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Hidrólisis de iones
• Hidratación de iones

• Factores que afectan la hidrólisis de cationes
• Equilibrios múltiples de hidrólisis para un catión

• Clasificación de cationes metálicos por su acidez
• Hidrólisis de Fe3+ y Al3+ 

• Diagramas de predominancia
• Hidratación de aniones

• Hidrólisis de aniones y basicidad
• Clasificación de aniones según su basicidad



DISOLUCIÓN DE UNA SAL EN AGUA

MX (ac) M+ (ac) +   X- (ac) 
Iones hidratados



Para cationes con electronegatividades inferiores a 1.5, Latimer
demostró que la energía de hidratación se podía estimar según:

∆H = -60,900 Z2/(r + 50) kJ/mol
r = radio del cation en pm, Z = carga del catión

ESTIMACIÓN DE LA ENTALPÍA DE HIDRATACIÓN

ELECTRONEGATIVIDAD < 1,5 ELECTRONEGATIVIDAD > 1,5
Ion Radio ∆Hhid 

(kJ/mol)
Ion Radio ∆Hhid 

(kJ/mol)
Rb+ 166 -296 Tl+ 164 -326
Na+ 116 -405 Ag+ 129 -475
Li+ 90 -515 Cu+ 91 -594

Sr2+ 132 -1445 Pb2+ 133 -1480
Ca2+ 114 -1592 Cd2+ 109 -1806
Mg2+ 86 -1922 Zn2+ 88 -2044
Y3+ 104 -3620 In3+ 94 -4109

Ce4+ 101 -6489



HIDRÓLISIS DE IONES

Interacción 
electrostática 

débil

Interacción 
electrostática 

fuerte

Fuerte desplazamiento de 
electrones

Débil desplazamiento de 
electrones



HIDRÓLISIS DE IONES
Los iones metálicos en solución se comportan 

como ácidos de Lewis

Hidroxi Catión



ELECTRONEGATIVIDAD < 1,5 ELECTRONEGATIVIDAD > 1,5
Ion Radio pKa Ion Radio pKa

K+ 152 14.5 Tl+ 164 13.2
Na+ 116 14.2 Ag+ 129 12.0
Li+ 90 13.6

Sr2+ 132 13.3 Pb2+ 133 7.7
Ca2+ 114 12.8 Cd2+ 109 10.1
Mg2+ 86 11.4 Zn2+ 88 9.0
Y3+ 104 7.7 Tl3+ 102 0.6

Ce4+ 101 -1.1 Ti4+ 74 -4.0

CONSTANTES DE HIDRÓLISIS DE CATIONES



[M(H2O)n]z+ + H2O                 [M(H2O)(n-1)(OH)](z-1)+ + H3O+ 

HIDRÓLISIS SUCESIVAS

[M(H2O)(n-1)(OH)](z-1)+ + H2O             [M(H2O)(n-2)(OH)2](z-2)+ + H3O+ 

[M(H2O)(n-2)(OH)2](z-2)+ + H2O           [M(H2O)(n-3)(OH)3](z-3)+ + H3O+ 



Formación de 
óxido

z[M(ac)(OH)](z-1)+ [M(OH)Z](s) + (z-1)[M(ac)]z+ 

[M(OH)Z](s) MOZ/2(s) + (z/2) H2O 

hidróxido

FORMA FINAL DE HIDRÓLISIS de ALGUNOS HIDROXI 
CATIONES

pH de ppción del hidróxido
pH = pKa –  (1/z) log[Mz+] – (5,6/z) 

[M(OH)Z](s) + zH2O MOZ
z- + z H3O+ 

Formación 
de oxoanión



Especies que pueden generarse por hidrólisis de cationes



ESTIMACIÓN DE pKa DE CATIONES TENIENDO EN CUENTA 
SU ELECTRONEGATIVIDAD, CARGA Y RADIO



z2 / r χp
Categoría de cationes pKa Ejemplos

0.00 – 0.01 < 1.5 No ácidos 14 - 15 La mayoría de los iones 
1+ del bloque s

0.00 – 0.01 > 1.5 Muy  débilmente ácidos 11.5 - 14 Tl+

0.01 – 0.04 < 1.5 Muy débilmente ácidos 11.5 - 14 La mayoría de los iones 
2+ del bloque s y f 

0.01 – 0.04 > 1.5 Débilmente ácidos 6 – 11.5 La mayoría de los iones 
2+ del bloque d

0.04 – 0.1 < 1.5 Débilmente ácidos 6 – 11.5 La mayoría de los iones 
3+ del bloque f

0.04 – 0.1 > 1.5 Moderadamente ácidos 1 – 6 Todos los iones 3+ del 
bloque d

0.1 – 0.16 < 1.5 Moderadamente ácidos 1 – 6 La mayoría de los iones 
4+ del bloque f

0.1 – 0.16 > 1.5 Fuertemente ácidos (-4) – 1 La mayoría de los iones 
4+ del bloque d

0.16 – 0.22 < 1.5 Fuertemente ácidos (-4) – 1
> 0.16 > 1.5 Muy fuertemente ácidos < (-4)
> 0.22 < 1.5 Muy fuertemente ácidos < (-4) 







[Fe(H2O)6]3+
(ac) + H2O                 [Fe(H2O)5OH]2+

(ac) + H3O+
(ac) (1)

[Fe(H2O)5OH]2+
(ac) + H2O           [Fe(H2O)4(OH)2] +

(ac) + H3O+
(ac) (2)

[Fe(H2O)4(OH)2]+
(ac) + H2O        [Fe(H2O)3(OH)3] (s) + H3O+

(ac) (3)

[Fe(H2O)3(OH)3] (s) + H2O           [Fe(H2O)2(OH)4]-
(ac) + H3O+

(ac) (4)

[Fe(H2O)2(OH)4]-
(ac) + H2O         [Fe(H2O)(OH)5]2-

(ac) + H3O+
(ac) (5)

[Fe(H2O)(OH)5]2-
(ac) + H2O          [Fe(OH)6]3-

(ac) + H3O+
(ac) (6)

-xH2O                           -xH2O
2 [Fe(OH)6]3-

(ac) → Fe2O3.x H2O (s)    → Fe2O3(s) +   x H2O    (7)

HIDRÓLISIS DEL Fe3+



EJERCICIO DE APLICACIÓN

CCl4 TiCl4

Ion (real o 
hipotético)

carga Radio
(pm)

χ z2/r Clasificación Ext. de 
hidrólisis

C4+ +4 30 2,55 0,53 Muy 
fuertemente 

ácido

?

Ti4+ +4 74 1,54 0,22 Muy 
fuertemente 

ácido

?



EJERCICIO DE APLICACIÓN

Clasificar cada uno de los siguientes cationes y describir la 
reacción de los mismos con el agua(l): Eu2+ (r = 131 pm, χp 

1,2), B3+ (r = 41 pm, χp 2,04), W6+ (r = 74 pm, χp 2,36)



pH
0 1 2 3 4 5 76 8 9 10 11 12 1413

ClO4
-

HSO4
- SO4

2-

H3PO4 H2PO4
- HPO4

2- PO4
3-

TiO2 (s)

Al(OH)3 (s)Al3+ Al(OH)4
-

Zn(OH)2 (s)Zn2+ Zn(OH)4
2-

Cl7+ MFA

S6+ MFA

P5+ FA

Ti4+ FA

Al3+ MA

Zn2+ DA

Ca2+ Ca(OH)2Ca2+MDA

Na+Na+ NA

DIAGRAMAS DE PREDOMINANCIA
[ion] = 0,001 M



pH de ppción del hidróxido
pH = pKa –  (1/z) log[Mz+] – (5,6/z) 



HIDRATACIÓN DE ANIONES



ECUACIÓN DE LATIMER PARA ANIONES

La energía de hidratación aumenta con el incremento de la carga 
y la disminución del tamaño del anión y empíricamente 

responden a la ecuación: 



BASICIDAD DE ANIONES



BASICIDAD DE ANIONES



BASICIDAD DE OXOANIONES

pKb1 = 10,0 + 5,7 x - 10,2 y ± 1,0

x = nro de grupos oxo

y = nro de cargas negativas del oxoanión de fórmula MOx
y-

Electronegatividad del átomo central



BASICIDAD DE OXOANIONES



RANGO DE BASICIDAD DE OXOANIONES



Calcule el valor aproximado de pKb para cada uno de los siguientes
oxoaniones y decidir si su solución acuosa será neutra, débilmente
básica o fuertemente básica.

MOx
y- => pKb1 = 10,0 + 5,7 x - 10,2 y ± 1,0

(sin considerar la electronegatividad)

a) SO3
2− 10,0 + 5,7*3 - 10,2*2 = 6,7 ± 1 moderadamente básico

              (exp: 6,8)

b) ClO4
−   10,0 + 5,7*4 - 10,2*1 = 22,6 ± 1 no básico

(exp. 22)

c) BrO−            10,0 + 5,7*1 - 10,2*1 = 5,5 ± 1 moderadamente básico
(exp. 5,45)
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