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EQUILIBRIO QUIMICO

Ejercicio N° 1
Escriba la expresion de la constante de equilibrio para las siguientes reacciones quimicas, o
cambios de estado.
a) CHClz () == CHClz (g)
b) CaCOs (s) =—— CaO (s) + CO2 (9)
c) N2(g) +%0O2(g) == N0 (g)
d) N2(g) +202(g) = 2NO2(g)
e) BaSOs (s) == BaO (s) +SO2 (g)
f) 2S02(g)+0O2(g9) =—— 23503 (9)
g) 2NO2(g) +7H2(g) == 2NHs (g) + 4 H20 (g)
h) MgsN2 (s) + 6 H2O (g) =—— 3 Mg(OH)2 (s) + 2 NHs (g)
i) Sn(s)+2Cl(g) == SnCls(Q)
) 6F2(9)+2NHs (9) == 2NFs(g) + 6 HF (9)

Ejercicio N°2
Prediga la direccion en que evolucionara cada uno de los siguientes sistemas en equilibrio
(reaccion favorecida hacia los productos o hacia los reactivos) ante un aumento de la presién por
disminucion del volumen del recipiente.

a) CIFs (g) CIFs (g) + F2 (9)

b) HO (g) +C (s) == CO (g) + H2 (g)

c) 2HBr(g) == Ha2(g) +Br2(g)

Ejercicio N° 3
Discuta si los siguientes enunciados son verdaderos (V) o falsos (F). Justificar.
a) Sise espera tiempo suficiente toda reaccién quimica se completa.
b) No existen reacciones quimicas completas.
c) Unareaccioén reversible puede alcanzar un estado de equilibrio.
d) Para alcanzar la misma posicion de equilibrio a la misma temperatura se debe repetir
necesariamente la misma experiencia.
e) Alcanzado el equilibrio cesa toda reaccién quimica o cambio de estado.
f) Todas las reacciones quimicas pueden producirse en ambos sentidos, pero para muchas
reacciones quimicas la reaccion inversa es tan insignificante que puede despreciarse.
g) Lasreacciones guimicas reversibles pueden completarse.
h) Lallegada a un estado de equilibrio puede verificarse cuantitativamente.

Ejercicio N° 4
Dada lareaccion: PCls (g) =— PCls (g) + Cl2 (9) AH = 22,2 kcal
expligue el efecto de los siguientes factores sobre el equilibrio quimico del sistema:
a) unaumentode T
b) un aumento de P
c) un aumento en la concentracion de Clz (g)
d) un aumento en la concentracion de PCls ()
e) presencia de un catalizador
f) 3Como se designa la Keq cuando se expresa en funcion de la concenfracion de las
especies en moles/L? Escriba su expresion.
g) 8Como se designa la Keq cuando se expresa en funcion de las presiones parciales de las
especies en atm? Escriba su expresion.
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Ejercicio N° 5
Se dispone de una mezcla en equilibrio de los siguientes gases, Hz, N2, NHsz que reaccionan segun:
N2 (g) + 3H2 (g) == 2 NHjs (g) + calor (D)
Indigue con una flecha hacia donde se desplazard el equilibrio cuando se producen sobre el
mismo las siguientes perturbaciones:
a) agregado de H2 (g) a volumen constante.
b) agregado de NHs (g) a volumen constante.
c) aumento de la Piota del sistema.
d) aumento del Volumen total del sistema.
e) agregado de calor al sistema.

Ejercicio N° é
sPara cudles de las siguientes reacciones en fase gaseosa Kp y Kc tienen el mismo valor numérico?
Justifique.

a) CO(g)+%0Oz2(g) = CO2(9)

b) CoH4 (g)+H2 () =— C2Hs (9)

c) H0 (I) + CO (g) == CO2(g) +Ha2 (9]

d) N2(g) +3F2(g) == 2NFs(g)

e) F2(9) +H2(g) == 2HF(9)

Ejercicio N° 7
Dada la reaccion: N2 (g) + O2(g) == 2NO (g) AH =-113kJ, T=25°C
a) Considerando la direccién de la reaccién en que se minimiza la energia libre, zse favorece
la formacioén de los productos o la reconversion a los reactivose Justifique.
b) Considerando la tendencia de las reacciones a cursar en la direccidén en que aumenta la
entropia, 3se favorece la formacién de productos o la reconversidon a reactivos?
c) Sila Tse eleva de 25°C a 500°C, sel equilibrio se desplazard hacia la izquierda o hacia la
derecha? zPor qué?

Ejercicio N° 8
La descomposicion del fosgeno: COCl: (g) == CO (g) + Cl2 (9)
es un proceso endotérmico. 3Cudl de los siguientes factores causa que el valor de Keq aumente?
a) Agregado Clz (g).
b) Disminucion de laT.
c) Disminucioén de la presion total.
d) Ninguna de las anteriores.

Ejercicio N° 9
Dado elsistema: 2H2S (g) +302(g) =—— 2H0 (g) +2S502(g) AHor=-1036 kJ
Prediga si el sistema evolucionard hacia la izquierda o a la derecha cuando se lo perturbe:
a) Aumentando el volumen del recipiente a temperatura constante.
b) Extrayendo didxido de azufre (g).
c) Aumentando la temperatura.
d) Absorbiendo el vapor de agua.
e) Agregando 10 moles de Helio (g) a Volumen constante.



Ejercicio N° 10

Una mezcla de nitrégeno (g), hidrogeno (g) y amoniaco (g) se encuentra en equilibrio. Cuando la
ecuacion quimica de obtencidn de amoniaco se escribe empleando coeficientes
estequiométricos en nUmeros enteros y reales, el valor de Kc vale 3,5 x 1078 a 25°C.

(a) sCudl es el valor de la constante de equilibrio de la reaccién anterior para obtener un mol de
moléculas de NHs si los coeficientes estequiomeétricos se escriben como nUmeros fraccionarios?
Rta.: K" =1,87x 104,

(b) 5Cudl es el valor de la constante de equilibrio para la reaccion inversa a 25°C?2

(c) Rta.: K'=2,85x107.

Ejercicio N°11
Dadas las siguientes reacciones quimicas y sus respectivos valores de constantes de equilibrio a 500
K (considerando el balance con los minimos coeficientes enteros)

hidrogeno (g) + bromo (g) == bromuro de hidrégeno (g) K=7,92 x 10"
hidrégeno (g) == d&tomos de hidrogeno(g) K=4,8x 104
bromo (g) =— d&tomos de bromo (g) K=2,2x 10715

Calcule el valor de K para la reaccion entre 1 mol de dtomos de hidrogeno y 1 mol de dtomos de
bromo gaseosos para dar lugar a 1 mol de moléculas de bromuro de hidrogeno (g).
Rta.: 2,73 x 1033,

Ejercicio N° 12
El didxido de nitrogeno gaseoso es de color marrén y se encuentra en equilibrio con el gas incoloro,
tetroxido de dinitrogeno. Kc= 170 (298K). Si los valores de concentfraciones iniciales de didxido de
nitrogeno (g) y tetroxido de dinitrégeno (g) valen 0,015 M y 0,025 M respectivamente.
a) gSerd el valorde Qc >o<Kc?e Rta.: Q=111.
b) Si el sistema no se encuentra en el equilibrio sen qué direccion se desplazard la reaccién para
alcanzar el equilibrio a 298 K2 Rta.: Q < Kc, el sistema no se encuentra en el equilibrio y la
reaccion cursard hacia los productos, hasta alcanzar la situacion de equilibrio dindmico.

Ejercicio N° 13
Se permite que una mezcla de didxido de azufre (g), oxigeno (g) y trioxido de azufre (g) alcance
el equilibrio a 852 K. Si las concentraciones en el equilibrio son [SO2] = 3,61 x 103 M, [O2] = 6,11 x 104
My [SO3] =1,01 x 1072 M, calcule el valor de Kc para la reaccion

didxido de azufre (g) + oxigeno(g) =— trioxido de azufre (Q)
Rta.: Kc =1,28 x 104 a 852 K.

Ejercicio N° 14

Se intfroducen 1,0 mol de didxido de azufre (g) y 1,0 mol de oxigeno (g) en un baldn cerrado de
volumen 1,0 dm?3 a 1000 K. Cuando se ha logrado el equilibrio, se observa que se han generado
0,925 moles de trioxido de azufre (g). Calcular el valor de Kc a 1000 K para lareaccion de obtencion
de triéxido de azufre (g). Rta.: Kc =283 a 1000 K.

Ejercicio N° 15
Se disuelven 1 mol de eftanol (CH3CH20H) y 1 mol de dcido acétfico (CHsCOOH) en agua vy se
mantiene el sistema a 100°C. Volumen de la solucion: 250 cm3. En el equilibrio se consumieron 0,25
moles de dcido acético para dar lugar a acetato de etilo. Calcular el valor de Kc a 100 °C para la
reaccion:

CH3sCOOH (ac) + CH3CH20H (ac) == CH3CO2C:2Hs (ac) + H20 ()
Rta.: Kc=0,11 a 100 °C.



Ejercicio N° 16
Dada la siguiente reaccion en fase gaseosa

sulfuro de hidrégeno (g) == hidroégeno (g) + azufre diatdmico (g)
calcule el valor de la constante de equilibrio Kp a 800 K para una presion parcial de equilibrio de
azufre diatdmico (g) = 2,0 x 10-2atm y una presion inicial de sulfuro de hidrégeno (g) = 10,0 atm.
Rta.: Kp =3,22x 1077.

Ejercicio N° 17
Una mezcla de hidrogeno (9.838 x 104 moles) e yodo (1,377 x 10-3 moles) se sella en una ampolla
y se mantiene a 350°C durante una semana. La reaccion alcanza el equilibrio en ese periodo. Al
abrir la ampolla el nUmero de moles de yodo (g) determinados presentan un valor = 4,725 10-4.
Volumen del recipiente de reaccion: 10,0 cms.
hidrogeno (g) + yodo(g) == yoduro de hidrégeno (g)

a) Calcule el nUmero de moles de hidrégeno (g) e yoduro de hidrogeno (g) presentes en el
equilibrio.

Rta.:nu,=7,93x 107, num=1,809x1073
b) Calcule el valor de Kc. Rta.: Kc = 87,34 a 350°C.
c) sCambia el valor de Kc si la reaccion se produce en una ampolla de 20,0 cm3?2
Rta.: no cambia.

Ejercicio N° 18

Se ha establecido el equilibrio en un matraz de 1,0 dm?3 que contiene una concentracion de n-
butano = 0,50 M e isobutano = 1,25 M. A posteriori se agregan 1,50 moles de n-butano. zCudles
seran los valores de las concentraciones de n-butano e isobutano en el equilibrio?2 Kc = 2,5 (600 K)

n-butano =—— isobutano
Rta.: [n-butano] = 0,93 M, [isobutano] = 2,32 M.

Ejercicio N° 19
La constante de equilibrio Kp para la reaccion quimica:
2NO (g) +O2(g) = 2NO2(9)
vale 1,62 x 102 atm~! a 25 °C. 3Cudl serd la expresion y el valor numérico en cada caso?
a) NO (g) +72 Oz (g) NOz2 (9)
b) NO2 (g) == NO (g) +% Oz (g)
c) 2NO2(g) = 2NO(g) +O2(g)
Rta.:a) Kp =1,27x10¢, b) Kp =7,86x 107, c) Kp = 6,17 x 10713,

Ejercicio N° 20
El valor de Kc es de 0,56 a 300°C para el sistema:
PCls (g) == PCls(g) + Cl2 (9)
Se dispone de una mezcla de 0,45 moles de Cl2 (g), 0,20 moles de PCls (g) y 0,12 moles de PCls (g)
en un recipiente de 5,0 dms.
a) sSe encuentra la mezcla en situacion de equilibrio? Justifique su respuesta.
Rta.: Q = 0,68. El sistema no ha alcanzado el equilibrio dindmico.

b) Sino se encuentra en situacion de equilibrio 3en qué direccidn evolucionard el sistema para
lograr el equilibrio? Rta.: el sistema evolucionard hacia los reactivos, hasta alcanzar el equilibrio
dindmico.

c) Calcule las concentraciones de reactivos y productos en el equilibrio.

Rta.: [PCls] = 0,027 M, [PCl5] = 0,177 M, [Cl2] = 0,087 M.
d) Determine el valor de Kp de esta reaccioén. Rta.: Kp = 26,3 atm.



Ejercicio N° 21
Dada la reaccion:
Bro () =— 2Br(9) Kc =4 x 10718 a 200°C
Se introduce 1,0 mol de Brz (g) en un recipiente de 2,0 dm?3 a 200°C, permitiendo que se alcance el
equilibrio. Calcule:
a) las concentraciones de Brz2 (g) vy Br (g) en el equilibrio. Rta.: [Brz] = 0,50 M, [Br] = 1,42 x 1077 M.
b) El grado de disociacion de la molécula de Brz (g). Rta.: a =1,41 x 107,
c) Elvalor del Kp. Rta.: 1,55 10-1¢,

Ejercicio N° 22
Se infroduce 1 mol de N204 (g) en un recipiente a 27°C y una presion inicial de 1 afm. A esa
temperatura el N2O4 (g) se encuentra parcialmente disociado segun la siguiente reaccion:
N2O4 (g) == 2NO2 (9) Kc=6,77x103
Calcule:
a) el volumen del recipiente. Rta.: V = 24,6 dm3.
b) Las concentraciones de reactivo y producto en el equilibrio. Rta.: [N2O4] = 0,033 M, [NO2] =
0,015 M.
c) Las presiones parciales y la presion total del sistema en equilibrio.
Rta.: Pnyo, = 0,84 atm, Pno, = 0,37 atm, Pr=1,21 atm.

d) El grado de disociacion de N2O4 (g). Rta.: o =0,184.

Ejercicio N° 23
El sulfuro dcido de amonio es un sdélido cristalino que se descompone cuando es calentado segun
la siguiente reaccion:
NH4HS (s) == NHs (g) + H2S (Q9)

Se coloca NH4HS(s) en un recipiente a 25°C. Luego de un periodo de tiempo suficiente para que
alcance el equilibrio, la presion total en el recipiente vale 0,659 atm, observéandose la presencia de
solido en el mismo.

a) Calcule la presion parcial de cada producto. Rta.: pNHs = pH2S = 0,3295 atm.

b) Escriba la expresion de Kp. Rta.: Kp = Pug Prgs.

c) Calcula el valor numérico de Kp. Rta.: Kp=0,11.

Ejercicio N° 24
EI NHs (g) y HCI (g) gaseosos se combinan para formar NH4Cl(s) segun la siguiente reaccion:

NHs (g) + HCI (g) == NH4ClI (s)
A 300°C la constante de equilibrio Kp para esta reacciéon vale 17,8. Se infroducen amoniaco (g) vy
cloruro de hidréogeno (g) en unrecipiente de 10 L a 300°C. 3Cudnto sélido se formard silas presiones
parciales iniciales presentan los valores: pnn; = 684 mmHg y prcr = 212 mmHg.

Rta.: masa de sdélido = 8,93 g

Ejercicio N° 25
El dcido benzoico (CsHsCOOH) disuelto en benceno se encuentra en parte formando dimeros
(moléculas dobles):

(CsHsCOOH)2 =— 2 C¢HsCOOH Kc =0,00219 a 10°C
Calcule los gramos de dcido benzoico, a esta temperatura, que se encuentran como moléculas
simples y como dimeros en una disolucion que contiene 10 g de dcido benzoico por litro.
Rta.: masa mondmero = 1,1 g, masa dimero = 8,9 g.



Ejercicio N° 26
La constante de equilibrio para la siguiente reaccion:
PCls (g) =— PCls (g) + Cl2 (9) AH =+ 17380 cal
vale Kp =0,3075y T = 25°C. Calcule la temperatura a la cual el porcentaje de disociacion del PCls
a una presion de 3 atm, vale 50%. Rta.: T=310,5K (37,5 °C)

Ejercicio N° 27

A 900°C el carbonato de calcio (s) se descompone en éxido de calcio (s) y didxido de carbono
(9). siendo el valor de Kc = 0,0108. Una mezcla formada por 25 g de carbonato de calcio (s), 25 g
de oxido de calcio (s) y 15 g de didxido de carbono (g) se coloca en un recipiente de 10,0 dm3 a
900°C. La cantidad de carbonato de calcio (s), gaumentard, disminuird o permanecerd constante
conforme el sistema evolucione hacia el equilibrio? Rta.: Q = 0,034 M. El sistema evoluciona desde
los productos al reactivo. La masa de carbonato de calcio aumentard.

Ejercicio N° 28
La formacion de trioxido de azufre (g) a partir de didxido de azufre (g) y oxigeno (g) es un paso
infermedio en la fabricacién de dcido sulfurico (y también responsable de la lluvia acida).

2502 (g)+0O2(g) == 2503 (9)
La constante de equilibrio (Kp) para la formacion del trioxido de azufre (g) a partir de didxido de
azufre (g) y oxigeno (g) vale 0,13 a 830°C. En un recipiente cuyo volumen es de 0,882 dm?3 se
infroducen 2,0 moles de diéxido de azufre (g) y 2,0 moles de oxigeno (g). §Cudl debe ser la presion
total de equilibrio para tener un rendimiento del 80% en trioxido de azufre (g)?2
Rta.: Pr =328 atm.

Ejercicio N° 29

A 20°C la presion de vapor del agua vale 0,0231 atm. Calcule los valores de Kp y Kc para el
equilibrio: H2O () == H20 (g)

Rta.: Kp = 0,023 atm, Kc = 9,6 x 104,

Ejercicio N° 30
Dada la siguiente reaccion:
CuS (s) + H2 (g) == Cu (s) + H2S (9)
a) Calcule el valor de AG, y AH, . Rta.: AG, =+20,0kJ, AH, =+ 32,5kJ.

b) sCudles el valorde Kp a298,15Ky 1,0 atm? Rta.: Kp =3,13 x 104
c) 3Cudles el valorde Kp a 798Ky 1,0 atm? Rta.: Kp = 1,154,

d) Calcule el valor de AS, Rta.: AS, =+ 41,78 J/K.
e) Calcule el valor deAGra 798 Ky 1,0 atm. Rta.: AG, =-0,94 kJ.
f) Estime el valor de temperatura ala cualAG, = 0 kJ/mol. Rta.: 778 K.

Ejercicio N° 31
Dada la siguiente reaccion, efectuada a 25°C:
N2 (g) + O2 (g) == 2NO (g) AG, =+173,1 kJ/mol.
Calcule el valor de Kp a 25°C. Rta.: 4,5 x 1031,
Dado el valor de Kp a 25°C (considere un ajuste del valor de AH, = 180,5 kJ/mol). Evalué el nuevo

valor de Kp a 2400 K y compare este valor con el que corresponde a 298 K. Justifique tal variacion
de valor. Rta.: Kp = 2,3 x 103 a 2400 K.



Ejercicio N° 32
El cambio de energia libre estndar para la reaccion:
nitrdbgeno(g) + hidrogeno(g) = amoniaco(g)
vale — 32,9 kJ. Calcular el valor de Kp para esta reaccion a 25 °C. Rta.: Kp = 5,85 x 105.

Ejercicio N° 33

Calcular el valor de AGe; para la descomposicion del cloruro de amonio(s), a 25 °C, a partir
del valor del Kp = 1,1.10-¢.

Rta.: AGo, = 33,99 kJ/mol.

Ejercicio N° 34
A 25 °C, para el siguiente sistema abierto al ambiente:
carbonato de calcio(s) — dxido de calcio(s) + didxido de carbono(g)
a) sSe verd favorecida la reaccion hacia la formacion de los productos?
b) sSe verd favorecida la reaccidon por el factor entdlpico o entrépico?
c) sCudles el valor de Kp a 25°C?2 Rta.: 9,6x10-24,
d) sCudl es el valor de temperatura en la cual Kp = 1, expresado en K2 Rta.: 1.115,1 K.
e) 3Se verd la reaccidon mds o menos favorecida hacia la obtencidon de productos a
mayor T¢

Ejercicio No 35

Calcular el valor de Kp a 298 K a partir del valor de AG®, para la reaccion:
a) azufre octoatdmico (s) + oxigeno (g) — didéxido de azufre ()

b) carbonato de zinc (s) — éxido de zinc(s) + didxido de carbono(g)

Rta.: a) Kp = 4,02x1052 b) Kp = 1,23x10-3.

Ejercicio N° 36
Dada la siguiente reaccion:

Sulfuro de cobre(ll)(s) + hidrdgeno(g) = cobre(s) + sulfuro de hidrogeno(g)

a) Calcular el valor de AG©, y AHo,. Rta.: AGo, = 20,2 kJ/mol AHo, = 32,5 kJ/mol.
b) 3Cudles el valorde Kp a298,15Ky 1,0 atm? Rta.: Kp = 2,88x10-4.

c) sCudles el valorde Kp a 798Ky 1,0 atm?2 Rta.: Kp = 1,07.

d) Calcular el valor de ASo.. Rta.: ASo, = 41,8 J/K.

e) Calcular el valor de AGe a 798Ky 1,0 atm. Rta.: AGe, =-0,856 kJ/mol.

f) Estimar el valor de temperatura a la cual AGe: = 0 kJ/mol. Rta.: 777,5K.



EQUILIBRIOS ACIDO BASE

Ejercicio N° 1
Para las siguientes reacciones dcido-base, identifique quién opera como dcido de Bronsted y
quién como base de Bronsted en los reactivos. Indique los pares conjugados para cada reaccion.
a) amoniaco(ac) + agua(l) =ion amonio(ac) + ion hidroxido(ac)
b) d&cido bromhidrico(ac) + agua(l) = ion bromuro(ac) + ion hidronio(ac)

Ejercicio N°2
Determine las concentraciones de iones hidronio e hidroxido para las siguientes soluciones:
a) hidroxido de sodio 1,0 x 103 M. Rta.: [H3O*]=1,0x 10" My [OH]=1,0x 103 M.
b) acido clorhidrico, preparado burbujeando 0,0020 moles de moléculas de HCI(g) en
cantidad suficiente de agua para obtener 500 cm3 de solucion.
Rta.: [H3O*] =4,0x 103 My [OH] =2,5x 10712 M.
c) dacido clorhidrico, preparado por disolucidon en agua de 24,8 cm?3 de HCI(g), medidos a 30°
C y 740 mm Hg, en un volumen final de 2,50 dm3.
Rta.: [H3O*] =3,9x 104 My [OH] =2,6 x 107" M.
d) agua de mar con un valor de pH = 8,30.
Rta.: [H3O*]=50x 10° My [OH] =2,0x 107¢ M.
e) una bebida gaseosa dietética con un valor de pH = 3,12 a 25 °C.
Rta.: [H3O*] =7,6 x 10* My [OH] =1,3x 10711 M.

Ejercicio N° 3
2Qué volumen de una solucion 0,50 M de NaOH debe ser diluida a 1,0 dm?3 para obtener una
solucién con pH = 11,352 Rta.: 4,48 cms,

Ejercicio N° 4

Una solucién de un acido fuerte monoprotico (HX) presenta un valor de pH = 2,00. 3Cudntos cm3
de dicha solucién deberdn medirse para preparar 1,0 dm?3 de una solucién del mismo dcido que
presente un valor de pH =4,00¢ Rta.: 10,0 cm3.

Ejercicio N° 5

Se procede a fitular 75,0 cm3 de HCl(ac) 0,20 M, empleando como agente fitulante NaOH(ac)
0,1000 M. Calcule el valor del pH después que se han agregado los siguientes volumenes totales
de soluciéon de NaOH(ac). Grafique la curva de titulacion acido-base: pH vs. mL de NaOH 0,10 M.

a) 0,00cm3 Rta.: pH =0,70.
b) 50,0 cm3 Rta.: pH =1,10.
c) 750cmd Rta.: pH = 1,30.
d) 150,0cm3 Rta.: pH = 7,00.
e) 1750cm3 Rta.: pH = 12,00.
f)  200,0 cm3 Rta.: pH = 12,26.
g) 250,0cm3 Rta.: pH = 12,49.
h) 300,0cms3 Rta.: pH = 12,60.

Ejercicio N° é
Suponga que la concentraciéon de ion hidronio en el vinagre vale: 1,6 x 103M. 3Cudl es el valor del
pH de esta solucion de acético en agua (vinagre)?2 Rta.: pH = 2,80.



Ejercicio N° 7
El acido lactico es un componente comuUn de la leche agria y del metabolismo de hidratos de
carbono en los humanos. Una soluciéon de acido lactico, CHsCHOHCOOH, 0,10 M presenta un valor
de pH =2,43 (25 °C) 3Cudl es el valor de la Ka para el acido lactico?

Rta.: Ko =1,43x 10

Ejercicio N° 8

Es comun considerar que un medio acuoso neutro presenta un valor de pH = 7,00. Esto sélo se
cumple a un valor de temperatura de 25 °C. A la temperatura media del cuerpo humano, 37 °C,
Kw presenta un valor de 2,4 1074, 3Cudl serd el valor de pH neutro en estas condiciones?

Rta.: pH = 6,81.

Ejercicio N° 9
Para un acido débil hipotético HX:
a) deduzca una expresion que relacione el grado de disociacion, a, con el valor de la
constante de equilibrio, Ka, y la concentracion inicial del dcido, M.
b) justifique, empleando la expresidn deducida, cudl es el efecto que tiene la dilucion del dcido
en el valor del grado de disociacion: aumenta o disminuye.

Ejercicio N° 10
Calcule el valor de pHy pOH para cada una de estas soluciones:

a) HNO2 1,00 M Rta.: pH = 1,63 y pOH = 12,37.
b) HNOs 0,01 M Rta.: pH =2,00 y pOH = 12,00.
c) NaOH 1,00 M Rta.: pH = 14,00 y pOH = 0,00.
d) HsPO40,8 M Rta.:pH=1,15y pOH = 12,85.
e) H2CO3 0,04 M Rta.: pH =3,88 y pOH =10,12.
f) HCI1108M Rta.: pH = 6,98 y pOH = 7,02.

g) jugo gdastrico (HCI 0,365 g/dm3) Rta.: pH =2,00 y pOH = 12,00.
h) Ca(OH)20,3 g/dm3 Rta.: pH=11,91 y pOH = 2,09.
i) H2Cs040,01 M Kai=1,11073; Kaz=3,9 10-¢ Rta.: pH =255y pOH = 11,45.
j) NaCNO,10 M Rta.:pH=11,15y pOH = 2,85.
k) Na2HPO40,10 M Rta.: pH = 9,56 y pOH = 4,44,

)] KOH510M Rta.: pH=7,01 y pOH = 6,99.

Ejercicio N° 11

5Cudl es el volumen, en cms3, de solucion de dacido sulfurico concentfrado (98,0% P/P, d = 1,84
g/cm?3) que se debe medir para obtener 4,0 dm? de una solucidn con un valor de pH igual a 1,652
Rta.: se deben medir 3,61 cm? de dcido sulfurico concentrado.

Ejercicio N° 12

Se dispone de una solucién de dcido formico, HCOOH, 0,0010 M. 3Cudl es el valor del pH de la
solucione 3Cudl es la concentracion de dcido férmico en el equilibrio2 Ka = 1,8 x 107 (25°C).

Rta.: pH = 3,46 y [HCOOH] = 6,56 x 1074 M.

Ejercicio N° 13
sCudles son las concentraciones en el equilibrio de HF(ac), F(ac) e iones hidronio(ac) para una
solucion de HF(ac) 0,015M2

Rta.: [HsO*] = [F] =2,1 x 103 My [HF] = 0,013 M.
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Ejercicio N° 14
Calcule el valor de pH para cada una de estas soluciones:

a) piridina 0,010M (CsHsN, base débil) Rta.: pH = 8,61.
b) amoniaco 0,025 M Rta.: pH = 10,82.
c) cloruro de amonio 0,50 M Rta.: pH =4,77.
d) carbonato de sodio 0,10 M Rta.: pH =11,63.
e) dcido arsénico 0,1 M Rta.: pH = 1,68.
f) arseniato didcido de sodio 0,1 M Rta.: pH =4,51.
g) arseniato de sodio 0,1 M Rta.: pH =12,30.

Ejercicio N° 15

El hipoclorito de sodio, se emplea como una fuente de cloro en algunos articulos de lavanderia,
desinfectantes de piscinas, y tfratamientos de agua potable. Calcule el valor del pH de una solucién
0,015 M de hipocilorito de sodio. Rta.: pH =9,79.

Ejercicio N° 16

El ingrediente activo de la aspirina es el dcido acetilsalicilico: Ci¢Hi120¢. Si cada tableta contiene
0,32 g de acido acetilsalicilico, gcudl es el valor del pH de una solucidon obtenida por disoluciéon de
dos tabletas de aspirina en cantidad suficiente de agua para obtener 250 mL2 Ka = 2,75 105

Rta.: pH = 3,31.

Ejercicio N° 17

Se dispone de un vinagre comercial que contiene 6% P/P de dcido acético. ;Qué cantfidad de
este vinagre, expresada en miligramos, deberd agregarse a 1,0 dm3 de agua para lograr una
solucion cuyo pH seaigual a 4,52 Rta.: se deberdn agregar 88,6 mg de vinagre comercial.

Ejercicio N° 18
La droga antipaludica quinina, C20H24Nz2, posee una solubilidad en agua de 1 g por cada 1900 cm3
de solucién. La quinina es una base débil con Kby = 1,08 106y Kb2 = 1,5 10710,
a) Escriba las ecuaciones quimicas que representen los equilibrios de ionizacion
correspondientes a Kb y Kba.
b) Calcule el valor de pH de una solucion acuosa saturada de quinina.  Rta.: pH = 9,64.

Ejercicio N° 19

El compuesto orgdnico CsHsNH2, conocido comunmente como anilina, es una amina aromatica
primaria muy utilizada en la industria para la sintesis de tinturas. Es una base débil con un valor de
Kb= 4,27 10719 a 25 °C. A esta temperatura, la solubilidad de la anilina en agua es de 3,9 g/100 cm3
de solucion.

5Cudl es el valor de pH para una soluciéon saturada de anilina a 25°C2 Rta.: pH = 9,13.

Ejercicio N° 20
El dcido débil monoprético HA estd disociado en un 3,2 % para una solucién acuosa 0,086 M a 25
oC.

a) 3Cudl es el valor de la constante de acidez, Ka, de HA? Rta.: Ka=9,1 105,
b) Una solucion preparada a partir de HA presenta un valor de pH igual a 2,48. 3Cudl es el
valor de la molaridad de dicha solucién? Rta.: HA 0,124 M.
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Ejercicio N° 21
A 25 °C una disoluciéon 1 103 M de amoniaco se encuentra ionizada en un 12,44% a 25 oC. Calcule
la concentracion de las diferentes especies presentes en el sistema una vez alcanzado el equilibrio
y el valor de la constante de ionizacion del amoniaco a dicha temperatura.

Rta.: [NH3] = 8,76 104 M, [OH] = [NH4*] = 1,24 104 M, Kb = 1,77 10-5.

Ejercicio N° 22
Para una solucion acuosa 0,25 M de dacido nitroso a 25 °C determine:

a) el valor del grado de disociacion (a). Rta.: a = 0,0463.
b) la concentraciéon de ion nitrito. Rta.: [NO2] =0,012 M.
c) el valor del pH. Rta.: pH = 1,94.

Ejercicio N° 23
Una solucion es acidificada con HCl(ac) hasta alcanzar un valor de pH = 1,0. Posteriormente se
satura con H2S(g) a 25 °C, logrando que la concentracion de HaS en solucion sea igual a 0,1 M.
3Cudl serd el valor de la concentracion de ion sulfuro en dicha solucion?

Rta.: [SZ] se puede considerar despreciable.

Ejercicio N° 24
a) 3Qué volumen de hidroxido de sodio 0,10 M, expresado en mL, se requieren para que
reaccionen completamente con 0,976 g de acido benzoico: CéHsCOOH?2  Rta.: 80 mL.
b) sCudl es el valor del pH de la solucién, luego de producirse la reaccidon quimica?
Rta.: pH = 8,60.

Ejercicio N° 25
Calcule el valor de K para la reaccidon entre fosfato didcido de sodio y bicarbonato de sodio 0,1 M
respectivamente a 25 °C. Rta.: K=0,138.

Ejercicio N° 26
Describa el significado de las siguientes expresiones:
a) Una solucion reguladora estd constituida por una especie quimica que se comporta como
reserva dcida y ofra que se comporta como reserva bdsica.
b) Una solucion reguladora funciona en capacidad reguladora méxima.
c) Una solucién reguladora funciona en capacidad reguladora Ufil.
d) Una solucién reguladora no cambia su valor de pH por efectos de dilucién.

Ejercicio N° 27
Indicque bajo qué condiciones se puede emplear la ecuacién de Henderson-Hasselbach.

Ejercicio N° 28
Una muestra de 20,0 cm?3 de un dcido débil monoprético (HA) desconocido se fitula con una
solucion valorada de NaOH 0,1022 M. Se evalua el valor del pH cuando se han agregado 14,82
cm? de agente titulante, obteniéndose un valor de 4,87. Se requieren 29,64 cm3 de base para
alcanzar el punto final. T =25 °C.

a) 3Cudl es el valor de la constante de acidez de este acido a25°C2 Rta.: Ka =1,3510-5.

b) sCudl esla molaridad de la solucion de HA?2 Rta.: HA 0,1515 M.
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Ejercicio N° 29

Hin (ac) + H20 (I) In- (ac) + HsO* (ac)
amarillo rojo
El indicador Hin presenta un valor de Ka = 5,0 10-5.
1) 3En qué rango de pH este indicador dard tonalidad naranja? Rta.: 3,30 < pH < 5,30.
2) Se emplea para detectar el punto final en una titulacion dcido-base, cuando se determina
la concentracion de una solucion de un dcido.
a) gQué color tendrd la solucion al comienzo de la titulacion? Rta.: amarillo.
b) 2A qué valor de pH se comenzard a producir el cambio de colore Rta.: pH > 3,30.
c) sCudl es el cambio de color en el punto final2 Rta.: de amarillo a naranja.
3) Suponga gue el indicador se emplea para indicar el punto final de en la titulacién de una
base con un acido fuerte.

a) 3Qué color tendrd la solucidn al comienzo de la titulaciéon? Rta.: rojo.
b) 3A qué valor de pH se comenzard a producir el cambio de colore  Rta.: pH < 5,30.
c) 3Cudl es el cambio de color en el punto final? Rta.: de rojo a naranja.

Ejercicio N° 30
Calcule el valor de pH resultante de cada una de las siguientes mezclas de soluciones:

a) 10cm3de NH3 0,1 Mcon 10cm3de HCIO,1T M Rta.: pH = 5,27.
b) 50 cm3 de NHz 0,2 M con 100 cm3 de HCI 0,1 M Rta.: pH = 5,21.
c) 0,93 g de anilina, CsHsNH2, con 50 cm3 de HCI 0,2 M Rta.: pH = 2,78.
d) 500 cm3 de NaOH 0,1 M con 500 cm3 de H3AsO4 0,2 M Rta.: pH = 2,34.
e) 50 cm3de NaHCO3 0,1 M con 10 cm? de NaOH 0,3% P/V Rta.: pH = 9,50.
f) 150 cm3 de Na2COs3 0,1 M con 100 cm3 de HCI 0,1 M Rta.: pH = 9,95.
g) 500 cm3 de NH3 0,10 M con 500 cm3 de HCI 0,05 M Rta.: pH = 9,25.

Ejercicio N° 31

Un recipiente contiene 75,0 cm3 de una solucion de H3PO4 0,30 M. Calcule el valor del pH:
a) de dicha solucién Rta.: pH =1,37.
b) después de agregar 10,0 cm?3 de solucion de NaOH 1,0 M. Rta.: pH=2,11.

Ejercicio N° 32
2Cudl de las siguientes combinaciones serd la mejor eleccidon para regular una soluciéon a un valor
de pH =7,002
a) dacido fosférico/fosfato didcido de sodio.
b) fosfato didcido de sodio/fosfato monodcido de sodio.
c) fosfato monodcido de sodio/ fosfato de sodio.
Rta.: la combinacién fosfato didcido de sodio/fosfato monodcido de sodio.

Ejercicio N° 33
Calcule el valor de pH de:
a) una solucion acuosa de acido acético 0,25M?2 Rta.: pH = 2,68.
b) la solucion obtenida al agregarle a la solucion cierta cantidad de acetato de sodio, tal que
la concentracion de la sal alcance un valor de 0,10 M2 Suponer que no se produce cambio
de volumen. Rta.: pH = 4,36.
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Ejercicio N° 34
Complete el siguiente cuadro con los valores de pH, justificando sus resultados cuantitativamente:

cm3 de soluciéon de HiPOs | cm?3 de solucion de NaOH pH Riq.
0,1 M 02M

Q. 50,0 0,0 1,64
b. 50,0 10,0 2,14
C. 50,0 12,5 2,28
d. 50,0 25,0 4,69
e. 50,0 37.5 7.21
f. 50,0 50,0 9.77
g. 50,0 62,5 11,95
h. 50,0 75,0 12,31
i. 50,0 100,0 12,64

Ejercicio N° 35
Una soluciéon deberd ser regulada a pH = 7,00. Indique cudl de los siguientes pares acido-base
cumplird con tal objetivo:

a) HCI (ac), NaCl (ac)

b) HCIO (ac), NaCIO (ac)

c) HCN (ac), NaCN (ac)

d) HF (ac), NaF (ac)
Justifique cuali y cuantitativamente.

Rta.: el par HCIO/NaCIO, y la relacion NaCIO/HCIO debe ser 0,288.

Ejercicio N° 36

Una solucion contiene dcido propidnico 0,50 M (dcido monoprético, Ka = 1,3 105 a 25 °C) vy
propionato de sodio 0,20 M (solucion P). Calcule el valor del pH:
a) de la solucion P. Rta.: pH = 4,49.
b) después de agregar 0,10 mol de moléculas de HCI(g) a 1,0 dm3 de solucién P.
Rta.: pH =4,11.
c) después de agregar 0,05 mol de féormulas unidad de NaOH(s) a 1 dm3 de solucion P.
Rta.: pH = 4,63.
d) después de agregar 1dm?3 de agua a 1dm?3 de solucion P. Rta.: pH = 4,49.

Ejercicio N° 37

Se necesita preparar 1 dm?3 de buffer dcido acético/acetato de sodio de pH = 5,00. sCudntos
gramos de NaCHsCOO(s) se deberdn emplear, si se pretende que el nUmero total de moles en 1
dms seaigual a 5,62 Rta.: 293 g.

Ejercicio N° 38
A 100 cm?3 de una solucion reguladora de NHz 1 My (NH4)2504 0,25 M, se le agrega 1 cm?3 de solucion
de NaOH 1 M. Calcule la variacién de pH que se produce. Rta.: ApH =0,01.
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Ejercicio N° 39

Se prepara 1 dm?3 de solucién amortiguadora que contiene 0,1 mol de férmulas unidad de acetato
de sodio y 0,1 mol de moléculas de dacido aceético. sQué volumen de HCl(ac) 1,0 M debe
agregarse para que el pH varie en 0,5 unidades? Rta.: 52 cm3.

Ejercicio N° 40
Se necesita preparar 750 cm?3 de una soluciéon buffer que regula a pH=10,0. Se cuenta con los
siguientes reactivos:

a) hidroxido de sodio (ac) 0,1 M f) Acido fosforico 10 M

b) nitrito de sodio sdlido g) fosfato de sodio sdlido
c) dcido clorhidrico (ac) 0,75 M h) cloruro de amonio 0,7 M
d) amoniaco (ac) 0,8 M i) cloruro de amonio sdélido
e) dacido acético (ac) 0,5 M j) agua destilada

Seleccione los reactivos y cantidades necesarias para la preparacion.
Rta.: hay varias opciones.

Ejercicio N° 41
Se deben preparar 200 mL de una disolucion reguladora que presente un valor de pH= 5,1. Para
ello se dispone de dos soluciones 0,1 M de dcido acético y acetato de sodio. 3Qué volumen de
cada una de estas soluciones deben mezclarse?

Rta.: Viac ~ 62 mL Y VNoac ~ 138 mL.
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PROPIEDADES ACIDO-BASE DE LAS SALES EN DISOLUCION ACUOSA
HIDROLISIS DE IONES

lones monoatémicos y sus propiedades dcido-base
La mayoria de los elementos no se encuentran al estado libre en la naturaleza, sino bajo la forma
de iones. Por ello, comenzaremos a analizar los procesos de hidratacion de iones y las
consecuencias provenientes de tal proceso de hidratacién.

Hidratacion de cationes

Cuando se escriben las ecuaciones quimicas para reacciones que involucran iones en solucion
acuosa, a menudo escribimos a los iones como si fueran simples particulas en solucidn acuosa, por
ejemplo el idn potasio K* & quizds como K* (ac). En realidad, se presentan reacciones definidas
entre los iones y las moléculas del solvente, si se trata de un solvente polar, como es el caso del
agua.

El dtomo de oxigeno de la molécula de agua es mucho mds electronegativo que los dos dtomos
de hidrégeno, cada enlace H-O se constituye en un enlace covalente polar en el cual, los
electrones del enlace se encuentran en promedio mds cercanos al dtomo de oxigeno que all
dtomo de hidrogeno, dando lugar a una carga parcial negativa sobre el dtomo de oxigeno y una
carga parcial positiva sobre el dtomo de hidrégeno. El agua no es una molécula lineal, presenta
una carga parcial negativa en su extremo terminal (oxigeno) y una carga parcial positiva en su
extremo terminal (hidrogeno).

Un ién positivo (catidn) en solucidon acuosa presenta una interacciéon idn-dipolo, en la cual, el
catién interacciona con el dtomo de oxigeno del agua (Gtomo dador de electrones - base de
Lewis).

H H O—H
N/ |
Q:
H H
. e
O M 0
Vv ~
H H
O:
VAN
H H

Un catién hidratado y un anién hidratado

Un ién negativo (anién) se rodea a si mismo con moléculas de agua, con los dtomos terminales de
hidrogeno dirigidos hacia el anién. También se trata de una interaccion idn-dipolo que inclusive
puede considerarse un enlace de hidrégeno.

Estos productos resultantes de la interaccion de iones con el solvente agua, se conocen como
iones hidratados.

La atraccién de cargas opuestas se constituye en una fuerza intensa. Si se introduce un mol de
cationes gaseosos en agua, esto dard lugar a iones hidratados con liberacion de una gran
cantidad de energia, denominada energia de hidratacion del cation. La siguiente tabla nos da
una serie de valores de energias de hidratacion para cationes, las cuales comparadas con ofros
valores de energias de enlaces quimicos comunes estandarizadas, permiten concluir, que se tratan
de valores altos desde el punto de vista energético.
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Entalpias de Hidratacion de cationes metdlicos.

Electronegatividad <1,5 eV

Electronegatividad > 1,5 eV

lon Radio(pm) AHnia kJ/mol lon Radio AHnia kJ/mol
+1 +1
Cs 181 -263
Rb 166 -296 Tl 164 -326
K 152 -321
Na 116 -405 Ag 129 -475
Li 90 -515 Cu 91 -594
H -1091
+2 +2
Ra -1259
Ba 149 -1304
Eu 131 -1458
Sr 132 -1445 Pb 133 -1480
No 124 -1485 Sn -1554
Yb 116 -1594 Hg 116 -1824
Ca 114 -1592 Cd 109 -1806
Ag 108 -1931
Ti 100 -1862
Vv 93 -1918
Cr 94 -1850
Mn 97 -1845
Fe 92 -1920
Co 88 -2054
Ni 83 -2106
Cu 91 -2100
Mg 86 -1922 n 88 -2044
Be 59 -2487
+3 +3
Pu 114 -3441
La 117 -3283
Lu 100 -3758 Tl 102 -4184
Y 104 -3620 In 94 -4109
Sc 88 -3960 Ga 76 -4685
Ti 81 -4154
V 78 -4375
Cr 75 -4402
Mn 78 -4544
Fe 78 -4376
Co 75 -4651
Al 67 -4660
+4
Th 108 -6136
U 103 -6470
Ce 101 -6489
Ir 86 -6593
Hf 85 -7120
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Los datos de la tabla nos indican que la energia de hidratacion de un cation depende de la carga
y del radio del cation, de acuerdo a la Ley de atraccién de cargas opuestas o Ley de Coulomb
(Fisica clasica) y influenciando en cierta medida el valor de la electronegatividad del elemento,
que da origen al catién en cuestion. Latimer observd que si la electronegatividad del metal no es
demasiado alta, las energias de hidratacion de los iones metdlicos se pueden calcular
aproximadamente mediante la siguiente ecuacion:

AHnia == 60.900 72 ( r+ + 50 )" kJ/mol (1)

Z = carga del cation

r+ = radio catidénico en pm

La ecuacion suma el factor 50, con lo que intenta adicionarle alradio del catién, el radio del dtomo
de oxigeno, de la intferaccion idon-dipolo.

En la ecuacién de Latimer, no se ha intentado incluir los efectos de la electronegatividad. Si se
analizan los datos de valores de electronegatividad de Pauling para los metales, en los casos en
los cuales los valores de yp superan el valor de 1,5 eV; los valores de energias de hidrataciéon son
sustancialmente mds grandes que la de aquellos iones de radio y carga comparables del lado
izquierdo de la tabla. Los metales que presentan valores de electronegatividad de Pauling
cercanas a la del oxigeno, presentan valores de energia de hidratacion, que sugieren que no se
manifiesta una simple atraccion electrostdtica entre el ion metdlico y el extremo negativo de la
molécula de agua, sino que se manifiesta un cierto grado de formacion de enlace covalente, en
el cual un par de electrones solitarios de la molécula de agua se comparte con el idon metdlico, es
decir que se produce una intensa polarizacion del dtomo de oxigeno por accion del cation que
actua como agente polarizante.

Propiedades dcido base de los cationes
Si la atraccion del ibn metdlico por la zona terminal del dipolo agua es lo suficientemente fuerte,
la molécula de agua en si misma se ve afectada.

H H H H
N NS
Q: :O
H H—:0—H H
N /_\ 7] N m . |
/O:: M” ."“"Q\ H = /O:II M 1 0—H + H—Os
'\ i
H \_/ H H v
O 0
SN FAERN
H H H H

Hidrdlisis de un catidén hidratado.

A medida que el par de electrones sin compartir del dtomo de oxigeno de la molécula de agua
se ve atraido cada vez mdas por el ibn metdlico, provoca que los electrones del enlace H-O de la
molécula de agua se desplacen hacia el dtomo de oxigeno con intencion de compensar la
densidad electréonica perdida, por parte de este Ultimo. Por ende, los dtomos de hidrogenos
incrementan su carga positiva, lo que los hace asemejarse cada vez mds a un idn hidrégeno.
Eventualmente, el H* puede disociarse completamente, permaneciendo un grupo hidréxido unido
al metal y uniéndose dicho protén a una molécula de agua para dar lugar a un ién hidronio, por
ende, la solucién se vuelve acidica. De acuerdo a la Teoria de Brgnsted —Lowry el cation hidratado
se comporta como un dacido de Brgnsted.

Podemos representar este equilibrio por la siguiente ecuacién quimica:

[M(OH2)4]#*(ac) +H20) [M(OHz2)5(OH)]=N*(ac) + H3O*(ac)(2)
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A menudo esta ecuacion se simplifica, representando las moléculas infactas de agua como (ac):
Mz+ (ac) + H20(l) M(OH) =+ (ac) + H*(ac) (3)
Elion cromo (+lll), por ejemplo, sufre con facilidad este fipo de reaccion:
[Cr(OH2)6]3*(ac) + H2Oyy ~——  [Cr(OHz)s(OH)]2*(ac)+H30%(ac) (4)
o)
Cr3*(ac) + H20 (l) Cr(OH)#*(ac) + H*(ac) (5)

Note la similitud de estas ecuaciones con la ecuacidon correspondiente al proceso de equilibrio
de ionizacion de un acido débil tal como el dcido acético:

HC2H3O2(ac) + H20 (1) C2H30O2 (ac) + HzO*(ac) (6)

La expresion de la constante de equilibrio para esta reaccion dcido-base de los iones metdlicos,
se conoce también como reaccion de hidrélisis (lisis: ruptura hidro: agua):

Kn = Ka = [Cr(OH)#][H*]/[Cr%] (7)
La constante de equilibrio puede ser designada como Kn, 0, dado que la reaccion produce medio
dcido (genera iones hidronio) como Ka. La constante de equilibrio para este proceso, puede ser

evaluada experimentalmente. Generalmente, se suele tabular el valor correspondiente al -log de
la constante de equilibrio, pKa:

PKa = -log Ka = -log [Cr(OH)2*]/[Cr3*] + pH (8)
Los valores simples de pKa son faciles de comparar a primera vista con respecto a los nUmeros
exponenciales de los valores de Ka, sin embargo, una consecuencia importante de considerar el

valor negativo del logaritmo, como en los valores de pH, es que, a valores mds bajos de pKa y por
ende de pH, mayor es el fendbmeno de hidrdlisis y mds dcidas son las soluciones acuosas.

La ecuaciéon 8 nos indica que la proporcidn del estado de oxidacién +3 en el cromo, Cr (+lll) que
se ha hidrolizado a Cr(OH)z* depende del valor del pH; y que iguales proporciones de ambas
especies Cr(+lll) (ac) y Cr(OH)2* se encontrardn presentes cuando el valor del pH iguale al del pKq
(si no se encuentran las concentraciones afectadas por la presencia de otro equilibrio quimico). A
un valor de pH por debadjo del pKq (4,0 para Cr3+), la forma sin hidrolizar del catién: M#* sera la forma
predominante del metal en la solucion; por encima de este valor de pH, M(OH) &1+ (ac) la forma
hidroxication, sera la forma predominante. Esta relacion puede expresarse visualmente con
facilidad mediante un diagrama de predominancia dcido-base.

Diagrama de predominancia: es una grdfica que nos indica la forma predominante de un
elemento (en un estado de oxidacion especifico) en funcién del valor del pH.

La reaccién quimica expresada en la ecuaciéon 2, es simplemente una de las varias reacciones
que pueden presentarse para un cation metdlico hidratado que hidroliza. Una segunda, luego una
tercera molécula de agua en el idén hidratado pueden hidrolizar, dando lugar a mdas iones hidronios
y a cationes hidroxi hidratados conteniendo mds de un grupo hidroxi ([Cr(OH)2]* en el caso del
Cr(lll)). Cuando el proceso ha continuado hasta el punto en el cual la carga original del i6n
metdlico se encuentra completamente neutralizada, se obtiene el hidréxido metdlico, el que
generalmente precipitado (los hidroxidos de los metales alcalinos son fodos solubles, el resto
insoluble).

A menudo, los hidroxidos metdlicos insolubles pierden posteriormente moléculas de agua para dar
lugar a éxidos metdlicos insolubles.
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[Cr(OHz)¢]3* (ac) + H20O () ——— [Cr (OHz)s (OH)]2* (ac) + H3O* (ac) Ka
[Cr(OH2)5(OH)]%* (ac) + H20 () ——— [Cr(OH2)4(OH)2]*(ac) + H3O* (ac) Kaz
[Cr(OH2)4(OH)2]* (ac) + H20 () ——— [Cr(OH2)3(OH)3] (s) + H3O* (ac) Kas

al
Cr3*(ac) Cr(OH)2+(ac)
-2.-!|.Ol.‘1l'2I'I;'4‘5I.GI._I/.EI5.Ql.‘1IO.1I‘1'1I2'1I3-‘II4l1I5.16
[Cr(OH; )el*(ac)
Cr(OH)2+(ac) CrOy (ac)
h V4 V4
b) Cr3*(ac) Cr(OH),(s)

IS S e e s e e e S ey S S S A B A m e e e e e s ey
-2 -1 (] 1 2 3 4 5 (5] 7 38 9 10 11 12 13 14 15 16

C) 102 M CI‘3+(3C) CI’(OH)S(S)
104 M <—— [Cr(OH)gl%-(ac)
10 M

-2 -1 (o] 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 11 12 13 14 15 18

Diagrama simplificado de predominancia para Cr(lll)

a) Diagrama que muestra solo Cr3t(ac) y Cr(OH)%*(ac).

b) Diagrama que muestra fambién [Cr(OH)2]*(ac) y el precipitado Cr(OH)s.

c) Diagrama que considera sélo Cr3*(ac) y Cr20s(s), pero mostrando los efectos de cambios en
la concentracion total de Cr(lll), desde 1 a 106M.

Oxido metdlico hidratado
M(OH)z(s) = MOz (s) + z/2 H20 (1)
2 Cr(OH)s (s) — Cr20s3 (s) + 3 H20 (/) (?)

Dado que es bastante dificil determinar cudndo ocurre esto Ultimo, no intentaremos distinguir
cuando precipita el hidroxido metdlico o el dxido metdlico.

Cada una de estas reacciones presenta su propio valor de Ka (numeradas: Ka2, Kas, etc.) y
determina los valores de pH para los cuales predominardn los intermediarios: conocidos como
hidroxicationes. Afortunadamente, para la mayoria de los metales los rangos de predominancia
de los hidroxicationes intermediarios son angostos, como lo es para el caso del Cr(+lll). Por ofra
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parte, por simplicidad, podemos ignorar a los hidroxocationes intermediarios y focalizar nuestra
atencidon solamente en el catidn metdlico en solucion y su hidroxido u éxido como un precipitado,
tal como muestra el Ultimo diagrama de predominancia (c).

Se puede demostrar que un hidroxido metdlico v éxido, precipitard a un valor de pH que se
encuentra muy cercano al valor del pK. del ion metdlico.

pH = pKa - (1/z) log[M#*] - 5,6/z (10)

El valor exacto de pH al cual precipitard el dxido 6 el hidroxido, como formas predominantes del
metal, depende de la concentracién del ibn metdlico en la solucion acuosa. Dado que la
concentracion estdndar se fija en 1,0 M, emplearemos esta concenfracion como la total en
nuestros diagramas de predominancia. Los Geoquimicos y Quimicos medioambientales,
generalmente emplean valores de concentracién total mucho menores; de cualquier modo, los
mismos principios y aproximadamente las mismas conclusiones se aplican en cada caso.

En el Curso de Quimica General e Inorgdnica, en una primera aproximacion consideraremos que
el valor del pH al cual precipita el hidroxido metdlico serd igual al valor del pKa1 de la primera etapa
de hidrdlisis propuesta para el idn metdlico en cuestion.

Clasificacion de cationes por categorias de acidez. Importancia quimica
Se presentan importantes consecuencias prdcticas para las propiedades dcidas y reacciones de
hidrdlisis de los cationes. El empleo de TiCls como un reactivo quimico, puede tener consecuencias
serias, sino se toman las precauciones debidas. Puede reaccionar violentamente con el agua
liguida; inclusive con la humedad del aire (vapor de agua) y llenar de humos dcidos (HCI) el
laboratorio de quimica.
En general procederemos a delinear la importancia del proceso de hidrdlisis de iones:
1. Discernir si serd posible que se produzca un precipitado, cuando estamos intentando preparar
una solucién acuosa de una sal en la cual existe la posibilidad que el ion metdlico que la compone,
dé lugar a un precipitado, por efecto de hidrdlisis.
2. Tener la necesidad, de saber, si un idn metdlico que contamina un lago o cualquier cuerpo
acuifero se encuentra disuelto o bien precipitado en el limo del fondo del cuerpo acuifero en
cuestion y si permanece en solucion, lo hace como cation hidratado o como oxoaniéon. Esto es
importante, porque los cationes y aniones pueden ser captados o rechazados mediante
mecanismos muy diferentes por parte de los organismos vivientes.

Por ello, es importante, que podamos predecir el grado de acidez de un dado catién, de modo
tal de poder visualizar cualitativamente con qué grado de violencia podrd llegar a reaccionar un
dado compuesto con el agua, con la humedad ambiente y si precipitard el hidroxido, el dxido o
se formard el oxoanion.

CATEGORIAS DE ACIDEZ

Son categorias en las cuales estos cationes pueden ser faciimente agrupados, de modo de poder
predecir con anticipacion el grado de reactividad. Experimentalmente, podemos llegar a
encontrar que los iones en una dada categoria de acidez comparten varias propiedades quimicas
importantes. Estas propiedades no incluyen solamente el grado por el cual, los iones reaccionan
con agua, sino fambién, la solubilidad o insolubilidad de las sales formadas por estos iones y las
propiedades de los compuestos formados por ellos (tales como sus Oxidos y haluros) en ausencia
de agua.
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1. Cationes con valores de pKa igual o mayor a 14,00 unidades

Presentan efectos de hidrdlisis despreciables, de modo tal que su acidez no se manifiesta, se
denominan cationes no acidicos 6 espectadores.

Incluyen iones tales como Cs* o Rb*: no se informan valores de pKq para estos iones debido a que
no es posible evaluarlos experimentalmente. Los diagramas de predominancia de estos iones son
muy simples: el cation hidratado es predominante en toda la escala de pH; el hidroxido no
precipitard a partir de una soluciéon 1,0 M en cualquier valor de pH.

2. Cationes con valores de pK. comprendidos entre 11,5 y 14,0 unidades

Presentan una acidez que no es directamente detectable (estos valores de pKa, se pueden evaluar
en experimentos muy refinados), pero que en ciertas ocasiones pueden tener ciertas
consecuencias significativas. A los cationes que presentan estas caracteristicas de acidez, se los
denomina: cationes muy débilmente acidicos. Como lo indica el diagrama de predominancia, los
hidroxidos de los cationes muy débilmente acidicos, tales como: Lit, Ba?*, Sr2, Ca?*, precipitan a
valores de pH por encima de sus valores de pKa, lo que es equivalente a decir, que lo hardn en
soluciones muy fuertemente bdsicas.

3. Cationes con valores de pKa comprendidos entre 6,0 y 11,5 unidades

Son los cationes débilmente acidicos. La acidez es una parte importante de su quimica, aungue
esta acidez no es aparente en las evaluaciones comunes de pH, dado que las soluciones
normalmente suelen contener didxido de carbono disuelto, quien se comporta como un dcido
mads fuerte que estos iones. Recordemos que un dcido débil, encuentra reprimida su ionizacién en
presencia de un acido mds fuerte. En este grupo, se encuentran muchos iones de carga +2 tales
como Mg?* y los iones con carga +2 del bloque d, cuyas funciones bioldgicas son muy relevantes
y se basan en su acidez. Estos iones presentan la acidez suficiente para precipitar hidroxidos
metdlicos insolubles a valores de pH por encima del valor de pKa, por ejemplo en soluciones neutras
o ligeramente bdsicas. Si no se alcaliniza la solucion del ion metdlico, la forma hidratada del idn
serd la predominante. Seccion ¢ del diagrama de predominancia.

4. Cationes moderadamente acidicos

El'ion AB*y los iones de carga +3 del bloque d, presentan valores de pKa comprendidos entre 1,0 y
6,0 unidades. Estos cationes son decididamente dcidos, dado que son capaces de disminuir el pH
de sus soluciones, aun en presencia de didxido de carbono disuelto. El valor de pKa en estos iones
son comparable al de los acidos orgdnicos tipicos tales como dcido acético. Estos iones pueden
ser predominantes en solucidén acuosa, solamente a valores muy bajos de pH; si las soluciones de
estos iones no se mantienen en medios altamente dcidos, precipitardn los hidroxidos metdlicos,
formdndose turbidez en la solucidon acuosa de los mismos. Si se acidifica el medio, el equilibrio se
posiciona hacia la forma hidratada del ion.

5. Cationes fuertemente acidicos: presentan valores de pK. comprendidos entre -4,0 y 1,0
unidades.

Estos iones, por ejemplo Ti4*, reaccionan violentamente y casi completamente con agua, dando
lugar a soluciones fuertemente acidicas y gran canfidad de precipitado del dxido metdlico
insoluble u hidréxido: el Ultimo predomina, excepto en acidos muy concentrados (en el cual la [H]
es superior a 1,0 M, de modo tal que el valor de pH es inferior a 0,00 unidad).

6. Cationes muy fuertemente acidicos: con valores presumibles de pK. por debajo de -4,00
unidades (estos valores no se pueden evaluar experimentalmente).
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Estos iones reaccionardn irreversiblemente con el agua, generando un oxido u hidroxido y una
concentracion muy alta de iones hidronio. Podemos decir, que estos cationes muy fuertemente
acidicos, son nivelados por su reaccion con el agua, para generar el acido caracteristico de las
soluciones acuosas: el idn H3O*. Ningun dcido mads fuerte que el idn hidronio, puede persistir en
agua, y no hay valor de pH al cual estos “cationes” puedan predominar o inclusive existir en agua,
por ello, no se da un ejemplo de un diagrama de predominancia para estos cationes. Los cationes
de los elementos puramente no metdlicos de la tabla peridédica, presentan valores de pKs en este
rango, que es lo mismo que decir que ellos no pueden existir en agua como cationes; siendo esta
una caracteristica que diferencia metales de no metales. Sin embargo, algunos metales en estados
de oxidacion altos (+V y +VI) se ubican en esta categoria.

‘ Ma*{ac)
-
2 Q 1 2 3 4 g ] 7 -] & 10 11 12 13 14 15 18
pH
Sr+(ac) Sr(OH),(s)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
S | a 1 2 3 4 5 @8 T & & 10 11 12 13 14 15 18
pH
Ca*{ac) Ca(OH),(s)
T Tt rrrrrrrrrrrrrrrrrrr1rrrr+1 T r~rnrrr
-2-101234Ps?ssmnmmumm
Mg?*(ac) Mg(OH),(s)

TTrrr T rrTr T Ir rTrTor T rToroTTa rrrrvrv¥rrvrrvvrrti rTrTy
2 1 0 1 2 3 4 5 B 7 8 9 10 11 12 13 14 15 18
Y (ac) Y{(OH)4(s)
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Ejercitacion:

Q?*(ac) Q(OH),(s)

2 <1 0 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16

“crYrarYrvrvr T rTvrTvrTrTrTrTtrTtrrrt v
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 &8 9 10 11 12 13 14 15 16

-2 1 0 1 2 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Zz*(ac) Zz0,4(s)

;
;
;
;
:

2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

La figura nos indica algunos diagramas de predominancia para cationes desconocidos, obtenidos
por un estudiante a través de experimentos de titulacion (determinacion de los valores de pKa) y
experimentos de conductividad eléctrica (para determinar el valor de la carga).

a) 2Cudl de estos cationes presentard la mayor acidez?

b) En forma aproximada, scudl serd el valor del pKq para cada cation?

C) Indicar la clasificacion de acidez de cada cation.

d) 2Cudl de estos cationes se disolverd en agua potable, dando lugar a una solucion
notoriamente acidica?

e) Sobre cada diagrama de predominancia, sombree la regién de pH en el cual se espera que

se observe la formacién de un precipitado.

a) El cation mds acido es aquel cuya forma hidratada se encuentra muy restringida en la zona
izquierda del diagrama de predominancia: Zz4+.
b) En forma aproximada, el valor de pKe de cada catidén, de acuerdo a la ecuacion 10,

corresponderd al valor de pH en el cual este se convierte predominantemente al hidroxido U dxido:
12 para QQg?; 4 para Xx3*; >16 para Jj*; -1 para Zz**.

¢) Basado sobre los valores estimados de pKa, clasificaremos Qg2* como muy débilmente dcido;
Xx3* como moderadamente dcido; Jj* como no dcido y Zz4 como fuertemente dcido.
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d) El agua potable es ligeramente dacida, debido al didxido de carbono disuelto, solamente
aqguellos cationes que son moderadamente écidos o con categorias superiores de acidez, pueden
aumentar la acidez de la misma: Xx3*+ y 7z4+,

e¢) Hidréxidos y Oxidos precipitados predominardn a la derecha de las barras en estos diagramas
de predominancia (o sea a valores altos de pH o en zonas bdsicas).

Rdpida asignacidon de categorias de acidez a los cationes.
Principio de Fuerza

Efectos de la carga y el radio
El incremento de la carga de un catién metdlico, provoca un aumento en el grado de hidrdlisis;
sucediendo lo mismo con la disminucion del radio idnico; con lo cual nos lleva a recordar que son
los mismos factores que afectan a la energia de hidratacion de cationes, segin lo expresa la
ecuacion de Latimer.
Estudios mdas avanzados, permiten desarrollar ecuaciones para predecir el grado de extension de
hidrdlisis de iones metdlicos, pero son demasiado complejas, para nuestro propdsito de lograr un
valor estimado-aproximado de acidez de un idn metdlico.
La siguiente ecuacion:

PKa =15,14-88,16 (Z2/r+) (11)
expresa empiricamente las relaciones establecidas anteriormente.

No es necesario resolver la ecuacion (11) para obtener los valores de pKai para los
aproximadamente 150 cationes conocidos, basta con evaluar la relacion: 72/r+ y luego ubicar el
valor hallado en una de los seis rangos o categorias de acidez que se indican a continuacion.

Al no considerar los efectos de la electronegatividad, se asume que la electronegatividad de
Pauling del elemento en el catién presenta un valor menor a 1,50.

Si la relacion 72/r- del cation es inferior a 0,01, el catidon es no dcido o espectador.

Sila relacion 72/r- se encuentra en el rango 0,01-0,04 el cation es muy débilmente dcido.
Sila relacién 12/r+ se encuentra en el rango 0,04-0,10 el catién es débilmente dcido.

Si la relacion 72/r- se encuentra en el rango 0,10-0,16 el cation es moderadamente dcido.
Si la relacion 72/r- se encuentra en el rango 0,16-0,22 el cation es fuertemente dcido.

Sila relacién 72/r. se encuentra por encima de 0,22, el catién es muy fuertemente acido.

Efectos de la electronegatividad.
Hasta ahora no hemos tenido en cuenta el efecto de la electronegatividad propia del cation. En
las tablas anteriores, podemos apreciar que los cationes de los metales con valores de yp por
encima de 1,5 son mds dcidos que otros iones metdlicos de carga y tamano similar. Sin embargo
es posible, derivar una relaciéon entre el "exceso” de electronegatividad de Pauling de un cation y
su “exceso” de acidez, modificando la ecuacién (11) con el propdsito de incluir el efecto de la
electronegatividad.

oKe = 15,14 - 88,16[22/r+ + 0,096 (xp-1,50)] (12)

Esta ecuacion sélo debe emplearse si y solo si la electronegatividad de Pauling del metal excede
el valor de 1,50.
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Para simplificar, consideraremos que:
Si la electronegatividad del ion metdlico es mayor o igual a 1,80; clasificar al mismo en un grado
de acidez mayor al categorizado.

Categorias de acidez sugeridas, valores de pKa1 y su relaciéon con Z2/r+ y yp

Rango de Categoria de ) .
pKa acidez 2/r. xP Ejemplos
14-15 No &cido 0.00-0.01 18 La mayoria de los iones del
bloque s 1+
11,5140 | Muydebimente | 400001 | 51,8 Ik
acido
11.5-14,0 Muy debilmente 0.01-004 | <1.8 | Mavoria delosiones 2+ del

dcido bloque sy bloque f

La mayoria de los iones 2+

6,0-11,5 Débiimente acido 0,01-0,04 | >1,8
del blogue d

60-115 | Débimente acido | 0,04-010 |<1,8| 'odoslosiones3+del

bloque f
1.0-6.0 Modergglomen’re 004010 | >1.8 la mayoria de los iones 3+
dacido del bloque d
10-6.0 Moderfoqlomen’re 010016 | <18 La mayoria de los iones 4+
acido del bloque f
(-4)-1 Fuertemente dcido | 0,10-0,16 | »1,8 | 1@ mavoria de losiones 4+
del bloque d
(-4)-1 Fuertemente dcido | 0,16-022 | <1.8
Muy fuertemente superior o
<(4) dcido igual a 0,16 >1.8
i Muy fuertemente superior o
<(-4) dcido igual a 0,22 <18

Los valores de elecfronegatividad de los elementos del bloque p presentan demasiadas
variaciones, como para permitir la inclusion de los cationes en una Unica categoria de acidez.

Ejercicio

Clasificar a cada uno de los siguientes cationes y describir la reacciéon de los mismos con el agua
(I): Euz+, B3+, Weé+,

Una vez ubicados los valores de radios catidnicos, se procede a computar los valores de 72/r+

lon radio (pm) 22/r+

Euz 131 22/131 =0,031
B3+ 41 32/41 = 0,220
We+ 74 62/74 = 0,487
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Sin considerar las electronegatividades, clasificamos al Eu?* como muy débilmente dcido, B3* como
fuertemente o muy fuertemente acido y Wé* como muy fuertemente acido.

Corroborado los valores de electronegatividad de Pauling en la Tabla Peridédica, observaremos
que los dos Ultimos elementos presentan valores de electronegatividad que superan el valor de
1,8, por lo cual son clasificados como muy fuertemente dcidos.

El i6n Eu?* sigue clasificado como muy débiimente dcido y permanecerd hidratado en solucion
acuosa a valores normales de pH. Los dos Ultimos cationes no se encontrardn presentes en el agua.
Por ejemplo, los haluros de estos cationes reaccionardn violentamente en agua, para generar el
hidracido correspondiente (HX) y los 6xidos u hidréxidos, o bien oxodcidos y oxoaniones de estos
elementos.

BCl3(l) + 3H20 (I) = HsBOs (ac) + 3 H *(ac) + 3 Cl (ac)

Haluros que no hidrolizan
De acuerdo a las reglas desarrolladas hasta el momento, el tetracloruro de carbono deberia ser
uno de los haluros mds reactivos de todos los elementos, dado que la relacién 72/r+ para el C4 es
muy alta: 0,533. Se esperaria una reacciéon explosiva que se produciria por reaccion del ClsC (/)
con el agua (I) no se produce. Es mas, el Cl.C(l) se emplea como solvente inerte dado que es
insoluble y no reacciona con el agua(l). La clave para entender el no-cumplimiento de la reaccioén
de este haluro con agua, de acuerdo a los conceptos desarrollados radica en el tamano muy
pequeno del dtomo de carbono, el cual se ve rodeado por cuatro dtomos de cloro muy grandes,
de modo tal que la molécula de agua no puede interactuar con el mismo para dar lugar al
comienzo de la reaccion.
El hecho de que no reaccione a bajas temperaturas, nos ilustra un aspecto del radio en el dtomo
central en una molécula: existe un limite con respecto al nUmero de dtomos que pueden unirse all
mismo. Este nUmero se lo denomina: mdximo numero de coordinacion del elemento, y aunque
depende del tamano de los dtomos alrededor del dtomo central, obviamente aumenta a medida
que descendemos en la tabla peridodica. Los elementos del segundo periodo casi nunca presentan
mas de cuatro dtomos unidos a los mismos en sus compuestos, lo cual es una base importante de
la regla del octeto. Por ello, podemos decir que el nUmero mdximo de coordinacién para un
elemento del segundo periodo vale 4. Los iones de los periodos tercero y cuarto, que presentan
tamanos similares unos con ofros debido a la contraccion escandida, son sustancialmente mds
grandes que los del segundo periodo; por ello, pueden llegar a unirse hasta a seis Gtomos de otfros
elementos. En el quinto y sexto periodo, los iones, que son muy similares en famano unos con otros
debido a la contfraccion lantdnida, son aun mds grandes, y pueden llegar a unirse a mds de seis
dtomos.
Ofro caso de reactividad inesperada de un haluro es la del hexafluoruro de azufre SFs, el cual no
reacciona ni con vapor de agua calentado a 500°Cy es capaz de resistir al KOH fundido. Los
atomos se vuelven cada vez mds grandes al descender en el Grupo 16y el SeFs no reacciona con
el agua a 25°C pero silo hace en el tracto respiratorio con consecuencias indeseables; por Ultimo
el TeFs reacciona lenfamente con el agua fria.
Aunque la velocidad de reaccién del tetracloruro de carbono con el agua es despreciable a
temperatura ambiente; los productos de reaccion de esta reaccion muy lenta CO2(g) y 4 HCI (ac)
son mds estables que los reactivos:
CCls (I) y 2 H20(l) en 52 kJ. A temperaturas altas, el tetracloruro de carbono reacciona con el agua.
Un producto intermediario que se forma en esta reaccidon, que puede darse cuando se emplea un
extinguidor de incendio a base de tetracloruro de carbono y agua para apagar un incendio de
temperatura extremadamente altas, es la formacidon de un gas muy venenoso el cloruro de
carbonilo o fosgeno, COCI: (g). Se ha sugerido que una de las principales razones por la cual
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puede existir la vida basada en la quimica del carbono, mds que en la quimica del silicio, es que
el pequeno tamano del dtomo de carbono, provoca que la reaccion de los compuestos del
carbono sean mucho mds lentas, de modo tal que gran cantidad de compuestos del carbono no
son estables desde el punto de vista termodindmico, pero pueden existir en presencia de
compuestos reactivos tales como el agua y el oxigeno.

Contrariamente a lo esperado, algunos iones ubicados en el centro de los periodos quinto y sexto
(ej.. Ag*, SNz, Hg?* y Au*) el niUmero de coordinacion preferido es generalmente bastante bajo,
generalmente 2. Esto corresponderia a un comportamiento andmalo de la quimica de estos
elementos, en parte debido al efecto relativistico. Por ejemplo, la acidez de los iones hidratados
Hg?* y Sn2* son mucho mads altas de lo esperado a partir de la ec 12, lo cual podria atribuirse al
hecho de la presencia de muy pocas moléculas de agua coordinadas al idbn metdlico. De este
modo, las fuerzas electrostdaticas que atraen a los electrones de los dtomos de oxigeno de cada
molécula de agua es mucho mds fuerte que la que se manifiesta en los iones hidratados normales.
Similarmente, el i6n hidratado mds pequeno, Be?*, también es mds dcido que lo que uno podria
predecir.

Oxocationes
Aungue, generalmente en un curso introductorio, se hace caso omiso de la quimica compleja de
las especies intermedias que resultan del proceso de hidrdlisis de un idn metdlico antes de que
precipite su hidroxido, en algunos casos estas especies son persistentes e importantes como para
ser mencionadas.

Algunas veces, cuando dos o cuatro grupos hidroxido se encuentran unidos a un catién altamente
cargado, pueden perder moléculas de agua y dar lugar a una especie que se conoce Como
oxocation (grupo oxo: M=0). Tales especies son particularmente persistentes para los estados de
oxidacion 5+ y 6+ de los elementos del bloque f: U, Np, Pu y Am. La forma mds comun en la cual
se puede encontrar el Uranio es en sales de color amarillo, debido a la presencia del grupo Uranilo:
UO2*. Especies similares se dan en la quimica del molibdeno (+V) y (+VI) y en la del vanadio (+IV)

y (+V).

Oxocatién Nomenclatura
VOz vanadilo
VO2+ pervanadilo
uO2* uranilo
TiO2+ titanilo

SbO2* antimonilo
BIiO* bismutilo

Muchos haluros de no metales, por procesos de hidrdlisis parcial, forman especies que se asemejan
a estos compuestos en su formula (ej. POCIs). Estos compuestos generalmente hidrolizan
posteriormente con mdas moléculas de agua, dando lugar al oxodcido (oxoanion) final.

Hidratacion e hidrdlisis de aniones
Asi como los cationes no existen en solucién acuosa en forma independiente
(o sea sin interactuar con las moléculas de agua), lo mismo sucede con los aniones. Los aniones
atraen moléculas de agua para formar iones hidratados, aunque en este caso es de esperar y asi
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sucede, que en la parte terminal positiva de la molécula dipolar de agua (uno de los dtomos de
hidrogeno) es atraido a cada uno de los pares de electrones solitarios ubicados sobre el anion,
formando un enlace de hidrogeno.

Anion hidratado

Se manifiestan energias de hidratacién substanciales como resultado de esta interaccién.

Aniodn Radio (pm) Energia de hidratacion(kJ/mol)
F 119 -513
Cl- 167 - 370
Br- 182 - 339
I- 206 - 294
N 170 - 1372
OH- 119 - 460
NO3z- 165 - 314
CN- 177 — 342
N3- 181 - 298
SH- 193 - 336
BF4+ 215 - 223
ClO«# 226 - 235
CO32- 164 - 1314
SO+ 244 - 1059

Como es de esperar, estas energias aumentan con el incremento de la carga y la disminucion
del tamano del anidén y empiricamente, responderian a la siguiente ecuacion de Latimer:

AHnia = = 57.000 Z?/r- kJ/mol (13)

La interaccion entre un idn (en este caso, un anidn) y sus aguas de hidratacion frecuentemente es
lo suficientemente intensa para que una o mds de las moléculas de agua sea descompuesta
dando lugar a un proceso de hidrdlisis. En este caso, el dtomo de hidrégeno de la molécula de
agua, con carga parcial positiva, permanece unido al anién, liberando el resto de la molécula de
agua como ién hidréxido, lo cual origina una solucion bdsica:

Xy- (ac) + H20(l) XHv-1)- (ac) + OH- (ac) (14)
SZ(ac) + H20 (I) SH-(ac) + OH- (ac) (15)
Se puede escribir una constante de equilibrio de hidrdlisis Kni para el proceso anteriormente
indicado, y dado que el anién actia como una base también se puede simbolizar como Kei 0
expresarla como pKei. Un valor alto de pKe1 corresponde a un caso en el cual lareaccion descripta

enla ec 14, tiene muy poca tendencia a proceder hacia los productos, de modo tal que el anién
estd actuando como una base débil, dando lugar a una solucidén con un valor de pH no mucho
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mdas alto que el del agua destilada. Un valor pequeno o negativo de pKe1 identifica a un anion
muy reactivo, muy bdsico, que provoca un cambio fuerte en el valor del pH de la solucidn,
llevandolo a valores muy altos. Algunos valores de pKpi en esta tabla son demasiados extremos
como para ser mensurables en agua y son estimados a partir de valores en otro tipo de soluciones.

Basicidades acuosas de aniones monoatomicos y sus formas parcialmente protonadas
Aniones Monoatdmicos

C* muy fuerte N3- muy fuerte O2z muy fuerte F- débil
pK b1 =-22,0 PK b1 = 10,85
Si muy fuerte P3- muy fuerte Sz fuerte Cl no bdsico
pK b1 = -4 pK b1 =20,3
Ge* muy fuerte As3® muy fuerte Se? fuerte Br- no bdsico
PKp1 = -1 pK b1 =22,7
Te2 moderado I-no bdsico
PK 61 = 3,0 PK b1 = 23,3
Aniones Parcialmente Protonados
CHs muy fuerte NH2 muy fuerte OH- fuerte
pK bs =-30 pK b3 =-25 pK b2 =-1,74
SiH3- muy fuerte PH2 muy fuerte SH-moderado
PK b4 = -21 PKb3=-13 PKb2=7,11
GeHs muy fuerte AsH2- muy fuerte SeH- débil
PKps=-11 pK b3 =-9,0 pK b2 =10,3
TeH muy débil
PKo2=11,4

Podemos entonces clasificar a los aniones en categorias de basicidad aligual que la acidez de los
cationes: o sea son categorias de reactividad dacido base.

1. Valores de pK»: por encima de 14 unidades: aniones no basicos.
Ejemplos, aniones CI-, Br-, I~
Estos aniones no tienen tendencia a combinarse con iones hidrogeno en soluciones acuosas, lo
cual significa que su basicidad es extremadamente baja. Se dice que estos iones, son
espectadores.

Cl (ac) + H20 (I) - N.R.

2. Valores de pKo1 comprendidos entre 11,5y 14: aniones muy débilmente bdsicos.

Valores de pKv1 comprendidos entre 6,0 y 11,5: aniones débilmente bdsicos.
Ejemplo, anién F-.

Valores de pK»i comprendidos entre 1,0 y 6,0: aniones moderadamente bdsicos.
Ejemplo, anion TeZ.,

Valores de pKv1 comprendidos entre -4 y 1: aniones fuertemente basicos.
Ejemplo: anion Sez y S

Valores de pK»1 comprendidos por debajo de -4,0: aniones muy fuertemente bdsicos.
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Eiemplo: anién O, Estos iones reaccionan irreversiblemente con el agua, tal como sucede con el
ion oxido.

e

O% (ac) + H20 (l) 2 OH- (ac) (16)

Esta reacciéon es una ilustracion de las propiedades niveladoras de bases muy fuertes: cualquier
base que es mds fuerte que la base caracteristica del solvente, reaccionard con el solvente (en
este caso, agua) para generar su base caracteristica (por €j., el idon hidréoxido). Ninguna base mds
fuerte que el idn hidréxido, puede tener existencia real en agua.

Como era de esperar al igual que las propiedades dcidas de los cationes, la basicidad de los
aniones aumenta fuertemente con el incremento de la carga negativa (por ejemplo, de derecha
a izquierda en un periodo); los aniones con cargas de -3 y -4, son bases muy fuertes y no pueden
existir como tales en solucidon acuosa. Ademds, se destaca que las basicidades de estos aniones
disminuye con elincremento del tamano (hacia abajo en un grupo). Ambas tendencias periodicas
coinciden con las encontradas para los cationes.

Las propiedades de reactividad Acido Base aumentan con el aumento de la cargay la disminucidén
del radio.

Los valores de pKo1 de la tabla anterior se ajustarian a la siguiente ecuacion:
PKo1 = 29 — (1200 Z2/r) (17)

Si comparamos esta ecuacién con la ec 11, nos demuestra que la basicidad de los aniones
aumenta mucho mds rdpidamente con el incremento de 72/r- comparada con la acidez de los
cationes. De aqui, que los rangos Z2/r+ empleados para clasificar la acidez de los cationes (por
ejemplo, < 0,01, catidn no dcido) no puede llevarse a cabo para clasificar la basicidad de los
aniones sin infroducir una modificacion. Podriamos seleccionar rangos de Z2/r- alternativos para
clasificar a los aniones, pero existen tan pocos aniones monoatémicos que no se justifica intentarlo.
Todavia es posible comparar relaciones de 72/r- de diferentes aniones monoatdémicos para obtener
un rango de basicidades relativas.

Existe una correspondencia periddica con las tendencias en acidez de los cationes y basicidad de
los aniones. Los iones menos reactivos (espectadores) se encuentran en la parte inferior en el
extremo derecho de la Tabla Periddica. Cuando se asciende y se desplaza hacia la izquierda en
la Tabla Peridédica, mds reactivo se vuelve el ion, a medida que las cargas sobre el ion aumentan
con el movimiento interno en la tabla.

Ejemplo:

Ordenar a los siguientes aniones: C#4, Sn4+, O%, Te2 en orden de basicidad creciente y discutir las
tendencias periddicas correspondientes a su basicidad:

Las relaciones 72/r- para el ion éxido vale 0,031, para el idn Te2 0,019. Si bien, no disponemos de
valores de radios anidnicos para C4 o Sn4, pero considerando las tendencias periddicas, podemos
extrapolar los radios que son un poco Mmds grandes que los correspondientes a los iones Oz y TeZ,
respectivamente. Con un valorder- =138 pm, Z2/r-= 0,016 para C#, y considerando unr-= 188 pm,
72/r-=0,085 para el Sn+.

El orden predicho serd: Tez < O << SN+ < C*+,

En términos de tendencia periddica, este orden tiene sentido. Es de esperar, que aumente
notablemente la basicidad con el aumento de la carga, lo cual implica que los aniones con carga
-4, se encuentren a la cabeza de la lista. De menor significado es el efecto de la disminucion del
tamano para dar aumento a la basicidad, lo cual ubica al C4 por encima del Sn4y O% por encima
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del TeZ. Este mismo razonamiento, nos hubiera permitido ordenar a estos aniones sin tener
necesidad de obtener los radios desconocidos de dos de los aniones, por extrapolacion.

Diagramas de predominancia para aniones: aniones parcialmente protonados

fa) Aniones débilmente basicos

pOH 16 14 12 10 & 8 4 2 0 -2
HF {aq) [ F~ {aq)
P N L L
pH -2 -1 0 1 2 3 4 5 2] 7 & 8 10 11 12 13 14 15 18
(&) Aniones moderadamente basicos
pOH 16 14 12 10 8 =] 4 2 [¢] -2
| ‘ -
H, Te tag) : HTe"(aq) Te* {ag) i
B L H 1 [ i 1 1 1 i H I ' ! I |
pH -2 -1 ¢ 1 2 3 4 3 B 7 a8 g 10 11 12 13 14 15 18
{¢) Aniones fuertemente hasicas
pOH 18 4 1z 10 B 33 4 2 o -2
H,Se (aq) HSe™ (aqg) ——8e* (aq)
L PR PO ! ; T R S T
pH -2 -1 0 1 2 3 4 S 8 7 B g 10 11 12 13 14 15 16
pOH 1§ 14 12 10 B 3] 4 2 Q -2 -4
]\ 1
H .
I H.S aq) i HS {aq) §* (aq)
H 1 1 H 1 L J 1 1 . 1 1 1 i L 1 ‘
pH -2 -1 0 1 2 3 4 5 8 7 B8 8 18 1r 12 13 14 15 16 17 18

Como se ilustra para estos aniones, cuanto mds fuertemente bdsicas son las especies, mas limitada
es su existencia como forma hidratada, encontrdndose ubicada en el extremo derecho del
diagrama de predominancia.

Dado que los aniones no bdsicos: CI, Br-, I- predominan en todos los valores de pH, no se indican
en este esquema de diagrama de predominancia, al igual que las especies fuertemente bdsicas,
la cuales no predominan a ningun valor de pH.

El extremo izquierdo del diagrama de predominancia, estd dado por la relacion pOH =~ pKpb:.
Dado que en el diagrama de predominancia empleamos pH, en lugar de la variable pOH, y
considerando la relacién pH = 14,0 — pOH, el limite se ubicaria en el valor 14 — pKp:.

El primer producto de la hidrdlisis de aniones (ec 12) corresponde a aniones parcialmente
protonados. En contraste con los casos de la mayoria de los hidroxicationes, los aniones
parcialmente protonados predominan en un rango significativo de pH en soluciones acuosas, o
cual queda explicito en el diagrama anterior. Estos aniones parcialmente protonados pueden a su
vez sufrir pasos subsecuentes de hidrdlisis (ec 18 y 19) y son distinguidos por los simbolos pKe2 0 pKaz,
PKps 0 PKs, etfc.

HS- (ac) + H2O () = HaS (ac) + OH" (ac) PKb2=7,11 (18)

NH2™ (ac)+ H20 ) NH3 (ac) + OH (ac) PK b3 =-25 (estimado) (19)

Los valores de pKo listados en la tabla de aniones protonados, corresponden al Ultimo estadio de
la hidrdlisis de los aniones parcialmente protonados con carga —1. Por supuesto, estos son menos
bdsicos que los iones monoatdmicos que les dieron origen; si bien estos aniones protonados
presentan carga -1, siguen siendo muy reactivos en agua, especialmente, los correspondientes a
los elementos de los Grupos 14y 15.

AUN con cargas constantes, las propiedades periddicas se mantienen.

Algunos de los aniones parcialmente protonados, presentan regiones de predominancia que se
encuentfran limitadas a la mitad del diagrama de predominancia. Estos aniones presentan
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propiedades dcidas y basicas, sin ninguna tendencia a predominar en dado sentido. La reacciéon
bdsica de HS-, por ejemplo, estd dado por la ec 18; la reacciéon acidica estd dada por la ec. 20.

HS- (ac) + H20 () HsO* (ac) + S= (ac) (20)
Las posiciones relativas de las regiones de predominancia, sugieren cual propiedad dcido-base es
la predominante en solucidén acuosa. Por ejemplo, disolviendo la sal Na*HS-, la cual contiene un
cation no dcido que no afectard el valor de pH (Na*), producird una solucidon que es bdsica,
debido a que el HS- se encuentra predominantemente sobre la derecha del diagrama, o sea en
la zona bdsica.

Basicidad de oxoaniones
Los oxoaniones se hidratan de la misma forma que los iones no metdlicos monoatdédmicos. Los
oxoaniones hidratados también pueden sufrir reacciones de hidrdlisis para dar lugar a soluciones
bdsicas conteniendo iones hidroxido y aniones parcialmente protonados:

MOy~ (ac) + H20 (1) [MOx1)OH]¥-1)- (ac) + OH- (ac)
Un ejemplo familiar de este proceso es la hidrdlisis del ibn carbonato para dar idn bicarbonato:
COs?% (ac) + H20 (1) HCOs (ac) + OH- (ac)
Los oxoaniones simples, cubren todo el espectro de reactividad dcido-base encontrado para los
aniones monoatémicos.

Emplearemos los mismos términos para clasificar los grados de basicidad.

*Los oxoaniones no bdsicos, no muestran tendencias detectables para sufrir hidrdlisis y no alteran
el pH de sus soluciones acuosas.

*Los oxoaniones muy débilmente bdsicos manifiestan muy ocasionalmente sus propiedades

bdsicas.
*Los aniones moderadamente bdsicos, son los comUnmente encontrados en los problemas de
cdiculos de equilibrio en Quimica General, bajo la denominacion de cdiculo de pH de sales de
dcidos débiles; estos oxoaniones son distintivamente bdsicos.

*Los aniones fuertemente bdsicos, solamente se encuentran presentes en sdlidos anhidros, dados
que se hidrolizan totalmente o casi totalmente en solucidon acuosa.

Clasificacion Tipo calzﬁtl); do Ejemplos con valores de pKw1 conocidos
Aniones no bdsicos 6 | MO4 22,6 M= CI,Br, Mn, Tc, Re
espectadores MO3- 16,9 M= N, CI, Br, 1{(13,2)
. MO 42 12,4 M=S(12,1),Se(12);Xe,Cr(7,5),.M0(9,9),W(9.4),
Aniones muy
débiimente bdsicos Fe(6,2),Ru,Os
MOy 11,2 M= N(10,7), CI(12,1)
ANIONES MQOg*- 3.4 M = Xe, Os
moderadamente MO 43~ 2,2 M=P(2,0), As(1,5) V(1,0)
bASICOS MO32- 6,7 M= C, S(6,8), Se(7.4), Te(6,3)
MO- 5,5 M=CI(6,5),Br(5,3), |(3,4)
Aniones muy MO4* —68 M=1Np
fuertemente basicos | MO+ -80 M=Si. Ge
(existen como MO -39 M= As, Sb
hidroxoaniones en MO~ -17.0 M= Te
solucion MQO4> -18,2 M= B, Al, Ga
MQO3z* - 14,7 M= Sn

Los valores entre paréntesis, corresponden a los valores experimentales.
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Tabla de Basicidad de oxoaniones resumida

Rango de pKe Basicidad del oxoanion Ejemplo
calculado
22,6 -16,9 No bdsico - espectador ClOs NO3-
12,4-11,2 Muy débilmente bdsico SO+~ NO2-
6,7 -2.2 Moderadamente bdsico PO (exp. 2,2) CIO-
Fuertemente bdsico a muy SiOs*  SNOs*+
2,2—-(-14,0) ..
fuertemente bdsico

Prediccion de Basicidad
De nuevo frataremos de desarrollar reglas simples, que nos permitan predecir cuan bdsica podrd
ser la solucién acuosa de un oxoanidn y también nos permitird predecir algunas consecuencias
prdcticas. Por ejemplo, si la solucidon del oxoanién llega a ser extremadamente bdsica, podrd ser
corrosiva inclusive al tejido humano.
Con los cationes, consideramos tres variables: carga, tamano y electronegatividad del ion
metdlico. El tamano de un oxoaniéon estd determinado no tanto por el tamano del dtomo central,
sino por el nimero de grupos oxo (Gtomos de oxigeno unidos solamente a M) presentes. Este
tratamiento indirecto del tamano, es muy Util, dado que los oxoaniones no son esféricos, presentan
geometria molecular y por ello no presentan valores definidos de radio.
La basicidad en un oxoanion de formula MOxY- estard determinada en base a:
- SU carga neta: y-
- el nUmero de grupos oxo: x
- la electronegatividad del dtomo central M.

Efecto de la carga

El incremento de carga negativa sobre un anion incrementa su tendencia a hidrolizar y dar lugar
a soluciones bdsicas. La carga negativa de un oxoanidn puede ser bastante sustancial. Por lo
tanto, no es sorprendente que muchos de ellos sean extremadamente bdsicos.

Comparando los valores de pKe1 de otros oxoaniones similares con cargas negativas crecientes,
nos permite llegar a la conclusidon de que el valor de pKei de un oxoanion disminuye en 10,2
unidades por cada carga negativa adicional sobre el mismo. Este incremento en el valor de
basicidad es sustancial con el incremento de la carga negativa.

La basicidad de un oxoanidén puede variar en dos categorias, con un cambio de una unidad de
carga eléctrica. El idn PO4s con carga 3-, presenta un valor de pKer = 2,0, por ende es
moderadamente bdsico, en cambio el ion SO42 con carga 2-, presenta un valor de pKe1 = 12,1
siendo muy débilmente bdsico.

Efecto del nUmero de grupos oxo

La mayoria de los no metales presenta mds de un nUmero de oxidacion y puede formar oxoaniones
que difieren en el nUmero de grupos oxo que se encuentran unidos al dtomo no metdlico. Estas
oxoaniones difieren substancialmente en el grado de basicidad. Veamos la serie de oxoaniones
del cloro, el cual forma cuatro aniones oxo diferentes con los siguientes valores de pKp:.

Oxoaniones PKb1
ClO- 6,5
ClOzr 12,1

ClO3 no mensurable
ClO4 no mensurable
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En los casos no mensurables, se trata de bases tan débiles que su hidrdlisis no puede ser detectada,
dado gue no se puede cuantificar la constante de hidrdlisis, porque no se puede medir una
concentracion apreciable de producto para determinar el cociente de reaccion.

Analizando los valores de pKp para un niUmero dado de grupos oxo para oxoaniones con el mismo
adtomo central, observamos que: cada grupo oxo adicional en un oxoanion aumenta el valor de
PKor en 5,7 unidades.

sPor qué el nUmero de grupos oxo afectan la basicidad de un oxoanién?

1. Focalizadndolo desde el punto de vista de enlace quimico, cuanto mayor es el nUmero de grupos
OX0 en un oxoanién, mayor es el nimero de formas resonantes que se pueden proponer, en las
cuales la carga negativa del anién se deslocaliza, por ejemplo, existen tres formas resonantes
posibles para el ion sulfito: SO32 y 10 para el ion sulfato: SO42. Existe una mayor estabilizaciéon por
resonancia para aniones con mMuchos grupos oxo.

2. Otra explicacion es observando las estructuras de Lewis y preguntarse sobre cudl de los dtomos
del oxoaniéon se encuentran formalmente localizadas las cargas negativas. Por supuesto, las cargas
no se encuentran localizadas sobre un dtomo en particular, dado que los oxoaniones son especies
unidas covalentemente (en su estructura interna), pero dado que el oxigeno es el elemento mdas
electronegativo en un oxoanién, podemos suponer que las cargas formalmente se ubican sobre
el dtomo de oxigeno. En un oxoanion tal como el perclorato: ClO4, no hay razdn para suponer que
la carga negativa se encuentra sobre un oxigeno en particular con respecto a ofros, por lo que
podemos asumir, que cada dtomo de oxigeno soporta una carga parcial negatfiva de
aproximadamente -1/4. Del mismo modo, en el anion ClOs~ cada atomo de oxigeno soporta una
carga parcial negativa de -1/3, mientras que en el caso del ion CIO- le corresponde una carga
parcial negativa de -1.

Por ende, el dtomo de oxigeno en el CIO-serd mds bdsico que cualquier otro dtomo en cualquiera
de los otros oxoaniones del cloro. Aunque estos nUmeros son ficticios, en la realidad, las cargas
negativas sobre el dtomo de oxigeno irdn disminuyendo a medida que los nUmeros de grupos oxo
aumenten, dando por resultado una disminuciéon de la basicidad.

Aplicando una perspectiva ligeramente diferente, a medida que se presenten mayor numero de
grupos oxo, mds grande serd el tamano del oxoanidn y la carga se encontrard mds dispersa en el
espacio.

3. La conversidon de CIO- a CIO2 es, en realidad, un proceso oxidativo, el cual se logra uniendo un
dtomo de oxigeno a un par de electrones sin compartir sobre el dtomo de cloro del CIO-. El oxigeno
es un dtomo muy electronegativo; cuando se agrega un grupo oxo a un aniéon tal como el CIO-,
elnuevo adtomo de oxigeno atrae fuertemente los electrones a partir del dtomo de cloro. En efecto,
el dtomo de cloro actua como un “catién” con una carga positiva incrementada en dos unidades.
El cloro ahora compensa su pérdida electronica, atrayendo electrones mds fuertemente a partir
de otros dtomos de oxigeno; de aqui, que exista menos carga negativa efectiva sobre cada grupo
oxo para atraer los dGtomos de hidrégeno del agua de hidratacion.

Es frecuente en Ciencias, tener mds de una explicacién de un fendmeno como el presente. Si las
explicaciones son todas satisfactorias, podemos emplear mds de una, dependiendo de las
circunstancias o de las preferencias personales. Por supuesto, analizando las tres propuestas
anteriores, resulta ser que las tres terminan diciendo o mismo.
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Efectos de la electronegatividad

La electronegatividad del dtomo no metdlico también influencia la basicidad de un oxoanion.
Comparando los valores de pKb: de CIO- (6,50), BrO- (5,3) e IO~ (3,4), encontramos, como es de
esperar, que reduciendo el valor de la electronegatividad del dtomo de haldgeno, aumenta la
basicidad del oxoanién. Para los metales del bloque d con valores de electronegatividad mucho
mads bajo que para los elementos del bloque p, este efecto es mayor.

Anidn pKb:
SO42 12,1
SeO42 12,0
CrO4~ 7.5
FeO4z 6.2

No se poseen suficientes datos para estimar el efecto de la electronegatividad en forma
cuantitativa; cualitativamente, pareceria presentar un efecto menor que el producido por la
carga o por el nUmero de grupos oxo en el oxoanion.

Con el propdsito de desarrollar reglas aproximadas, ignoraremos la influencia de la
electronegatividad.

Podemos incorporar los efectos del nUmero de oxogrupos y de la carga negativa de un oxoanion
en una ecuacion que nos permita un cdlculo razonablemente seguro del valor de la primera
constante de hidrdlisis de un oxoanion:

PKo1 =10,0+5,7x-102y + 1,0
x es el nUmero de grupos oxo
y €s el nUmero de unidades de carga negativa en el oxoanién de féormula MOyr-.
Interpretemos la ecuacién matemdtica:
(1) cuanto mas alto sea el valor de pKei corresponde a una basicidad mas baja.
(2) cada grupo oxo adicional debilita la basicidad, por ende se suma al valor de pKp:
(3) cargas negativas adicionales aumentan el valor de la basicidad, de aqui que se sustraigan
del valor de pKpr.

Protonacion de oxoaniones: hidroxoaniones y oxodcidos

El producto de lareaccion de protonacion de un oxoanion: [MOx.1)OH] V-1, sigue siendo una base,
pero con una carga negativa menos y también un grupo oxo de menos, dado que uno de los
grupos oxo por protonacion se ha convertido en un grupo hidroxo. Si nosotfros calculamos, la
basicidad de este oxoanidn monoprotonado, empleando la ecuacion matemdtica de la que
disponemos, encontraremos un valor de pKp2 que vale 4,5 unidades mayores que su valor de pKpi.
Del mismo modo, el oxoanidn resultante diprotonado, sigue siendo una base, pero con un valor de
basicidad disminuido correspondiente a un pKes, que ha aumentado su valor en 4,5 unidades. Estos
cdiculos nos dan a nosotros la informacion necesaria para construir los diagramas de
predominancia, de igual modo que fueron realizados para aniones monoatémicos.

Aqui el proceso de construccion es mas facil, dado que el ancho de la region de predominancia
de cada oxoanion parcialmente protonado deberd ser de 4,5 unidades de pH (o pOH).

Ejemplo: esquematizar el diagrama de predominancia esperado para el ion PO43-.

Para el ion PO+, el valor de pKei por cdlculo es de 2,2. Este nUmero iguala al valor de pOH del
limite izquierdo para este oxoanion moderadamente bdsico.

Para los oxoaniones vamos a considerar la escala de pOH. A la izquierda de este limite, el oxoanidn
protonado [(OH)POs]% es la especie predominante con un valor de pKbz2 calculado de 6,7.
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Observemos que este pKo2 es 4,5 unidades mds alto que el valor previamente calculado para pKop1.
Este valor de pOH se encuentra en el limite izquierdo de [(OH)POs]%. A la izquierda de este limite,
la especie [(OH)2PO2]- predomina, con un valor calculado de pKos de 11,2. A la izquierda de este
valor de pOH, el acido fosférico (OH)3sPO o HiPO4 es la especie predominante.

A confinuacién exponemos el diagrama de predominancia, con la escala de pH incluida, con lo
cual podemos observar que la especie moderadamente acidica HsPO4 predomina hasta un valor
de pH de 2,8; HoPO4 hasta un valor de pH 7,3; HPO42 predomina hasta un rango de pH de 11,8;
PO43 es predominante por encima de este valor de pH.

16 14 12 10 8 6 . 4 2 0 -2 pOH
B A
H,PO,(aq) [H.PO.] (2 L #0,| (aq) [Po.] (e
.t | 1 ] | | | ! | 1 | | L I
2 {0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 13 12 13 14 15 i6 | pH
moderadamente acidico moderadat ente badco

Diagrama de predominancia para el fosfato

Ejercicio: justificar el diagrama de predominancia para el AlO4>
anfotérico

!

16 14 12 10 8 G 4 2 0 2 pOH
AP{aq) (H,AIO,) ALO(s) [Ao11,] (aq)
| L | | I [ 1 k [ 3 [l L | 1 1 1
-2 -1 0 1 2 3 4 &5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 186 pH
A0,
muy fuertem ente bdsico
—r

Diagrama de predominancia para el aluminato

Cuando el oxoanidn original presenta mdas cargas negativas que oxo grupos (y > x en este ion) es
posible transferir protones a cada uno de los grupos oxo y aun tener una especie anidnica. A la
especie resultante, la cual no presenta grupos oxo, se la denomina: hidroxoanidon y puede ser
escrita en forma completa como Al(OH)4+ como una alternativa a HsAIO4.

Una protonacién continuada hasta neutralizar la Ultima carga, ubica a los protones sobre los
grupos hidroxilo, convirtiéndolos a los mismos en moléculas de agua de hidratacion unidas al
hidréxido insoluble del elemento. Como mencionamos antes, se pierden con facilidad y la pérdida
continua de moléculas de agua conlleva a la formacién del éxido del elemento. Por ello la féormula
HsAlIO4 puede ser reescrita como Al(OH)s.H2O la cual puede deshidratarse a Al(OH)s. Este
compuesto puede seguir deshidratadndose hasta llegar a AIO(OH), o finalmente por calentamiento
llegar al 6xido Al2Os.

En agua, la protonaciéon de los aniones muy fuertemente bdsicos continia hasta que se obtiene
como resultado una mezcla en equilibrio de aniones parcialmente protonados, que presenten
valores razonables de pKe.

Por ejemplo, el anidon silicato: SiO44+ se encuentra en varios minerales, pero no se encuentra
presente en solucidn como silicato de sodio, debido a su alto valor de basicidad. El anidn silicato
es un anion muy fuerfemente bdsico (pKer = — 8,0). En su lugar, la principal especie en solucion
aparentemente es el idon diprotonado [SiO2(OH)2]2 con un valor calculado de pKesz de 1,0. (La
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formula de este i6n se escribe a menudo como si hubiera perdido una molécula de agua vy se
expresa como idn metasilicato: Si0z2).

AUN a pH 14, la protonacion de los oxoaniones se produce extensivamente, para reducir la carga
sobre los aniones desde valores de -3, -2 o —1. (La Unica excepcion es un oxoanion del tipo MOs*,
que es de esperar gue sea solamente moderadamente bdsico debido al gran niUmero de grupos
0XO0).

Un oxoanién parcialmente protonado de con carga —4, o superior, es todavia demasiado bdsico
para existir en agua, aunque pueden ser sinfetizados aplicando reacciones Nno acuosas o persistir
en la forma de sales muy insolubles.

Por ejemplo, el anion bdsico antimonato: SbO¢’- no tiene existencia real, tendria un valor de pKo:
calculado -27,2. En solucién acuosa se enconfraria como [Sb(OH)s]-, con un valor mucho mads
moderado de pKy = - 0,2. De igual modo, las especies anidnicas para Sn(lV) y Pb(IV) existen en
solucion acuosa como: [Sn(OH)¢]% y [Pb(OH)¢]%.

Los oxoaniones del B, Al y Ga presentan formulas del tipo: [M(OH)4]- (M =B, Al, Ga). Las férmulas de
estas especies suelen representarse como oxoaniones, por ejemplo, AlO2 en lugar de [AI(OH)4]-si
bien esa formula, indica la carga correcta, implica un nimero de coordinaciéon absurdamente
bajo para el dtomo central.

Dado gue los hidroxoaniones son mucho menos bdsicos que los correspondiente oxoaniones, se
originardn a partir de iones metdlicos que presenten una relacion baja de 72/r+ y un valor bajo de
electronegatividad del dtomo central. En soluciones fuertemente bdsicas, los hidroxoaniones se
presentan para varios metales que dan lugar a cationes moderadamente dcidos, por ejemplo:
[Be(OH)4]~, [Cr(OH)s]%, [Ag(OH)2]-, [AU(OH)4]~, [Zn(OH)4]= y [Cd(OH)4]%.

Estos hidroxoaniones se forman a menudo por disolucion del correspondiente dxido metdlico o
hidréxido en soluciones fuertemente bdsicas (NaOH). A su vez los 6xidos e hidroxidos metdlicos de
los metales mencionados anteriormente, se disuelven en soluciones fuertemente acidicas para dar
lugar a los cationes hidratados.

Por lo tanto, estos dxidos e hidréxidos son capaces de actuar como dcidos (reaccionan con NaOH)
0 como bases (reaccionan con dcidos).

Asi, los oxidos e hidréxidos que pueden reaccionar de ambas formas se denominan anfotéricos.

Oxodcidos

En la medida gque se sigan adicionando protones a un oxoanion MOy~ (ya sea por agregado de
dcido y disminuyendo el pH de la solucion o dejando que ocurra el proceso de hidrdlisis),
llegaremos a la formacion de un oxodcido, de férmula HMOx, del cual se espera que presente
una estructura correspondiente a MOxy(OH)y, que posee aun (x-y) grupos oxo. Similarmente, la
protonacién de un hidroxo anién, seguido por la pérdida de algunas moléculas de agua, conduce
a un hidréxido metdlico M(OH)y, el cual puede ser considerado como un oxodcido sin Ningun grupo
oxo. Estos oxodcidos presentan varias tendencias hacia la ionizacion:

HyMOx (ac) + H20 (l) Hs;O* (ac) + Hy-iMOx (ac)
Podemos caracterizar la fuerza de estos oxodcidos a través de sus valores de pKa.
La fuerza del oxodcido depende solamente del nUmero de grupos oxo presentes:
PKa=8,5-5,7 (x-Y)
Escribiendo una forma alternativa de la formula del oxodcido: (HO)yMOxy, la misma nos indica
directamente el nUmero de grupos oxo.
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1) Oxodcidos con tres grupos oxo (en la practica, HMO4)

Presentan valores de pKa aproximadamente de -8,6 (dcidos muy fuertes). En la prdctica, las
concentraciones de HMOs sin ionizar en solucion acuosa en el equilibrio de tales acidos son tan
pequenas, que no pueden ser evaluadas experimentalmente y sus valores de pKa no se pueden
medir en solucidn acuosa; se comportan como acidos muy fuertes.

Eiemplo, el acido perclérico: HCIO4 ioniza en un 100% y se comporta como un dcido muy fuerte.
Observemos que los acidos muy fuertes, son los dcidos conjugados de aniones no bdsicos.

2) Oxodcidos con dos grupos oxo (HMO3z, H2MO4 y HsMOy)

Presentan valores de pKq ~-2,9 (acidos fuertes). Las mediciones exactas no pueden realizarse, pero
estos acidos, tales como HNO3 0 H2SOy, se ionizan extensivamente en solucidn acuosa. La segunda
ionizacion de un dcido tal como el HaSO4, presenta un valor de pKa2 que es aproximadamente ~
4,5 unidades mds alto que la primera ionizacidn, obteniéndose ahora un valor positivo. Esto indica,
que en su segunda ionizacion, el dcido sulfurico no actia como un acido fuerte.

3) Oxodcidos con un solo grupo oxo (HMO2, HoMOs3, HsMO4, HsMOx)
Presentan valores de pKa ~ 2,8 (moderadamente dcidos) y se pueden evaluar experimentalmente.

4) Oxo dacidos sin grupos oxo (hidréoxidos de no metales)

Presentan valores de pKs ~ 8,5 (acidos débiles). Las bases conjugadas de estos oxodcidos, se
clasifican como oxoaniones fuertemente bdsicos. En forma general, podemos decir que estos
hidroxidos difieren de los verdaderos oxodcidos (que no presentan grupos oxo) por ser insolubles
en agua. (Excepciones lo constituyen el dcido bodrico: HaBOz y el &cido hipocloroso: HCIO).

Existen algunos oxodcidos que presentan valores de acidez andmalos. Entre ellos, se encuentran
dos oxodcidos del fosforo, HsPOs y H3POo, los cuales tienen el mismo valor de pKa (~ 2) al igual que
el acido fosférico: HPOs, sugiriendo esto, que todos ellos presentan un solo grupo oxo. Existe
evidencia experimental de que es asi, y las estructuras de los acidos: HsPOs y H3PO2 presentan un
enlace P—H en lugar de solamente enlaces O—H.

Y H

!I i | .
He & —P— O H—P—0

L H

Cuando el dcido HsPOs se neutraliza con una base fuerte, solamente dos de los tres protones
pueden ser eliminados y para el dcido H3PO2 solamente uno de ellos.

El valor evaluado de pKq para el dcido carbdnico (6,38) tambien parece estar fuera de contfexto.
Se sabe que en una solucién de d&cido carbdnico, la mayor parte del carbono se encuentra bajo
la forma de CO2 hidratado y no como H2CO:s. Si se realizan las correcciones pertinentes, se observa
que el valor del pKa para el dcido carbdnico en la solucidon vale 3,58, que es el valor realmente
esperado.
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Las formas mds comunes de los elementos en aguas naturales
Es importante conocer cdmo se encuentran los elementos en lo cuerpos acuosos, por ejemplo,
como cationes hidratados, hidroxidos insolubles, oxoaniones, etc. Las formas solubles seran las mds
accesibles para las funciones bioldgicas. La accesibilidad es beneficiosa cuando el elemento
actla como nutriente, pero es perjudicial, si se constituye en un toxico para el organismo en
cuestion.
La quimica de los elementos en aguas naturales es un proceso complejo, ya que involucra distintos
tipos de quimica, tales como precipitacion de sales, complejacion por ligandos orgdnicos e
inorgdnicos y oxidacion por accidon del aire o reduccion por accion de pululantes. En este nivel,
nos vamos a limitar a discutir un fipo de “cuerpo acuoso poco natural”, uno que no confiene
agentes oxidantes o reductores ni agentes complejantes. Podriamos decir, que el agua destilada
se adecua a esta descripcidon. Dado que no ocurrirdn reacciones de reduccion, podremos asumir
que cada elemento se encuentra en el estado de oxidacion mds estable, generalmente
coincidente con el nUmero del grupo al que pertenece en la Tabla Peridédica.
A su vez, tendremos en cuenta que ocurren solamente aquellas reacciones que ya hemos
discutido, tales como hidrdlisis de cationes hidratados para dar lugar a hidroxidos u dxidos de 1os
elementos e hidrdlisis de aniones monoatdmicos y oxoaniones que pueden lugar en el proceso de
hidrdlisis a oxodcidos; entre otros.
Permitiremos que el valor del pH del cuerpo acuoso varie (como suele suceder en la naturaleza,
por procesos de regulacion por un lado o lluvia acida por el ofro) para ver como esto afectard la
accesibilidad de los diferentes elementos como nutrientes y pululantes.
Las aguas naturales generalmente presentan valores que se encuentran entre 6 y 9. Por ello, los
elementos que enconfraremos como cationes hidratados en solucion, serdn los correspondientes
a los iones metdlicos no dcidos (espectadores), muy débiimente dcidos y algunos débilmente
dcidos. Corresponderd a los cationes con carga 1+, 2+, algunos de carga 3+, (excluyendo por
supuesto a los de carga 2+ con radio catidonico muy bajo).
Los elementos que aparecerdn predominantemente como oxidos insolubles o hidroxidos en el
fondo del sedimento (o en forma coloidal) son los correspondientes a los cationes moderadamente
y fuertemente dcidos, cationes de carga 3+; la mayoria de los elementos de carga 4+ y los metales
con nUmero de oxidacion 5+.
Muchos de los elementos que presentan cationes muy fuertemente dcidos, pueden encontrarse
en solucién en el agua del lago, como oxoaniones, quizds parcialmente hidrolizados (protonados).
Los aniones no bdsicos y muy débilmente bdsicos persistirdn en solucion como formas no
protonadas. Las formas parcialmente protonadas, es de esperar que se encuentren en las aguas
naturales como aniones moderadamente bdsicos, por ejemplo, HCOs- para el ion carbonato. Los
oxoaniones muy fuertemente bdsicos se encontrardn protonados, mdas alld, del estado de
hidroxoanion: En tales casos, es probable que la especie mds probable sea el hidréoxido insoluble o
el dxido.
Si combinamos estas predicciones con nuestra informacién sobre los nUmeros de oxidacién mds
comunes para cada elemento y se excluye la posibilidad de reacciones redox; nosotros podremos
finalmente predecir las especies mds probables en el cuerpo acuifero.
Tengamos en cuenta que estos datos no son los resultados obtenidos por quimicos dedicados a las
ciencias del ambiente (Geoquimicos, Quimicos dedicados al estudio de la Quimica Acudtica); son
solamente predicciones rudimentarias hechas bajos condiciones muy restringidas y que no
corresponden a un verdadero cuerpo de agua natural (aguel que contiene agentes
complejantes, oxidantes, reductores, etc.).
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Ejercicio:
Los siguientes radioisdtopos (productos probables de la explosidon de una bomba atdmica) se han
depositado en un lago cuyo valor de pH se encuentra entre 5,5y 7,0:

?7Tc, 70Sr, 244Pu.

En forma predictiva determinar las formas quimicas en que se encontrardn estos elementos en el
lago.

Respuesta

En principio, debemos determinar el estado de oxidacion mds probable en que se enconfrardn
estos elementos. De acuerdo al grupo al que pertenecen predecimos que los estados de oxidacion
mads probable serdn: Tc7+, Sr2+, Pu4+,

Luego, necesitamos evaluar el grado de acidez de cada catidon para determinar si permanecerd
como ién hidratado en el agua neutra.

El idn Tc7* es un cation muy fuertemente dcido con un valor de pKa < —4.

Srzr es muy débilmente dcido con un valor de pKa entre 11,5y 14,

Pu4 se encuentra en el limite entre moderadamente a fuertemente dcido con un valor de pKa de
1,0.

Si consideramos que el valor de precipitacion de un hidroxido se presenta cuando el pH iguala al
pKa, esperaremos encontrar hidroxidos precipitados, si el catidon presenta un valor de pKa por
debagjo de 6 (por ejemplo, para cationes moderadamente, fuertemente o muy fuertemente
acidicos). De los iones en cuestion, solamente el Sr2*, muy débiimente dcido, permanecerd en
solucion como cation hidratado.

Para el cation muy fuertemente dcido (Tc7*), necesitamos evaluar la posibilidad de formacion de
un oxoanion. El Tc se encuentra en el quinto periodo y su oxoanién es de esperar que presente un
numero de coordinacion de 4 a 6. Dado que el Tc se ubica en la region de elementos que tienen
capacidad de formar enlaces «, es de predecir que la formula del oxoanidon habrd de ser: TcOx.
Si estimamos el valor de pKe1 valdrd 22,6. Este oxoanion es no bdsico y es de esperar que persista
en agua neutra.

Para Pul predeciremos un oxoanion, con una férmula general: PuOgt-, que serd muy fuertemente
bdsico y no podria existir como tal en agua (cdlculos mds detallados, nos indicarian que las formas
parcialmente protonadas, fampoco podrian persistir a valores de pH neutro). Por descarte,
esperariamos que la forma predominante del Pu(lV) seria el dxido: PuO2(s) o el hidroxido: Pu(OH)a.

Los elementos con cationes acidicos moderadamente a fuertemente acidicos, son los mds
probables de encontrarse bajo formas insolubles (como éxidos o hidroxidos) en aguas naturales sin
poluciéon. Consecuentemente, estos elementos rara vez son accesibles para la actividad bioldgica,
ya sea en aguas naturales o en el sistema digestivo o en fluidos corporales, a menos que ciertos
procesos quimicos, distintos a las reacciones dcido-base, los hicieran accesibles.

Estos elementos no accesibles son raros, ya sea para la vida esencial (independiente de la
abundancia del Tiy el Si, la mayoria de las formas de vida no los emplean) o bien toxicos para la
vida. Observe, sin embargo, que si un elemento es excesivamente toxico, como el Pu#, el hecho
de que el mismo pueda llegar a encontrarse en el sedimento del lago, es de poco consuelo, dado
que pequenas cantidades de este elemento, se encontrarian en solucidon debido a un equilibrio
solido-solucion y por ende ejercerian igual su accién toéxica.

Los elementos bioquimicamente mas significativos, son generalmente aquellos que puedan estar
presentes en solucién (como cationes, aniones simples u oxoaniones).

Una excepcidon es el elemento hierro, el cual es bioguimicamente muy importante. Su forma mdas
comun, Fed*; es moderadamente dcida y por lo tanto inaccesible en aguas naturales a un valor
de pH por encima de 2,0. Los organismos, suelen desarrollar estrategias bien elaboradas para
obtener y conservar estos nutrientes casi inaccesibles. (En los seres humanos, la causa principal de
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anemia es la deficiencia de hierro, por dietas insuficientes en hierro). En el océano Antdartico, este
nutriente no es comun, dado que el hierro alcanza los océanos en la forma de polvo, soplado a
partir de suelos secos o desiertos, los cuales por supuesto son escasos en la Antdrtida. El océano
Antdrtico es increiblemente fértil en otro tipo de nutrientes, y es bastante productivo en vida animal
y vegetal. Pero dicha productividad, se ve limitada por la falta de hierro y podria ser multiplicada
10 veces, si se la supliera con suficiente hierro. Incluso, se podria aumentar el proceso de fotosintesis,
para eliminar una fraccién del exceso de CO2 que los seres humanos han arrojado a la atmdsfera;
este CO2 es el mayor contribuyente al efecto invernadero. Se ha comprobado experimentalmente,
que el agregado de hierro al océano, daria lugar a una incrementada actividad fotosintética y a
una mayor reduccion de los niveles de CO2 en las aguas mds cercanas.

Aguas Contaminadas
Si un cuerpo de agua se vuelve altamente contaminado con tdxicos dcidos, es posible que los
cationes moderadamente dcidos precipitados como hidréoxidos u oxidos puedan volver a
disolverse. La lluvia dcida posibilita que se desarrollen en el agua los procesos mencionados, con
consecuencias adversas para los peces. Los lagos que estan, por lo general, muy poco regulados
en su valor de pH, pueden sufrir cambios sustanciales en el valor del pH cuando reciben
precipitaciones con agua acidificada (lluvia dcida). El pH de un lago puede descender a punto
tal, que el aluminio insoluble como hidréxido, se disuelva y pase a AR+ en solucidn. El efecto toxico
observado en los peces, parece deberse, no al descenso del pH del agua, sino a la presencia de
AB*(ac). La ingesta de AlR*(ac) también presenta efectos toxicos en los humanos.
Por otfra parte, la diferencia en el valor del pH enfre el agua dacida y el medio mds neutro de las
branquias de los pescados, provoca que vuelva a precipitar hidroxido de aluminio, que se deposita
sobre las mismas. El pez intenta, desembarazarse de la capa gelatinosa, por estornudo, pero
termina muriendo por asfixia.
Una elevacion en el valor del pH de un cuerpo de agua por dilucién o neufralizacion, puede
provocar que iones débilmente a moderadamente dcidos precipiten como hidréxidos. Tal cambio
de pH podria emplearse para eliminar los iones aluminio, a partir de un lago “asesinado” por lluvia
dcida, pero se debe tener mucho cuidado con esta operacion.

Un proceso similar se observa en el drenaje dcido de las minas dedicadas a la extracciéon de
carboén. El mineral pirita, FeSz, es lentamente oxidado al aire a sulfato de hierro(lll) Fez(SO4)s. Este
compuesto se disuelve en el agua de drenaje de la mina y, por supuesto, sufre una hidrdlisis
extensiva para dar lugar a dcido sulfurico. A medida que el pH del agua acida, se eleva de nuevo
por dilucion con corrientes no contaminadas de agua, el hidroxication de hierro se convierte en
hidroxido de hierro(lll) insoluble, precipitando como una baba amarilla a lo largo de los surcos por
donde circula la corriente de agua.

Algunos elementos que son nutrientes deseados por plantas y animales, corresponden a cationes
muy débilmente o moderadamente dcidos y pueden volverse inaccesibles en soluciones neutras
o escasamente bdsicas (a menos que intervenga ofro tipo de quimica, que los mantenga en
solucion).

Muchos micronutrientes esenciales son débilmente acidicos, con carga 2+: Zn2+, Cu2+, Co?t, Fe2*y
Mn2*, Estos precipitan a partir de soluciones diluidas a valores de pH en el rango 5,3-8,5. Procesos
que pueden ocurrir cuando se agrega CaO (cal viva) a un suelo dcido o a un lago, con la
consecuente remocién de nutrientes.
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EJERCICIOS DE HIDROLISIS DE IONES

Ejercicio N° 1

Para cada una de las siguientes sales disueltas en agua, prediga cualitativamente si el valor del pH
serd mayor, menor o igual a 7,00.

Cloruro de sodio - Cloruro de hierro(lll) - Nitrato de amonio - Fosfato monodcido de sodio.

Pregunta N° 2
El sulfato de aluminio se usa como mordiente en la industria textil:
APR*(ac) + 9 H20(l) = AI(OH)3.3H20(s) + 3 H20(ac)
El hidroxido de aluminio se adhiere a la tela y permite la coloracién de la misma por adsorcion.
sPodria usarse el alumbre potdsico para la misma funcion?

Pregunta N° 3

Dados los siguientes datos:

lon Ni2* Fezr Hg? Fe3* AP
pH 10.70 830 3.70 3.00 5.00

Indigue cudl serd el que hidrolizard con mayor plenitud y cudl presentard el pH mds dcido a igual
molaridad del catidn acidico.

Pregunta N°4
Dado el siguiente postulado: "A mayor potencial ionico (Z2/r), mayor poder polarizante". Justifique
y de ejemplos.

Pregunta N° 5
Dados los siguientes dcidos:

HCIO Ka=2,1x10*%
HBro Ka =2,0 x10
HIO Ka=1,0 x10-"

Justifique por qué la acidez disminuye con el aumento del valor de 1.

Pregunta N° 6
Se desea purificar bauxita (Alz03) impurificada con oxido férrico. 3Como se deberd proceder?
2Qué reactivos deberdn emplearse? Escriba las reacciones quimicas propuestas.

Pregunta N° 7
Dé dos ejemplos de cationes metdlicos (0 no metdlicos) para cada una de las siguientes
categorias:

l. dan solucion neutfra en agua.

II. dan solucién muy débilmente dcida en agua, pero la acidez estd enmascarada por la
correspondiente al didxido de carbono(g) disuelto en el agua.

IIl. dan solucion débilmente dcida comparable con la acidez del vinagre.

V. se hidrolizan reversiblemente para dar soluciéon fuertemente dcida.

V. se hidrolizan irreversiblemente en agua.
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Pregunta N° 8
Describa brevemente qué ocurrird al tratar de disolver cada uno de los siguientes compuestos en
agua: KCI (s) ; NbCls (1); AlBrs (I); CBra(l); Balz (s); IF7(g)

Radios (pm): Nb(+V) 78; Al(+lll) 67; C(+IV) 30; Ba(+Il) 149; I1(+VII) 69
sCudl/es de ellos serd fumante en aire y por qué?

Pregunta N° ¢

Un lago se ha contaminado con plutonio proveniente de un reactor nuclear. Prediga si la mayor
parte del plutonio se disuelve en agua o sedimenta en el fondo del lago. Ademds, prediga si esta
sifuacion podria modificarse si el lago se sometiese al efecto de una lluvia dcida.

Pu (+Ill: 114 pm ; +IV: 100pm ; +V: 88pm ; +VI: 85pm )

Pregunta N° 10
Indique cudlitativamente cudl serd la especie preponderante derivada del metal, bajo las
condiciones indicadas:

l. In(s) + HCl(ac)=.... pH=3,1
Il. In(s) + Na(OH)(ac)=.... pH=14,0
. Cr20s(s) + Na(OH)(ac)=.... pH=6,0
V. NaCl(ac) + Na(OH)(ac)= .... pH=14,0
V. Be(OH)z(s) + H2O(l) = .... pH=6,0
VI. Be(s) + Na(OH)(ac) =.... pH=14,0

Pregunta N° 11
Dado los siguientes aniones: CHs~, C47, F~, I=. 3Cudl es el menos bdsico? 3Cudl es el mas bdsico?
2Cudl es el peor agente reductor?

Pregunta N° 12
Explique por qué, para algunos elementos es mds frecuente encontrar la forma de hidroxoanion
que la de oxoanion.

Pregunta N° 13
En los siguientes pares de acidos, prediga desde el punto de vista estructural, cudl es el mds fuerte
como dAcido en solucion acuosa. Verifiguelo con valores de constantes de acidez a 25 °C.

1) dcido sulfurico y acido sulfuroso
2) dcido arsenioso y acido arsénico.

Pregunta N° 14
Indique si las siguientes especies se gomporfordn como dcidos o bases de Lewis:
1. Fosfina. 2. Tricloruro de boro 3. Acido sulfhidrico. 4. lon sulfuro dcido

Pregunta N° 15

Para cada uno de los siguientes elementos, indique el nUmero de oxidacion esperado vy la formula
de la especie quimica con que se espera encontrarlo en solucidn acuosa, si el valor de pH se
encuentra en el rango 5,50 - 7,00.

a)li b)Al c¢)Os d)Pb
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Pregunta N° 14
Dados los siguientes cationes:

uiy  Ag(l)  Pa(v) C(IV)  Ni(ll) TI(1) Th(IV)
rfom) 116 129 92 30 83 164 108
|. Clasifique la acidez de cada catidén y describa las reacciones quimicas de sus cloruros en
agua.

II. sCudl/es de ellos producirdn enturbiamiento o precipitacion en presencia de agua? 3;Qué
podria hacerse para evitar que esto ocurra?

lll. Silas soluciones de estos compuestos se ajustan a un valor de pH final entre 5,5y 7,0, sen
qué forma quimica se encontrard presente cada uno de ellos?

Pregunta N° 17

Calcule el valor aproximado de pKb para cada uno de los siguientes oxoaniones y decidir si su
solucidn acuosa serd neutra, débilmente bdsica o fuertemente bdsica. Determine si en este Ultimo
caso reaccionard con el agua para dar anién hidroxo.

a) COszz b)BrOs ) 105~  d) XeOe* c) AsOz3~ ) 10~

Pregunta N° 18

Clasifigue cada uno de los siguientes oxoaniones como no bdsicos, débilmente bdsicos,
moderadamente bdsicos o muy fuertemente bdsicos.

a) silicato  b) telurato c) perbromato d) sulfito e) hipoclorito  f)nitrito

Pregunta N° 19

Teniendo en cuenta los grupos oxo y las cargas negativas, ordene los siguientes oxoaniones
hipotéticos segun su basicidad creciente.

a) MOs2-  b) MOs>  ¢) MO75~

Pregunta N° 20
Decidir si los siguientes oxodcidos en solucion acuosa seran muy fuertemente, moderadamente o
débimente dcidos.

a) acido selénico  b) dcido arsenioso ¢) dcido selenioso
d) acido telurico  e) dcido molibdico

Pregunta N° 21
Clasifigue cada uno de los siguientes cationes y describa sus reacciones con agua:
a) Eudr  b) B3 c) Weér d) La

Pregunta N° 22
Prediga las formulas de los oxoaniones que generardn los siguientes elementos ionizados en
contacto con el agua:  N(lll) P(V) As(Ill)

Pregunta N° 23

Los siguientes radioisdtopos provenientes de un reactor nuclear se han depositado en un lago cuyo
valor de pH oscila entre 5,50 - 7,00, de acuerdo a las condiciones climaticas (lluvias dcidas de
origen natural).

a) Tc b) 20Sr C) 244Pu

Prediga la forma quimica en que estos elementos se encontrardn en el lago.
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Pregunta N° 24

Describa brevemente qué ocurrird al tratar de disolver cada uno de los siguientes compuestos en
agua:

a) NbCls () b) AlBrs(l) ) Balz (s)

Pregunta N° 25

Una sal MX (que contiene los iones M* y X-) se disuelve en agua y el pH de la disolucién resultante
presenta el valor 7,00. 3Puede inferirse algo acerca de la fuerza del dcido y de la base de los que
deriva la sal? Expligue y fundamente con ecuaciones quimicas.

Pregunta N° 26
Los valores de pH de tres disoluciones 0,10 M de las sales KX, KY, KZ son 7,0; 90 y 11,0
respectivamente. Ordene los dcido HX, HY y HZ en orden de fuerza dcida creciente.

Pregunta N° 27
Calcule el valor pH de una disolucién de cloruro de amonio 0,42 M.

Pregunta N° 28
5Cudntos gramos de cianuro de sodio se necesitardn disolver en canfidad suficiente de agua para
obtener 250 cm?3 de solucién de pH 10,02

Pregunta N° 29
Calcule el valor de pH de una disolucion de cloruro de aluminio al 2 % P/V.

Pregunta N° 30
Prediga si una solucion de fosfato dcido de potasio en agua serd acida, bdsica o neutra.

Pregunta N° 31

Confeccione una lista de las siguientes soluciones (0,1 M) en orden de valor de pH creciente:
perclorato de cobalto(ll), cianuro de rubidio, nitrato de estroncio, cloruro de amonio, acetato de
amonio.

Pregunta N° 32

Indique cudl miembro de cada par produce la solucidbn acuosa mds dcida. Justifique
cualitativamente.

a) K(+l) o Cu(+ll) b) Fe(+ll) o Fe(+lll)

c) Al(+ll) o Ga(+l) d) nitrato de calcio o bromuro de niquel(ll)
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EQUILIBRIO HETEROGENEO

Ejercicio N° 1

Indique si los siguientes enunciados sobre el producto de solubilidad de un electrolito insoluble son
verdaderos (V) o (F). Si el enunciado es falso, justifique enunciando el verdadero.

a. El producto de solubilidad de un electrolito insoluble tiene un valor numérico fijo.

b. El producto de solubilidad de un electrolito insoluble es siempre un nUmero mds pequeno que
uno (1).

c. El producto de solubilidad se puede concebir como una constante de equilibrio.

Ejercicio N° 2

Escriba la ecuacion idnica neta correctamente balanceada para la reaccidon que ocurre cuando
soluciones de los siguientes reactivos se mezclan:

a) nitfrato de plata(ac) + cromato de potasio(ac)

b) sulfuro de sodio(ac) + nitrato de plata(ac)

c) cloruro de bario(ac) + oxalato de sodio(ac) Kps oxalato de bario =1 x 10¢

d) yoduro de zinc(ac) + sulfuro de amonio(ac)

e) fosfato de sodio(ac) + cloruro de calcio(ac)

f) cloruro cUprico(ac) + iodato de potasio(ac)

Ejercicio N° 3
sPor qué se omiten las concentraciones de sélidos y liquidos puros en la expresion de la constante
del producto de solubilidad en las reacciones heterogéneas?

Ejercicio N° 4

Escriba las expresiones de Kps para los siguientes equilibrios:
a) AgCl(s) == Ag*(ac) + Cl-(ac)

b) Ra(IOs)2(s) == Ra?*(ac) + 21037 (ac)

c) Niz(POu)2(s) == 3 Ni?*(ac) +2 PO43-(ac)

d) Ag2SO4(s) —— 2 Ag*(ac) + SO+ (ac)

Ejercicio N° 5
2 Cudl de las siguientes sustancias insolubles tiene solubilidad molar mayor en H20(1)2
a) Agl b) SrSO4 c) MnCO:s

Ejercicio N° 6

sEn cudl de las soluciones siguientes, es mds soluble el CaCOs(s)?
a) H20 (1) b) CaCl 0,2 M c) HCI 0,2 M
d) NazC03 0,2 M e) NaCl 0,2 M

Ejercicio N° 7

s Cudl de los siguientes solidos insolubles es apreciablemente mds soluble en HCI(ac) 0,5 M que en
H2O(l) pura?

a) PbBr2 b) Agl c) Ba(lOs)2 d) Hg2Cl2 e) ZInCO3

Ejercicio N° 8
Escriba las expresiones de Kps para las siguientes sales poco solubles en agua.
Busque en tablas los respectivos valores de Kps, especificando la temperatura.
1. Sulfato de bario (s)
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2. Triyoduro de bismuto (s)
3. Carbonato de plata (s)

Ejercicio N° 9
La solubilidad del yoduro de plata vale 9,22 10-? mol/L a 25°C. Calcular el valor de Kps para esta
sal.  Rfta.: 8,510,

Ejercicio N° 10

El cloruro de plomo(ll) es muy poco soluble en agua pura, logrdndose una solucion saturada a 25°C
con un valor de solubilidad de: 1,62 102 M.

Calcule el valor del Kps. Rta.: 1,7 10-5.

Ejercicio N° 11
La concentracidon del ion bario en una soluciéon saturada de fluoruro de bario vale 3,58 103 M.
Calcule el valor de Kps para el fluoruro de bario a 25°C. Rta: 1,84 107,

Ejercicio N° 12

El valor de Kps para la calcita, carbonato de calcio, vale 3,39 10-? a 25°C. Calcule el valor de
solubilidad del carbonato de calcio en agua pura, expresado en:

1. Moles por litro. Rta.: 5,82 105 M.

2. Gramos por dms3. Rta.: 5,82 1073 g/dm3.

Ejercicio N° 13
Calcule el valor de la solubilidad del yoduro de cobre(l) (Kps = 1,27 10712 (25°C)) e hidroxido de
magnesio (Kps = 5,61 10712 (25°C)) en moles por litro. Rta.: 1,13 10¢ My 1,12 104 M.

Ejercicio N° 14
Dada las siguientes sales: cloruro de plata, bromuro de plata e yoduro de plata, ordénelas en orden
creciente de solubilidad en agua pura.

Ejercicio N° 15

Empleando los valores de Kps a 25°C, indique cudl miembro de cada par de las siguientes sales es
el mas soluble en agua pura.

a) cloruro de plata o cianuro de plata Rta.: AgCl.

b) hidroxido de magnesio o hidréxido de calcio. Rta.: Ca(OH)2.

C) carbonato de magnesio o carbonato de calcio.  Rta.: MgCOa.

Ejercicio N° 16

Se deja en contacto una masa de cloruro de plata en agua pura. Luego de un cierto tiempo, se
observa la presencia de las siguientes concentraciones de iones en solucion: [Ag*] = 1,2 107> M.

a) sAlcanzo el sistema el equilibrio quimico? Rta.: el sistema no alcanzd el equilibrio.

b) sSe encuentra la soluciéon saturada? Rta.: no.

c) sSe disolverd mas cloruro de plata en el medio?2  Rta.: si.

Ejercicio N° 17

Si la concentracion de ion estroncio en solucion acuosa vale 2,5 104 M 3Ocurrird la precipitacion
de sulfato de estroncio cuando se agregue suficiente sulfato de sodio hasta lograr una solucién 2,5
104 M eniones sulfato? Kps = 3,44 107 (25°C). Rta.: no.
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Ejercicio N° 18

Suponga que la concentraciéon de ion niquel(ll) en una solucion es del orden de 1,5 1076 M. Si se
agrega suficiente carbonato de sodio hasta lograr una concentraciéon de iones carbonato: 6,0 1074
M sSe producird precipitacion? 3Silarespuesta es negativa, se producird precipitacion si se agrega
ion carbonato hasta elevar su concentraciéon en solucidén en un factor de 2002

Ejercicio N° 19

El yoduro de plomo(ll) (s) presenta un valor de Kps = 2,8 1077 (25°C). Una dada masa de yoduro de
plomo(ll) (s) se pone en contacto con 10 mL agua destilada. Luego de un cierto tiempo la
concentracion del ion Pb2t vale 1,1 103 M.

a) 3Se disolvié todo el yoduro de plomo(ll)2 Rta.: no.

b) sSe encuentra la solucién saturada? Rta.: no.

c) 3Se podrd disolver mas masa yoduro de plomo (ll)(s)2 Rta.: si.

d) Calcular la masa del sdlido disuelto. Rta.: 6,22 mg

Ejercicio N° 20

La concentraciéon de iones bario(ll) en una solucion acuosa es 1,0 1072 M.

a) 3Cudl es la concentracion de ion sulfato requerida para que comience a precipitar sulfato de
bario? Ria.: 1,08 108 M.

b) Sila concentracion de ion sulfato en la solucion es 0,015M 3Qué concentracion de iones bario(ll)
permanecerdn en solucién, y cudntos gramos de sulfato de bario (s) se formardn?2 Rta.: [Ba?t] =7,2
107 M; se formardn 2,33 g de sulfato de bario(ll) (s).

Ejercicio N° 21

5Cudl es la concentracidon minima de iones yoduro (ac) que puede provocar precipitacion de
yoduro de plomo(ll) (s) a partir de una solucién de nitrato de plomo(ll) 0,050 M?2

Kps =9,8 1077 (25°C). Ria.: 4,43 104 M.

Ejercicio N° 22
Se mezclan 100,0 cm? de cloruro de bario 0,020 M y 50,0 cm3 de sulfato de sodio 0,030 M.
sPrecipitard sulfato de bario? Kps = 1,08 10710 (25°C)  Rta.: si.

Ejercicio N° 23
Se dispone de 100,0 cm?3 de nitrato de plata 1,0 103 M. sPrecipitard cloruro de plata cuando se
agreguen 5,0 cm?3 de HCI 0,025M2  Rta.: si.

Ejercicio N° 24

La solubilidad del cloruro de plata (s) vale 0,0019 g/dm?3 a 25°C. Si a 1 dm3 de una solucion 0,55 M
de cloruro de sodio, se le agrega cloruro de plata(s), scudntos gramos de cloruro de plata se
disolverdn2 Rta.: 4,62 108 g.

Ejercicio N° 25

Calcule la solubilidad del sulfato de bario (Kps = 1,08 10710 a 25°C) en:
a-agua pura. Rta.: 1,04 105 M.
b- presencia de nitrato de bario 1,0 102 M. Rta.: 1,08 108 M.
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Ejercicio N° 26
5Cudl es el valor del pH de una disolucién saturada de hidroxido de aluminio acuoso?
Rta.:pH=7.

Ejercicio N° 27

Calcule la solubilidad del cianuro de zinc (Kps = 8,4 10712 a 25°C) en:

1) agua pura. Rta.: 1,28 104 M.
2) presencia de cianuro de potasio 1,0 1077 M (25°C) Rta.: 8,4 10-10 M.

Ejercicio N° 28
A partir de los datos de solubilidad, calcular los productos de solubilidad de los siguientes
compuestos:

a) Agl s=2,17 106 g/dms. Rta.: 8,53 10717
b) Ag2SO4 s = 4,5 g/dm3. Rta.: 1,2 1075
c) Ags[Fe(CN)¢] s=6,6 105 g/100cm3. Rta.: 6,18 10-23

Ejercicio N° 29
2CoOmo cambian las concentraciones de Pb?*(ac) y de S2-(ac) cuando se anade Ka2S(s) a una
solucion saturada de PbS(ac)?

Ejercicio N° 30
La concentracion de una solucion saturada de sulfato de plata vale 0,0144 M. 3Cudl es el producto
de solubilidad del sulfato de plata? Rta.: Kps=1,2 1073,

Ejercicio N° 31

La solubilidad del carbonato de plata a 25 °C vale 3,54 1072 g/dm3.

Calcule:

a) el producto de solubilidad del carbonato de plata. Rta.: Kps = 8,46 10712,

b) los moles de iones plata(l) contenidos en 10,0 cm3 de la solucién saturada.
Rta.: 2,57 10-¢ moles de iones.

Ejercicio N° 32

Si el producto de solubilidad del hidroxido de magnesio vale 5,61 10712 a 25°C, calcule:

a) la solubilidad en g/dm3. Rta.: s =4,63 103 g/dm3.

b) el pH de la solucién saturada. Rta.: pH = 10,35.

c) el volumen de HCI (ac) 2 M necesario para neutralizar 1 dm3 de solucién, (suponer que no afecta
la dilucion) Rta.:V = 0,112 mL.

Ejercicio N° 33

Calcular la solubilidad molar del hidréxido de hierro(ll) a:
a) pH=8. Rta: 4,87 10-> M.

b) pH = 10. Rta: 4,87 107 M.

Dato: Kps = 4,87 10717 (25°C)

Ejercicio N° 34

Se tiene una disolucion que es 0,001 M en Srzry 2 M en Ca?+ y se le anade lentamente sulfato de
sodio sélido, que es soluble. sCudl es el cation que precipitard en primer lugar? Rta.: el Ca?*
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ELECTROQUIMICA

Ejercicio N° 1

Determine verdadero (V) o falso (F) justificando:

"El par que se encuentra por arriba de ofro en la Tabla de Ered posee mayor potencial de
reduccion, o sea mayor tfendencia a reducirse que el otro par que se encuentra abagjo, por lo tanto
el de mayor potencial de reduccidén tiene mayor tendencia a reducir su estado oxidado. La forma
oxidada de este par puede comportarse como reductor de la forma reducida del par colocado
por abajo”.

Ejercicio N° 2

| 3Cudndo se considera espontdnea una reaccion redox? Justifique en términos de potenciales
de electrodo.

Il 3Como explicariac Ud. que algunas reacciones que se dan espontdneamente, en las
condiciones de laboratorio, no deberian ocurrir segun datos de la Tabla de potenciales?

Il 3Se pueden calcular potenciales de reduccién de un electrodo en condiciones que no sean las
estandar? En caso afirmativo, indique como puede calcularlo.

Ejercicio N° 3

a) Dados los metales: Mg(s), Al(s) y Cu(s), indique:

l. 5Cudl de ellos presenta mayor poder como agente reductor?

Il. 5Cudl de ellos presenta menor poder como agente reductor?

b) Dado MnO4(ac) y Oz2(g) en medio dcido, indique cudl de ellos es el mejor agente oxidante.

c) sPuede actuar el ion I-(ac) como agente oxidante? s;Puede dicho ion ser oxidado? 3;Qué
especie quimica puede oxidarlo?

Ejercicio N° 4

Expligue en términos de potenciales estdndar por qué:

l. El cobre es oxidado por el HNOs(ac) diluido y concentrado y no por el HCl(ac).
IIl. Los iones Sn2*(ac) y Fed*(ac) no se encuentran en la misma solucion.

lll. El CuO(s) no puede ser oxidado por el H2SO4(ac).

Para todos los casos, escriba las ecuaciones correspondientes.

Ejercicio N° 5
Esquematice y escriba convencionalmente la pila compuesta por los siguientes electrodos
aislados:
Cl2 (0,5atm) | CI- (0,1 M) | Pt
Cla (1 atm) | CI- (0,1 M) | Pt
|. Escriba las ecuaciones electrénicas indicando dnodo y catodo.
Il. Indique el sentido de circulacién de los electrones.

Ejercicio N° 6
El tabique poroso que separa ambos electrodos, scumple la misma funcion que el puente salino?
Justifique.

Ejercicio N° 7

Justifique por qué cualquier factor que aumente el Efred del catodo o disminuya el ESred del dnodo
hard aumentar la Fem. Ejemplifique empleando la pila de Daniel.
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Ejercicio N° 8

a) Utilizando la ecuacion de Nernst y el principio de Le Chatelier, explique por qué en una pila de
concentracion, por ejemplo, de dos electrodos de Cu(s) que se diferencian en la concentracion
de Cu*?, el de menor concentraciéon cumple el papel de dnodo.

b) i[dem a) pero con dos electrodos de Hz(g), uno a mayor presién (Gnodo) que el ofro.

Ejercicio N° 9
Complete el siguiente cuadro:

AGP AE° K ¢(Reaccion espontdnea?
>0 <]
<0 >
<0 No espontdnea
>0 Espontdnea

Ejercicio N° 10
a) Complete la siguiente tabla:

Notacion de celda voltaica Reaccion en el catodo Reaccion en el dnodo

Pt|Hz(g) (x atm)|H*(ac) (x M) | |H*(ac) (x| (a) (o)

M), H2O2(ac) (x M) | O2(g) (x atm) | Pt
(c) MnQO4 (ac) + 8 HF + 5 e —> [ Ag(s) + Cl(ac) = AgCI(s) +
Mn*2(ac) + 4 H20(l) e

In(s) [ Zn?*(ac) (x M) | | (d) In(s) = In?*(ac) + 2 e
AUCls (ac) (x M), CF (x M) | Au(s)

[AQ($203)2]> (ac) + e —>|(f)

Pt| Cr2*(ac) (x M), Cr3*(ac) (x M) | | (e) Ag(s) + 2 $:0: (ac)

b) Empleando los valores de potencial de electrodo estdndar, ordene las siguientes especies en
orden decreciente de fuerza oxidante:
SnZt(ac) ; I2(s) ; Agt(ac) y Mg?t(ac)

Ejercicio N° 11
5 Qué diferencia fundamental encuentra Ud. entre una pila y una celda electrolitica?

Ejercicio N° 12
Justifique el porqué de los signos (+) vy (-) de cada uno de los electrodos, en una pila y en una celda
electrolitica.

Ejercicio N° 13
Realice un esquema general de una celda electrolitica. Marque el sentido de circulacion de los
electrones. Indique la funcidn que cumplen cada uno de los constituyentes del sistema.

Ejercicio N° 14
Para llevar a cabo una electrdlisis, sen qué estado de agregacion se debe encontrar el electrolito?
Justifigue cada una de las respuestas.

a) solido.

b) fundido.

¢) en solucién con un solvente polar.

d) ensolucidon con un disolvente apolar.
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Ejercicio N° 15

sExiste una relaciéon entre la cantidad de electricidad que circula en una celda electrolitica y las
canfidades depositadas en los electrodos? Fundamente su respuesta.

Ejercicio N° 16
Se lleva a cabo una electrdlisis en solucidn acuosa.
a) Siestdn presentes diferentes cationes, 3se descargard primero el de mayor o menor potencial
de descarga®¢
b) Si estdn presentes diferentes aniones, sse descargard primero el de mayor o menor potencial
de descarga?
c) Sila diferencia entre los respectivos potenciales es nula o escasa, 3qué sucede?

Ejercicio N° 17
Genere pilas con los siguientes pares:

a) Co¥(ac), Co?*(ac) ; Co?(ac) | Cofs)
b) I2(s) | IH{ac) , Br2(l), Br- (ac)

c) Sn*2(ac) | Sn(s) ; O2(g) | H20(1)
d) Fe3*(ac), Fe?*(ac) ; In?*(ac) | Zn(s)
e) H*(ac) | Hz(g) ; Pb2t(ac) | Pb(s)

Ejercicio N° 18
Calcule el potencial del electrodo de cobre en las siguientes condiciones: Cu?* (0,0350 M) | Cu(s) a
25°C. Rta.: AE=0,299 V.

Ejercicio N° 19
sCudl es la concentracion de Ni(ll) en la pila: Zn(s) |Zn2*(1,00 M) | | Niz*(xM) | Ni(s), si el potencial
de la pila es 0,34 V a 25°C?2 Rta.: [Niz*] = 2,6 x 107¢ M.

Ejercicio N° 20

Una pila estd formada por un electrodo de Be?* (0,100 M) | Be(s) y uno de Brz(l) | Br- (0,500 M) | P1(s).
a) 5Cudl es el potencial de cada uno de los electrodos? Indique cudl es el dnodo y cudl el catodo.
b) Escriba la reaccién anddica y catddica. Escriba la reaccién global.

c) Calcule el potencial de la pila. Rta.: 2,98 V.

Ejercicio N° 21

Una pila estd formada por un electrodo de Fe2* (0,95 M) |Fe(s) y uno de AR+ | Al(s) (0,10 M).

a) sCudl es el potencial de cada uno de los electrodos? Indique cudl es el dnodo y cudl el cdtodo.
b) Escriba la reaccion anddica y catddica. Escriba la reacciéon global.

c) Realice un dibujo detallado de la celda voltaica, indique cada una de sus partes y el flujo de
electrones.

c) Calcule el potencial de la pila. Rta.: 1,19 V.

d) Calcule AG de lareacciéon. Rta.: -691,3 kJ.

e) Indigue si la reaccién redox es espontdnea. Justifique brevemente su respuesta.

f) indique cualitativamente cdmo se afecta el Ecelda al aumentar la concentracion de Fezt(ac).
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Ejercicio N° 22
5Cudl serd el valor del pH en una celda en la que ocurre la reacciéon redox:
In(s) + 2 H*(ac) — Zn?*(ac) + Hz(g)
si presenta un valor de voltaje de 0,45V a 25 °C, cuando la [Zn?*] =1 My la p(H2) = 1 atm?
Rta.: pH = 5,29.

Ejercicio N° 23
a) Calcule el cambio de energia libre estdndar para la siguiente reaccién bajo condiciones
estandares.

Sn(s) + Pb2*(ac) = Sn2*(ac) + Pb(s)

Eo Sn2+|Sn=-0,1375V  E° Pb2"|Pb =-0,1262 V. Rta.: AGe =-2181 J.
b) Calcule el valor de la constante de equilibrio para la reacciéon redox bajo condiciones estandar.
Rta.: K =2,4.

Ejercicio N° 24
El potencial de celda vale 0,27 V a 25°C para la siguiente celda galvanica:
Pt(s) |Hz2(g) (1,0 atm) |H20(l), OH=(2 M) | | Niz*(ac)(1,0 M) | Ni(s)
2Cudl es el valor del pH de la disoluciéon en el comportamiento anddico? Rta.: pH= 8,93.

Ejercicio N° 25
Para la siguiente reaccién redox:
cinc(s) + ion permanganato(ac) — didxido de manganeso(s) + hidroxido de cinc(s)
Calcule a 25°C :
a) El potencial de celda electroquimica en condicion estdndar. Rta.: 1,844 V.
b) La variacion de energia libre, AGY;, sin utilizar valores de AG% de tablas. Rta.: —1068 kJ.
c) El valor de la constante de equilibrio. Rta.: Keq = e#3!,

Ejercicio N° 26

Se redliza la electrdlisis del NaCl en las siguientes condiciones:
a) NaCl fundido
b) Solucion NaCl 6 M en medio bdsico con diafragma  membrana
¢) Solucion NaCl 6 M en medio bdsico sin diafragma

Escriba las ecuaciones correspondientes a cada caso. Fundamente las diferencias existentes entre
las distintas electrdlisis. sQué productos se obtienen para cada caso en cada compartimiento?
Justifique. sQué iones se descargardn en cada electfrodo? (en cada caso).

Ejercicio N° 27

En fres cubas electroliticas que contienen disoluciones acuosas 1 M de sulfato de cobre(ll), cloruro
de oro(lll) y nitrato de plata, respectivamente, se lleva a cabo la electrdlisis aplicando el voltaje
adecuado. Calcule los gramos de cobre(s), oro(s) y plata(s) que se habrdn depositado cuando
haya pasado 1 F de corriente eléctrica.

Rta.: 31,77 g Cu(s), 65,65 g de Au(s) y 108 g de Ag(s).

Ejercicio N° 28

Una cuchara se emplea como electrodo en una disolucién de nitrato de plata. A través del
sistema, circula una corriente de 1,97 A durante 2 horas. 3Cudntos gramos de plata recubrirdn la
cuchara? Rta.: masa de Ag(s) = 15,87 g.
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Ejercicio N° 29

La deposicion electrolitica de 50,0 g de hafnio metdlico se logré en 2,0 h empleando una corriente
de 15,0 A, a partir de una solucién acuosa de un compuesto de hafnio. 3Cudl es el nUmero de
oxidacién del hafnio en el compuesto electrolizado? Rta.: +4.

Ejercicio N° 30
Calcule el tiempo que deberd transcurrir para que se depositen 2,00 g de Al en el cdtodo de una
cuba electrolitica que contiene AlOs utilizando una corriente de 1,2 A. Rta.: 4,96 h.

Ejercicio N° 31
En una electrdlisis de una disolucion acuosa de cloruro de sodio circula por la cuba electrolitica,
una corriente eléctrica que es equivalente a 102 electrones.
a) sCuantos faradays han circulado por la cuba electrolitica?
b) sCuantos culombios?
c) sCuantos gramos de Clz2(g). y H2(g) se generan, suponiendo un rendimiento del 90%2
Rta.: a) 1,66 x 104F b) 16,02C c) 53x 103 g Cly 1,49 x 104 g Hz2(g).

Ejercicio N° 32

Una celda electrolitica contfiene 2 dm?3 de una solucion de sulfato de cobre(ll). Después de pasar
una corriente eléctrica de 1,3 A durante 18 horas se deposita todo el cobre de la disolucion.
Calcule la concentracion en g/dm3 de la disolucion inicial de sulfato de cobre(ll).

Rta.: 34,8 g/dm3

Ejercicio N° 33

Expligue cuantitativamente si las sales férricas oxidardn a las sales mercuriosas o si, inversamente,
serdn las sales mercuricas las que oxidardn a las sales ferrosas. Calcule en el caso positivo, la
constante de equilibrio redox correspondiente. Rta.: K= 1,10 x 10°.
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CINETICA QUIMICA

Ejercicio N° 1
(a) sCudl es el significado de la velocidad de una reaccién quimica? Indicque cudles son las
unidades en que se expresa.
(b) 5Cudl es la diferencia entre velocidad y espontaneidad de las reacciones quimicas?
(c) Dada la siguiente reaccion:
4 PHs (g) — P4 (9) + 6 H2 (9)
Exprese las velocidades relativas (velocidad neta) de desaparicion de reactivos y formacion de
productos.
(d) En la descomposicion del cloruro de nitrosilo, NOCI (g), scudles son las expresiones de las
velocidades relativas de formacién y desaparicion de cada producto vy reactivo,
respectivamente?
cloruro de nitrosilo (g) — oxido nitrico (g) + cloro (g)

(e) El Alka- Seltzer contiene bicarbonato de sodio (s) y dcido citrico (s). La reaccion es mds rdpida
en agua pura que en una mezcla etanol:agua (1:1 V/V). Justifique.

Formula del dcido citrico:

COOH

HO-C-COOH

COOH

Ejercicio N° 2

(a) El cocimiento de los alimentos, involucra una serie de reacciones quimicas. Cuando se aumenta
la temperatura, el proceso de coccidon es mds rdpido. Justifique.

(b) Los catalizadores son sustancias que aceleran las reacciones quimicas, pero en si misma no se
ven involucradas en ningun tipo de transformacién quimica. Justifique.

De ejemplos de catalizadores a niveles industriales y bioldgicos.

Ejercicio N° 3

Explique codmo afectan a la velocidad de reaccion los siguientes cambios:

(a) lareduccion del volumen del recipiente en una reaccion en fase gaseosa.
(b) la adicidon de un inhibidor.

(c) la adicidon de una enzima especifica.

(d) la disminucion de la temperatura.

Ejercicio N° 4
(a)  sCudl es el significado del orden de una reaccién quimica?
(b) Qué se entiende por molecularidad?

Ejercicio N° 5

sDe cudl de las siguientes propiedades depende la constante de velocidad de una reaccion
quimica? Justifique.

(a) concentracion de reactivos.

(b) naturaleza de los reactivos.

(c) temperatura.
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Ejercicio N° 6
Defina tiempo de vida media. Escriba la ecuacion que relaciona el tiempo de vida media de una
reaccion de primer orden con la constante de velocidad.

Ejercicio N° 7
(a) sCudl es la ufilidad del concepto de orden de reaccion?
(b) La ecuacion de velocidad experimental de una cierta reaccion estd dada por la siguiente
expresion: v =k [A] [B]3
l.  3Cudl es el orden de reaccion?
Il.  2Qué efecto tendrd sobre la velocidad de reaccion el aumento al doble de la
concentracién de B2

Ejercicio N° 8
Deduzca la expresidon de 12 para reacciones de orden cero y de orden dos respecto al reactivo,
para reacciones irreversibles y de un solo componente cinéticamente activo.

Ejercicio N° 9
En la sustitucion del ion cloruro por agua en el agente quimioterapéutico cis-platino (empleado en
el fratamiento de cdncer de prostatal):

Pt(NH3)2Cl2 (ac) + H20 (I) — [Pt(NHs)2(OH2)Cl]* (ac) + CI- (ac)
el estudio cinético arroja una ecuaciéon de velocidad que presenta la siguiente expresion:
v = k [Pt(NH3)2Cl2] k =0,090 h!

2Cudl es el valor de la velocidad de reaccién para una concentracion de cis-platino = 0,018 M2
Rta.: 1,62x 103 M x h71.

Ejercicio N° 10
La siguiente reaccion: 2 NO (g) + Clz(g) — 2 NOCI(g)

presenta una expresion de ley de velocidad experimental:
v =k [NOJ2 [Cl]

(a)  3Cudl es el valor de orden de reaccion respecto al NO(g) 2 Rta.: dos.
(b)  3Cudl es el valor de orden de reaccion respecto al Clz(g)?2 Rta.: uno.
(c)  sCudles el valor de orden de reaccion total? Ria.: tres.

Ejercicio N° 11
La descomposicion del amoniaco gaseoso sobre una superficie de Pt a 856°C se expresa mediante
la siguiente ecuacion quimica:

2 NHs (g) — N2 (g) + 3 Hz2 (Q)

Los estudios cinéticos arrojaron una ley de velocidad experimental del tipo: v = k [NHaz]°.
2Cudl es el valor del orden de reaccidén respecto al reactivo: amoniaco (g)2 Rta.: cero.
5Cudl es el significado quimico-fisico de un orden reaccién cero respecto a un reactivo?
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Ejercicio N° 12
La siguiente es la reaccion quimica de hidrdlisis de acetato de metilo en medio alcalino:

CH3COOCHs (I) + OH- (ac) — CHsCOO- (ac) + CHsOH (ac)

De acuerdo a condiciones experimentales predeterminadas (concentracioén, fuerza idnica, etc.)
se obtuvieron los siguientes datos cinéticos, trabajando a T = 25°C:

(a)

(b)
(c)

(d)

(e)

Concentraciones iniciales (M) Velocidad inicial
Experimento [CH3CO2CH35] [OH"] (M)
1 0,050 0,050 0,00034
2 0,050 0,10 0,00069
3 0,10 0,10 0,00137

Indigue cémo varian los valores de velocidad de reaccion con la modificacién de la
concentraciéon de los reactivos (considerando que uno de ellos se mantiene constante).
Exprese la ley de velocidad experimental:

sEn qué factor se ve afectado el valor de la velocidad cuando se duplican simultdneamente
ambas concentraciones de reactivos?e Rta.: v2 = vy x 4.

2Como se modifica el valor de la velocidad, si la concentracion de uno de los reactivos se
duplica y el otro se reduce a la mitad?2 Rta.: no se modifica.

sCudl es el valor de k2 Rta: k=0,137 M1 571,

Ejercicio N° 13
La reaccion: CO (g) + NOz (g) — CO2 (g) + NO (g)

se estudio a 540 K, empledndose diferentes concentraciones iniciales de ambos reactivos:

Concentraciones iniciales (M) Velocidad inicial
Experimento [CO] [NO2] (M h™)
1 5,10x 104 0,350 x 104 3,4x10°8
2 5,10x 104 0,700 x 104 6,8x 108
3 5,10x 104 0,175x 10 1,7x 108
4 1,02x 1078 0,350 x 10 6,8x 108
5 1,53 x 1073 0,350 x 104 10,2x 1078

Determine la ley de velocidad a partir de los datos y calcule el valor de la constante de velocidad.
Rta.: 1,90 M1 h71,

Ejercicio N° 14
Empleando los datos del ejercicio N° 13, determine el valor de la velocidad inicial cuando:
[CO]=38x10*My [NO2] =0,650x 104 M. Rta.: v =4,69 x 108 M h.
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Ejercicio N° 15
Para la reaccion: 2 NO (g) + Oz2 (g) — 2 NO2 (g) se determinaron valores de velocidades iniciales a
25°C para las siguientes concentraciones de reactivos:

Concentraciones iniciales (M) Velocidad inicial
Experimento [NO] [O2] (Ms)
1 0,020 0,010 0,028
2 0,020 0,020 0,057
3 0,020 0,040 0,114
4 0,040 0,020 0,227
5 0,010 0,020 0,014

Determine la ecuacioén de velocidad y calcule el valor de la constante de velocidad.
Rta.: k=7,07 x 103 M2 h-1,

Ejercicio N° 16

En una reaccioén del tipo Ag) — B(g) se evalud la velocidad de reaccion para concentraciones de
A de 0,10 M y 0,040 M, en experimentos por separado.

5Cudl serd el orden de reaccion si la relaciéon entre la primera y segunda velocidad de reaccion
vale 6,252 Rta.: dos.

Ejercicio N° 17
Se han obtenido los siguientes datos para la reaccion A — Producto

vV, Ms! 0,020 | 0,016 | 0,013 | 0,010
[Al. M 0,100 | 0,090 | 0,080 | 0,070

Determine el orden de reacciéon respecto de A. Rta.: dos.

Ejercicio N° 18

La velocidad de la siguiente reaccion A — B vale 1,6 x 1072 M/s, para un valor de concentracion
de A =0,35 M. Calcule la constante de velocidad si la reaccion es:

a) de primer orden respecto al reactivo A. Rta.: k =0,0457 s7.

b) de segundo orden respecto alreactivo A. Rta.: k=0,131 M1 571,

Ejercicio N° 19
El ciclopropano (CsHs representado como A), antiguamente usado como anestésico en mezcla
con oxigeno, es un compuesto muy inflamable. Cuando se calienta, este compuesto se reordena
a propeno:

A (g) + calor — CH2=CH-CHs (g)

Sabiendo que v = k [ciclopropano] y k = 5,4 x 102 h7!, cuando la concentracién inicial del

ciclopropano vale 0,050 M, scudntas horas deben transcurrir para que la concentracion del
compuesto disminuya a 0,010 M2 Rta.: 29,8 h.
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Ejercicio N° 20

El agua oxigenada se descompone en presencia de hidroxido de sodio diluido a 20°C a través de
una reaccion de primer orden: 2 H202 (ac) — 2 H20 (I) + O2 (g)

Sabiendo que v =k [H202] y k = 1,06 x 103 min~', si la concentracion de agua oxigenada vale 0,020
M, scudl es la concentracion de perdxido luego de franscurridos exactamente 100 ming

Rta.: 0,018 M.

Ejercicio N° 21
El didéxido de nitrégeno (g) se descompone cuando se calienta:
2NO2 (g) — 2 NO (g) + O2 (9)
presentando la reaccién quimica una dependencia de primer orden respecto al reactivo, con una
constante de velocidad = 3,6 x 103 57! (300°C). Una muestra de NO2 (g) se coloca en un matraz y
se calienta a 300°C durante 150 s.
(a) sQué fraccion de la muestra inicial se encuentra presente después de transcurrido este
tiempo? Rta.: 0,58.
(b) sCudnto tiempo se debe calentar una muestra de modo tal que el 99% de la muestra se
descomponga?¢ Rta.: 1279 s.

Ejercicio N° 22
La descomposicion en fase gaseosa de HI (g) es:
HI (g) — 2 H2 (g) + 212 (9)
Sabiendo que v =k [HI]2y k=30 M min-! (443°C):
(a) sCudnto tiempo se requerird para que la concentraciéon de HI(g) decaiga desde 0,010 M a
0,0050 M a 443°C?2 Rta.: 3,33 min.
(b) Calcule la concentracion de HI (g) después de transcurridos 12 min si [HI]Jo = 0,010 M.
Rta.: [HI]+= 2,17 x 103 M.

Ejercicio N° 23
Los siguientes datos corresponden a la descomposicion de oxido de nitrdgeno (V) en un dado
solvente a 45°C:

[N2Os], M | 2,08 1,67 1,36 0,72
t, min 3.07 8.77 14,45 | 31,28

Grafique: [N20s] vs 1, IN[N20s] vs ty 1/[N20s] vs 1.

(a)  sCudles el orden de reaccioén respecto al reactivoe Rta.: uno.

(b)  sCudl es el valor de la constante de velocidad para la reaccién bajo estudio?
Rta.: 0,037 min-'.

Ejercicio N° 24
Una reaccién de primer orden se completa en un 64,5% en 4,90 min a 25°C. 3Cudl es el valor de |a
constante de velocidad? Rta.: 0,211 min-!.

Ejercicio N° 25

Dada la siguiente reaccion: 2 H202 (ac) — 2 H20 (I) + O2 (9)

con una dependencia de primer orden respecto al reactivo, y un valor de constante de velocidad
de 1,06 x 103 min~!, calcule el valor de t12. Rta.: 654 min.
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Ejercicio N° 26
El fiempo de vida media de descomposicion del bromuro de efilo, BrCzHs (g) vale 650 s a 720°C,
siendo el proceso de primer orden.
(a) Calcule el valor de la constante de velocidad. Rta.: 1,066 x 1073 571,
(b) Determine el tiempo necesario para que la concentracion de bromuro de efilo descienda de
0,050 a 0,0125 M. Rta.: 1308 s.

Ejercicio N° 27
Para la reaccion A — By, la concentracidon de A desciende desde 4,0 a 2,5 mol L-en 10 s.
Calcule la velocidad media de desaparicion de A. Rta.: 0,15 M/s.

Ejercicio N° 28

El americio (Am) se emplea en los detectores de humo y en medicina para el fratamiento de ciertos
tumores malignos. El isétopo del americio con un numero de masa 241, (24'Am) presenta una
constante de velocidad de decaimiento radioactivo de 0,0016 anos-'.

Por ofra parte, el lodo-125 empleado en estudios de funcionamiento de las gladndulas firoides,
presenta una velocidad de decaimiento de 0,011 dias!.

a) 3Cudl es el valor de 112 de estos isotopos? Rta.: 433 anos para Am-241y 63 dias para I-125.

b) 5Cudl de los dos elementos decae mds rapido? Ria.: -125.

Ejercicio N° 29
La constante de velocidad de primer orden para la reacciéon: A — B, ha sido evaluada a diferentes
valores de temperaturas

K (s) T(°C)
10,6 10
47,4 20
162 30
577 40

Determine graficamente la energia de activacion de la reaccion. Rta.: 97,4 kJ/mol.

Ejercicio N° 30

Las constantes de velocidad para algunas reacciones, que se llevan a cabo a temperatura
ambiente, se duplican por ¢/10°C de aumento de temperatura. Suponga que una reaccion se
lleva a cabo a 295 Ky 305 K 3Cudl deberd ser el valor de la energia de activaciéon para que la
constante de velocidad se duplique con un cambio en 10°C2 Rta.: 51,85 kJ/mol.
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QUIMICA DE COORDINACION

Ejercicio N° 1
Escriba la configuracion electronica de los siguientes cationes de metales de transicion:
(a) Itrio(lN) (b) Pt(ll) (c) Rodio(lll) (d) Vanadio(ll) (e) Cerio(IV) (f) U(IV).

Ejercicio N° 2
Identifique dos iones metdlicos de transicion con las siguientes configuraciones electrénicas.
(a) [Ar] 3ds (b) [Ar] 3d° (c) [Ar]3d° (d) [Ar] 3d8

Ejercicio N° 3

Identifique a otro ion perteneciente a la primera serie de elementos de transicion que cumpla con
ser isoelectronico con cada uno de los siguientes iones:

(a) Hierro(lll) (b) Hierro(ll)

(c) Zinc(ll) (d) Cromo(lll)

Ejercicio N° 4
Determine el estado de oxidacion del metal central y la carga del complejo para cada uno de los
siguientes compuestos de coordinacion:
a) Nas[Fe(CN)q]
b) [Co(H20)(NHs)s]Cla.
c) [Co(en)2Cl2]
d) Na[Cr(EDTA)]
e) [CoClI(NHs)s]Br2
f) [Cr(en)s](ClOa4)s
g) Ka[Ni(Ox)3] (Ox = oxalato)
h) [Pd(PHs)4]Cl2
i) Ks[TiFe]
j) LisIMoCl¢]

Ejercicio N° 5
Nombre los compuestos del ejercicio anterior, empleando las reglas de nomenclatura IUPAC.

Ejercicio N° é
Escriba y nombre todos los complejos que se podrdn formar con la siguiente formula general:
Pt(NH3)sCls. Indigue ademds si serdn especies catidnicas, anidnicas o neutras.

Ejercicio N° 7
Indique los nUmeros de coordinacion y escriba la féormula de cada uno de los siguientes complejos:
a) ion tetrahidroxozincato(ll) b) ion hexacianopaladato(lV)
c) ion dicloroaurato(l) d) diaminodicloroplatino(ll)
e) diaminotetraclorocromato(lll) de potasio
f) hexacianocromato(lll) de hexaaminocobalto(lll)
g) nitrato de dibromobis(etilendiamina)cobalto(lll)
h) tetrafluoroniquelato(ll) de litio
i) cis-diacuodibromoplatino(ll)
j) aminoftriclorozincato(ll) de sodio
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Ejercicio N° 8
Usando amoniaco y bromuro como ligandos:
a) Escriba la féormula de un complejo de cromo(lll) hexacoordinado que no produce iones
cuando se disuelve en agua.
b) Deduzca una férmula de un complejo hexacoordinado de cromo(lll) que por disociacion
en agua, dé lugar a la formacion de dos iones.
c) Esguematice los complejos de los items a'y b.

Ejercicio N° 9
Determine la configuraciéon electronica para cada uno de los siguientes complejos, indique el
nUumero de electrones desapareados, clasifique a cada uno en diamagnético o paramagnético.
a) complejo de bajo espin [Co(NHa)s]3*
b) complejos de alto espin [CoFs]3-
c) Determine la condicion de espin [Ru(OH2)¢]?
d) Determine la condicién de espin [Ni(NHz)s]2*

Ejercicio N° 10
Una solucidén acuosa que contiene iones hexaacuahierro(ll) presenta un color verde azulado.
2Cudl serd la configuracion electronica de este complejo, de alto o de bajo espin?

Ejercicio N° 11
De cada uno de los siguientes pares de complejos, escoja el que absorba a mayor longitud de
onda:
a) [Co(NHs)e]?t, [Co(H20)4]2
b) [FeFs]3, [Fe(CN)g]3-
c) [Cu(NHa)4]%*, [CuCl4)?z
Justifiqgue, empleando la Teoria del Campo Cristalino.

Ejercicio N° 12
Prediga el color que presentardn los siguientes complejos teniendo en cuenta los valores de
longitudes de onda de absorcion maxima en sus espectros de absorcion

a) trans-[CoCla(NHs)4] * Amax= 680 nm
b) [Cr(H20)e] 3 Amax= 570 nm
c) [Ti(H20)e] 3 Amox = 498 NM

Ejercicio N° 13
Teniendo en cuenta los méximos de absorcion de los complejos del ejercicio anterior; calcule el
valor del desdoblamiento del campo cristalino para cada uno de los complejos.

Ejercicio N° 14

Elion complejo [Fe(H20)s]?*(ac) presenta un valor de momento paramagnético asociado a cuatro
electrones desapareados; en tanto que elion complejo [Fe(CN)¢)]4-(ac) es diamagnético. En forma
semejante el CoF¢3-(ac) es paramagnético, en cambio el [Co(CN)¢]3-(ac) presenta un valor de
momento magnético nulo. 3Como se justifican estas diferencias?

Ejercicio N° 15
Las configuraciones electréonicas d3 y dé son favorables para la coordinacion octaédrica, pero no
para la tetraédrica. Explicar porque sucede esto en términos de la teoria de campo del ligando.
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Ejercicio N° 16

Las soluciones que contienen el ion [Co(H20)¢]#*(ac) absorben a 520 nm; las que contienen el ion
[CoCle]4-(ac) absorben a 690 nm. 3 Qué colores espera observar para estas soluciones? 3Por qué
el méximo de absorcion para el ion [CoCls]4 presenta un valor de longitud de onda mayor que el
correspondiente al ion [Co(H20)s]%*2

Ejercicio N° 17
Dados los siguientes complejos:
a) [Ni(CN)4]%
b) [PtCls%
2Qué fipo de comportamiento magnético podrd predecirse para cada complejos si supone
geometria tetraédrica o cuadrada planar?

Ejercicio N° 18
Asumiendo que el ion [Ni(CN)4]% es un complejo de bajo espin, scudntos electrones desapareados
presenta?

Ejercicio N° 19
Explique a qué se debe que los complejos octaédricos de Mn2 (alto espin) presenten una
coloracion mucho menos intensa que los correspondientes a Cr3+,

Ejercicio N° 20

Dos compuestos A y B presentan color rosa y responden a la formula molecular CoClsH20O (NH3)s.
Una solucion del compuesto A reacciona con nitrato de plata (ac) para dar lugar a 3 moles de
AQCI(s). Una solucién del compuesto B, pierde un mol de agua por calentamiento a 110 °C.
Ademds, el compuesto B genera 2 moles de AgCI(s), por reaccién con AgNOs(ac). Proponga las
estructuras moleculares para los dos compuestos.

Ejercicio N° 21
Se han aislado especies con la siguiente composicion:
a) PACI2(P(CHa)s)4: por disociacion en agua da lugar a 3 moles de iones, 2 moles de iones CI-
precipitan con Ag*(ac).
b) PACI2(P(CHs)s)s: por disociacion en agua da lugar a 2 moles de iones, 1 mol de iones CI-
precipita con Ag*(ac).
c) PACI2(P(CHa)s)2: por disociacion en agua no da lugar a la formacion de iones, ningun mol
de ion CI precipita con Ag*(ac).
d) KPdCI3(P(CHa)s): por disociacion en agua da lugar a 2 moles de iones, ningun mol de ion CI-
precipita con Ag*(ac).
e) KoPdCls: por disociacion en agua da lugar a 3 mol de iones, ningun mol de ion CI- precipita
con Ag*(ac).
I- Escriba la formula de c/u de los compuestos, destacando la esfera de coordinacion primaria.
lI- sCudl es el nUmero de coordinacion del ion Pd™ en dichos compuestos?

Ejercicio N° 22
De tres ejemplos de compuestos de coordinacion en sistemas bioldgicos.
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Ejercicio N° 23

Se han sintetizado dos compuestos de formula CoBrSO4(NHs)s. Uno de ellos, es un compuesto rojo
gue se disuelve en agua para dar lugar a una solucién a partir de la cual, si se le adiciona una
solucion de nitrato de plata precipita AgBr(s), en cambio, por agregado de solucion de BaClz(s) no
se produce precipitado. El otro compuesto presenta un color violeta, produciendo un precipitado
con BaClk(ac) pero no con AgNOs(ac). Formule estructuras que podrian explicar el
comportamiento de los dos compuestos. 3Qué tipo de isomeria presentan?

Ejercicio N° 24

Existen dos complejos de formula general CoCl3(NHs)4. Cuando se los hace reaccionar con
AgNQOs(ac), los dos compuestos complejos dan lugar a un mol de cloruro de plata(s) por mol de
complejo. Teniendo en cuenta que una de sus principales diferencias es que uno es de color verde
y el otro violeta, discuta cual podrd ser la estructura de los dos complejos.

Ejercicio N° 25

5Cudntos isdbmeros geométricos se pueden proponer para las siguientes especies:
a) [CoCls(NHs)2]~
b) [CoCl3(NHs)s]

Ejercicio N° 26

Los complejos de los metales de transicion que contienen ligandos cianuro a menudo son de color
amarillo, mientras que los que contienen agua frecuentemente son verdes o azules. Justifique la
diferencia empleando la Teoria del Campo del Ligando.

Ejercicio N° 27

Prediga el nUmero de electrones desapareados en los siguientes iones complejos:
a) hexacianocromato(ll)
b) hexaacuocromo(ll)
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