Hidrdlisis de iones

Verodnica Daier

Catiéon no acidico y anién no basico: pH=7
NaCI (ac) — Na+ (ac} - 5 CI' (ac}

Acido conjugado de base débil y anién no basico:
pH<7

NH4C| (ac) = NH4+ ac) ¥ Cl (ac)

K, = 5,66x10-10
NH,* @ac) * H,0 (ac) NH; (ac) + H;0" (ac)

NaAc(ac) — Na*(ac) + Ac(ac)

Pregunta N° 9
Describa brevemente qué ocumird al fratar de disolver cada uno de los siguientes compuestos en
agua: KCl (s) ; NbCls (I); AlBra (I); CBrsll); Balz (s); IF7(g)



Tones monoatdmicos y sus
propiedades dcido-base
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Hidratacion de iones
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Hidrolisis de un cation hidratado

[M(OH,),]"" +H,0() = M(OH, ),(0H )| +H,0" (ac)

El catidn hidratado se comporta como un dcido de Bronsted




H,O
Hzo\ ? O/H

~“H
H,0— +H,0 = [M(OH)(OH,)s%! + H;0* Ka K (K hidrélisis)
H,O
H,O
[M(H,0)J>* +H,O = [M(OH)(OH,)s*! + H;0* Ka

La reaccion puede seguir, dependiendo del grado de acidez:

[M(H,0), (OH)F*! +H,0 = [M(OlH)z(OHz)ﬂZ'z + H;0* Ka,
}
[M(OH)-(OH,)s 7] (s)
[M(OH)(OH)s 7] 5y + 2H,O = (MO)?* +Z/2 H30"
oxodcido

HIDROLISIS DEL Fe3*

[Fe(H,0)el** o)+ H,O  —= [Fe(H,0);0H]** ., + H;0% .., (1)

—_—

[Fe(H,0);0H}* ;) + H,O —— [Fe(H,0),(0OH),] * (o) + H30% o) (2)

(ac)
[Fe(H,0),(OH),]" o) + H,O——[Fe(H,0),(0H);] , + H;0% 5, (3)

[Fe(H,0);(OH);] ) + H,O —— [Fe(H,0),(0OH) ], + H;0%,, (4)

(s)
[Fe(H,0),(0OH), ] (o) + H,0 — [Fe(H,0)(OH);]* ) + H30% 5, (5)
[Fe(H20)(0H)5]2'(ac}+ H,0 — [Fe(OH)5]3‘(aC) + H,0% (6)

2 [Fe(OH)J* oo = Fe,0,xH,0(s) — Fe,0,,+ xH,0 (7)




[Cr(OH,) P(ac) + H,O() ——  [Cr(OH,)s(OH)1**(ac) +H;0*(ac)
—— Cr(OH)*(ac) + H'(ac)  wmmp Forma simplificada

Cr3*(ac) + H,O (1)
Especie hidrolizada

Especie sin hidrolizar

2+ +
K, =K, = [Cr( OH) } [H ] K,, = K, = constante de acidez o
: [Cr3+} constante de hidrdlisis

hidro = aqua
o | <M
Ny lisis = ruptura

A> K, (< pK,) = mayor es el fenémeno de hidrélisis y mds acido resultara la solucién

A < K,(> pK ) menor es el fendmeno de hidrélisis y menos acida resultard la solucidn
7

i =[Cr(OH)2+] [H" ]
a h |:Cr3+}

¢Qué ocurre al aumentar la [H;0*]?

Vewow [l

e
Cr3*(ac) + H,O (I) ——= Cr(OH)*(ac) + H*(ac) N I [Cr“]

¢Qué ocurre al disminuir la [H;0*]? I[Cr(OH Y] [H*]l
K= ﬂCr3+]

e

Cr3*(ac) + H,0 (I) == Cr(OH)?**(ac) + H*(ac)

La concentracion de la especie hidrolizada aumenta al aumentar el pH
(K, permanece constante ya que no hemos variado la temperatura




[M(H,0)¢J# +H,0 = [M(OH)(OH,)sJ%! + H30* Ka

Los C* precipitan como hidréxidos a pH=pKa

[Cr(H,0).]** +H,O0 = [Cr(OH)(OH,)s5]>* + H;0* Ka

[[Cr(OH)(OH,)sT*] [H0°]

Ka=
Cr(H,0) P
[Cr(H,0),] pH= pKa
[[Cr(OH)(OH,)s1%] = [Cr(H,0) 1
okas pH - log LICT(OH)OH): ]
[Cr(H,0) " \ pH < pKa
16 (OHYOH): ) (GO
Sin hidrolizar
Carga cation (Z)
pKa depende de

Electronegatividad

Radio catidn

Clasificacion de la acidez de un catién puede hacerse por
* relacién Z/r y electronegatividad o

* Ka

Al aumentar la relacion Z?/radio disminuye el pK, = el cation hidratado es
mds acidico

Este efecto es mds pronunciado para cationes con electronegatividad de
Pauling > 1,5




Electronegatividad® <15 eV

Electronegatividad® > 1,5 eV

lon |radio | Z%/r, | Z2r, valor | pK,
lon |radio |Z%r, |pK, (pm) corregido
(pm) por xp
+1 +1
K 152 0,007 | 14,5 - TI 164 0,006 | 0,016 13,2
Na |116 [0,009 | 14,2 | s\ 7q |129 |0,008 | 0,049 12,0
Li 90 0,011 | 13,6 +2
+2 Pb [ 133 0,030 | 0,066 7,7
Ba 149 0,027 | 13,5 Sn 3,4
Sr 132 0,030 | 13,3 Hg | 116 0,034 | 0,082 3,4
Ca 114 0,035 1 12,8 Cd | 109 0,037 | 0,055 10,1
Cr 94 0,043 | 0,043 10,0
Mn 97 0,041 10,046 10,6
ko 92 0,043 | 0,075 95
Co 88 0,045 | 0,082 9,6
Ni 83 0,048 | 0,088 9,9
Zn 88 0,045 | 0,060 9,0
Be 59 0,068 | 0,074 6,2
Electronegatividad® <15 eV Electronegatividad™ > 1,5 eV
Ion |radio | Z%/r, |pK,
(pm) Ion | radio | Z%/r, Z?/r, | pK,
(pm) valor
3+ corregido
por xp
Pu 114 0079 | 70
3+
La 117 0077 | 85 Bi 117 0,077 | 0,127 1,1
Lu 100 0090 | 76
y 104 0086 | 77 T 102 0,088 | 0,140 0,6
Sc 88 0102 | 43
" Au 99 0,091 | 0,140 -15
In 94 0,096 [ 0,123 40
Th 108 0,148 3,2
Pa_ 104 10154 | -0.8 Ti | 81 |01 [0115 2.2
U 103 J0155 | 06 6a | 76 o118 |0148 2,6
Np 101 0188 | 1.5 <{Fe | 78 |0115 |0,147 22
Pu |100 0160 | 05 ¢cr | 75 0,120 | 0,135 40
Ce |101 |0158 |-1.1 Al | 67 0134 0,145 5,0
Hf 85 0,188 0,2
Zr 86 0,186 |[-0,3

1
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26A. CONSTANTES DE HIDRPLISIS PARA CATIONES METALICOS
Electronegatividad < 1,5 eV Electronegatividad > 1,5 eV @ N
ion r(pm) zir pKa |ion r(pm) zir i pKa ] 114 0079 70
corregido La 17 oorr 85 |si "7 0077 0127 11
poryp Lu 100 000 76 [T 102 0088 0140 06
w i y 104 0088 77 JAu a9 0091 0140 15
152 0007 145 | 184 0006 0016 132 g, b iig 43 | - 006 042 40
Na 116 0008 142 |Ag 29 0008 0049 120 s a1 oHl onE 22
e 90 0.011 136 Ga 76 0118 0148 26
(;) #2 Fe 78 0115 0147 22
490027 135 cr 75 0120 0135 40
st 132 000 133 |Pro 133 0030 0086 77 - o 0134 015 50
Sn 34 @ g
Ca 114 0035 128 |Hg 116 003 0082 34 W s 4
cd 109 0037 0055 101 o & e o
or 94 0043 0043 10,0 p W6 O 05
Mn o7 0041 0046 106 o W G s
Fe 92 0043 0075 95 ™ W G 65
Co 88 0045 0082 96 ce 0 e A
i N & fgds 008 E9 Hf & 0188 02 |sn 83 0183 022 06
Mg 86 0047 114 |zn 88 0045 0060 90 " o i 95 |7 o i A
Be 59 0068 0074 62 , ~
G. wulstberg, Pnnciples of Descriptive InorganicfChemistry, University Science Books; Edicion: 1991
)

Pdgina 62 tablas constantes

pKa = 15,14 - 88,16 (Z2/r+)

Al aumentar la relacidn (Z2/r+) = disminuye el pK, = el catidn es mds dcido

Efecto de la electronegatividad =
pK, = 15,14 - 88,16 [Z2/r* + 0,096 (3-1,50)]

Esta ecuacidn sélo debe emplearse si y solo si la electronegatividad de Pauling
del metal excede el valor de 1,50.

Z: carga
pH= pKa-| 1 | log [MZ]+|5,6 [MZ*] = concentracién molar

Y4 V4

14



c | Cr(HOY* | [H" |

]

Cr3+(ac) + H,0 (I) —= Cr(OH)?*(ac) + H*(ac) ‘

Cr(HO)* ; 2
pK, =—|og|: ( +3) i| +pH pH:pKa+|Dg(WJ
o] o
; 2+
pH = pK_ [CI(CO—E)] >1=> predomina la especie hidrolizada
.

pH =pK, las especies hidrolizada y sin hidrolizar tienen la misma concentracion

15

Si pH < pK, =& predomina la forma sin hidrolizar
del catién m= diagramas de
predominancia dcido-base

Si pH > pK, = predomina la forma hidrolizada
del cation m(oH)eD

Diagrama de predominancia: es una grafica que nos indica
la forma predominante de un elemento (en un estado de
oxidacién especifico) en funcion del valor del pH.

Cré*(ac) Cr(OH)2*(ac)

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

pH 16



l A pH basico

[Cr(H,0)** *+H,O = [Cr(OH)(OH,)s]%: . +H;0" Ka,
(ac) (ac)
[Cr(H,0)s5 (OH)]Z(;C)*' H,O = [Cr(OH)z(OHz)ﬂzac)* H;O" Ka,
[Cr(H,0), (OH)z](ac)*' H,O = [Cr(OH);(OH,);](s) + H;0" Kas
[Cr(OH) P (ac)
Cr(OH)?*(ac) Croﬂ‘(ac)
\V
Cr3+(ac) Cr(OH);(s)

T 1 T T T 17
2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

100mM 4

102 M Cr(OH);(s)
104M | . <—= [Cr(OH)¢ I3 (ac)

106 M —+—

N B e e e e ML e — T T T T T
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

|
[
=
w
%
—~
o
(g}
~—

El diagrama de predominancia demuestra que depende de:

1) los equilibrios que se consideren

y 2) de la concentracién inicial del cation

18



Cationes con valores de pKa igual o mayor a 14,0

‘Ca’riones no acidicos; pK, > 14,0

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

Ej: Na*, Cs* 6 Rb*

Carga pequefiia, radios grandes y electronegatividades pequefias

Na*(ac)

8

T 1 A
g 10 11 1

T T
21

T —
7 3 14 15 16

El catién hidratado es predominante en toda la escala de pH=> el hidréxido no
precipitard a partir de una solucion 1,0 M en cualquier valor de pH

19

Cationes con valores de pKa entre 11,5y 14,0

=) Cationes muy débilmente acidicos; pK, 11,5-14

Sr2*(ac) Sr(OH),(s)
L | 1 1 1 I L L L L L L L e e e e
=2 = 0 1 2 3 4 5 5] 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
pH
Ca?*(ac) Ca(OH),(s)
LA | 1 1 1 1 1 1 1 1 | L L L L L L
-2 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
pH

Los hidréxidos de los cationes muy débilmente acidicos, tales como: Li+, Ba?*, Sr?*, Ca?*,
precipitan a valores de pH por encima de sus valores de pKa, es decir, en soluciones muy

fuertemente bdsicas

20




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

mm) Cationes débilmente acidicos: pK, 6,0-11,5

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

LA BN DL LA B LA B
-2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

¥3(ac) Y(OH)5(s)

I I LI
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
pH

En este grupo, se encuentran muchos iones de carga +2 tales como Mg?* y los iones con carga +2
del bloque d, con funciones bioldgicas muy relevantes. Estos iones presentan la acidez suficiente
para precipitar hidroxidos metdlicos insolubles a valores de pH por encima del valor de pKa, en
soluciones neutras o ligeramente bdsicas. 2

Cationes con valores de pKa comprendidos entre 1,0 y 6,0
B  Cationes moderadamente acidicos; pK, 1-6,0

Al3*(ac) Al(OH)(s) [AI(OH),](ac)

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

Ej: AI3* y los iones de carga +3 del blogue d

Son decididamente dcidos y capaces de disminuir el pH de sus soluciones. El valor de pKa en
estos iones es comparable al de los dcidos orgdnicos tipicos tales como dcido acético. La forma
hidratada prevalece solamente a valores muy bajos de pH; si las soluciones de estos iones no se
mantienen en medios altamente dcidos, precipitardn los hidréxidos metdlicos.

¢Cémo se prepara una solucién acuosa de FeCl;?
22



Cationes con valores de pKa comprendidos entre -4,0 y 1,0

mm) Cationes fuertemente acidicos; -4 < pK, <1

Sn*(ac)

[Sn(OH), ] (ac)

7 8 9

T
10 1

T 1T 1
1 12 13 14

T
15 16

Estos iones, por ejemplo Ti*y el Sn*, reaccionan violentamente con agua, dando
lugar a soluciones fuertemente acidas y precipitado del 6xido metdlico insoluble

. Vd . . . /7 .
o del hidréxido. Las formas insolubles predominan, excepto en dcidos muy
concentrados 23
Xp Z%/r pKa Clasificacién
<15 1<0,01 |>14 C+ No precipitan en solucién Cs+
no acidico Rb+
S _
>15 [<0,01 >115 C+ No pcptan en agua, el CO, Na+
muy débilmente tiene mayor acidez Li+
acidico
<15 | 0,01- Sr2 13,3 Sr(OH),
0,04 Ca?
>15 [ 0,01- |[6-115 C+ Pcptan hidréxidos M(OH)z a +2
0,04 depl!men're pH=7 o ligeram bdsica blogue s y bloque d
15 | 004- acidico
/ . 11,4
01
>151004- |1-6 C+ Pcptan M(OH)z a +3
01 moderadamente pH <7 Al, Ga, In
15 | 01- acidico 5
0,16
>15 | 0,1- (-4)-1 |c+ Pcptan MO o M(OH)4 Ti%
016 fuertenente
a5 | 016- acidico Se redisuelven en H+ 14 ;
0,22
>15 1 >0,.22 | <(-4) C+ Reacc irreversible en agua No metales
muy fuertemente | Oxidos insolubles
acidico OXOACIDOS




Ejercicio Q?*(ac) QUOHYE)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Xx3+(ac) Xx(OH);
T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Jj-(ac)
21 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
X}
Zz**(ac) Zz0,(s)
e
21 0 1 2 383 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

a)¢Cudl de estos cationes presentard la mayor acidez?
b) En forma aproximada, ¢cudl serd el valor del pKa para cada catién?
¢) Indicar la clasificacién de acidez de cada catién.

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

acidica?

DIAGRAMAS DE PREDOMINANCIA

Na*NA

Ca2*MDA

Zn>*DA  Zn?*

AB*MA AP

Ti** FA

ps<FA  H3PO4 H,PO4
ss*MFA HSOg

CI™* MFA

| I
01 2 3 4 5 6

Na*
Ca?*
Zn(OH); (s)

Al(OH);(s)

TiO,

HPO,>
S0,
clo,

| I
7 8 9 10 11

pH

Ca(OH),

Zn(OH),>

Al(OH);

PO

| !
12 13 14
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Rango de pK, | Categoria de Z2/r, Xp Ejemplos
acidez
14-15 No dcido 0,00-0,01 <15 la mayoria de los iones
del bloque s 1+
115-14,0 Muy débilmente dcido 0,00-0,01 >15 T
115-140 Muy débilmente dcido 0,01-0,04 <15 Mayoria de los iones 2+
del bloque s y bloque f
6,0-115 Débilmente dcido 0,01-0,04 >15 La mayoria de los iones
2+ del bloque d
6,0-115 Qébilmem‘e 0,04-0,10 <15 Todos los iones 3+ del
Acido bloque f
1,0-6,0 Moderadamente dcido 0,04-0,10 >15 la mayoria de los iones
3+ del bloque d
1,0-6,0 Moderadamente dcido 0,10-0,16 <15 La mayoria de los iones
4+ del bloque f
(-4)-1 fuertemente dcido 1,10-0,16 >15 La mayoria de los iones
4+ del bloque d
(-4)-1 fuertemente dcido 0,16-0,22 <15
<(-4) muy fuertemente dcido superior o >15
igual a 0,16
<(-4) muy fuertemente dcido superior o <15
igual a 0,22

Para simplificar si la electronegatividad del ion metdlico es mayor 6 igual a

1,50 clasificamos al catién en un grado de acidez mayor al categorizado. 27

Ejercicio
Clasificar a cada uno de los siguientes cationes y describir su reaccion con el agua (l):
Eu?+, B3+, W6,

lon radio (pm) Z2/r* Sin considerar las electronegatividades

Euz* 131 0,031| = muy débilmente dcido
B3* 41 0,220 3 fuertemente é muy fuertemente dcido
We+ 74 0,487| = muy fuertemente dcido

Considerando las electronegatividades de Pauling:

B3*y W¢t*presentan valores de electronegatividad que superan el valor de 15, por lo cual son
clasificados como muy fuertemente dcidos.

El ion Eu® sigue clasificado como muy débilmente dcido y permanecerd hidratado en solucién
acuosa a valores normales de pH.

El B3+ y el W% no se encontraran presentes en el agua como cationes hidratados. Los haluros de
estos cationes reaccionardn violentamente en agua, para generar el hidrdcido correspondiente

(HX) y los 6xidos u hidroxidos, o bien oxodcidos y oxoaniones de estos elementos.
28



pH de CoCl, en agua

CoCl, ---------- Co?* + ClI-
Cl-= espectador

(Co(H,0), )% + H,O ==== (Co(H,0)5 (OH))" + H30" Ka,

pKa=9,6  débilmente acidico . Para tener el cation sin hidrolizar, debo trabajar a
pH menor que 9,6

Calcular el pH de CoCl, 0,1 M

CoCl, ---------- Co?* + CI

(Co(H,0), )2*+ H,O0 ==== (Co(H,0)5 (OH))* + H;0O" Ka,

i 0O1M

C

E 01-x X X
Oxocationes

Cuando varios grupos hidroxido se encuentran unidos a un cation altamente
cargado, pueden perder moléculas de agua y dar lugar a una especie que se
conoce como oxocation

Ej: estados de oxidacién 5+ y 6+ de los elementos del blogque f: U, Np, Puy Am.

Oxocation Nombre
VoL vanadilo
VO,* pervanadilo
vo," uranilo
TiOo% titanilo
SbO?* antimonilo

BiO* bismutilo 30



Hidrolisis de oxoaniones

Anion acetato

Agua
II_I oo o+ moo 5-
- & H@ O.
I \oo |
H 0
OO/‘/ H 8+

H o0 ce
el P
I

Acido acético Anion oxhidrilo
31

Carga anion
pKb depende de = gjectponegatividad

Cantidad de grupos oxo

MO,

pKb=10+5,7 x-10,2y X= cantidad de grupos oxo

Y= numero de cargas negativas

Conclusion:
1.- Valores altos de pKb corresponden a bases débiles
2.- Grupos oxo adicionales disminuyen la basicidad — mayor pKb

3.- Cargas negativas adicionales, aumentan la basicidad — menor pKb



X (ac) + HO() ——— XH®' (ac) + OH' (ac)

S*(ac) +H,O(1) = SH(ac) + OH" (ac)

Se puede escribir una constante de equilibrio (de hidrdlisis) K4 = K,

Al igual que lo explicado para cualquier K de equilibrio, es mds cémodo trabajar
con el - log K.

Un valor alto de pK, corresponde a una reaccién con muy poca tendencia a
proceder hacia los productos (el anion es una base débil)

Un valor pequeiio (o negativo) de pK, identifica a un anion como muy reactivo,

muy bdsico.
33
Categorias de basicidad
pK, : > 14 : aniones no bdsicos. Ejemplos, aniones CI-, Br-, I~
pK, : 11,5 y 14: aniones muy débilmente bdsicos.
pK, : 6,0 y 11,5: aniones débilmente bdsicos. Ejemplo, anion F-.
pK, : 1,0 y 6,0: aniones moderadamente bdsicos. Ejemplo, anion Te?-,
pK, : -4 y 1: aniones fuertemente bdsicos. Ejemplo: anion Se? y S%-.
pK, : < -4,0: aniones muy fuertemente bdsicos. Ejemplo: anion O%-,

34



pK, ~ 29 (1200 Z2/r-)

*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 cominmente encontrados en los
problemas de cdlculos de equilibrio en Quimica General, bajo la denominacion de
cdlculo de pH de sales de dcidos débiles

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

Clasificacion Tipo pK,, calculado Ejemplos con valores de pK,
conocidos
Aniones no MO, 22,6 M= CI,Br, Mn, Tc, Re
béasicos 6 MO, 16,9 M= N, CI, Br, 1(13,2)
espectadores
Aniones muy MO, 12,4 M=S5(12,1),Se(12);Xe,Cr(7,5),
débilmente basicos | MO, 11,2 Mo(9,9),W(9,4),
Fe(6,2),Ru,Os
M= N(10,7)
Cl(12,1)
Aniones MO4* 3,4 M = Xe, Os
moderadamente MO * 2,2 M= P(2,0), As(1,5) V(1,0)
basicos MO, 6,7 M= C, S(6,8), Se(7,4), Te(6,3)
MO- 55 M=CI(6,5),Br(5,3)
1(3,4)
Aniones muy MO.®> -6,8 M=1, Np
fuertemente MO+ |-8,0 M= Si, Ge
basicos (existen MO,3 -3,5 M =As, Sb
como MO4&- -17,0 M= Te
hidroxoaniones en | MO,% -18,2 M= B, Al, Ga
solucion MO+ | -14,7 M= Sn

Los valores entre paréntesis, corresponden a los valores experimentales. 36



Prediccion de la basicidad

y : carga neta

M O y- X : nimero de grupos 0xo
X electronegatividad del dtomo central (M)

Efecto de la carga

Aumento de la carga negativa sobre un anién incrementa su tendencia a hidrolizar y dar lugar a
soluciones bdsicas.

El valor de pK,; de un oxoanion disminuye en 10,2 unidades por cada carga negativa adicional.

PO,3 = pKbl = 2,0 & moderadamente bdsico,
50,2 = pKbl = 12,1 & muy débilmente badsico.

37

Efecto del nimero de grupos oxo

Oxoaniones pK,

ClO- 6,5 cada grupo oxo adicional en
ClO, 12,1 ||‘ un oxo-anién aumenta el
ClO5- no mensurable valor de pK, en 5,7 unidades.
ClO, no mensurable

A mayor es el nimero de grupos oxo, mayor nimero de
formas resonantes = mayor estabilizacion del oxo-anion

La carga del oxo-anion se reparten sobre el total de grupos oxo
ClO, & carga parcial "soportada” por cada oxo = -1/4

ClO- = carga parcial “soportada” por cada oxo = -1 = mas
basico

38



Efectos de la electronegatividad

Al disminuir la electronegatividad del atomo central
aumenta la basicidad del oxo-anién

Anion  pK,
SO, 12,1
SeO,> 12,0
CrO,2 7,5
FeO,> 6,2
CIO- 6,5
BrO- 53

1O 3,4
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regla aproximada para el cdlculo de la primera
constante de hidrdlisis de un oxo-anién

pK,; = (10,0 + 5,7 x -10,2 y)  (1,0)

x : nimero de grupos oxo

y : ndmero de unidades de carga negativa en el oxo-anion de formula
MO,r-.
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BASICIDAD DE ANIONES

Aniones Monoatomicos

C* muy fuerte | N> muy fuerte | 0> muy fuerte |F débil
oKy = -22,0 | pK, = 10,85
Si* muy P> muy fuerte |S% fuerte CI" no béasico
fuerte pKy = -4 pK; = 20,3
Ge* muy As> muy Se? fuerte Br no basico
fuerte fuerte pK; = -1 pK; = 22,7
Te* moderado |I” no basico
pK; = 3,0 pK; = 23,3

OKo1 ~ 29 — (1200 72/r)

Calcule el valor aproximado de pKb para cada uno de los siguientes oxoaniones y
decidir si su solucién acuosa serd neutra, débilmente bdsica o fuertemente
bdsica.

MO,y-=> pKbl = 10,0 + 5,7 x -10,2 y +1,0
(sin considerar la electronegatividad)

a) SO;2=100+5,7*3-10,2*2 = 6,7+t1  moderadamente basico (exp:6,8)

b)Cl0,~=10,0 + 5,7%4- 10,2*1 = 22,6+1 no bdsico (exp.22)

c)BrO-=10,0+5,7*1-10,2*1 =5,5¢1 moderadamente bdsico (exp.5,45)



25. HIDROLISIS DE IONES — CLASIFICACION DE LOS CATIONES

zZ2ir yp  Categoria de cationes pKa Ejemplos

0.00-0.01 <15 No &cidos 14 -15 | La mayoria de los
iones 1+ del bloque s

0.00-0.01 =15 Muy débilmente acidos | 11.5-14 | TI

0.01-0.04 <15 Muy débilmente acidos | 11.5-14 | La mayoria de los
iones 2+ del bloque s

yf

0.01-004 =15 Débilmente acidos 6-11.5 | Lamayoria de los
iones 2+ del bloque d

0.04-0.1 <15 Débilmente acidos 6-11.5 | La mayoria de los
iones 3+ del bloque f pH = pKa — (1/z) log[M#*] - 5,6/z
L ‘ pKa = 15,14 — 88,16 (Z2/r*)
0.04-0.1 =>15 Moderadamente acidos 1-6 12?;2;?4:3”% 3+ pKa = 15,14 — 88,16 [(Z%r") + 0,096(;p — 1,5)]
01-0.16 <1.5 Moderadamente acidos 1-6 La mayoria de los

iones 4+ del bloque f

01-016 =15 Fuertemente acidos (-4)-1 La mayoria de los
iones 4+ del bloque d

016-0.22 <15 Fuertemente acidos (-4)-1
>0.16 >1.5 Muy fuertemente acidos < (-4)

>0.22 < 1.5 Muy fuertemente acidos <(-4)
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26A. CONSTANTES DE HIDROLISIS PARA CATIONES METALICOS

Electronegatividad < 1,5 eV Electronegatividad > 1,5 eV % -
ion r(pm) zir pKa |ion r(pm) zUr i pKa Pu 14 0079 70
corregido : i :
por 1o La 17 0,077 85 Bi 117 0077 0127 1,1
1 " Lu 100 0,090 76 T 102 0,088 0,140 0,6
K 152 0,007 145 |T 164 0,006 0016 13.2 s e il L - “ e m 19
Na 116 0,009 142 | Ag 129 0,008 0049 120 o = DAls £ . ot 000 Oa W
i o0 0011 136 Ti a1 0111 0115 22
2 o Ga 76 0,118 0,148 26
Ba 149 0027 135 Fe 78 0,115 0,147 22
[ r
Sr 132 0,030 133 |Pb 133 0,030 0066 17 G 7” e in o
Al 67 0,134 0145 50
Sn 34
4+ 4+
Ca 14 0,035 128 | Hg 16 0034 0082 34
cd 109 0,037 009 101 I 108 L 32
Cr 94 0,043 0043 10,0 i b st b
Mn 97 0,041 0046 106 U 1 Gt ba
Fe ) 0043 0075 95 b o L
Co a8 0,045 0082 96 fu 0 DA 0
N # ool v e ﬁfe ;21 gjzg ;‘21 S 83 0,193 0222 0,6
Mg 36 0,047 M4 |Zn 38 0,045 0060 90 : ! n ! ; il
Be 50 0068 0074 6.2 r 86 0,186 03 |Ti 74 0216 0,220 4,0
G. wulsfberg, Principles of Descriptive Inorganic Chemistry, University Science Books; Edicion: 1991
62

Pdgina 62 tablas constantes



26B. CONSTANTES DE ACIDEZ PARA CATIONES METALICOS

Nombre Férmula il pKa1
lon aluminio (acuo) Al** (ac) 25°C 50
lon amonio NH4* 25°C 9,25
lon antimonio(lll) SbO* + H,O = HSbO, + H® 25°C 0,87
lon bario Ba?* (ac) 25°C 134
lon berilio Be?* (ac) 759°C 6,5
lon bismuto Bi** (ac) 25°¢ 1,58
lon cadmio (acuo) Cd* (ac) 25°C 9.2
lon calcio (acuo) Ca? (ac) 25°C 12,6
lon cerio(lll) {acuo) Ce* (ac) 25°C 9.3
lon cerio(lV) (acuo) Ce* (ac) 25°C -1,15
lon cinc Zn** (ac) 25°C 8,96
lon cobalto(ll) (acuo) Co™ (ac) 25°C 8,9
lon cobalto(lll) (acuo) Co™ (ac) 25°C 1,75
lon cobre(ll) (acuo) Cu* (ac) 25°C 7,34
lon cromo(lll) Cr* (ac) 25°C 3,95
lon deuteroamonio NDaH* 25°C 9,76
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27A. DIAGRAMAS DE PREDOMINANCIA

Concentracion total del ion = 0,001M

Na*
Ca?* Ca(OH)(s)
i Zn(OH): (s) Zn(OH)4(ac)
Al AI(OH)3 (s) Al(OH)s™(ac)
TiOa (s)
HaPOg4 H2PO4~ HPO4?% PO4*
HSO4s S04
ClOs

1 2 3 4 5 & 7

8 9 10 11
pH

12 13 14 15
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27B. DIAGRAMAS DE PREDOMINANCIA

Concentracion total del ion = 1M

K

Sr2+ Sr{OH)2(s)
ca?* Ca(OH)2 (s)
Mg** Mg(OH)2(s)
Y3: Y(OH)z (s)
AlF* Al(OH)3 (s)

SnOsz (s)

01234567891011121314f

pH

Al(OH)s~(ac)
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28. FORMAS PRINCIPALES DE LOS ELEMENTOS EN AGU A MODERADAMENTE AIREADAApPH55A7

HaO
Li* | Be(OH)2 B(OH): | CO: NOs- H20 F
HCOs-
Na* | Mgz AOH)s | Si02 | HPOs | 5Oa ci
HPO42-
K* Ca? Sc(OH)= TiOz2 | HaV20r | Cr{OH)s [ Mn** | Fe(OH)s Co? Ni2 Cuzt in* Ga(OH) s GeO2 | H2A504 | Se0s> Br
H:V O MnO; HAzO.2-
Rb* Sz Y3+ IrOz | Nb205 | MoQas* | TcQs- | Ru(OH)s | Rh20s | Pd(OH)=2 Ag* cd* In(OH) = 5n02 5bz0s HTeOa 105
Y(OH) 5
Cs* Ba® HfOz | Ta:05 WOs ReOs 030, IrO2 PtO2 Au HgO m Ph2* Bi»Os HPoOs"
metal
WO,
Lu 3+ cesf Prsi‘ Nd5+ Pm3+ smﬁ"‘ Euﬂf Gdﬂ+ Tb3+ Dyﬂi‘ H°S+ Er34 Tm5+
Lantdnidos
Ag3 ThQ: Pa:0s Uo2 NpO2* PuO: Am3*
Actinidos
Am(OH)s
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