
Figura 4.14.(a) El desplazamiento del cristal metélico segun un plano no produce grandes fuerzas de repulsion. (b)
El desplazamiento de un cristal iGnico segun un plano produce intensas fuerzas de repulsion y distorsion del cristal.

Estructuras.Las estructuras de los elementos metalicos son especialmente simples pqaedese
considerar formados por esferas de igual tamafio unidas mediante un enlace, el metalicppgoe es
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direccional. Por ello, los atomos de un metal tienden a rodearse del mayor nimero positde de
atomos, cristalizando a menudo en empaquetamientos compactos (namero de coordinacion = 12)
otras estructuras de altos numeros de coordinacion (figura 4.15, y tabla 4.5). El nimero de coordina
de unared es el niumero de vecinos mas proximos que tiene un atomo o ion dado. Los planos de alg
empaquetamientos compactos de metales no se apilan regularmente (ABAB... 0 ABCABC...) sino
formas mas complejas (p. ej. ABACBABABC...).

Tabla 4.5. Tipos de red cristalina habituales en los metales

Tipo de red cristalina Numero de Coordinacion
hexagonal (empaguetamiento hexagonal compacto, ABAB...) 12
cubica centrada en las caras (empaguetamiento cubico compacto, ABCABC. 12
cuUbica centrada en el cuerpo 8
cubica simple (muy poco usual) 6
Li Be Li Elemento
13,094 | 4,913 13,094 Volumen molar (cm 3 mol‘l), a298,15K
hcp<72 | hep<1250 hcp<72 Rango de temperatura (K) de estabilidad
ccc<PE | ccc<PE ccc<PE de las formas alotrépicas de cada metal
Na Mg Al
23,932 | 14,082 10,061
hcp<36 hcp cep
ccc<PE
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga
45,646 | 26,439 | 15,134 | 10,697 | 8377 | 7,274 7,42 7137 | 6,712 | 6,631 | 7,156 | 9,219 | 11,865
cce ccp<510 [hcp<1607 | hep<1173| ccc ccc | cub<1368|ccc<1183 | hep<661 cep cep hep orto
CCcC<PE | ccc<PE | ccc<PE ccp<1408 | ccp<1663 | ccp<PE
ccc<PE | ccc<PE
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn
56,200 | 34,07 | 20,017 | 14,106 | 10,895 | 9,443 | 8,644 | 8,222 | 8,334 | 8918 | 10,335 | 13,078 | 15,851 | 16,391
cce ccp<486 |hcp<1733| hep<1138| ccc cce hcp hep cep cep cep hcp fct  |diam<291
hcp<878 | ccc<PE | ccc<PE tcc<PE
ccc<PE
Cs Ba La-Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi
70,168 | 38,399 13,526 | 10,919 | 9,601 | 8,916 | 8,476 | 8572 | 9,148 | 10,277 | 14,152 | 17,322 | 18,377 | 21,442
cce cce hcp<2268 | ccc cce hcp hep cep cep cep tee<79 | hep<503 cep romb
ccc<PE romb<PE | ccc<PE
Fr Ra Ac-Lr
41,337
cce
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
22,74 | 20,83 | 20,93 | 20,71 | 20,361 | 20,12 | 29,160 | 20,027 | 19,43 | 19,123 | 18,869 | 18,565 | 18,183 | 25,00 | 17,891
hcpd<613| ccp<95 |hcpd<1094 |hepd<1135| hepd | hepd<1190)  ccc | hep<1535| orto<220 | hep<1243 | hep<1239 | hep<1190 | hep<1277 | hep<270 | hep<1673
ccp<1141 | hcpd<263| ccc<PE | ccc<PE ccc<PE ccc<PE |hcp<1589| ccp<PE | ccc<PE | ccc<PE | ccc<PE | ccp<1005| ccc<PE
ccc<PE | ccp<1003 ccc<PE Ccc<PE
ccc<PE
Ac Th Pa u Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
22,694 | 19,922 | 15,278 | 12,572 | 1165 | 12,12 | 17,74 | 18,17 | 16,95 | 16,50
ccp | cep<1673 | tee<1443 | orto<935 | orto<553 | mon<395 | hcpd<923 | hepd<1550| hepd<1200| hepd<873|  cep
ccC<PE | ccc<PE |tetr<1045| tetr<850 ccp<1350| ccp<PE | ccp<PE | ccp<998
ccc<PE | ccc<PE ccc<PE ccp<PE
Empaquetamientos compactos Otros empaquetamientos
ccp = clibico compacto (centrado en caras, ABC. tcc = tetragonal centrado en el cuerpo
hcp = hexagonal compacto (ABAB...) tetr = tetragonal complejo
hcpd = hexagonal compacto doble (ABAC...) orto = ortorrémbico centrado en las caras
Empaquetamientos cubicos no compactos mon =: monoc[|n|po
ccc = clibico centrado en el cuerpo romb = romboeédrico
cub = cubico simple

Figura 4.15.Estructuras cristalinas de los metales. Los colores indican el tipo de estructura
cristalina del metal en su forma alotrépica estable a 298,15 Ky 0,1 MPa.

Muchos metales presentan polimorfismo, es decir, existen bajo diferentes formas cristalinas, qut
transforman unas en otras al cambiar la presién o la temperatura. En muchos casos las estructure
compactas a bajas temperaturas, pero se transforman en no compactas, generalmententiddess

en el cuerpo, al subir la temperatura debido al incremento de las vibraciones de los atomos.
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4.6

906 °C 1401 °C 1530 °C o A altas presiones
a-Fe ———> y-Fe ——> 0a-Fe — > Fqliquido) B—Fe
clbica centrada clbica centrada clbica centrada hexagonal compaict
en el cugpo en las caras en el cugpo

Sdlidos idnicos: enlace y estructura

Enlace.Un modelo simple, aunque aproximado, de un sdlido iénico es el de una disposicién infinita
cationes y aniones, que se mantienen unidos por fuerzas electrostaticas. En un modelo iGnico pur
supone que los iones son esferas que no se deforman en presencia de otros iones de signo contrario
Tipos de estructuraEl enlace i6nico es poco direccional, lo que explica que cada ion tiendaaase

del maximo numero posible de contraiones, formaades tridimensionaleson un elevado niumero de
cationes y de aniones fuertemente unidos entre si. Por tanto, los nimeros de coordinacién son altos
dedor de 6) y las estructuras compactas, aunque menos que las metalicas, debido a que el distinto tz
y la carga eléctrica de anion y cation limitan su empaquetamiento (tabla 4.6 y figura 4.16).

Tabla 4.6. Tipos de estructura y relaciop/r_ éptima para cada una de ellas

Tipo de estructura Numero de Coordinacion* N, /N_** rlr, 6ptimo*** Figura
Blenda de cinc (ZnS) (4,4) 1:1 0,22-0,41 4.14(c)
Wourtzita (ZnS) (4,4) 1:1 0,22-0,41 4.14(d)
Cloruro de sodio (NacCl) (6,6) 1:1 0,41-0,73 4.14(a)
Cloruro de cesio (CsCl) (8,8) 1:1 0,73-1,00 4.14(b)
Rutilo (TiO,) (6,3) 1:2 0,41-0,73 4.14(f)
Fluorita (CaF,) (8,4) 1:2 0,73-1,00 4.14(e)
Antifluorita (ejemplo: K ,0) (4,8) 2:1 0,73-1,00

* (NUmero de coordinacién del cation, nimero de coordinacion del anién).
El nimero de coordinacién de un ion es el nUmero de iones de carga opuesta que tiene mas préximos.
** NUmero de cationes/namero de aniones

***  Relacion 6ptima entre el radio del ion mas pequefio y el del mas grande, calculada geométricamente. Habitualmente,
radio mayor es el del anion, por lo que la relacion anterior se conviertéren

Figura 4.16.(a) La estructura tipo cloruro de sodio puede verse como un
empaquetamiento cubico compacto de voluminosos aniongsrGl

gue los cationes Nacupan loN agujeros octaédricos. Cada ion esta
rodeado de 6 contraiones (iones de carga opuesta). En una celdilla unidad
hay 4 iones Nay 4 iones Ci (tener en cuenta que un ion de un vértice se
comparte entre 8 celdillas unidad, uno de un lado entre 4 y uno de una
cara entre 2).

(b) La estructura tipo cloruro de cesio tiene una celdilla unidad cubica en
la que un anién €bcupa cada vértice y un cation det €scentro de la
celdilla (o viceversa). Cada ion esté rodeado de 8 contraiones. En una
celdilla unidad hay 1 anién ©} un cation Cs.

(c) La estructura tipo blenda de cinc (ZnS) esta basada en un
empaquetamiento clbico compacto de aniodgs8 el que los cationes
Zn2* ocupan lamitadde los N agujeros tetraédricos. Cada ion esta
rodeado de 4 contraiones.

(d) La estructura de la Wurtzita, otra forma polimorfica del ZnS, esta
basada en un empaquetamiento hexagonal compacto de aniones. Los
cationes ocupan haitad de los A agujeros tetraédricos. Cada ion esta
rodeado de 4 contraiones.

(e) La fluorita (CaE) esta basada en un empaquetamiento clbico
compacto de cationes, en el que los aniones ot¢odaslos 2N agujeros
tetraédricos (hay dos veces mas de aniones que de cationes). Cada catior
esta rodeado de 4 aniones y cada anién de 8 cationes. La estructura
antifluorita es idéntica a la fluorita, pero intercambiando cationes y
aniones (Ejemplo, JO).

(f) El rutilo esta basado en un empaquetamiento hexagonal compacto de
aniones en el que los cationes ocupanitadde losN agujeros

c)@s Ozn octaédricos (el numero de cationes es la mitad del de aniones).
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Radios ionicosCuando un sélido esta formado por un sélo elemento, se toma la mitad de la separac
internuclear entre atomos adyacentes como una medida de radio. Sin embargo, en un sélido iénice
atomos adyacentes son diferentes, lo que plantea el problema de repartir la separaciéni@mee los
individuales. La forma mas directa de resolver el problema es hace una suposicion sobre el radio d
ion y usar dicho valor para recopilar un conjunto de valores autoconsistentes para otros ameés. El
O2- presenta la ventaja de encontrarse en combinacién con un nimero elevado de elementos y d
razonablemente duro (poco polarizable, su tamafio no varia mucho al cambiar el cation). Muchas es:
de radios iénicos estan basadas(@3-) = 1,40 A.

Racionalizacion de las estructuraka estructura que adopta un sélido i6nico puede racionalizarse si s
considera la obligacion de mantener la electroneutratiéadolido y la tendencia a maximizar las
atracciones entre iones de carga contraria y minimizar las repulsiones entre iones de la misma car
primer requisito restringe las estructuras posibles para un compuesto iénico a aquellas que tengan la
cionN,/N_adecuada (tabla 4.6). El segundo requisito sugiere que la estructura mas adeagaeltaes
cuyo numero de coordinacion es el adecuado para la relacion entre el radio del catién y del anién (fi
4.17 y tabla 4.6) De esta forma, se puede predecir la estructura de muchas sustancias. Sin embargo
ten numerosas excepciones, que mayormente se pueden justificar por alejamientos del modelo ibnicc

B B &

ndmero de coordinacion = 6 numero de coordinacién = 6 nimero de coordinacioné
relacion de radios < 0,414  relacion de radios = 0,414  relacién de radios > 0,414
No favarabe

Figura 4.17.Un ion en un entorno octaédrico (N.C. = 6) esta rodeado de 6 contraiones (por claridad, en el dibujo sélo se
muestran los 4 situados en un plano). Cuando la relacién de radios es 0,414, el ion cabe justo en el agujero. Cuando e

menor, los iones de carga opuesta no estan en contacto y los de carga igual se tocan: de acuerdo a argumentos
electrostéticos simples, el nimero de coordinacion favorable es menor de 6. El nimero de coordinacion de 6 es favorab
entre 0,414 y 0,732 (para esta ultima relacion de radios, es ya posible situar 8 contraiones alrededor del ion consideradc

4.7 Laformacion de sdlidos ionicos: entalpia de red

Entalpia dered. La estabilidad de una red i6nica procede principalmente de la fuerte atractr®n
iones de carga opuesta y es medida pogni@lpia de redAH), que se define como kentalpia
correspondiente al proceso de ruptura de la red en los iones gaseosos, psgj- KC{(g) + CH(g).
Ciclo de Born—Haber. La entalpia deformacion (AH;) de una sustancia es la variacionedgalpia
producida en el proceso de formacion de dicha sustancia a partir de sus elementos en su forma esta
condiciones normales (25 °C y 1 atm). El proceso de formacién del cloruro de potass) €s1K(
Cl,(g) - KCI(9. Elciclo de Born—Haberelaciona la formacion de un soélido iénico como el cloruro de
potasio con otros procesos mas elementales (figura 4.18).

El ciclo de Born—Haber permite calcular la entalpia de red o cualquier otra datddizias
participantes, a partir del resto (tabla 4.7). En el ejemplo de la figura 4.18, se cumple que:

AH{(KCI(9) = AHg(K) + 1/2 AH(Cl(g)) + AHEA(CI) + AH,(K) — AH(KCI)

Tabla 4.7. Entalpias de red a 25°C en kilojulios por mol

Haluros del grupo 1y 11 del grupo 2 Oxidos Sulfuros
LiF 1046 LiCl 861 LiBr 818 Lil 759 |BeCl, 3017 Li,O 2799 BeO 4443

NaF 929 NaCl 787 NaBr 751 Nal 700 MgCl, 2524 Na,0O 2481 MgO 3850 MgS 3406
KF 826 KCI 717 KBr 689 KI 645 CaCl, 2255 K,0 2238 CaO 3461 CaS 3119
AgF 971 AgCl 916 AgBr 903 Agl 887 SrCl, 2153 SrO 3283 SIS 2974
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K*(g) + CI(g)

69 kJ/mol|| U
K(g) + Cl(@) Figura 4.18.El ciclo de Born—Haber para la formacién de KClI
oll - AHy = sélido a partir de potasio y cloro. La suma de las entalpias por el
211 kJ/moll| O =717 kJ/mol camino largo (flechas huecas) es igual a la suma de las entalpias
por el camino directo (flechas rellenas).
K(9) +1/2 Cly(qg) AHg = entalpia de sublimacion

AHp = entalpia de disociacion
AH, = entalpia de ionizacion
AHgp = entalpia de electroafinidad
AHy = entalpia de red
KCI(s) AH; = entalpia de formacion
1 B B 0 Formacién de atomos gaseosos a partir de los elementos
0 AHg(K)+ 72 AHp(Clp) = 89 +122 = 211 kJ/mol [ Formacion de los iones gaseosos a partir de los 4tomos gaseosos
O AH(K)+ AHga(Cl) = 418 + (—349) = 69 kd/mol O Formacion de la red ionica a partir de los iones gaseosos.

AH¢ = -437 kd/mo

Ecuacion de Born—LandélLa ecuacion de Born—Landé estima tedricamente la entalpia depeichda
para un compuesto iénico, a partir de un modelo de eplaaenente idnicqrecuadro 4.1).
z,,z=Cargasionicas M = constante de Madelung
. 1 NMzeze( 1 19 ~2 1 . . . - -
AH, (estlmada):—Rdi 1_ﬁ £0=8,85410C m1J d, = distanciade equilibrio entre cation y anion
0 ° N, = constantede Avogadro e = unidad elemental de carga= 1,602 107° C

La constante deMladelung() es un indice corrector, calculado geométricamente (recuadro 4.2), qu
toma en cuenta que cada ion en una red tiene cerca a mas de un ion. Su valor depende del tipo ¢

(tabla 4.8).

Tabla 4.8. Valores de la constante de Madelung para algunos tipos de red iénica
Tipodered Blendade cinc (ZnS)  Cloruro de sodio Cloruro de cesio  Fluorita (Cafy  Rutilo (TiO )

M 1,63806 1,74756 1,76267 2,51939 2,408

El factor deLandé (n) refleja las repulsiones entre las esferas electronicas de los iones, y puede
estimado a partir de su configuracion electrénica externa (tabla 4.9). Para una red que contiene ion
diferente configuracién, se toma la media de los valores de sus iones. Asi, pana=Nagl9)/2 = 8.

Tabla 4.9. Valores del factor de Landé para algunos iones

Configuracion He Ne Ar, Cu* Kr, Ag* Xe, Aut
n 5 7 9 10 12
Ejemplos Li* F-, O, Na* K*, CI, C&* Br, Rb* |-, Cs', Bt

Los valores de entalpia de red estimados mediante la ecuacion de Born—Landé para sélidos muy ion
concuerdan bastante bien con los valores experimentales del ciclo de Born—Haber. Dpduechos
considerar el acuerdo entre la entalpia de red experimentaly la tedrica como una medida de la valide
modelo iénico para una sustancia. Los dihaluros de la tabla 4.10 presentan valores de entalpia de re
difieren significativamente de los calculados mediante la ecuacion de Born—Landé, pues se ajustan p
un modelo iénico puro (cationes mas polarizantes).

Tabla 4.10. Comparacion de las entalpias de red experimentales y teéricas de haluros, en kJ/mol

Compuesto LiF NaF KF Lil Nal Kl MgBr,  Mgl, MnBr, Mnl,
Entalpia de red experimental 1046 929 826 | 759 700 645 2395 2315 2441 2382
Entalpia de red tedrica 1032 901 790 | 709 672 622 2140 1985 2177 2010

Diferencia, en porcentaje 1,3% 3,0% 4,3% | 6,6% 4,0% 3,6% | 11% 14% 15% 16%

Entalpia de red y puntos de fusiokn soélidos puramente iGnicos, se esperaria que los puntos de fusic
aumentaran en el mismo sentido que la entalpia de red, es decir, al aumentar la carga de los ione
disminuir su tamafio. Aunque éste es el comportamiento observado en algunos casos (tabla 4.1
apreciable participacién de enlace covalente en muchos compuestos idnicos hace que estos resultad
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Recuadro 4.1. Deduccion de la ecuacién de Born-Landé.

En un modelo puramente iénico, se supone que un sélido iénico esta formado por esferas cargadas indeformables. En
caso la energia de atraccion entre dos esferas de distinta carga viene dada por la expresion:
d
— Z,, = Cargasionicas(cation, anion)
_ 1 zeze e=unidadelementa decarga=1,60210"°C

“4mE, d d=distanciaentrecationy anion
£,=8,85410"2C* m1J?

En un soélido i6nico, hay mas interacciones que en un par iénico. Asi, un cation sodio en el cloruro sodio sufre |z
atraccién de los seis cloruros que le rodean inmediatamente, pero las repulsiones de 12 cationes sodio situados n
lejos, etc. (ved.6). La suma de todas esas atracciones-repulsiones se puede calcular geométricamente (recuadro 4.2)
su resultado es leonstante de Madelun@/).

E-_1 Mzeze
T4me,  d
Si s6lo hubiera atraccién entre los iones, éstos se aproximarian infinitamente hasta fundirse. Si ésto no es asi es porqu
la repulsién existente entre sus cortezas electronicas acaba por detener la aproximacion a una distancia en la que la
energia se hace minima. La energia de repulsién se puede expresar como
-1 B
Er= e, d°
dondeB es una constantenyes el factor de Landé, que refleja la resistencia a acercarse estrechamente un ion al otro. La
energia total queda como:
Mzeze Mzeze
E=_1 Z+—+1§n:1(z+—+§) (1)
ane, d aney d" 4T,

d d"
En el equilibrio, los iones se colocan a una distadgén la que la energia se hace minima:

dE _n_ 1 Mzeze nB
T%_O_4H£O (_ dz2  drt (2)

lo que fisicamente equivale a decir que la fuerza de atraccién y repulsién se hacen iguales. D8spej@)do

_ Mzezedd?
B=—"—n——

y sustituyendo en (1E{ es la energia en el equilibrio)

E-_1 Mzeze Mzeze|_ 1 Mz+ez_e( _l)

n
Para expresar el resultado en forma de entalpia de red hay que cambiar el signo de la expresién y multiplicarla por el
nuamero de Avogadro para contener 1 mol de sustancia:

-1 NNMzee, 1
oy =- g BIEEE( Y
Se han propuesto otras ecuaciones que emplean funciones distintas de la aqui empleada para la modelizar la energia
repulsién o que consideran otros factores como las atracciones de Van der Waals.

Recuadro 4.2. Célculo de la constante de Madelung

Calculemos la constante de Madelung para una red ficticia de una sola dimensién formada por igual nUmero de cation
y aniones alternados y separados por la misma distaricgaenergia de atraccion entre los iones de un par iénico es:

—d,
COCCCECOCCCONNL. 1

Pero en la red cada ion es atraidogmsiones de carga contraria situados a la distah¢igpulsado patosiones de la

misma carga situados a una distandigd2ro a la vez atraido pdosiones de carga contraria situadosda.4.a energia

de atraccion culémbica es la suma de todas contribuciones:

2zeze 2zeze 2zeze 2z.eze eze

dey o a3 e A de ad T d <2x(1-3+3-%+-)

La suma de la serie entre paréntesis converge en In 2, por lo que la energia de atracciénen lared es 2In 2 = 1,386 ve

la del par ionico. Este es el valor de la constante de Madelung que, obsérvese, depende sélo de la geometria de la red.
zeze

-_1
E_WSOTX]'BSG

E=
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Tabla 4.11. Variacion del radio del haluro y el punto de fusion para los haluros de sodio

Sustancia NaF NaCl NaBr Nal
Radio del anion Q) 1,36 1,81 1,95 2,16
Punto de fusion {C) 990 801 755 651
Tabla 4.12. Puntos de fusion para algunos haluros

Sustancia BeCl, CaCl, HgCl, ‘ NaBr  MgBr, AlBrg ‘ LiBr NaBr KBr
Punto de fusién {C) 405 772 276 | 755 700 975 | 547 755 730

sean generalizables, tal como se observa en algunas de las series de puntos de fusion de la tabla 4..
difieren de lo esperado para compuestos ibnicos puros.
Entalpia de red ysolubilidad. Muchos compuestos idénicos son solubles en disolventes polares como
agua. Leentalpia de disolucioH,) es la entalpia del proceso de disolucion de un solido ibnico. Para €
cloruro de litio es la entalpia del procés@l(s) - Li*(aq) + Ci(aq), donde Li(ag) y Cl(ag) son los
ioneshidratados Se llaméhidratacion(para el agua) solvatacionen general) al proceso por el cual un
ion se rodea de moléculas de disolvente, de forma que se produce una atraccion mutuaeSalidma
de hidratacién(AHy) de un ion a la entalpia de este proceso, que para el cation litifgs-LiLi*(aq).

El proceso de disolucion en agua de un sélido i6nico se puede descomponer en d{figgatapas
4.19). Para el LiCl, la entalpia de disolucién se relaciona con las de hidratacion y de red mediant
ecuaciomMH(LiCl) = AH(Li*) + AH(CI7) + AHy(LICI).

Li*(g) + CI(9)

: - _ Figura 4.19.El ciclo de termoquimico para la disolucion del
- AHH(LI ) + AHY(CID) = e o ; :
AHy = 0 0 ALY HICT) LiCl sdlido. Los compuestos ionicos se disuelven debido a que
861 kJ/mol (-558) + (-340) = sus iones se hidratan.
—898 kJ/mol AHy = entalpia de hidratacion
. AHy, = entalpia de red
LICI(s) | AH4 = entalpia de disolucion
AHg = =37 kJ/mol Ly _ O Ruptura de la red i6nica para producir los iones gaseosos
v Li"(ag) + Cl(ag) O Hidratacion de los iones gaseosos

El aumento de la cargay la disminucion del radio i6nico favorecen la hidratacion de lofablaes
4.13), pero dificultan la ruptura de la red. Este efecto contradictorio hace dificil predecir la variacion
la entalpia de disolucion y de la solubilidad de las sales ionicas (tabla 4.14).

Tabla 4.13. Entalpias de hidratacion en kilojulios por mol de algunos iones

lon Lit Na* K* | o Br- - | Lt B AS
Entalpia de hidratacion -558 —444 -361 \ -340 -309 -296 \ -558  -1435 2537
Tabla 4.14. Variacion de la solubilidad de algunos haluros alcalinos

Compuesto LiF LiCl LiBr NaCl KCI RbCl
Entalpia de hidratacion en kJ/mol -1041 —-898 —-867 —783 —701 —675
Entalpia de red en kJ/mol 1046 861 818 787 717 692
Entalpia de disolucién en kJ/mol 5 -37 -49 4 16 17
Solubilidad (mol/l) 0,06 14 10 5,4 4,2 6,0

Estabilidad térmica de las combinaciones de cationes grandes — aniones gre8elba. observado que
los cationes grandes estabilizan a los aniones grafgeseversa). Un ejemplo, es el de los carbonatos
metalicos que son mas estables térmicamente, frentdessomposicion en el 6xido y GQuando el
tamafio del cation es mayor. La tabla 4.15 muestra el aumento de la temperaturay de la energia lib
la descomposicioeon el tamafio del catiébn para varios carbonatos de metales del grigte 2.
comportamiento no se debe a la entropiaddscomposiciomjue es muy parecida para todos los
carbonatos ya que esta dominada por la formacion déjz@ino al aumento drastico de la entalpia de
descomposicion.
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4.8

4.9

Tabla 4.15. Datos termodinamicos para la reaccion Mg§)—» MO(s) + CG(g) a 25 °C

M Mg Ca Sr Ba
AH° (kJ mol™Y) 100,6 178,3 234,6 269,3
AS° (J K- 1mol—1) 175,0 160,6 171,0 172,1
AG® (kJ motY* 48,3 178,3 234,6 269,3
Temp. descomposicion (° C) 400 900 1290 1360

* AG° = AH® —TAS® Los valores dados estan calculados a 298 K (25 °C).

La explicacion se encuentra en las entalpias de red de carbonato y 6xido:

MCO3(9) ar > MO(9) + COy(9)

lAH“U (MCOs) —AH° (MO) AH® = AH° (COg2) + AH° (MCO3g) —AH°y (MO)

w(g + core D) g + g + co
La entalpia de red de un 6xido es mayor que la del carbooatspondiente ygue ladistancia
interibnica es mas pequefia, y esto favorece la descomposicion del carbonato para cualquier cation. £
bien, si el catidn es grande, la diferencia en la distancia interiénicay en la energia de red es relativan
pequefa (figura 4.20), y la descomposicién es menos favorable termodindmicamente.

CO,>~— Q CO2-
Figura 4.20.Una muy exagerada representacion de la
Pequefio % ﬁ Gran % dis.minuci()n.en la distancia interidnica al descomponer un
decambio. = de cambio anion (por ejemplo, cuando Gdescompone end.
= Cuando el catioén es grande, la distancia y, por tanto, la
| energia de red cambian relativamente poco. Cuando el
&32‘ catién es pequenio, el cambio relativo en la distancia y la

energia de red es grande, lo que favorece
termodinamicamente la descomposicion.

La diferencia entre la energia de red del 6xido y la del carbonato aumenta con la carga del catién, Ic
explica que los carbonatos del grupo 2 sean menos estables que los del grupo 1.

Sélidos moleculares
Los solidosmolecularesestan formados por moléculas covalentes discretas (p@j. 5 etc) o por
atomos (p. €j., los gases nobles en estado solido) unidos mediante fuerzas de Van de Waals.

Sdlidos covalentes

Lossodlidos covalentesstan formados por redes de atomos unidos por enlace covalente. Los niumeros
coordinacion son bajos (en muchos casos 4), al estar limitados por el nimero de enlaces covalente
puede formar un atomo dado. Las redes covalentes pueden ser tridimensionales, bidimefiémoiRales
nas) 6 monodimensionales (cadenas), aunque sélo las primeras componen sélidos puramente coval
Los solidos covalentes tridimensionales tiemégvalos puntos de fusién y ebullicion por laerzas
extremadamente fuertes que los unen. En los hienodimensionalefas laminas 6 cadenas aaen

por fuerzas débiles similares a las fuerzas de Van der Waals descritas para las moléculas (figura 4.21
Silicatos y fosfatosFosfatos y fundamentalmente silicasmn ejemplos de sustancias doeman
solidos covalentes, i6nicos o moleculares de estructuras variadas y complejas. Todest&illos
constituidos por unidades %@ue comparten entre si uno o mas atomos de oxigeno. Algjemplos

se dan a en la figura 4.22.



76 | Enlace quimico y estructura de la materia

Licenciatura en Quimica

Figura 4.21.EIl carbono cristalino.

(a) Estructura del diamante. En el diamante el nimero
de coordinacion del carbono es 4. Cada atomo esté
rodeado tetraédricamente por cuatro atomos equidis-
tantes. La longitud de los enlaces C—C es 1,54 A.

(b) Estructura del grafito. Es la estructura mas estable
del carbono. Dentro de cada capa los enlaces C—C son
fuertes y la longitud de enlace es 1,42 A. Los enlaces
entre los carbonos de capas distintas son débiles y la

distancia es de 3,40 A.

(b)
) o on 6 0
HO — Si—O—Si-OH  HO — P— O—P— OH
OH OH OH OH
HeSinO7 HeSi207
b) | | | | | | LIAI(SiO )
— ISl— O— SI— Oo— Sl— Oo— Sl— Oo— SI— O- SI— Mineral espodumena
(cadenas)
HO o _Si
~ p/ e O« <.
o o i |S'
OH
HO\L |P/ ? .OS.
i .ol
/I o\ o, -0
o e} Si
H5P30g Be3Alx(SigO1g)
(anién ciclico) Mmgral I?e_rllo
(anién ciclico)
) . Si . Si
Si*O- Si . O «:
c) o} o o Si° 0" Qg0 o
| si si o Q Q
0 o Si Si. Si
O//\O OSl-o-Slo Si'o Sp Si,O O'.Si
l o | si; si (':) 0 0 %
o] 0 Si Si 0.0 Si
o— F\ o—f—/P\ Si~ O Si "o, Si O Os. 0O Si’
0—pP—0 s % 0 0 o
O o o Si- Si o Si
Si-0- Si O‘SIO ©. Si
POy C22MOs(SiaO1r)2(OH) 2l ¢ (Si205")x
(ciclo) asbgsto _ talco
(red monodimensional) (red bidimensional)

Figura 4.22.a) Por comparto de
un vértice, se forman moléculas o
iones dimeros.

b) Al compartirse dos vértices, se
pueden formar estructuras
infinitas en cadenas. Otra
posibilidad es la formacién de
ciclos, dando lugar a moléculas
discretas. (En el anion 8l g'2-,

no se han dibujado los dos
oxigenos terminales situados
sobre cada silicio).

¢) Cuando se comparten tres
vértices, se pueden formar
moléculas discretas [B, ),
cadenas dobles (asbesto) o capas
(talco). (En el asbesto y el talco,
no se han dibujado los oxigenos
terminales que hay sobre cada
atomo de silicio).

d) Por compartimiento de cuatro
vértices, se forman redes
covalentes tridimensionales (p. €j.
el cuarzo, SiQ no dibujado)

4.10 Comparacion entre las propiedades de los distintos tipos de solidos

Tipo de sdlido I6nico Metalico Covalente 3D Molecular
Unidad estructural lon Atomo Atomo Molécula
Enlace entre unidades Enlace iénico Enlace metalico  Enlace covalente Fuerzas de Van der Waals
Dureza Duro Amplia gama Duro Blando
Punto de fusion Alto Amplia gama Alto Bajo

(600 a 3000 °C) (-39a3400°C) (1200 a 4000 °C) (=272 a 400 °C)
Conductividad Aislante en solido pero Conductor Aislante o Aislante

conductor fundido o en semiconductor

disolucién.

Compuestos de los metal Metales de la mitar No metales del centr No metales de la derecha
y no metales izquierda

Kl, Na2CO3, LiH Na, Zn, bronce

Generalmente se
presenta en

Ejemplos Diamante, Si, Si9 0,, GHg, HO
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4.11 Propiedades de los liquidos
Viscosidad.La fluidez de un liquido es tanto mayor cuanto menor egisswsidad La viscosidad
aumenta con las fuerzas intermoleculares.
Tensionsuperficial. Las moléculas en la superficie del liquido estdn menos atraidas goerzss
intermoleculares, por lo que prefieren situarse en el interior (figura 4.28n&ién superficiamide la
energia necesaria para ampliar la superficie de un liquido.
Accion capilar. Las fuerzas que mantienen unido al liquido se denonfueras decohesion Las
fuerzas de atraccion entre un liquido y otra superficie se denofuaraas de adhesiohas diferencias
de magnitud entre ambas fuerzas son las responsables del menisco producido por un liquido e
recipiente y de la accion capilar (figura 4.24).

Figura 4.23.Diferencia entre las fuerzas que actlan sobre una molécula

O OQ @ O @C@gOQ dentro del liquido y las que acttian sobre una molécula en la superficie.

O Q O Hay una fuerza resultante hacia el interior de la disolucion sobre las
O Q O O OO moléculas de la superficie. Esta fuerza es la responsable de que las gotas
8 O O de agua sean esféricas, ya que una esfera tiene un area menor que

cualquier otra forma del mismo volumen.

Figura 4.24.a) Como el agua y el vidrio son polares, las fuerzas de
adhesién entre ambos son elevadas y mayores que las de cohesion del
I liquido. Por ello, el agua asciende por los lados de un tubo de vidrio,
aumentando asi la superficie de contacto. El menisco es céncavo.
< I b) En cambio, en el mercurio las fuerzas de cohesion son mayores que

G las de adhesién, por lo que se forma un menisco convexo.
H ¢) La accién capilar puede observarse en un tubo de pequefio didmetro.
agua 9 Cuando las fuerzas de adhesion son mayores que las de cohesién, el
liquido contintia ascendiendo por los lados del tubo hasta que se alcanza
@ (b) (© L i e
el equilibrio entre las fuerzas de adhesion y el peso del liquido.
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Seminarios
fuerzas intermoleculares

4.1 Lista los tipos de fuerzas intermoleculares que puede haber entre los pares de moléculas o atomos d:
a) Cl,, b) Ar, c) HCI, d) HF, e) ) f) H,0, g) CH,, h) CH=CH,,, i) L.

4.2 ¢ Qué molécula es mas polar, BFPF;? ¢ Qué molécula contiene los enlaces mas polares? ¢ Quien tenc
el punto de fusibn més elevado (piensa en quien tendra mayores interacciones de Van der Waals)?

4.3 ¢ Cuales de las siguientes sustancias formaran probablemente enlaces de hidrogeno?
a) HF, b) NH, c) CH,, d) CH,OH (metanol), e) CECOOH (acido acético), f) {#P0,, g) CH,~O-CH,

4.4 Di qué fuerzas intermoleculares hay que superar para
a) fundir el hielo, b) fundir,lsélido, c) convertir NH liquido en NH vapor, d) eliminar el agua de
hidratacion de MnGI4H,0

4.5 ¢ Qué sustancia de cada par tendra probablemente el punto de fusién mas elevado?
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Cl Cl ClI H
\ / \ /
C=C Yy C=C
/- N\ / \

a) HF y HCI, b) H H H Cl, ¢) CH,y SiH,, d) HCIy HBr.

4.6 Explica por qué el punto de ebullicion dejSHes mas bajo que el del agua.
4.7 Las masas molares del bromo,,Br el cloruro de yodo son casi iguales, 159,8 g/mol y 1§/2nl,
respectivamente. Explica el hecho de que la temperatura de ebullicion normalste B8 °C inferior a
la del ICI, que es de 97 °C.
teoria de bandas
4.8 Aplicando la teoria de bandas explica los conceptos de conductor, semiconductor y aislante. ¢ Afectze
igual la temperatura a un conductor y a un semiconductor?

sélidos metalicos
4.9 La aleacion intersticial WC tiene la estructura del cloruro de sodio. Describela en términos de
agujeros de una estructura compacta.
4.10 Sefiala de qué tipo son probablemente los siguientes semiconductores extrinsecos:
a) Ge dopado con As; b) Ge dopado con Ga.

estructura de los sdlidos iénicos
4.11 ¢ A qué se debe que los compuestos idnicos tengan elevados puntos de fusion?
4.12 En una estructura de tipo cloruro de sodio,
a) ¢ Cual es el numero de coordinacion del catién y del anién?
b) ¢ Cuantos iones Nacupan las posiciones de segunda linea alrededor de un‘i@n Na
4.13 En una estructura de tipo cloruro de cesio,
a) ¢,Cudl es el numero de coordinacion del catién y del anién?
b) ¢ Cuantos iones €scupan las posiciones de segunda linea alrededor de urtidn Cs
4.14 Sefala el tipo de red cristalina al que pertenecen las estructuras idnicas a—c de la figura 4.16.
4.15 a) Sabiendo que los radios i6nicos d& $rSe2-son 1,14y 1,86 A, respectivamente, predice el tipo de
red en que cristalizara el SrSe. Idem para b) €sg (,81 A,r_=1,15 A); ¢) MgS1(, = 0,80 A,r_=
1,70 A); d) ZnBg (r, =0,74 Ar_=1,82 A); e) Kl ¢, = 1,52 Ar_=2,06 A).

entalpia de red

4.16 ¢ Cuales de los siguientes pares de compuestos isoestructurales seran probablemente mas estables
la descomposicion térmica? a) Mgg@aCQ (la descomposicion da MO + GPb) Csk, N(CHg),l3
(ambos compuestos contiengn la descomposicion da Ml +; lel radio de N(Ch,* es mucho mayor
que el de CY.

4.17 Presenta un argumento para dar cuenta del hecho de que, al quemarlo en oxigeno, el litio forma el
Li ,O, mientras que el sodio forma el peroxido®a

4.18 Justifica el hecho de que la diferencia existente entre las energias de red de Lil y Nal es menor que
LiF y NaF.

4.19 Explica el orden de entalpia de red de los siguientes compuestos:
a)AH,(MgO) = 3850 kJ motty AH;(BaO) = 3114 kJ motl.
b) AH,(MgO) = 3850 kJ motty AH,(MgS) = 3406 kJ mot-

4.20 Ordena los siguientes compuestos por su entalpia de red:
a) KCl, b) LIiCl, c) KBr, d) NaCl, e) KI.

4.21 Ordena los haluros de plata por su entalpia de red.

4.22 Explica la variacion de los puntos de fusion en los siguientes compuestos iénicos:
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a) NaF (1 261 K) y MgO (3 073 K), b) NaF (1 261 K), NaCl (1 074 K), NaBr (1 028 K) y Nal (924 K).
4.23 Observa los siguientes datos experimentales:

Compuesto: Punto de fusién Solubilidad en agua
KCI 776 °C 34,7 g/100 ml (a 20°C)
KBr 730 °C 53,5 g/100 ml (a 20°C)
Ki 686 °C 127,5 g/100 ml (a 20°C)

Relaciona el orden de puntos de fusion y de solubilidad encontrado con el previsto para la entalpia dt
por la ecuacion de Born—Landé. De acuerdo a lo que sabes, ¢te hubiera sorprendido enocotérar un
de solubilidad contrario?
4.24 Define: carga ionica, entalpia de red, entalpia de formacién, entalpdsa®acion, entalpia de
hidratacion, entalpia de disolucién.
sélidos covalentes

4.25 Compara las estructuras del diamante y del grafito (ver figura 4.21):
a) ¢ Qué tipo de modelo (i6nico, metalico, covalente 6 molecular) describe mejor el enlace dentro de
capa de la estructura del grafito?.
b) ¢ Qué tipo de modelo describe mejor el enlace entre capas en la estructura del grafito?
c) Explica por qué el grafito, al contrario que el diamante, es muy blando, mientras que, comc
diamante, tiene un punto de fusién muy alto.
4.26 Da una explicacion estructural al hecho de que el cuarzo es duro, el asbesto fibroso y filamentoso,
mica tiene un aspecto laminar.
clases de sdlidos
4.27 Clasifica como metalico, molecular, iénico o de red covalente a cada uno de los siguientes sélidos:
a) es no conductor como sélido, pero conduce como liquido.
b) se disuelve en agua para dar una disolucion no conductora.
c) funde por debajo de 100 °C en un liquido no conductor.
d) conduce la electricidad en estado sdlido.
4.28 Para las siguientes sustancias en estado soélido, di la unidad estructural a partir de la cual se constr
sélido, el tipo de enlace dentro de la unidad y entre unidades, asi como el tipo de sélido:
a) P, b) C(diamante), c) KBr, d) Tigle) b, f) K, g) IBr, h) N,, i) H,0, ) Cu, k) CaCQ.
4.29 Distingue, entre las siguientes sustancias, las que seran conductoras de las que seran aslaales en
solido:
a) Na, b) NacCl, c) TiG| d) Fe, e) CsGl

4.30 Clasifica cada una de las siguientes sustancias como sélido molecular, i6nico, covalente o metalico:
a) b) c) d) e) f) 9)

Sustancia CeCl Ti TiCl, NOJF B MoF, Seg,
Punto de fusion (° C) 848 1675 -25 -175 2300 17,5 (406 torr) 217
Punto de ebullicion (°C) 1727 3260 136 -45,9 2550 35 684
Conductor eléctrico en sélido no si no no no no malo
Conductor eléctrico en liquido si si no no no no malo

4.31 ¢ Cual puede ser la causa de las diferencias entre los puntos de fusion de las siguientes sustancias
(1710 °C), NaCl (810 °C), €(-100 °C), HO (O °C) y SE (=35 °C)?

Problemas
estructura cristalina
4.1 Muestra que la esfera mayor que puede caber en un agujero octaédrico de un empaquetamiento con
tiene un radio igual a 0,414 veces el de las esferas que forman la red. (Truco: Consicieatidos
circulos obtenidos cortando por un plano que atraviese el agujero y el cuadrado que foesfardas
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4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

gue lo rodean).
sélidos metalicos

El aluminio cristaliza en una estructuraetapaquetamiento compacto cubi&u radio metélico es 1,25
A (1 A =1019m) y su masa molar es 26, 98 g riol
a) ¢, Cual es la longitud de una cara de la celdilla unidad?
b) ¢ Cual es la densidad del alumiri, € 6,022 163 mol-1)?
El oro cristaliza en una estructuraetepaquetamiento compacto cubi€u densidad es 19,3 gfmsu
masa molar es 196,97 g mblCalcula su radio metalicdlf = 6,022 18° mol-Y).

estructura de los sdlidos iénicos
A partir de los siguientes datos sobre la longitud de una cara de la celdilla unidad de compuestos
cristalizan en la estructura de tipo NaCl, determina el radio del cation: MgSe (5,45 A), CaSe (5,91
SrSe (6,23 A), BaSe (6,62 A). (Para determinar el radio de| IS la suposicion de que los ioned-Se
estan en contacto en MgSe).

entalpia de red, ciclo de Born—Haber
a) Calcula la entalpia de red del bromuro de potdsi,(KBr)] sabiendo que su entalpia fbemacion
[AH{(KBr(9)] vale —392 kJ mol, la entalpia de sublimacion del potasiif(K)] es 90 kJ mot, la
entalpia de disociaciédel bromo gaseosd\Hp(Br,(g))] es 193 kJ moft y la de evaporacion
[AH,,4(Br(1))] es 31 kJ mott. La entalpia de ionizacién del potasidH{(K(g))] es 418 kJ maot y la
afinidad electronica del brom&)(Br)] es 323 kJ mol. El bromo es liquido en condiciones normales.
b) Compara el valor obtenido en el apartado a) para la entalpia de red del bromuro de potasio cc
estimado mediante la formula de Born—Landé. El bromuro potasico cristaliza en una red similar a la
cloruro de sodio [el valor de la constante de Madeltjgo@ara dicho tipo de red es 1,74756]alio
ionico del bromuro es 1,95 A (1 A =18 m), el del potasio 1,33 A, y el factor de Landggara el par
bromuro—potasio vale 9,5. El nimero de Avogadig)(es 6,022 18 molly la carga elementag)
1,602 101° C. La permitividad del vaciy) es igual a 8,854 18 C*m~1J 1,
Calcula la afinidad electrénica del yodo (el yodo es s6lido en condiciones normales), a partir de
siguientes datos (en kJ mBl AHy(KI(s)) = —=327;AHg(K(S)) = 90; AHg(1,(s)) = 62;AHp(1(0)) = 151;
AH,(K(g)) = 418;AH(KI(s)) = 645.
Calcula la afinidad electronic&A) del cloro, a partir de losiguientes datogen kJ mot)):
AH{(CaCl(s)) = —794;AH, ,,,(Ca@) = 1734;AHp(Cl,(g)) = 242;AH(Ca) = 171AH,(CaCb) = 2239.
Calcula la entalpia de redH,) de red del NgO, a partir de los siguientes datos (en kJ#ol
AH{(Na,O(s)) = —416;AH(0,(g)) = 496; EAO(g)) = —690;AHg(Na) = 100;AH,(Na() = 494.
Calcula la entalpia de ionizaciohH,) para la plata, a partir de los siguientes datos (en k3Ymol
AH:(AgCI(s)) =—127;AHg(AQ) = 284;EACI(g)) = 349;AH,(AgCI(s)) = 916;AH(Cl(g)) = 242.
a) Estima, mediante la formula de Born—Landé, la entalpia de red para la sustancia fictici& Wai@l
una red tipo rutilo [el valor de la constante de Madeluvgdara dicho tipo de red es 2,408] y una
distancia Na—Cl de 2,53 A (1 A =149 m). El factor de Landé&j para el par cloruro—sodio vale 8,0. El
nimero de Avogadrd\y) es 6,022 18 motly la carga elementaé) 1,602 1619 C. La permitividad
del vacio €y es igual a 8,854 t®2C2 m1J1.
b) Considera la reaccion hipotética §)at Cl,(g) — NaCh(g), donde el producto obtenidontienen
iones N@* y CI. Estima la entalpia de formacién para el dicloruro de sodio y di si esestaigle
[AHg(Na@)) = 100 kJ moil, AHp(Clx(g)) = 242 kJ motl, AH,(Na@) = 494 kJ motl,
AH (N3 = 4560 kJ mott, EA(CI) = 349 kJ motl].
Si los radios i6nicos de Bry S&-son 1,14 y 1,86 A respectivamente (1A =10n), el SrSe cristaliza
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en una red de tipo cloruro de sodio, y el estroncio y el selenio son sélidos en condiciones normales:
a) Estima el valor de la entalpia de red por el método de Born-Lan(egCl) = 1,7476;n = 10;
N, =6,022 183mol-1, e=1,602 161°C, ¢, = 8,854 1612C?m-1 J-1].
b) Calcula el valor de la entalpia de red por el ciclo de Born—HAb{SrSe§)) = —602 kJ mot?;
EA(Se@)) = —425 kJ motl; AH, ,(Sr@) = 1617 kJ moil; AH((Sr()) = 207 kJ mot}
AH(Se€)) =164 kJ mot]].

4.12 El NiF, cristaliza en una estructura de tipo fluorité< 2,5194).
a) Estima el valor de la entalpia de red por el métod@am—-Landéd = 2,0 A, n = 8,0;
N, =6,022 183mol-1, e=1,602 161°C, ¢, = 8,854 1612C?m-1 J-1].
b) Calcula el valor de la entalpia de red por el ciclo de Born—HABINiF,(s)) = —785 kJ mot},;
EA(F@)) = 328 kJ mot!; AH, , ,(Ni(g)) = 2480 kJ motl; AH(Ni(s)) = 355 kJ mot!; AH,(F,(g)) =158
kJ mot].

l1+12

entalpia de red, entalpia de hidratacién y entalpia de disolucién
4.13 Calcula la entalpia de disolucion del fluoruro de potasio, sabiendAly@F(s)) = 798 kJ motl,
AH, (K*) = =322 kJ mott (H = hidratacion o solvatacion con agualh,,(F) = =506 kJ mot.

Soluciones a los seminarios

4.1 Cl, Ar HCI HF N, H,O CH, H,C=CH, I,
Dipolo—Dipolo Si Si Si
Fuerzas de London Si Si Si Si Si Si Si Si Si
Enlace de Hidrogeno Si Si

4.2 La molécula de BHtriangular plana) es no polar. La molécula dg @iamide triangular) es polar.
El BF; tiene los enlaces mas polares ya que la diferencia de electronegatividad entre sus atomos es mayor.
El PF, tiene mayor punto de fusion, ya que sus moléculas interaccionan mediante interacciones dipolo—dipolo ademsé
fuerzas de London.

4.3 a), b), d), e), f). (tienen F, O, o N e hidrégenos con carga parcial positiva).

4.4 a) b) C) d)
Dipolo—Dipolo Si si si (ion—dipolo)
Fuerzas de London Si Si Si Si
Enlace de Hidrégeno Si si

4.5 a) HF (enlace de hidrégeno); b) el primer isomero (es polar); ¢) (8idrzas de London mayores); d) HBr (fuerzas de
London mayores, pues su tamafio es mayor).

4.6 Porque no hay enlace de hidrégeno entre sus moléculas.

4.7 Las moléculas de ICl son polares mientras que las ggoBrapolares.

4.8 Ver teoria.

4.9 Empaquetamiento cubico compacto de atomos de wolframio con &tomos de carbono en los agujeros octaédricos.

4.10 a) tipon; b) tipop.

4.11 Ver teoria

4.12 a) (6,6); b) 12.

4.13 a) (8,8); b) 6.

4.14 a) cubica centrada en las caras; b) cubica simple; ¢) cubica centrada en las caras.

4.15 a) 1,14/1,86 = 0,61, cloruro de sodio (ver tabla 4.6); b) 0,66, cloruro de sodio; c) 0,47, cloruro de sodio; d) 0,410)T4ilo; e
cloruro de cesio.

4.16 Cation grande estabiliza a anion grande. a) GaBJON(CH,) 1.

4.17 El catién mayor (Na) estabiliza al anién grandg?(frente a su descomposicion efr@oxigeno.

4.18 Ver figura 4.16.

4.19 Si consideramos un modelo 100% i6nico, se debe cumplir la ecuacién de Born-Landé que predice un aunesadpée la
de red al disminuir el radio de los iones, siempre que la carga idnica sea la misma. Por lo tanto, el orden a) es porque el
del Mg?* es menor que el del Bay el b) porque el radio del?Oes menor que el defS

4.20 LiCl > NaCl > KCI > KBr > Kl, ver seminari@.4.

4.21 AgF > AgCl > AgBr > Agl, ver seminarip.4.

4.22 Si consideramos un modelo 100% idnico, el aumento de la entalpia de red debe producir un aumento del punto de fusic
entalpia de red aumenta al disminuir el radio y al aumentar la carga i6nica (ver sebvdhasoLa carga de lo®nes
aumenta al pasar de NaF a MgO. b) El tamafio del anién aumenta al ir de NaF a Nal.
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4.23 La entalpia de red aumentaal ir de KCl a Kl. Se observa una disminucién del punto de fusiony un aumento de la solubi
al disminuir la entalpia de red. La variacién del punto de fusién se corresponde con lo discutdidBlerumento daladio
de los aniones al ir de KCI a Kl disminuye la entalpia de red, lo que favorece la solubilidad, pero tambiéenoace
exotérmica la hidratacidn de los iones, lo que la dificulta. Por ello, un aumento del radio puede tanto aumentar como dism
la solubilidad.

4.24 Ver teoria.

4.25 a) Covalente; b) molecular; c) Es blando porque una capa desliza con facilidad sobre la otra (estan unidas por fuerzas d
der Waals). Tiene alto punto de fusién porque para que se puedan mover con facilidad particulas peqaeaaries
vencer los enlaces covalentes.

4.26 El cuarzo es un sélido covalente tridimensional, el asbesto es monodimensional y la mica bidimensional.

4.27 a) ibnico; b) molecular; ¢) molecular; d) metalico.

4.28 Unidad, enlace dentro de unidad, enlace entre unidades, tipo de séligoc@ydfente, Van der Waals, sélido molecular; b)
C, ninguno, covalente, sélido covalente tridimensional;*cy Br-, ninguno, i6nico, sélido iénico; diCl,, covalente, Van
der Waals, solido molecular; g) kcovalente, Van der Waals, sélido molecular; f) K, ninguno, metalico, sélido metalico; g)
IBr, covalente, Van der Waals, sélido molecular; B) dbvalente, Van der Waals, solido molecular; jDHcovalente, Van
der Waals, sélido molecular; j) Cu, ninguno, metalico, sélido metalico;%)yGa0,~, ninguno en C# y covalente en CQ,
ionico, solido iénico.

4.29 Seran conductoras a) y d). El resto seran aislantes.

4.30 a) ibnico; b) metalico; c) molecular; d) molecular; €) covalente; f) molecular; g) molecular.

4.31 SiO, es un solido covalente y NaCl es iénico, mientras que el resto son moleculares.

Soluciones a los problemas
4.1

2r

2ri+2rp
(2r))?+ (2r)2 = (2r; + 2r)?
8r2=(2r;+2r)2
@Y, =2r +2r,
[(8)Y>2)r, = 2r,
rjr, = [(8)V2-2]/2 = 0,414
4.2 a) 3,54 A, b) 4,05 g/ctn
43 1,44 A
4.4 r(Se) =1,93 A;r(Ca*) = 1,03 A;
r(set) =1,19 Ar(B&*) = 1,38 A.
4.5 a)AH ;= 689 kJ mot!; b) AH,, = 664 kJ mot..
4.6 EA=296,5 kJ mot.
4.7 EA=351 kJ mot.
4.8 AH = 2541 kJ mot.
4.9 733 kJ mott.
4.10 a)AH, = 2314 kJ mot};,
b) AH; = 2384 kJ mot!, no es estable.
4.11 a) 2913 kJ mot; b) 3015 kJ mot.
4.12 a) 3061 kJ mot; b) 3122 kJ mot.
4.13 AH,=-30 kJ mot.



