Actividades complementarias

nEstructura de la materia

1. Indica el significado de los cuatro numeros cuanticos y sus valores para un electrén que se encuentra:
a) en el subnivel 4d.

b) en el subnivel 5f.

2. Un elemento tiene de numero atdmico 26 y de nimero masico 56.
a) Calcula el numero de particulas subatémicas de cada tipo existentes.

b) Establece su configuracioén electrénica.

3. De los siguientes subniveles energéticos, indica cuales no existen: 2p, 1p, 5s, 3f, 4f.

Razona la respuesta mediante la teoria cuantica del atomo.

4. Indica el numero de electrones desapareados que existen en los siguientes atomos.
a) Magnesio (Z = 12).
b) Azufre (Z = 16).
¢) Kriptén (Z = 36).
d) Fésforo (Z = 15).

5. De acuerdo con la teoria atémica de Bohr, calcula para el atomo de hidrégeno la diferencia de energia entre los
niveles tercero y cuarto.

Dato: Ry =2,18 - 1078 J.

6. Un elemento tiene de numero atémico 6 y de nimero masico 12 y otro posee el mismo numero atémico pero el
masico vale 14. Razona la relacion que existe entre ambos.
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Discute la veracidad de las siguientes afirmaciones.
a) No es posible que exista un atomo con la siguiente configuracion electrénica: 1s? 287 2p6 3s? 3p6 3d'.
b) Dos electrones de un mismo atomo deben diferenciarse al menos por uno de sus cuatro niumeros cuanticos.

¢) Es lo mismo una 6rbita que un orbital.

A partir de los numeros cuanticos, deduce el numero maximo de electrones que pueden tener los orbitales:
a) 2p.
b) 3d.

Calcula la energia necesaria para obtener la tercera linea de la serie Balmer.
Dato. Ry =2,18 - 107° J.

Segun el modelo atémico de Bohr la energia esta cuantizada, y el electron, cuando gira en las 6rbitas
estacionarias, no intercambia energia. ; Cémo logra absorber o emitir energia?

Calcula la frecuencia maxima de una radiacion absorbida por un atomo de hidrégeno para que produzca una
excitacion del &tomo pero sin llegar a ionizarlo.

Dato. Ry=2,18 - 1078 J.

El atomo de un elemento posee de nimero masico 40 y su configuracién electrénica es 152 252 2p6 3s? 3p6 452,
Calcula su nimero de protones, electrones y neutrones.
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Actividades complementarias

Solucionario

Los numeros cuanticos que determinan un electrén son cuatro:
— Numero cuantico principal (n). Indica el nivel energético al que pertenece el electron. Toma valores 1, 2, 3...

— Numero cuantico secundario o azimutal (I). Junto con n determina el subnivel energético donde esta el
electron. Toma valores 1, 2, 3... n—1.

— Numero cuantico magnético (m;). Establece direcciones privilegiadas en el espacio y, junto con ny /, define los
orbitales. Toma los valores {-I, (1= 1)... 0... (1= 1), +I}

— Numero cuantico espin (ms). Indica orientaciones del momento angular del electron. Toma valores +1/2 y —1/2.

a) El subnivel 4d solo tiene definidos los numeros cuanticos n =4 y | = 2. Los electrones de este subnivel solo
tienen en comun esos numeros cuanticos y difieren en m; y ms.

b) El subnivel 5f solo tiene definidos los numeros cuanticos n = 5y | = 3. Los electrones de este subnivel solo
tienen en comun esos numeros cuanticos y difieren en m; y ms.

La solucion es la siguiente:
a) Z = numero de protones = 26. Como se trata de un atomo neutro, nimero de electrones = 26.
Numero de neutrones = A —-Z =56 — 26 = 30
b) Siguiendo el diagrama de Mdller, se van llenando los subniveles de menor a mayor energia:
1s? 2s? 2p° 3s? 3p° 4s? 3d°

a) En el subnivel 2p, n =2y 1= 1. El subnivel existe.

b) En el subnivel 1p,n =1yl =1, lo que no es posible.
c) Enelsubnivel 5s,n=5y|=0. Es posible.
d) En el subnivel 3f, n =3yl =3. No es posible.

e) Enelsubnivel 4f, n=4yl|=3. Es posible.

Para ello primero se establece la configuracion electronica. Se van llenando los orbitales existentes empleando la
regla de Aufbau, principio de exclusion de Pauli y regla de Hund.

a) Mg (Z = 12): 1s? 287 2p6 3s?. No existen electrones desapareados, ya que en el orbital s solo puede haber
dos electrones.

b) S (Z=16): 1s” 2s* 2p° 3s*3p”. Existen dos 182 252 2pb 3g2 3p4
electrones desapareados, pues los orbitales
degenerados primero se semiocupan y luego se T l T l T T
llenan (regla de Hund).

c) Kr (Z = 36). Se trata de un gas noble con sus orbitales llenos. No posee ningun electron desapareado.

d) P (Z=15): 1s? 2s? 2p° 3s? 3p°. Posee tres oo s ) s
electrones desapareados, ya que un orbital p puede 1S~ 28° 2p 3s 3p

tener como maximo seis electrones.

1 1 —18( 1 1 j 19
E=Ryl —=——-—1=218-10 ———1=106-10""J
H[nf2 nfj 32 42

Se trata de is6topos, ya que al poseer el mismo niumero atémico es el mismo elemento pero con diferente
ndmero masico.

X: Z = 6; numero de neutrones = 12 — 6 = 6.

Y: Z = 6, numero de neutrones = 14 — 6 = 8.
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Las afirmaciones son:

a) Falsa. Se trata inicamente de un atomo en estado excitado. El electrén, que en estado fundamental
estaria en el orbital 4s, ha saltado al orbital 3d debido a que el atomo ha absorbido la energia necesaria.

b) Verdadera. De lo contrario se violaria el principio de exclusion de Pauli.

c) Falsa. El concepto de érbita lo introdujo Bohr y es la trayectoria que sigue el electrén al moverse
alrededor del nucleo. Posteriormente, la mecanica cuantica introdujo el concepto de orbital como la zona
del espacio en la que es mas probable encontrar al electron.

Teniendo en cuenta el principio de exclusion de Pauli:

a) 2p:n=2;1=1;m=-1;, ms={1/2, —1/2} (2 electrones)
m; = 0; ms = {1/2, —1/2} (2 electrones)
m; = +1; ms = {1/2, —1/2} (2 electrones)

Total: 6 electrones

b) 3d:n=3;1=2; m=-2; ms={1/2, —1/2} (2 electrones)
m; = —1; ms = {1/2, —1/2} (2 electrones)
m; = 0; ms = {1/2, —1/2} (2 electrones)
m; = +1; ms = {1/2, —=1/2} (2 electrones)
m; = +2; ms = {1/2, —1/2} (2 electrones)

Total: 10 electrones

La serie Balmer implica el paso de un electron desde niveles energéticos con n, > 2 a niveles con ny = 2. Como
es la tercera linea, no = 5. Asi:

E= RH[iz—izj = 238-10’“[%—%) =4,58-107"% J
ny nj 2° 5

Por definicion, una érbita estacionaria es aquella en la que, al moverse el electron, no absorbe ni emite energia.
Sin embargo, el atomo puede intercambiar energia con el exterior cuando el electron pasa de unos niveles
energéticos a otros. De modo que, si pasa de una drbita externa a otra mas interna, cede energia, y viceversa,
la absorbe si pasa de una 6rbita interna a otra mas externa.

Para que el atomo se ionice, el nivel n, (nivel energético de llegada) sera el infinito.

1 1 s 11 18
E=RH(n—2—n—2]=2,1810 (1—2—?)=2,1810 J
1 2

41n-18
Eohyo yo B 218107°0)

=22 = 7 -3310"Hz
h ~ 662-10"*(Js)

Si la frecuencia es igual o mayor a la calculada, el atomo perdera su electron y se ionizara.

Los superindices de los orbitales son los electrones que existen en cada nivel. Asi, este elemento posee:

nelectrones=2+2+6+2+6+2=20

Al tratarse de un atomo neutro, el nimero de electrones es igual que el de protones:

n.° protones = 20 = Z; n.° neutrones = A-Z=40-20=20
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n Estructura de la materia

1.1

1.2

1.3

14

1.5

1.6

EJERCICIOS PROPUESTOS

&Son los electrones particulas elementales? ;Por qué?
Si, porque no tienen estructura interna, es decir, no estan formados por otras particulas.

Explica como llegé Millikan a calcular la carga exacta del electron. Para ello puedes informarte en el vi-
deo que aparece en la direccion de internet: www.e-sm.net/q2bach03.

Millikan pulverizé aceite en el interior de un campo eléctrico. Manipulé las placas hasta que la gota de aceite
quedaba en suspension, cumpliéndose:

Fe F, =P

. q q_4d
—_— e m = — ==

P d g m V

Repitié el experimento con distintas gotas y comprobé que todas ellas eran mdltiplos de una cantidad minima
que era la carga del electron (ge = 1,602 - 1079 C).

El is6topo yodo-131 es ampliamente utilizado en medicina. Sabiendo que su nimero atémico es 53, re-
presenta un atomo de dicho isétopo e indica razonadamente el nimero de nucleones que lo forman.

La representacion del atomo es 'Z]1. El nimero de protones es Z = 53; el numero de nucleones es A = 131; el

numero de neutronesesn=A—-Z=78.

Un atomo de calcio posee 20 electrones y 20 neutrones.
a) Simboliza un atomo de dicho elemento.
b) Propén un posible isétopo del mismo.

a) En este caso, al ser un atomo neutro, Z =20 y A = 20 + 20 = 40. Por tanto, la representacion es ggCa .

b) Debe tener distinto numero de neutrones, por ejemplo, g?,Ca .

Discute la veracidad de la siguiente afirmacién: “El numero de electrones emitidos por efecto fotoe-
léctrico es independiente de la intensidad de la radiacién incidente”.

Falso. Si la energia de la radiacion incidente es mayor que un valor umbral, existe emision de electrones y su
numero depende de la intensidad de la radiacion incidente.

Si la energia necesaria para extraer un electrén al sodio es de 3,7 - 10""° J, calcula la frecuencia minima
que debe tener un fotén para que produzca el efecto fotoeléctrico. ¢ Con qué velocidad saldra el elec-
trén si el foton posee una energia de 8,00 - 10" J?

La frecuencia minima es:

1019
_E_370 ) e U _56.10%Hz
h 663107 (Js)
Para calcular la velocidad del electrén aplicamos la ecuacion de Einstein para el efecto fotoeléctrico:
E=Weytraceion +Ec
EC =E_Wextraccién =8700'10719 (J)_3’7.10719 (J)=4,3 '10719 (J)

2431019
E, = tmy? sy 2B _ [2:43 10 () 975109 ms "= 972 kms™
2 m 9,109-107" (kg)
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1.7

1.8

1.9

Conforme al modelo atémico de Bohr, ¢qué relacion existe entre los radios de la tercera y primera 6rbi-
tas?

Como el radio de las 6rbitas cumple la expresion: r = ag n?,

ara la tercera orbitan=3 — r;=9a r
P 3 0}3129

para la primera orbita n=1 — r;=ag r

Por tanto, el radio de la tercera 6rbita es nueve veces el radio de la primera.

Las clorofilas a y b de las plantas absorben sobre todo luz de las zonas roja y azul y reflejan la luz verde,
lo que explica que la mayoria de las plantas sean de color verde.

¢Cual es la energia y frecuencia de una radiaciéon de longitud de onda 425 nm absorbida por la clorofila a?
La energia de esta radiacion es:
he 6,63-1072* (Js) - 3,00-108 (ms™")

E=—
A 425-107° (m)

=4,68:107°J

Le corresponde una frecuencia:
408 -1
vzﬁzwzzoe.m” Hz
A 425-107°%(m)

Calcula la longitud de la onda de De Broglie asociada a una persona de 70 kg que se desplaza en un coche
a120 kmh™. Comparala con la asociada a un electron que se mueve a la misma velocidad.

Aplicando la ecuacion de Louis de Broglie, tenemos:

.10-34

e BSOS g gy

mv -
70(kg) - ———(ms™"
(kg) 3600 ( )
La longitud de onda asociada a la persona es tan pequefia que es inapreciable; sin embargo, para el electrén:
.10-34
7\‘8 — h — 6,63 10 12(6] 31)03 :2,18'1075 m
me vV -31 : -1
9109-10"'(kg) - ———(ms
(kg) 3600 ( )

Es decir, la onda asociada al electron en movimiento si es significativa.

La naturaleza ondulatoria del electron se pone de manifiesto en los microscopios electrénicos. ¢A qué es
debido el mayor poder de resolucion de estos frente a los microscopios épticos convencionales?

La optica establece que no se pueden obtener imagenes de objetos cuyo tamafio sea menor a la mitad de la lon-
gitud de onda de la onda empleada para su observacion. Como la longitud de onda del electron es muy inferior a
la del fotdn, se podran apreciar objetos mucho menores.

El microscopio electrénico permite alcanzar hasta 500 000 aumentos frente a los 1000 de los mejores micros-
copios opticos.

Un electrén de un atomo de fésforo esta situado en un orbital caracterizado por los nimeros cuanticos:
{n=4,1=2, m=-2}
A qué subnivel energético pertenece?

Comon=4yl=2, el electron pertenece al subnivel 4d.

¢ Cuantos orbitales de tipo f existen en un mismo subnivel? Razona tu respuesta.

Para un orbital de tipo f, | = 3. Como el nimero de orbitales en un subnivel es igual a (2| + 1), habra2 -3+ 1 =7
orbitales.
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1.18

Indica si son verdaderas o falsas las afirmaciones.
a) El tercer nivel energético posee orbitales tipo f.

b) Un electron que se encuentra en un orbital del subnivel 2p puede estar caracterizado por los
numeros cuanticos (2, 1, -1, —1/2).

c) Todos los orbitales de un mismo valor de n poseen la misma energia.
a) Falso. Un orbital de tipo f se caracteriza por tener | = 3. En el tercer nivel de energia, n = 3, por tanto, los

posibles valores que puede tomar | son 0, 1y 2 (desde 0 hasta n — 1) y se corresponden con orbitales de
tipo s, p y d, respectivamente.

b) Verdadero. Teniendo en cuenta que para n =2 e | = 1 (subnivel 2p), los posibles valores de los numeros
cuanticos mjy mgson: my=-1,0, 1,y mg =+ 1/2, -1/2.

c) Falso. Solo es verdadero si se trata del atomo de hidrégeno.

Razona la veracidad de la siguiente afirmacion: “Para cualquier atomo, un orbital 4s posee mayor ener-
gia que uno 3d”.

Falso. Si se observa la grafica (energia de orbitales y nUmero atémico) de la pagina 19, se advierte que para
ciertos valores de Z existe inversién en los niveles energéticos de los orbitales 4s y 3d.

Ordena razonadamente los siguientes orbitales por energias decrecientes: 2p, 1s, 3d, 4f, 4p, 5s.

Para atomos polielectrénicos la energia de los orbitales aumenta con el valor de n + I. Para aquellos con el
mismo valor de n + |, la energia aumenta con el valor de n.

2p—>n=2,1=1->n+1=3 4f->n=4,1=3-n+1=7
1s=2n=1,1=0—-n+1=1 4dp—->n=4,1=1-n+1=5
3d—-n=3,I=2—-n+1=5 55 = n=51=0—-n+1=5

El orden de los orbitales por energias decrecientes es: 4f > 5s > 4p > 3d > 2p > 1s

Un is6topo del techecio que posee un nimero masico A = 99 se emplea como contraste en la rea-
lizacion de gammagrafias 6seas. Su nimero atomico es Z = 43.

a) Representa un atomo de dicho is6topo.
b) Establece su configuracion electronica.

a) Larepresentacion del atomo es $3Tc.
b) La configuracion electronica del Tc (Z = 43) es: 1s22s22p®3s%3p®4523d"°4p®5s24d°, o bién, [Kr] 5s%4d°.

Basandote en el principio de exclusion de Pauli, razona el nimero maximo de electrones que puede
albergar un orbital de tipo f.

El principio de exclusion de Pauli establece que en un atomo no puede haber dos electrones con sus cuatro
nameros cuanticos iguales. Por tanto, un orbital de tipo f (o de cualquier otro tipo) puede albergar un maximo
de dos electrones con espines antiparalelos.

Escribe la configuracion electrénica de los atomos de cobre, molibdeno y manganeso siguiendo las re-
glas habituales. Comprueba si son correctas empleando la siguiente direccién de internet:
www.e-sm.net/q2bach04.

En caso de que exista discrepancia entre la configuraciéon formada y la real, intenta explicarla.

Siguiendo las reglas habituales, las configuraciones electronicas de estos elementos serian:

- Cu (Z = 29): 1s%2s%2p®3s%3p°4s23d°.

— Mo (Z = 42): 1s°25°2p®3s%3p°4s23d'°4p®5s%4d”.

—Mn (Z = 25): 1822822p63823p64523d5.

Sus configuraciones reales son las siguientes:

— Cu (Z = 29): 1s%25%2p°®3s%3p°4s'3d"°.

— Mo (Z = 42): 1s°25°2p®3s?3p°4s23d'°4p®5s'4d°.

A partir del escandio (Z = 21), los orbitales 3d se estabilizan frente a los 4s. Tener los subniveles llenos o
semillenos, como ocurre en el Cu (3d10) y en el Mo (4d5), proporciona una situaciéon mas estable, por lo que

sus configuraciones reales no coinciden con las propuestas. Por otro lado, el Mn tiene el subnivel 3d
semilleno, es decir, se encuentra en una situacion estable que coincide con la real.
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1.20

1.21

Antiguamente, el mercurio, que es el inico metal liquido a temperatura ambiente, se utilizaba para separar
el oro y la plata de una mezcla de minerales extraidos de las minas, ya que forma una amalgama con ellos,
que posteriormente se puede deshacer calentando. Sabiendo que sus numeros atémicos son:

Z(Hg) = 80, Z(Au) = 79 y Z(Ag) = 47, establece sus configuraciones electronicas.

[Hg]: 1s%2s%2p°3s%3p®4s23d'%4p®5s24d"°5p°6s%4f'*5d™°.
[Au]: 1s%2522p®3s23p°4s23d"%4p°55%4d'5p°6s ' 4f'*5d"°.
[Ag]: 1s%2s%2p®3s23p®4573d'%4p°5s'4d ™.
¢ Se podria determinar si una sustancia es diamagnética o paramagnética con una balanza magnética como
la del margen? Explica tu respuesta.
Si utilizamos una balanza como la de la pagina, la sustancia sera:
— Paramagnética, si es atraida por el iman y observamos una elevacion del peso respecto al obtenido sin el iman.

— Diamagnética, si no es atraida por el iman (o si, incluso, es débilmente repelida por el mismo) y observamos un
descenso del peso.

Justifica, basandote en los diagramas orbitales, cuales de las siguientes sustancias son diamagnéticas:
neén (Z = 10), cobre (Z = 29), ion fluoruro (Zr = 9).

Las dos primeras sustancias son neutras, por lo que el numero de electrones es igual al de protones. Sus confi-
guraciones y los diagramas orbitales de su capa mas externa son los siguientes:

NI

Es una sustancia diamagnética porque tiene todos sus electrones apareados.

[Cu]: 1s°25%2p®3s23p®4s'3d "

f

4s

No es una sustancia diamagnética, sino paramagnética, porque tiene un electrén desapareado.

El ion fluoruro tiene 10 electrones (uno mas que el nimero de protones):
[F]: 1s*2s°2p°

RAINR2REANK)

Es una sustancia diamagnética, porque tiene sus orbitales llenos con todos los electrones apareados.
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Solucionario

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

LAS PARTICULAS SUBATOMICAS

1.22 Completa la siguiente tabla justificando cada valor.

Espepie z ‘ A N.° de N.° de N.° de
quimica electrones | protones | neutrones
foFe
Nb 93 41
I~ 53 74
zn* 28 35

Dado que:

Numero atémico (Z) = n.° de protones

Numero masico (A) = n.° de protones (Z) + n.° de neutrones (N)
En un atomo neutro: n.° de electrones = n.° de protones

En un ion: n.° de electrones = n.° de protones — carga del ion

Se obtiene:

N.° de N.° de N.° de

Especie

quimica “ ‘ . electrones protones | neutrones
3oFe® | 26 56 23 26 30
Nb 41 93 41 41 52
I~ 53 127 54 53 74
zn* 30 65 28 30 35

1.23 Los elementos situados en tubos de vacio y sometidos a elevadas ddp emiten electrones (rayos cato-
dicos).

Los restos positivos de estos elementos forman los rayos anédicos o canales, descubiertos por
Goldstein. Seiala cual es la afirmacion verdadera.

a) Estan formados por protones, lo que permitié el descubrimiento de dicha particula subatémica.
b) La composicion de los rayos anédicos depende del gas encerrado en el tubo de descarga.
c) Estan formados por positrones (“electrones con carga positiva”).

d) La carga eléctrica de los rayos catodicos y de los anédicos es idéntica.

La afirmacion correcta es la b). Los rayos anddicos estan formados por los restos positivos del gas encerrado
en el tubo, generados al ionizarlo; puede ser solo un protén (H*) u otros cationes (como, 4He?" ).
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1.24

1.25

1.26

El elemento hidrégeno presenta tres is6topos estables: el protio (A = 1), el deuterio (A = 2) y el tritio (A = 3).
Discute si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas.

a) Todos los is6topos del hidrégeno poseen el mismo niimero atémico.

b) El hidrégeno es el elemento mas ligero de los que se conocen. Todos sus atomos poseen un ntcleo
formado solamente por un nucleoén.

c) El agua formada por deuterio se denomina “agua deuterada o pesada” y se emplea como moderador
en los reactores nucleares de fision.

d) El tritio se encuentra abundantemente en la superficie solar y es el combustible de algunas de las
reacciones de fusion que tienen lugar en él.

Puedes consultar las direcciones de internet: www.e-sm.net/q2bach06 y www.e-sm.net/q2bach07.

a) Verdadero. Todos los atomos de un elemento poseen el mismo niumero atémico.

b) Falso. Aunque es cierto que es el elemento mas ligero, afirmacion es falsa porque el deuterio esta formado
por dos nucleones (1 protédn y 1 neutrén) y el tritio por tres nucleones (1 protén y 2 neutrones).

c) Verdadero. Se denomina “agua deuterada” o “agua pesada” porque esta formada por dos atomos de
deuterio (mas pesado que el hidrégeno) y uno de oxigeno. Se utiliza como moderador en los reactores
nucleares porque disminuye la velocidad de los neutrones liberados en la reaccién de fision y, de este mo-
do, mantiene la reaccién en cadena controlada.

d) Verdadero. En las reacciones de fusion se parte de atomos ligeros y se obtienen atomos mas pesados,
perdiéndose una pequefa cantidad de materia que se transforma en una gran cantidad de energia. Un
nucleo de deuterio se fusiona con otro de tritio y se obtiene un nucleo de helio, emitiendo un neutrén y la
energia de fusion al medio.

Explica por qué cuando un atomo se transforma en un ion no varia su masa, y si lo hace en las desin-
tegraciones radiactivas. En estas ultimas, ¢varia el tipo de elemento? ;Qué opinaba E. Rutherford? ;Y P.
Curie?

Puedes buscar informacion en la direccion de internet: www.e-sm.net/q2bach08.

Al formarse un ion el atomo pierde electrones (catién) o los gana (anién). Los electrones se caracterizan por tener
carga negativa y masa despreciable frente a los protones o los neutrones. Por tanto, los iones tendran la misma
masa que los atomos de los elementos de los que proceden.

En las desintegraciones radiactivas, la masa de las sustancias varia, debido a que pierden nucleones.

En 1902, Ernest Rutherford, ayudado por Frederick Soddy en el estudio de la radiactividad del torio, concluye que
el fendmeno va acompafado de una desintegracion del elemento. Este descubrimiento choca con el principio de
indestructibilidad de la materia. Incluso Pierre Curie, que habia comprobado la pérdida de masa de las sustancias
radiactivas, creia que no existian cambios en la naturaleza de la materia y tardé 2 afios en admitir las
conclusiones de Ernest Rutherford.

NATURALEZA DUAL DE LA LUZ. ESPECTROS ATOMICOS

Una lampara de ne6n emite una radiacion cuya longitud de onda es de 616 nm. ;Podria esta radiacion
producir la emision de fotoelectrones al incidir sobre una lamina de sodio?

Dato. Frecuencia umbral del sodio: 5,0 - 10° MHz.

Se producira efecto fotoeléctrico si la energia de la radiacién incidente es mayor que la energia umbral o trabajo
de extraccion. Como la energia y la frecuencia estan directamente relacionadas (E=hv ), se producira efecto

fotoeléctrico si la frecuencia de la radiacion incidente es mayor que la frecuencia umbral.

~3,00-10% (ms™

v=C_ ! =49-10"Hz=4,9-108 MHz<v
A 616-107°(m)

umbral

En este caso, no existe emision de fotoelectrones ya que la frecuencia umbral es mayor que la frecuencia de la
radiacion incidente.
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1.27 Un hongo encontrado en Chernébil posee alta concentracion de melanina. Este pigmento le permite

1.28

1.29

absorber radiaciones UV, perjudiciales para las personas, y emplearlas en su propio beneficio. ¢ Puede
crecer el hongo si sobre él incide una radiacion cuya longitud de onda varia entre 10* m y 10* A?
Razona la respuesta.

Si deseas mas informacion sobre el hongo citado puedes consultar la siguiente direccion de internet:
www.e-sm.net/q2bach09

Dato. 1A=10""m

Las longitudes de onda varian entre:

10° (nm)
1(m)

Ay =107* (m) =10%nm

-1
107 (nm) ((Jnm):103 nm

x2=104(3)-
1(A)

Valores correspondientes a la zona IR del espectro electromagnético, por lo que no son utiles para el hongo.

Una radiacién de 300 nm que incide sobre una lamina de cinc es capaz de provocar la emisién de elec-
trones con una energia cinética de 9,9 - 10°J. Determina la frecuencia y energia umbrales.

Dato. h=6,63-103*J s

Aplicando la ecuacién de Einstein para el efecto fotoeléctrico:

E=W o aeeen +Eo = hv=hv, +E, :hTC:hvo +E,

6,63:-107 (Js)-3,0-108 (ms™)
300-107° (m)

=6,63:-107* (Js)-v, +99:10 % (J) = v, =85:10" Hz

Eumbral = W extraccion = NVo =6,63:107>* (Us)- 85-10"* (Hz)=5,6-10"°J

La energia necesaria para extraer un mol de electrones de una superficie metalica de cesio es de
184 - 10°J. ¢ A partir de qué frecuencia tendra lugar el efecto fotoeléctrico?

Datos. h = 6,63 - 10°*J s; Na = 6,022 - 10% electrén mol™

La energia necesaria para extraer un electron es:

103

g-18410-0J). 1(mol) =3,05-107° J electron™”
1(mol)  6,022-10~° (electrones)

Por tanto, la frecuencia minima para producir el efecto fotoeléctrico es:

.40-19
_E_ 30510 "(J) 10734 () =461-10"Hz
h 6631073 Js)
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1.30

1.31

¢Crees que los espectros atomicos de emision permiten explicar el funcionamiento de los tubos fluores-
centes? ¢ A qué es debida su peligrosidad al romperse?

Busca informacion sobre los tubos fluorescentes en: www.e-sm.net/q2bach10.

Si, los espectros atomicos de emision permiten explicar el funcionamiento de los tubos fluorescentes. Al someter
el tubo fluorescente a una determinada ddp, los filamentos desprenden electrones que ionizan los atomos de
argén que contiene el tubo y también excitan el mercurio en forma de vapor que hay en su interior. Una sustancia
fluorescente que recubre el interior del tubo absorbe la radiacion ultravioleta que emite el vapor de mercurio y la
reemite en forma de luz visible (de menor energia). La luz emitida por el tubo tendra distinta coloracion segun
la sustancia fluorescente.

Luz visible Sustancia fluorescente

Electrén emitido Atomo de Hg

Su peligrosidad se debe no solo al vidrio que corta, sino también a la toxicidad del mercurio que se absorbe y
que, debido a que el cuerpo no es capaz de eliminarlo, se almacena en el higado y en los rifiones.

El ozono absorbe radiaciones de longitudes de onda comprendidas entre 200 y 300 nm pertenecientes a
la zona UV del espectro electromagnético. ; Puede un fotén de energia 2,55 - 10"°J ser absorbido por una
molécula de ozono?

¢El agujero de la capa de ozono es realmente tal? Busca informacion en la direccién de internet:
www.e-sm.net/q2bach011

6,63-107** (Js)-3,00-10° (ms™")

- 10-7 —
Afoton = 25510 (J) =7,80-10"" m=780 nm

Como la longitud de onda de esta radiacion es mayor que la necesaria (300 nm), esta radiacion no es absorbida
por el ozono y no es capaz de producir su destruccion.

No es un agujero, sino una zona de menor espesor.
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1.32

1.33

MODELOS ATOMICOS DE BOHR Y MECANOCUANTICO

El tenista Rafa Nadal lanza una pelota de tenis de 57 g con una velocidad de 160 km h™.
a) ¢Cual es la longitud de onda de De Broglie? ¢ Puede detectarse dicha onda?

b) Si la pelota tuviese el tamafo de una particula subatémica, ¢se verian afectados los resultados
del tenista?

Datos. h=6,63-103*J s

4n-34
a) A= - 663 1:’60 (1"0? 26210 m=262-10"% nm
57-107° (kg): ————(ms™’
(kg) 3600 ( )

Esta onda no se puede detectar, ya que su longitud de onda es muy inferior al tamafio de cualquier
rendija que nos permitiese visualizar fendmenos de difraccion o interferencia. Las rendijas o redes de
diracciéon de menor tamafio oscilan alrededor de 1 A.

b)  Si, ya que ahora, por el principio de indeterminacién de Heisenberg, Nadal no podria conocer a la vez la
posicién y la velocidad de la pelota con total precision.

Una radiacion verde monocromatica de longitud de onda 570 nm incide sobre un atomo de hidrégeno.
a) Calcula la energia de un fotéon y de un mol de fotones.

b) Compara esta energia con la de las transiciones electronicas responsables de la primera y se-
gunda lineas de Balmer.

Datos. h = 6,63 - 10°*J s, Na= 6,022 - 10%* fotones mol™; Ry =2,18 - 1078 J

_hc_663:10* (Js)-300-10° (ms

-1
: 570109 (m) ) ~3.49-107"° Jfoton™!
: m

a) E

1019 1023
Epy = 22210 7 (J) | 8022107 (fotones) _, 14405 ymol =210-102 kJmol ™!
1(fotén) 1(mol)

b) Enla serie de Balmer la energia viene dada por la expresion:
1 1

AE=R, | 5 -—

[z ]

Para la primera linea de la serie de Balmer n; = 3 y para la segunda n; = 4. Si aplicamos los valores en la
ecuacion, resulta:

AE1aI|’nea :RH (2%_3%]:3,03'10_19 J

1 1 _
AEZall'nea =RH (2_2_4_2)24,0910 19 J

Al comparar las energias, observamos que AE ajinea < AE fot6n < AE2 2 jinea-
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1.34 Al someter electrones a una diferencia de potencial de 4 - 10°V se consigue acelerarlos hasta alcanzar u-

1.35

1.36

1.37

na velocidad de 4,32 - 10°km h™.

a) Calcula la longitud de onda de los electrones.

b) Laimagen obtenida, ¢se vera en color? ;Por qué?
Datos. h=6,63 - 10*J's, me=9,109 - 10°' kg

a) Siaplicamos la ecuacion de Louis de Broglie, resulta:

L 6,63:10724 (Js)
myv

=6,06-10"""m

- 3
9,109-107% (kg)-4,32-10° - 10
3600

(ms™)

b) Laimagen obtenida no se vera en color debido a que la zona visible del espectro en la que se aprecian los
colores tiene longitudes de onda comprendidas entre 400 nm y 700 nm.

Calcula las longitudes de onda minima y maxima de la serie Lyman.

La serie de Lyman comprende todas las transiciones electrénicas en las que el electrén cae desde un nivel
superior hasta el fundamental (n; = 1). Como la energia y la longitud de onda son inversamente proporcionales

(AE= % ), la radiacion de menos energia es la de mayor longitud de onda (transicion de la 22. 6rbita a la 12.).

c _Ry(1 1 hc 6,63-107>* (Js)-3,00-10% (ms™ .
V:TT”(FZ‘?]:’”:— e = 210
i Ry -1 218-107" (J) (7——2j
n? n? 1% 2
La radiacion de menor longitud de onda es la de mayor energia, aquella que es capaz de ionizar al atomo.
hc 6,63-107% (Js)-3,00-10% (ms™")
A A =— ’ =912-10%m

minima —

mama =y o (1

Razona si tiene sentido la siguiente pregunta: “;Es el electron una onda o una particula?”. ;Y si tras-
ladamos la pregunta al mundo macroscopico, aplicandola, por ejemplo, a un coche?

La pregunta planteada no tiene sentido. El electron posee una doble naturaleza comportandose a veces como
onda (difraccion de electrones) o como particula (efecto fotoeléctrico), pero no es una onda o una particula. Am-
bas palabras son dos formas distintas de nombrar una misma realidad, su doble naturaleza o comportamiento.

En el mundo macroscépico predomina una de sus dos naturalezas frente a la otra. El coche posee naturaleza
corpuscular, ya que la onda que lleva asociada tiene una longitud de onda tan pequefia que es indetectable.

Calcula la energia necesaria para ionizar un atomo de hidrégeno que esta en un estado excitado en el que el
electron se encuentra en n = 5. {Es esta energia igual a la necesaria para ionizar dicho atomo si esta en su
estado fundamental? Justifica tu respuesta numéricamente.

1 1 1 1 20
AE:RH(_Z_nTJ:RH(?_?J:S,?z10 \J
L ]

Si el atomo estd en su estado fundamental, la energia para ionizarlo es mayor porque el electrén esta
inicialmente en el primer nivel de energia; su valor es:

1 1 1 1 18
AE:RH[F_FJZRH(?_zj=2’18-1O J

i i
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1.38

1.39

1.40

La constante de Rydberg en unidades de energia tiene el valor 2,18 - 10"2J. ; Cual es su valor en m™?
Datos. h = 6,63 - 10°*J s; ¢ =3,00-10°m s™

Si comparamos las siguientes ecuaciones:

1 1
AE=R,| ———
[ J Dl:R_H[L_LJ
A hc
AE=NC
A

Ry .. . o
observamos que h_H tiene unidades de longitud ', Su valor es:
c

1n-18
Ru_ 21810 () _440.107m"
hc ™ 66310 (Js)-300-10° (ms™)

Aunque desde un punto de vista estricto el m™ no es una unidad de energia, se emplea mucho en espec-
troscopia.

Discute la veracidad de las siguientes afirmaciones.

a) La distancia a la cual es maxima la probabilidad de encontrar al electron en un orbital 1s se
corresponde con el radio de la primera érbita de Bohr.

b) Segun el modelo mecanocuantico, el tercer nivel energético posee tres orbitales.

a) Verdadero. Como observamos en la representacion de la probabilidad de encontrar al electron en el
orbital 1s frente a la distancia al nucleo, esta es maxima a una distancia del radio de la primera 6rbita de
Bohr (ap).

‘VZ

ao r

b) Falso. El tercer nivel de energia (n = 3) posee tres subniveles: 3s (I = 0), 3p (I = 1)y 3d (I = 2). El
subnivel 3s consta de un orbital (m; solo puede tomar un valor, 0), el subnivel 3 p, de tres orbitales (m, =
-1, 0, 1), y el subnivel 3d, de cinco orbitales (m;= -2, —1, 0, 1, 2). En total hay nueve orbitales.

De acuerdo con el modelo atdmico de Bohr, calcula para el atomo de hidrégeno:
a) Ladiferencia de energia entre su tercer y su quinto nivel.
b) La frecuencia de una radiacién capaz de provocar el transito electronico entre ambos niveles.

c) Si el electron cayese hasta alcanzar el nivel inferior, ;se absorberia o se desprenderia energia?
Razona la respuesta.

Datos. Ry =2,18-10"%J; h=6,63 - 10**J s

1 1 1 1 _19

a AE=R,| —-— |=Ry| —=—-—|=155-10""J

) H[ |2 njzj H(32 ng
40-19

b) De acuerdo a la ecuacion de Planck: E=hv = V:E—M

= - =234-10" Hz=2,34-10% MHz
h 663107 (Js)

c) Se desprenderia energia, ya que pasa de una 6rbita mas externa (mayor energia) a otra mas interna.
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NUMEROS CUANTICOS Y NIVELES DE ENERGIA. TAMANO, FORMA Y ENERGIA DE LOS ORBITALES

1.41

1.42

1.43

1.44

1.45

Basandote en el principio de exclusion de Pauli, justifica el nimero maximo de electrones que puede
albergar un orbital de tipo p.

El principio de exclusion de Pauli establece que en un atomo no puede haber dos electrones con sus cuatro
numeros cuanticos iguales. Si hay dos electrones en un mismo orbital (n, I y m; de igual valor), al menos deben
diferenciarse en el espin y ms solo puede tomar dos valores. Asi, en un orbital, da igual del tipo que sea, caben
como maximo dos electrones.

¢Por qué la energia de un orbital 3p es menor que la de un orbital 4s?

La energia de los orbitales en atomos polielectronicos viene dada por el valor de n + |. Cuanto menor es este,
menor es la energia del orbital. Ademas, para aquellos orbitales con el mismo valor de n + |, tendrd menor ener-
gia el de menor valor de n.

3p—>n=3l=1->n+l=4

4ssn=4l=0—sn+l= 4} = Energiade unorbital 3p <Energia del orbital 4s

Discute la veracidad de la siguiente afirmacion: “Desde un punto de vista energético, es igual desplazar
un electrén entre dos orbitales siempre que estos sean consecutivos”.

Falso. La variacion de energia depende de los orbitales entre los que ocurre el salto electrénico. Por ejemplo, la
energia intercambiada para pasar un electron del orbital 1s al 2s es mayor que la intercambiada en el salto elec-
tronico del orbital 2s a uno del subnivel 2p.

¢Son posibles las siguientes agrupaciones de numeros cuanticos?
a) (4,2,1,1/2) b) (1, -1, 0, -1/2) c)(2,1,-1,1/2) d) (1, 0, 0, 3/2).

Debemos tener en cuenta que los posibles valores de los nimeros cuanticos son:

n=1,23... 1=0,1,2...n-1 m=—,-+1,...1-1,1 ms =+ 1/2, -1/2.
a) Siesposible:n=4,1=2(d),m=1yms=+1/2.

b) No es posible, porque | no puede tener valores menores que 0.

c) Siesposible:n=2,1=1(p), m=-1yms=+1/2.

d) No es posible, porque ms no puede valer 3/2.

Indica razonadamente si las siguientes afirmaciones son verdaderas.
a) El nivel energético n = 2 es capaz de alojar, como maximo, 18 electrones.
b) Si el subnivel 5f posee nueve electrones, solo tres estaran desapareados.

c) El orbital 4dy, es capaz de albergar un maximo de dos electrones, mientras que el subnivel 4d tiene
capacidad para 10.

a) Falso. El nUmero de orbitales en n = 2 es n? = 4. Segun el principio de exclusion de Pauli, en cada orbital
solo pueden alojarse dos electrones con espines antiparalelos; por tanto, en el segundo nivel de energia
caben ocho electrones.

b) Falso. Si hacemos el diagrama orbital, observaremos que habra cinco electrones desapareados.

SRR RN

5f

c) Cierto. Segun el principio de exclusion de Pauli, en cada orbital caben como maximo dos electrones.

El n°. de electrones que caben en un subnivel es 2 (2| + 1), como | = 2 (orbital d): 2 (2-2+1)=10¢€".
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1.46

1.47

1.48

1.49

En un mismo atomo, ¢cual es el nUmero maximo de electrones que pueden tener los siguientes nu-
meros cuanticos?

a) n=3

b) n=5I1=2ym=-1

c) n=2,I=1,m=-1ymg=-1/2

a) Elnumero de orbitalesenn =3 es n?=9. Como caben dos electrones en cada orbital, puede tener como
maximo un total de 18 electrones.

b) Se trata del orbital (5, 2, —1); es uno de los cinco orbitales del subnivel 5d. Por ser un orbital puede alber-
gar como maximo dos electrones (uno con espin +1/2 y otro con espin —1/2).

c) El conjunto de los cuatro numeros cuanticos determinan 1 electréon. En este caso: (2, 1, -1, 1/2).

Indica por qué el siguiente enunciado es falso: “El azufre, el oxigeno y el selenio poseen valencias 2, 4
y 6”-

Los tres elementos pertenecen al mismo grupo. Sus configuraciones electronicas son:

— Oxigeno (s0): 1s?2s?2p*

— Azufre (16S): 1522322p63323p4

— Selenio (34Se): 1sr‘\2522p63$23p64523d1°4p4

En el mismo nivel de energia del ultimo orbital con electrones, el azufre y el selenio poseen subniveles d
vacios (3d para el azufre y 4d para el selenio), por lo que pueden compartir (valencia covalente) seis y cuatro
electrones. Sin embargo, el oxigeno no presenta tal posibilidad, ya que el segundo nivel no posee orbitales de
tipo d y, por tanto, su valencia solo es 2.

Completa la siguiente tabla y ordena los orbitales segun energia creciente.

Capa n I Tipo de orbital m; |
L 2 0 s 0
N 4 2 d -2,-1,0,1,2
K 1 0 s 0
o 5 1 P -1,0,1

Su energia, salvo en el caso del hidrogeno, viene dada por n + I, de forma que cuanto menor sea este valor,
menor sera su energia. Si dos orbitales poseen el mismo valor de n + |, el de menor energia sera el de menor
valorde n. Asi: 1s <2s<4d < 5p

La configuracion electronica de un atomo de un elemento del sistema periédico, en su estado funda-

mental, es: 1s°2s°2p®3s?3p°3d°4s?.

a) Indica razonadamente los nimeros cuanticos del ultimo electron que completa la configuracién
electronica anterior.

b) Indica razonadamente los numeros cuanticos del electron mas externo en la configuracién
electrénica anterior.

c) Indica razonadamente cuantos electrones desapareados tiene un atomo de este elemento en su
estado fundamental.

a) Considerando que el ultimo electron no es el mas externo (el del orbital 4s) sino el dltimo introducido
(uno de los apareados del subnivel 3d), una posible combinacion es: (3, 2, 0, -1/2).

b) El electrén mas externo es uno de los dos que hay en el orbital 4s. Estos estan caracterizados por:
(4,0,0,1/2)y (4,0, 0, -1/2).

c) En el diagrama de orbitales, observamos que hay dos electrones desapareados en los orbitales 3d.

NN
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1.50

1.51

1.52

CONFIGURACIONES ELECTRONICAS

Determina las configuraciones electrénicas de: manganeso, ion sulfuro (S%), ion aluminio y argén, e in-
dica el numero de electrones desapareados que posee cada uno. ;Es paramagnética alguna de estas
sustancias? ¢ Por qué?

Datos. Z (Mn) =25,Z (S)=16,Z (Al)=13y Z (Ar) =18
25Mn (neutro, tiene 25 electrones): 1322322p63sz3p64323d5
1657 (ion, tiene 18 electrones): ‘1522322p63523p6 = [Ar]
13AP* (ion, tiene 10 electrones): 1s?2s°2p° = [Ne]

18Ar (neutro, tiene 18 electrones): 1322322p63sz3p6

Los tres ultimos tienen configuracion de gas noble, sus orbitales estan llenos, y todos sus electrones, apareados.
El manganeso es la Unica sustancia paramagnética, ya que tiene cinco electrones desapareados, tal como obser-

vamos en el diagrama orbital.

3d

El cloruro de cobalto (lI) hexahidratado, CoCl. - 6H.0, es una sal que se emplea como tinta invisible y que,
entre otros conceptos, permite explicar el de reaccion quimica reversible.

a) Establece las configuraciones del atomo metalico neutro y de su catién, justificando a qué orbital
pertenecen los electrones “perdidos”.

b) Si se utilizase leche como tinta invisible, ; qué diferencias existirian? Puedes consultar la siguiente
direccion de internet: www.e-sm.net/q2bach12

Dato. Z (Co) = 27

a) El atomo metdlico neutro tiene 27 electrones (igual que su numero atdémico, que es el numero de protones)
y el catién cobalto (ll) tiene dos electrones menos (es decir, 25 electrones). Sus configuraciones elec-
trénicas son:

[Co]: 1s%25%2p®3s23p°®3d"4s?

[Co™"]: 1s°25°2p°3s%3p®3d’

Los electrones que pierde el cobalto cuando forma el catiéon son los del orbital 4s, porque es mas energético
que los orbitales 3d.

b) La leche se carameliza al calentarla y las letras aparecen debido a este proceso quimico, que es irre-
versible.

A través de los diagramas de orbitales, indica el nUimero de electrones desapareados que posee un atomo
de: nitrégeno, cadmio y boro.

Datos. Z(N)=7,Z(Cd)=48yZ(B)=5
7N: 1322522p3
48Cd: 1522522p°35?3p®45°3d"%4p°5524d"°
sB: 1s%2s%2p’

Al representar el ultimo diagrama de orbitales en el que se han introducido electrones, observamos lo siguiente:

NCELE eI ) B!

2p

2p

Por tanto, el nitrégeno posee tres electrones desapareados, el cadmio ninguno y el boro uno.
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1.53

1.54

1.55

1.56

1.57

Considera las siguientes configuraciones en estado fundamental:
a) 1s?2s%2p’ b) 1s?2s® c) 1s?2s%2p° d) 1s%2s?2p°®3s".
Razona cuales cumplen el principio de exclusién de Pauli.

El principio de exclusion de Pauli establece que en un atomo no puede haber dos electrones con sus cuatro
numeros cuanticos iguales. Asi, un subnivel s albergara como maximo dos electrones, y un subnivel p, 6
electrones (dos por cada orbital tipo p). Si aplicamos esto a las configuraciones electronicas dadas, tenemos
que: a) y b) no cumplen el principio, ya que cada una de ellas tiene un electréon mas de los permitidos; sin em-
bargo, c) y d) si cumplen el principio.

Basandote en la configuracion electrénica del oro (Z (Au) = 79), justifica la estabilidad del ion oro (l).

Los 79 electrones del oro se encuentran distribuidos de la siguiente manera:
[Au]: 15°25%2p®3s%3p®4s%3d"°4p®5s%4d'5p°6s '4f'*5d™°

Para formar el cation, el oro pierde el electrén situado en el orbital 6s. Al hacerlo todos sus orbitales estan lle-
nos, lo que le confiere estabilidad.

Establece la configuracion electronica de un atomo de plata en un estado excitado y justifica su
valencia.

Dato. Z (Ag) = 47

Como su numero atémico es 47, tiene 47 protones y, como es un atomo (neutro), también tiene 47 electrones
que se encuentran distribuidos de la siguiente manera:

[Ag]: 1522322p63323p64323d1°4p65314d1° (configuracion electronica en su estado fundamental)

Para formar el catién, la plata pierde el electron situado en el orbital 5s. Al hacerlo todos sus orbitales estan
llenos, lo que le confiere estabilidad.

Un posible estado excitado vendria dado por la configuracion: [Ag*]: 1s°2s°2p®3s23p®4s23d'%4p®4d'O5p".

Dadas las siguientes configuraciones electronicas: A: 1522522p2; B: 1522s22p13s1, si son de atomos
neutros, razona si las siguientes afirmaciones son ciertas o falsas.

a) Ambas configuraciones corresponden a atomos en su estado fundamental.
b) Las dos configuraciones corresponden a atomos del mismo elemento.
c) Para separar un electréon de A se requiere mas energia que para separarlo de B.

a) Falso. A si esta en su estado fundamental, mientras que B no, ya que uno de los electrones del subnivel
2p ha pasado a un nivel mas energético, el 3s. La configuracion de B es un estado excitado del A.

b) Verdadero. Al ser atomos neutros y tener el mismo nimero de electrones, también tienen el mismo
numero de protones y, por tanto, el mismo numero atémico. Se trata del mismo elemento.

c) Verdadero. Requiere mas energia separar un electrén de un orbital 2p que de un orbital 3s (ya que esta
mas alejado del nucleo).

El elemento mas parecido al carbono es el silicio, cuyo numero atéomico es 14.
a) Establece la configuracion electronica de un atomo de silicio en su estado fundamental.

b) De los siguientes diagramas de orbitales, ¢cual se corresponde con una situacion paramag-
nética? ¢ Son todas igualmente estables?

A C

P 1 P

3p 3p 3p

c) Este semimetal se emplea en la construccion de células fotovoltaicas. ¢ Sabrias explicar su fun-
cionamiento? Puedes consultar la direccion de internet: www.e-sm.net/q2bach13.
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1.58

1.59

a)

b)

c)

Los 14 electrones del silicio se encuentran distribuidos de la siguiente manera: [Si]: 1322522p63323p2.

Una sustancia es paramagnética si posee electrones desapareados, situacion que solo se da en c). No son
todas igualmente estables; segun la regla de maxima multiplicidad de Hund, la mas estable (es decir, la me-
nos energética) es la c¢). Las otras dos son estados excitados del atomo.

En una célula fotovoltaica, al incidir la luz de una determinada frecuencia, se produce el efecto fotoeléctrico, y
la corriente eléctrica se conduce. Estos aparatos permiten la obtencidn de energia eléctrica a partir de la ener-
gia solar.

Indica razonadamente cuales de las siguientes configuraciones electronicas corresponden a atomos neu-
tros en estados excitados e indica de qué elemento se trata.

a)
b)

c)

a)

b)

1522522p63s13p6
1522522p63523p64s1
3d’

Corresponde a un estado excitado, ya que el subnivel 3s esta semiocupado mientras que el 3p (mas energé-
tico) esta lleno, esto implica que uno de los electrones del orbital 3s haya pasado al orbital 3p semiocupado.

Se encuentra en su estado fundamental, porque los electrones han ocupado los orbitales por orden creciente
de energia.
Es un estado excitado del &tomo de hidrégeno, en donde el electrén ha pasado de su orbital 1s al 3d.

PROBLEMAS DE SINTESIS

A finales del siglo xix, Becquerel descubrié casualmente la radiactividad al dejar junto a unas placas foto-
graficas un mineral de uranio.

Aunque todos los isétopos de este elemento son radiactivos, unicamente el U-235 es util como
combustible de los reactores nucleares de fision. Por ello es necesario enriquecer la muestra en dicho
isotopo frente al U-238, mas abundante, ya que, si no, no tendra lugar una reaccién en cadena. Sabiendo
que para el uranio Z = 92:

a)
b)

c)

a)

b)

c)

Calcula el nimero de particulas subatomicas que forman un atomo del uranio-235.

Sabiendo que en el subnivel 5f hay tres electrones, represéntalos en un diagrama de orbitales e indi-
ca los posibles valores de sus niumeros cuanticos.

La configuracion electrénica de un atomo de uranio en estado fundamental es [Rn] 5f°6d'7s. ¢ Coin-
cide con la esperada? ;Por qué?

El nUmero de protones es Z = 92; el nimero de neutrones, n = A — Z = 235 — 92 = 143, y el numero de elec-
trones, por ser neutro, es igual al nUmero de protones = 92.

En un mismo subnivel hay 7 orbitales f (I = 3).

titt

La situacion mas estable es aquella en la que los tres electrones estan desapareados en 3 orbitales f distin-
tos. Tres posibles grupos de valores de los niumeros cuanticos de los electrones son:
(5, 3,0, 1/2); (5, 3,1, 1/2); y (5, 3, -2, 1/2).

No. Siguiendo el diagrama de Modller, la configuracién esperada es: [Rn] 7s%5f* se tendrian que llenar antes
los orbitales 5f que los 6d.
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Actividades complementarias

EOrdenacién periddica de los elementos

1. Dado un elemento cuya configuracion electronica es 152 252 2p6 3s? 3p6 4s? 39" 4p6 5s% 4d°, indica si es
representativo, de transicion o de transicion interna, y sitdalo en la tabla periddica.

2. Los metales del grupo 2 (M) se combinan con los halégenos (X) para formar sales. Tomando en cuenta la
variacion de la energia de ionizacion y afinidad electronica, escribe la ecuacion general para estas reacciones.

3. ¢ Cual es el numero atémico del primer elemento del quinto periodo?

4. LasespeciesH, He'y Li*? poseen un solo electrén. Razona cual de ellos poseera mayor radio iénico.

5. ¢Como sera la segunda energia de ionizacion del sodio en relacion a la misma del magnesio?

6. Razona la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones relativas al atomo de neén y al ion éxido.
a) Ambos poseen el mismo numero de electrones.
b) El nUmero de protones sera igual en ambos.

c) El volumen del ion 6xido es mayor que el volumen del atomo de neodn.

7. Un atomo posee de numero atémico 13 y de niumero masico 27. Calcula el nimero de protones, electrones y
neutrones:

a) del elemento.

b) del ion mas estable.

8 \ E Actividades complementarias



10.

1.

12,

13.

Relaciona los electrones de valencia de un elemento con su posicién en la tabla periédica, tomando como
ejemplos los elementos: carbono, litio, estroncio, cloro y azufre.

Define “primera energia de ionizacion” y establece su relacion con el radio atdmico. Explica su variacién para
los elementos del tercer periodo.

Dados los iones Mg, Na*, P¥, CI:
a) ordénalos en funcién de sus radios iénicos crecientes.

b) ordena de mayor a menor los radios de los elementos de los que proceden estos iones.
Razona qué elemento tendra mayor electronegatividad, el nitrégeno (Z = 7) o el arsénico (Z = 33).

La energia minima para arrancar un electrén al atomo de sodio es de 2,3 eV. ;Se obtendra el correspondiente
catién si se emplea luz roja de longitud de onda 6000 A? En caso negativo calcula la longitud de onda mas
larga que lo puede conseguir.

Datos. 1eV =1,602- 10" J;: h=6,625-10*Js: 1 A=10""m.

Discute la siguiente afirmacion: “Teniendo en cuenta que la afinidad electrénica es la energia intercambiada al
transformarse un atomo en un anién, se puede afirmar que cuanto mayor sea esta, mayor es la tendencia del
atomo a capturar electrones”.

Actividades complementarias E 9



Actividades complementarias

Solucionario

El dltimo orbital en admitir electrones es el 4d; con lo cual es un elemento de transicidn, concretamente, el
quinto elemento de transicion (d5) y del quinto periodo (532); se trata del tecnecio (Tc).

Todos los elementos se unen con el fin de ser mas estables; lo que, salvo excepciones, significa alcanzar la
configuracién electronica de un gas noble. Por ello los alcalinotérreos (grupo 2) tienden a perder dos electrones
(lo que implica menor energia de ionizacién que los halégenos) y el grupo 17 tiende a ganar un electrén para
alcanzar la estructura del gas noble, por lo que la afinidad electronica es negativa. Asi:

M (g) + El1 — M" (g) + & (M" es un ion inestable)
M (g) + Elo > M (g) + &
X(g)+e — X (9)+AE
El proceso global se puede representar como:

M (g) + 2 X (g) + Ely + El, > MXz (g) + 2 AE

El primer elemento de cglalquier periodo es un alcalino. De modo que, realizando su configuracion electrénica
(que debe terminar en s'), tenemos:

1s? 25 2p° 3s? 3p° 4s? 3d'" 4p° 55’
Como el niumero atémico es el niumero de protones que posee el elemento, que al ser un atomo neutro coincide
con el de electrones, simplemente se calcula dicho nimero sumando los superindices que indican el niumero de

electrones en cada orbital.
Z=2+2+6+2+6+2+10+6+1=37

El nimero de electrones en las tres especies es el mismo (son especies isoelectrénicas), pero el nimero de
protones difiere: Z (H)=1; Z (He" ) =2;y Z (Li"z) = 3. Cuanto mayor sea el numero de cargas positivas
(protones), con mayor fuerza se atraeran los electrones restantes (cargas negativas) y, por tanto, menor sera el
radio idnico. Asi, r (H) > r (He") > r (Li*?).

El sodio es un elemento alcalino que pierde con gran facilidad su ultimo electrén para, de este modo, alcanzar
la configuracion electrénica de un gas noble; por ello posee una primera energia de ionizacién baja. Sin
embargo, si se le extrae un segundo electrén pierde estabilidad, ya que pasaria de una configuracién cerrada a
la de un halégeno. Por tanto, la segunda energia de ionizacion del sodio es alta.

El magnesio es un alcalinotérreo que alcanza la estructura de un gas noble al perder sus dos ultimos electrones,
de lo que se deriva que su segunda energia de ionizacidon sea menor que la del sodio, ya que el proceso esta
mas favorecido. Debido a esto, hara falta menos energia para arrancar ese segundo electrén, que, por otro lado,
esta en n =3y en el caso del sodio en n = 2. Esto significa que el electrén a extraer, al estar mas proximo al
nucleo, es atraido con mas fuerza.

Las afirmaciones son:

a) verdadera. Z (Ne) = 10; como el 4tomo es neutro, posee también 10 electrones y Z (0?) = 8, que al ser ion
dinegativo posee dos electrones mas que protones, por lo que el numero de electrones es Z + 2 = 10.

b) falsa. El nimero de protones es igual que el nimero atdomico y es caracteristico de cada atomo. Por tanto, el
numero de protones del nedn es 10 y el del ion 6xido es 8, igual que el nUmero atémico del oxigeno,
elemento del que procede dicho ion.

c) verdadera. Como el ion 6xido posee menos protones que el atomo de nedn, atrae esos 10 electrones con
menos fuerza, lo que hace que su radio y, en consecuencia, su volumen sean mayores.

Para este 4tomo:
a) Z=13=n.°protones; A = n.° protones + n.° neutrones — n.° neutrones = 27 — 13 = 14.
n.° electrones = 13 (En un atomo neutro, el numero de protones y electrones coincide.)

b) Para ver cual es el ion mas estable, se realiza su configuracion electronica: 1s? 2s? 2p° 3s? 3p’. Le sobran
tres electrones para alcanzar la configuracion del gas noble mas proximo (Ne). Por ello, el ion mas estable
sera el M*. Se trata del aluminio, ya que pertenece al tercer periodo (n = 3) y es el segundo térreo (s2 p1).

Z (M*®) = 13 = n.° protones (ha perdido tres electrones); n.° electrones = 10; n.° neutrones = A — Z = 14.
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10.

1.

12.

13.

Los electrones de valencia de un elemento son los que posee este en el ultimo nivel energético ocupado. Asi:
C(Z=6)— 152 252 2p2; pertenece al segundo periodo y al grupo 14, que es el de los carbonoideos.
Li(Z=3)— 182 2s"; pertenece al segundo periodo y, al terminar en s', es un alcalino (grupo 1).

Sr(Z=38)— 152 252 2p6 3s? 3p6 4s? 3d"° 4p6 557 pertenece al quinto periodo y, al tener completo el orbital s,
es un alcalinotérreo (grupo 2).

Cl (Z = 17) — 1s? 25 2p° 3s? 3p°; pertenece al tercer periodo y se trata de un halégeno (grupo 17), ya que su
configuracion electronica externa es s? p5.

S(Z=16)— 1s? 252 2p6 3s? 3p4; pertenece al tercer periodo y es un calcégeno o anfigeno (grupo 16) pues
termina en s’ p.

Es la energia necesaria para que un atomo gaseoso, neutro y en estado fundamental pierda el electrén mas
débilmente unido a él. Se trata de un proceso endotérmico, es decir, que requiere aporte energético:

X(g)+El->X(g)+1¢€

La energia de ionizacidon es menor cuanto mayor es el radio atémico. Esto es asi porque el electron, al estar
mas lejos del nucleo, es atraido con menos fuerza; ademas, existe un mayor nimero de electrones internos vy,
en consecuencia, repulsiones (efecto pantalla). El potencial de ionizacion aumenta hacia la derecha en el
tercer periodo, ya que existe mayor nimero de protones que atraen con mas fuerza a los electrones situados
en el mismo nivel energético.

Para los iones Mg®*, Na*, P* y CI:

a) Todos los elementos pertenecen al tercer periodo. El radio de los cationes es siempre menor que el de los
elementos de los que proceden, y el del aniéon, mayor. Asi, Mg+2 y Na* son menores que CI'y P3. Como la
carga nuclear del magnesio es mayor que la del sodio y ambos iones son especies isoelectronicas, el
radio del Mg+2 es menor que el del Na*, mientras que la carga nuclear del cloro es mayor que la del
fésforo y este gana tres electrones, que atraera con menor fuerza que el electrén que acepta el cloro. Asi
el radio i6nico del ion fosfuro es mayor que el del cloruro:

Mg”?<Na*<Clr<p?®

b) Sabiendo que el radio disminuye al avanzar hacia la derecha en un periodo: Cl < P < Mg < Na. En los
alcalinos se inaugura un nuevo nivel energético, y aumenta notablemente el radio atémico. Los siguientes
elementos van afiadiendo electrones. Como estos entran en este mismo nivel, la carga nuclear (protones)
aumenta, los electrones son atraidos con mayor fuerza y el volumen o radio atémico disminuye.

Sus configuraciones electrénicas son:

-N - 1s? 2s? 2p°

— As — 1s? 25% 2p® 3s? 3p° 4s? 3d"" 4p®

Aunque ambos pertenecen al grupo 15, el orbital semiocupado del arsénico esta mas lejos del nucleo, y su
capacidad de atraer hacia si los electrones sera menor que la del nitrégeno. La electronegatividad es maxima

en el flior, minima en el cesio, y disminuye en sentido descendente en el grupo o hacia la izquierda en el
periodo.

Para el atomo de sodio:
a) El=23(eV)=23(eV)-1,602-10"Jev')=368-10""J

N34 1), 2.408 [ o
Ergo=hy = & = $O20AT WIS SIOME ) _5 34,4919,
A 6107 (m)

Como la energia de la luz roja es menor que la El, no es capaz de ionizar el atomo de sodio.

b) Para que sea capaz de ionizar el atomo de sodio, es necesario que, como minimo, Eja = El:

10-34( 1<).2.108 (1 o1
p=nc_ 662510 “(Js) 3 10°MS ) _ 539197 m = 539 nm
El 368-107°(J)

Falso. La tendencia sera mayor cuanto mas negativo sea el valor de la afinidad electronica. Asi, cuando el fluor
se transforma en ion fluoruro desprende 328 kJ mol” (AE= -328 kJ mol™) y el silicio, al capturar un electron,
necesita un aporte energético de 138 kJ mol™ (AE = 138 kJ mol™"). Por tanto, el atomo de fltior forma mas
facilmente un anién que el de silicio.
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E Ordenacion periodica de los elementos

21

2.2

23

24

25

EJERCICIOS PROPUESTOS

Si se aplica la ley de las octavas de Newlands al calcio, ¢con qué elemento presentaria semejanzas?
Ten en cuenta que en esta época el escandio no se conocia.

La ley de las octavas de Newlands dice que, al ordenar los elementos quimicos de acuerdo a sus masas
atéomicas crecientes, el octavo elemento, contando desde cualquiera, presenta propiedades semejantes al pri-
mero (igual que sucede con la escala musical). El octavo elemento contando desde el calcio y sin tener en
cuenta el escandio es el niquel, cuyas propiedades no tienen nada que ver con las del calcio.

La ley de las octavas de Newlands solo tiene validez hasta el calcio, elemento a partir del cual se introducen
los metales de transicion.

Observa la tabla periédica de Mendeleiev y nombra los elementos para los que dejo huecos. ¢ A qué se
deben las irregularidades en las tablas periédicas de L. Meyer y D. I. Mendeleiev? Justifica tu respues-
ta.

Los elementos para los que Mendeleiev dejé huecos y que fueron descubiertos posteriormente son: galio
(eka-aluminio), escandio (eka-boro) y germanio (eka-silicio).

Las irregularidades en las tablas de L. Meyer y D. I. Mendeleiev se deben a que ordenaron los elementos
quimicos de acuerdo a su masa atémica creciente y no a su nimero atémico. Las propiedades de los elemen-
tos son funcién periédica de sus nimeros atémicos.

¢ Qué ventajas presenta la tabla periédica de Werner?

Al ordenar los elementos quimicos por su numero atdmico creciente desaparecen las anomalias que surgen si
se ordenan de acuerdo a sus masas atomicas. En la clasificacion de Werner, las posiciones de los elementos
teluro y yodo, niquel y cobalto, argén y potasio son las que caben esperar. Ademas, se definen exactamente
los huecos en los que debian estar elementos aun no descubiertos. También en esta clasificacion se aprecia
mejor la periodicidad de las propiedades.

¢Qué representaban las letras A y B en la antigua denominacion de los grupos de la tabla periodica?
Con la letra A se denominaba a los grupos de elementos cuyo electrén diferenciador se aloja en un orbital de
tipo s 0 p. Son los llamados “elementos representativos”.

Con la letra B se denominaba a los grupos de metales con caracteristicas comunes cuyo electrén diferencia-
dor se aloja en un orbital de tipo d. Son los llamados “metales de transicion”.

Sin hacer uso de la tabla periédica indica a qué grupo pertenecen los atomos de niumeros atémicos:

a) 7

b) 9

c) 22

d) 33

En la tabla periddica actual los elementos se colocan por su nimero atémico (Z) creciente. Combinando esto
con las longitudes de los diferentes periodos podemos saber el lugar que ocupa cada elemento.

Teniendo en cuenta que en el primer periodo hay dos elementos, el elemento Z = 7 es el quinto del segundo
periodo. Es el nitrdgeno, primer elemento de los nitrogenoideos (grupo 15).

Es el séptimo elemento del segundo periodo. Es el fluor, primer elemento de los halégenos (grupo 17).

Como el primer periodo tiene dos elementos, y el segundo y el tercero, ocho cada uno, el elemento Z = 22
ocupara el cuarto lugar del cuarto periodo. Es el titanio, metal de transicién del grupo 4.

Teniendo en cuenta que hay 18 elementos en el cuarto periodo, el elemento Z = 30 ocupa la decimoquinta
posicion del cuarto periodo. Es el arsénico, tercer elemento del grupo de los nitrogenoideos (grupo 15).
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2.6

2.7

2.8

Basandote en las configuraciones electrénicas, justifica la diferente extension de los periodos del siste-
ma perioédico.

Cada periodo termina cuando se han llenado los subniveles ns y np del nivel de energia (n), que es igual al
numero del periodo. Teniendo en cuenta también el orden creciente de energia de los orbitales (diagrama de
Moller), tenemos que:

— En el primer periodo se llena el primer nivel de energia (n = 1), que solo tiene un orbital de tipo s (caben 2 elec-
trones); por tanto, solo contiene dos elementos.

— El segundo periodo contiene ocho elementos porque se llena el segundo nivel de energia (n = 2), es decir, el
subnivel 2s (2 electrones) y el 2p (6 electrones).

— El tercer periodo también contiene ocho elementos, como resultado de llenar los subniveles 3s (2 electrones) y
2p (6 electrones).

— El cuatro periodo contiene 18 elementos, ya que esta compuesto por aquellos elementos cuyo electron
diferenciador entra en el subnivel 4s, en el 3d o0 en el 4p. El niumero de electrones que cabe en cada uno de es-
tos subniveles es 2, 10 y 6 electrones, respectivamente.

— El quinto periodo contiene también 18 elementos, los subniveles que se llenan son el 5s, el 4d y el 5p. El
numero de electrones que pueden albergar cada uno de estos subniveles es 2, 10 y 6 electrones, respectiva-
mente.

— El sexto periodo, el mas largo, contiene 32 elementos. Los subniveles que se llenan son el 6s, el 4f, el 5d y el
6p, y el niumero de electrones que cabe en cada uno de ellos es, respectivamente, 2, 14, 10 y 6 electrones.

— El séptimo periodo esta incompleto.

En muchas tablas periédicas aparecen el lantano y el actinio en el grupo 3 (antiguo IlIB). ¢{Es correcto?
Razona la respuesta.

Es incorrecto. El primer elemento de transicién del sexto periodo deberia tener el subnivel 4f lleno y el lantano no
lo cumple. En estas tablas periddicas, en lugar del lantano deberia estar el lutecio, cuya configuracion electrénica
es: [Xe] 6s%4f'*5d". Lo mismo ocurre con el actinio (metal de transicion interna), en cuyo lugar deberia estar el
laurencio ([Lr]: [Rn] 7s° 5f' 6d").

Un elemento A posee una capa de valencia de configuracion 3sz3p3.

a) Sin consultar la tabla periédica, indica de qué elemento se trata y a qué grupo pertenece.

b) Investiga sus aplicaciones en la direccion de internet: www.e-sm.net/q2bach16

a) Su capa mas externa es la tercera. Por tanto, se encuentra en el tercer periodo. Posee cinco electrones de

valencia, dos en el subnivel 3s y tres en el 3p, por lo que se encuentra en el grupo 15 (nitrogenoideos). Se
trata del fosforo.

b) Una de sus aplicaciones son las cerillas. Las cabezas de las cerillas de seguridad contienen trisulfuro de
antimonio y un agente oxidante (por ejemplo, clorato de potasio) pegados con cola. La superficie de fro-
tamiento de la caja contiene vidrio en polvo, fésforo rojo y cola. Por el calor desprendido en la friccion, el
fésforo rojo se transforma en fosforo blanco, que arde y prende la cabeza de la cerilla.
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2.9

2.10

211

212

El carbono-14 es un is6topo radioactivo que se emplea para datar fosiles. Las plantas lo incorporan a
través de la fotosintesis y por ingestion de estas entra a formar parte de los animales. Razona qué re-
lacion existira entre los tamafos del atomo neutro, catién carbono (IV) y el ion carburo.

En su reaccion de transmutacion, el carbono-14 proporciona otro elemento de nimero atémico 7. ¢ Sa-
brias decir cual es y situarlo en la tabla periédica?

—6C (atomo neutro) tiene seis protones y seis electrones; su configuracion es: 1522322p2
- 6C** (cation carbono (1V)) tiene seis protones y dos electrones; su configuracion es: 1s?
—C* (ion carburo) tiene seis protones y 10 electrones, su configuracion es: 1s22s?2p°

El tamafio de los aniones es mayor que el de su respectivo atomo neutro, y el del &tomo neutro, mayor que el
de sus cationes.

El anién tiene el mismo numero de protones que el atomo neutro pero cuatro electrones mas, que son
atraidos con menos fuerza por el nucleo. Ademas, la introduccion de estos electrones aumenta las repul-
siones existentes entre ellos, lo que se traduce en un aumento del tamano.

El catidn tiene el mismo numero de protones que el atomo neutro pero menos electrones, los cuales seran
atraidos con mas fuerza. Ademas, en este caso, el catidon tiene una capa menos y, en consecuencia, un tama-
fio mas pequefio.

Por tanto, el orden del atomo neutro, del catién carbono y del ion carburo en funcién de sus tamafios es:
Tamafio de C* < Tamafio de C < Tamario de C*

El elemento cuyo numero atémico es 7 es el nitrdgeno. Se encuentra situado en el segundo periodo y es el
elemento cabecera del grupo de los nitrogenoideos (grupo 15).

Los mineros del cobre de Alemania descubrieron un nuevo elemento al que dieron un nombre que
significaba “malévolo espiritu de la Tierra”, ya que les hacia enfermar. Ademas presentaba propie-
dades magnéticas similares a las del hierro.

a) Busca informacién sobre el mismo en la direccion: www.e-sm.net/q2bach17.

b) ¢Qué relacion existe entre los volimenes de un atomo del elemento y de los iones que forma?

a) El elemento del que se habla es el cobalto. En aquellas minas, a veces aparecian menas azules que no
contenian cobre sino cobalto. Este iba impurificado con arsénico y por este motivo los mineros enfer-
maban. En 1730, el médico sueco Brandt lo aisld, descubriéndose asi la primera sustancia con
propiedades magnéticas distintas del hierro.

b) Puesto que el cobalto es un metal, Unicamente formara cationes. El volumen del atomo neutro siempre
sera mayor que cualquiera de sus cationes, porque al eliminar electrones sin variar la carga nuclear au-
menta la atraccion y disminuye el volumen.

El Li* es isoelectrénico con el He. ¢ Significa esto que sus energias de ionizacion son iguales? Razona la
respuesta.

No. Aunque ambos poseen el mismo numero de electrones (dos cada uno) y, por tanto, la misma
configuracion electrénica, pero la carga nuclear no es la misma. Como el catién litio tiene un protén mas que
el helio atraera con mas fuerza su ultimo electrén. De ahi que la energia de ionizacion del catién litio sea
7296,5 kJ mol” frente a los 2371,7 kJ mol” del helio.

Dos elementos A y B poseen los siguientes valores de sus primeras energias de ionizacion: 5,4 y
11,81 medidas en eV. ¢ Cual de las dos dara aniones con mayor facilidad? ¢ Por qué?

La primera energia de ionizacion es la energia necesaria para arrancar el electron mas débilmente unido a un
atomo neutro, gaseoso y en estado fundamental. Cuanto mayor es la primera energia de ionizacién de un
atomo, mas dificil sera extraer de él un electron y mayor sera su afinidad electrénica; por tanto, sera mas facil
que ese atomo gane electrones para formar un anién. Si el elemento B tiene mayor energia de ionizacién que
el A, dara aniones con mayor facilidad.
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214

215

Discute la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones.
a) Cuanto mayor es la afinidad electrénica, mas dificil es que se forme un anion.

b) El cloro posee mayor electroafinidad que el calcio.

a) Falso. Si consideramos la afinidad electrénica en valor absoluto como la tendencia a coger electrones para
formar aniones, tenemos que a menor afinidad electrénica mas dificil es que se forme el anion. Si tenemos
en cuenta el signo de la energia puesta en juego en el proceso de captura del electrén, sera mas dificil que
se formen aniones si es positivo (proceso endotérmico).

b) Verdadero, si consideramos la electroafinidad o afinidad electrénica en valor absoluto. El cloro es un no
metal, concretamente un halégeno, y presenta una mayor tendencia a coger electrones (le falta uno para
adquirir la configuracion electrénica de gas noble) que el calcio, que es un metal.

Las afinidades electrénicas de dos elementos Ay B son, respectivamente, 1,62 y —3,4 eV atomo™.
a) Siuno de ellos es metalico y el otro no metalico, justifica cual es cada uno.

b) Escribe Ia1s ecuaciones quimicas de los procesos expresando la energia intercambiada en los mismos
en kJ mol™.

a) La afinidad electrénica es aquella propiedad peridédica que se define como la energia intercambiada en el
proceso en el que un atomo neutro, gaseoso y en estado fundamental captura un electrén para transfor-
marse asi en un ion mononegativo. Los metales no tienen tendencia a capturar electrones, sino a cederlos.
De los dos valores, el positivo (proceso endotérmico) correspondera al metal, y el negativo (proceso
exotérmico), al no metal.

162(eV) 16:107™°(J) 10°(kJ) 6,022-10% (4tomo)
1(4tomo) 1(eV) 1(J) 1(mol )

=156 kJmol™

M (g) + e + 156 kdmol™' — M~ (g)

-34(eV) 1610 () 10°(kJ) 6,022-10% (dtomo) _
1(4tomo) 1(eV) 1J) 1(mol ) B

—328 kdmol™

X (g) +e — X (g)+ 328 kdmol™’

El sodio es un metal alcalino muy blando (se puede cortar con tijeras) que reacciona violentamente con el
agua. En el proceso se forma, entre otras sustancias, hidréogeno.

a) ¢Podrias explicar qué le sucede al atomo de sodio en esta reaccion?
b) ¢Como crees que variara la reactividad de los alcalinos con el agua al descender en el grupo?
a) Los metales alcalinos (grupo 1 de la tabla periddica) tienen bajas energias de ionizacion. La pérdida de un
electrén supone que alcancen la configuracion del gas noble mas proximo, en este caso, el nedn.
11Na — 1s%2s%2p®3s’  11Na* — 1s22s%2p° = [Ne]

Por esta razon, la especie idnica es mas estable que la neutra. El sodio reaccionara violentamente con el
agua (perdiendo ese ultimo electrén); en el proceso se desprendera energia, lo que puede hacer explotar al
hidrégeno.

2Na(s) + 2H,0() — 2NaOH(aq) + H, (9) AH°=-334kJ

Se puede comprobar la formacién de la base (NaOH) si afiadimos unas gotas de fenolftaleina en el medio
de reaccion; al hacerlo observaremos una coloracion rosa.

b) Al bajar en el grupo aumenta la facilidad para arrancar el ultimo electron, ya que este se encuentra situado
en niveles cada vez mas alejados del nucleo. Como la energia de ionizaciéon es cada vez menor, se des-
prendera mas energia en el proceso global. El resultado es que la reaccién sera cada vez mas violenta. Por
tanto, la reactividad de los metales aumenta al descender en el grupo.
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2.16

217

2.18

219

En el ejercicio resuelto 9, ¢ cual sera el valor (en eV) de la energia intercambiada en el proceso de for-
macioén de un par iénico aislado?

K(g) > K'(g) + e  El=430eV

} = K(g) + F(g) = K*(g) + F(9) AH=E| + AE=0,85eV
F(g)+ e > F(g) AE=-345eV

Discute basandote en las configuraciones electrénicas de las especies Ba 'y Ba®*, cual presenta mayor
reactividad. (Z (Ba) = 56).

[Ba]: 1s2s22p®3s23p°4s23d'%4p°55%4d'%5p°®6s? = [Xe] 6s°

Para el catién, el nimero de electrones es igual al nUmero de protones menos su carga, es decir, 56 — 2 = 54
electrones. Su configuracion electrénica es [Ba2+] = [Xe]. Ha adquirido la configuracion electrénica estable de
gas noble; por tanto, el atomo neutro sera mas reactivo.

Compara la carga nuclear efectiva que soporta el ultimo electron del orbital 4f del hafnio y el del orbi-
tal 6s. Si no existiese apantallamiento, ¢ seria mayor o menor el tamaio atomico del elemento?
Hf (Z = 72) — 15°25%2p®3s23p®4s23d"°4p°55%4d '5p°6s%4f'*5d2

Teniendo en cuenta la existencia de otros electrones mas internos, la carga que realmente afecta a un elec-
trén es la nuclear efectiva (Z*). Esta se determina con la expresion: Z* = Z — S; siendo S la constante de
apantallamiento que se calcula aplicando las reglas de Slater. Para ello es mejor escribir la configuracion
electronica en grupos segun n creciente:

Hf (Z = 72) — (1s)? (2s2p)® (3s3p)® (3d)" (4s4p)® (4d)'"° (4f)™ (5s5p)® (5d)? (6s)?

S4=13-0,35+46-1,0=50,55 > 2Z"%=2-S=72-50,55=21,5
Ses=1-0,35+10-0,85+60-1,0=68,85—>Z*s=2-S=72-68,85=3,15

La carga nuclear efectiva es distinta segun el orbital en el que esté el electron. Tiene menos apantallamiento
el electrén 4f y, por tanto, mayor carga nuclear efectiva que el 6s.

El tamafo del atomo seria menor si no existiese apantallamiento, ya que la carga nuclear que sentiria el
electron coincidiria con el numero atémico. Los electrones serian atraidos con mas fuerza por el atomo.

Aplicando las reglas de Slater, calcula la carga nuclear efectiva para uno de los electrones de valencia
de atomo de azufre y para uno de los del orbital 2p.

S (Z = 16) — 1s%2s%2p®3s%3p*

La carga nuclear expresiva (Z*) se determina con la expresién Z* = Z — S; siendo S la constante de apan-
tallamiento que se calcula aplicando las reglas de Slater.

S3,=5-0,35+8-0,85+2-1,0=10,55—>2"3,=Z2-S=16-10,65=5,45
Sy, =7-035+2-085=4,15->2%,=2-S=16-4,15=11,8

La carga nuclear efectiva sobre un electron 2p es mayor que sobre uno de los electrones de valencia 3p, los
cuales sufren mayor apantallamiento.
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2.20

2.21

2.22

2.23

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

LA TABLA PERIODICA. CONFIGURACION ELECTRONICA Y PERIODICIDAD
A tu juicio, ¢ cuales crees que son los problemas que presenta la clasificaciéon periédica de Mendeleiev?

Al clasificar los elementos por orden creciente de masas atémicas se deben invertir posiciones de algunos
elementos debido a que sus propiedades no se parecen a las del grupo. En algunos grupos se incluyen elemen-
tos de muy distinta reactividad. Por ejemplo, el grupo 1 es doble, ya que incluye a los metales alcalinos y a los
metales de transicion cobre, plata y oro.

Ademas, en la clasificacion de Mendeleiev se debia conocer algin elemento del grupo, porque en caso contrario
no quedaba hueco para el mismo.

Dos elementos A y B poseen el mismo niumero masico. El primero es un polvo amarillo que con frecuen-
cia se ve en la esquina de las calles y cuyo numero atéomico es 16, y el segundo proporciona iones
mononegativos.

a) ¢A qué grupo y periodo pertenecen Ay B?

b) ¢De qué elementos se trata? Escribe la configuracion electrénica de los iones derivados de B.

a) Si el numero atémico de A es 16, su configuracion electrénica es: 1s?2s?2p®3s23p*; observamos que
pertenece al tercer periodo (ultimo nivel que llena). Como su configuracion electrénica externa es ns np4, se

trata de un anfigeno (grupo 16). EI nimero masico de B es el mismo que el de A y, ademas, forma iones
mononegativos; el elemento que puede cumplir estas dos condiciones es el halégeno del tercer periodo.

b) El elemento A es un anfigeno del tercer periodo, por tanto, es el azufre (S). El elemento B es el halégeno
del tercer periodo, por tanto, es el cloro (Cl).

El niumero atémico del cloro es 17 y su anién es el ion cloruro (CI'), que poseera 18 electrones distribuidos
de la siguiente manera: 1322322p63323p6 = [Ar]

Los unicos elementos de los metales de transicion que presentan carga +1 en sus iones son: Cu, Ag y
Au. Explica este hecho.
La explicacién a este hecho debe buscarse en sus configuraciones electrénicas:

20CU — 1822522p°3s23p°4s'3d"°

47Ag — 15%25%2p°3s%3p°4s23d'°4p®5s'4d "

70AU — 15225%2p°3s23p°4s23d'%4p°5s%4d '*5p°6s 4 *5d"°

Todos ellos incumplen las reglas habituales de llenado de orbitales: dejan semilleno el ultimo orbital de tipo s y
completan el llenado de los orbitales de tipo d, lo que les da mas estabilidad. La pérdida de este electrén (del
orbital 4s en el caso del cobre, 5s en el caso de la plata y 6s en el caso del oro) conduce a los iones de carga +1:
Cu’, Ag+, Au’. Estos iones tienen llenos todos sus subniveles, situacion que les da una estabilidad adicional.

Identifica el elemento que corresponde a cada una de las siguientes configuraciones electrénicas.

a) 1s%2s%2p°® b) 1s°2s%2p®3s?3p° c) [Ne] 3s' d) [Kr] 5s'4d® e) [Xe] 6s%4f?

a) Es un gas noble porque su configuracion electronica externa es nsznp6 y se encuentra en el segundo
periodo (ultimo capa que llena). Por tanto, es el nedn. Podemos comprobarlo contando el nimero de elec-

trones (2 + 2 + 6 = 10). Como es un atomo neutro, tendra el mismo numero de protones (Z = 10); este
numero atémico corresponde al nedn.

b) Pertenece al tercer periodo (n = 3) y al grupo de los nitrogenoideos (nsan3). Se trata del fésforo (Z = 15).
c) Pertenece al tercer periodo (n = 3) y al grupo de los metales alcalinos (ns1). Es el sodio (Z=10+1=11).

d) Pertenece al quinto periodo (n = 5) y es el séptimo elemento de los metales de transiciéon (grupo 9). Es el
rodio (Z =36 + 1 + 8 =45).

e) Pertenece al sexto periodo (n = 6) y es un metal de transicion interna, el segundo (4f*) de los lantanidos. Se
trata del cerio (Z = 54 + 2 + 2 = 58).
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2.24

2.25

2.26

2.27

a) ¢Cual es el numero atémico del ultimo elemento del cuarto periodo?

b) ¢Cuantos electrones desapareados posee? Justificalo con un diagrama de orbitales.

c) Representa un atomo de este elemento si posee 48 neutrones.

a) Si es el ultimo elemento del cuarto periodo, tiene que ser el gas noble cuya configuracion electronica

externa sea 4sz4p6. Para determinar su numero atémico, completamos su configuracién y contamos el
numero de electrones, que, como es neutro, sera igual al nimero de protones:

[X]: 1s%2s%2p®3s?3p°4s23d'%4p°®
n.° de electrones = n.° de protones = 36
Por tanto, Z = 36.

b) No posee ningun electron desapareado, porque es un gas noble y tiene todos sus orbitales llenos, como
se observa al representar la capa de valencia en un diagrama de orbitales:

AR ANE

c) La representacion del atomo es 5¢X .

El nimero de protones es Z = 36; el nimero de nucleoneses A=Z+n =36 + 48 = 84.

La Celestina, ademas de ser una obra del siglo xviI atribuida a Fernando de Rojas, es un mineral cuya
composicion muestra que se trata de un sulfato metalico. Sabiendo que la configuracién electrénica
del metal es: [Kr] 5s2, formula dicho mineral.

[M]: [Kr] 5s%. Es el metal alcalinotérreo, dado que su configuracion electronica externa es ns’ y pertenece al
quinto periodo (n = 5). Se trata del estroncio.

Como solo forma iones dipositivos, la férmula del mineral sera: SrSOs.

Indica los dos grupos representativos o principales del sistema periodico al que podria pertenecer un
elemento cuyo atomo neutro en estado fundamental tienen dos electrones desapareados.

Los grupos principales o representativos contienen aquellos elementos que alojan su electron diferenciador en
un orbital de tipo s o p. En un subnivel s no pueden existir dos electrones desapareados, ya que solo contiene
un orbital en el que entran dos electrones con espines antiparalelos. En un subnivel p si pueden existir dos
electrones desapareados, que pueden corresponder a dos configuraciones electronicas externas distintas.

tt Nt

np2 np*

np2 — configuracién que corresponde a los elementos del grupo 14, carbonoideos.

np4 — configuracion que corresponde a los elementos del grupo 16, anfigenos.

Discute la veracidad de la siguiente afirmacion: “Todos los elementos cuya configuracion electrénica
externa es ns? pertenecen al grupo de los alcalinotérreos”.

Falso. El helio, que es el primer gas noble, tiene como configuracion electrénica 1s? (tiene completo el primer
nivel de energia en el que solo hay orbitales tipo s).
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2.28

2.29

2.30

El cesio es un metal alcalino de muy baja energia de ionizacion. ¢ Tiene esto algo que ver con su uso en cé-
lulas fotoeléctricas? Calcula la frecuencia de la radiacion necesaria para ionizar el cesio, sabiendo que su
primer potencial de ionizacion es de 3,1 eV.

Datos. 1eV=1,6-10"J: h=6,626-10*J s

16107 (J)

El,=31(eV) =50-107"°J
1(eV)
_E__50107() =75-10"Hz

h 6626-10% (Js)

La baja energia de ionizacion del cesio si esta implicada en su aplicacion en células fotoeléctricas, ya que las
radiaciones poco energéticas son capaces de producir el efecto fotoeléctrico (emision de electrones) en este
elemento, que es el fundamento de las células fotoeléctricas. En este caso es suficiente con la radiacion de la zo-
na visible del espectro.

A8 -1
zﬁzw:4,o-1o*7m:400nm
v 7510 (Hz)

La dolomita es un carbonato doble de dos metales de nimeros atomicos 20 y 12.
a) Situa ambos elementos en la tabla periédica.

b) Discute los iones que se espera que formen.

a) Dado que Z es el nimero de protones y que se trata de atomos neutros: n.° de protones = n.° de neutrones
Sus respectivas configuraciones electronicas son:
—20A — 15°25%2p°3s23p®4s?
— 1B — 15%25%2p®3s?

Los dos elementos pertenecen al grupo de los alcalinotérreos (configuracion electronica externa ns?, n > 1).
El elemento B pertenece al tercer periodo (n = 3); es el magnesio. El elemento A pertenece al cuarto
periodo (n = 4), debajo del magnesio; es el calcio.

b)  Si pierden los dos electrones de sus Ultimos niveles energéticos pasan a tener una configuracion electrénica
externa nszan, es decir, estable de gas noble. Por tanto, los iones que es de esperar que formen son iones
dipositivos: Ca*" y Mg?*.

Clasifica los siguientes elementos en elementos representativos, metales de transicion y de transicion
interna: rubidio (Z = 37), selenio (Z = 34), mendelevio (Z = 101), platino (Z = 78), nitrégeno (Z=7) y oro
(Z=179).
Dado que Z es el numero de protones y que se trata de atomos neutros: n.° de protones = n.° de electrones
Aplicamos el diagrama de Mdller para establecer sus respectivas configuraciones electrénicas:

37Rb — 15%2522p®3523p°4523d"%4p°5s’

3Se — 1522s%2p°3s%3p®4s23d"4p*

101Md — 15225%2p°3s23p°4s23d'%4p°5524d '°5p°6s%4f*5d ' 6p°7s°5f"

78Pt — 15°25%2p®3s%3p°45%3d'°4p°®55°4d'5p°6s '4f'*54d°

N — 1s?2s?2p®

70AU — 15%25%2p®3s23p®4523d'%4p°55%4d"*5p%6s 41500

Sabiendo que los elementos representativos alojan su electron diferenciador en orbital de tipo s o p, los metales
de transicion, en un orbital de tipo d, y los metales de transicién interna, en un orbital de tipo f, tenemos que:

— Rubidio, selenio y nitrégeno son elementos representativos.
— Platino y oro son metales de transicion.

— Mendelevio es un metal de transicion interna.
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2.31

2.32

2.33

a) Escribe la configuracion electrénica, en el estado fundamental y en uno excitado, de un ion tetra-
positivo de nimero masico 14 y que posee 8 neutrones.

b) ¢De qué elemento se trata? ;Conoces alguna de sus caracteristicas?

a) Representando elion: " X*.Z=A—-n=14—-8=6; n.° de electrones = Z — carga del ion =6 — 4 = 2.
Configuracion electronica en su estado fundamental: 152,
Configuracion electrénica en un estado excitado: 1s'3p’.

b)  Su configuracion electréonica en estado neutro seria: 1322322p pertenece al segundo periodo (n =2) y al
grupo de los carbonoideos (ns np ) Es el carbono.

Este isotopo se caracteriza por ser radiactivo y se desintegra con el tiempo. El calculo de la pérdida de
carbono-14 en los organismos muertos se utiliza para datar a los fésiles.

Basandote en la posicion que ocupan en el S|stema perlodlco discute cuales de las siguientes espe-
cies son isoelectrénicas entre si: Si, Mn"*, Ar, $%, Cd y Sn**
— Si: pertenece al tercer periodo y al grupo de los carbonoideos (grupo 14).
n’: pertenece a la primera serie de metales de transicion (cuarto periodo) y al grupo 7.
— Ar: es el gas noble (grupo 18) que se encuentra el tercer periodo.
-S%:esel anfigeno (grupo 16) del tercer periodo.
— Cd: es un metal de transicién del grupo 12 y se encuentra en el quinto periodo.

- Sn?": pertenece al grupo de los carbonoideos (grupo 14) y se encuentra en el quinto periodo.

Las especies isoelectronicas son las que poseen el mismo nimero de electrones.

Para poder comparar los electrones que tienen estas especies tenemos que tener en cuenta que los cationes
han perdido electrones y tendriamos q7 e desplazarnos hacia la izquierda en la tabla perlodlca tantos lugares
como cargas positivas tengan. Asi, Mn"" y Ar son especies isoelectrénicas, asi como Cd y sn?

Para comparar los electrones, si es un anién tendremos que desplazarnos hacia la derecha en la tabla
periddica tantos lugares como carga tenga. El anién sulfuro tendra los mismos electrones que el argon.

Un atomo de un elemento X posee un nimero atémico de 50 y un nimero masico de 119.
a) Simboliza el atomo y justifica sus valencias basandote en su configuracién electrénica.

b) Esta sustancia sufre una “enfermedad” a la que la leyenda establece como una de las causas de
la derrota que sufrié el ejército napolednico en Rusia. ; Como se denomina y en qué consiste esta
enfermedad? Consulta la direccién de internet: www.e-sm.net/g2bach19.

a) "X — 1s%25%2p%3s°3p®4s?3d"4p®55%4d ' 5p?

Las valencias que tiene son: +2 y +4. La valencia +2 supone la pérdida de los dos electrones del
subnivel 5p, de forma que todos sus subniveles se quedan llenos y ganan estabilidad. La valencia +4
supone la pérdida de los electrones de su ultima capa (53 5p ), por lo que queda mas estable.

b) El elemento quimico es el estafio y la “enfermedad” que sufre a bajas temperaturas se denomina “peste
del estafio”. A bajas temperaturas, por debajo de 13,2 °C, el estafio blanco (forma alotrépica normal del
estafio a temperatura ambiente) se transforma en otra forma alotrépica, el estafio gris, un polvo mas
fragil y de muy baja densidad.

El ejército napolednico no se adapto al frio de la estepa debido, tal vez, a que los botones de estafio de
sus guerreras se convirtieron en polvo y, en consecuencia, no pudieron cerrarlas para abrigarse
convenientemente.
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2.34 Un iso6topo radiactivo de un metal de transiciéon, cuyo periodo de semidesintegracion es de 2,7 dias, se
emplea en algunos tratamientos contra el cancer. Si su nimero masico es 198 y posee 119 neutrones,
establece la configuracion electronica de su estado fundamental e identifica dicho elemento.

2.35

2.36

2.37

Z=A-n=198 - 119 = 79. En un atomo neutro: n.° de electrones = n.° de protones = 79
70M — 15225%2p°3s23p°4s23d'%4p°55%4d'%5p%6s" 4154 "°

Se encuentra en el sexto periodo (n = 6) y en el grupo 11 (6s'5d"°); se trata del oro.

a)

b)

a)

b)

De los siguientes elementos di cual es el que pertenece al cuarto periodo y es un carboniodeo: galio,
germanio, azufre y kripton.

Basandote en su configuracion electronica calcula Z.
El grupo de los carbonoideos esta formado por los elementos carbono, silicio, germanio, estafio y plomo. El

carbono se encuentra en el segundo periodo, asi que el elemento que se encuentra en el cuarto periodo es
el germanio, Ge.

La configuracion electronica externa de los carbonoideos es nsznp2 y si ademas se encuentra en el cuarto
periodo (n = 4), su configuracion sera: 1322322p63323p64323d1°4p2.

Para calcular su nimero atémico (Z), que es el nimero de protones, sumamos los electrones que tiene
(superindices de la configuracion electronica), ya que al ser neutro n.° de electrones = n.° de protones. Por
tanto, Z = 32.

TENDENCIAS PERIODICAS EN EL TAMANO ATOMICO

¢ Como seran los tamafos del protén, H', y del ion hidruro, H’, en comparacién con el del atomo de hidré-
geno? Razona tu respuesta.

Como las tres especies tienen el mismo numero de protones, el tamafio del anion es mayor que el del dtomo
neutro, y este, mayor que el del cation, ya que en este sentido aumenta la atracciéon del nucleo sobre los elec-
trones. El protdn no posee electrones, tiene sus orbitales vacios.

Orden decreciente de tamafios: H > H > H*

Los iones X** e Y* son especies isoelectronicas. El elemento que forma el anion pertenece al segundo
periodo y es del grupo de los anfigenos.

a)
b)

a)

b)

¢ Qué elemento se representa con X? Justifica razonadamente tu respuesta.

Compara los radios atomicos de X e Y y los iénicos de x*e Y%

El anfigeno del segundo periodo es el oxigeno y su numero atémico es 8. El ion &xido (OZ') tiene 10
electrones. Si es isoelectrénico con el ion 6xido, el catién X3* también poseera 10 electrones. El nUmero de
protones de un catiéon es igual al numero de electrones mas la carga; por tanto, X tiene 13 protones. El
elemento cuyo Z = 13 es el aluminio.

g0 — 1s°2s%2p*

13Al > 15725%2p%3s%3p’

El radio atdomico del aluminio sera mayor que el radio del oxigeno porque el aluminio tiene sus ultimos
electrones en la tercera capa, mientras que el oxigeno los tiene en la segunda.

Como los iones son isoelectrénicos y la carga nuclear en el aluminio es mayor que en el oxigeno, el tamafo
del cation aluminio sera menor que el del ion éxido: Ra > Ro; Ro> > Ra’>".
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2.38

2.39

2.40

a)
b)

b)

b)

a)

b)

¢Qué tienen en comiin en su estructura electrénica las especies quimicas Ar, CI', K*, ca® y s%?
Ordena las anteriores especies por orden creciente de radio. Justifica las respuestas.

Fijandonos en sus posiciones en la tabla periddica, todas son especies isoelectrénicas, y poseen el mis-
mo numero de electrones y la misma configuracion electronica, que es la del argon.

— El cloro esta un lugar a la izquierda del argdn y al capturar un electrén pasa a tener el mismo nimero
de electrones que él.

— El azufre, al capturar dos electrones adquiere también la configuracion del argén.

— El potasio se encuentra un lugar por detras; al perder un electron pasa a tener los mismos que el gas
noble.

— El calcio se encuentra dos lugares por detras, pero pierde dos electrones, con lo cual adquiere la confi-
guracion del gas noble.

Como todas tienen el mismo numero de electrones, el tamafo depende de la carga nuclear. Cuanto me-
nor sea su carga nuclear (menor niumero atdmico), con menos fuerza atraera los electrones y mayor
sera el tamano. El orden creciente de las especias dadas por su radio es:

20Ca>" < 19K* < 4gAr < 17CI" < 168%

Indica la configuracion electréonica de los siguientes elementos: flaor (Z = 9), cloro (Z = 17), pota-
sio (Z =19) y sodio (Z = 11).

Ordénalos de forma creciente, justificando tu respuesta, segun su: radio atdmico; primera ener-
gia de ionizacién; electronegatividad.

Dado que Z es el niumero de protones y puesto que se trata de atomos neutros: n.° de protones = n.° de
electrones:

- oF > 1s%2s%2p°

- 17Cl — 1s%2s%2p°3s%3p°

— 10K — 1522522p®3s23p°4s’

—11Na — 1522322p63s1

El radio atdmico aumenta al descender en un grupo y al avanzar hacia la izquierda en un periodo. Dadas
las posiciones de los elementos en la tabla periddica, el orden creciente de radios es: F < Cl < Na <K

También es posible deducirlo observando sus configuraciones electrénicas. El flior sera el elemento de
menor radio porque su Ultima capa es la mas pequefa, la 2; por la misma razoén el potasio sera el de
mayor radio (su ultima capa es la 4). El cloro y el sodio se encuentran en el mismo periodo (los ultimos
electrones se alojan en el tercer nivel) pero el cloro tiene mas protones por lo que su radio es menor.

La primera energia de ionizacion aumenta al ascender en un grupo y al avanzar hacia la derecha en la
tabla periédica; por tanto, el orden creciente de la primera energia de ionizacién es: K<Na <Cl<F

La electronegatividad aumenta con el numero atdmico en un periodo (hasta llegar a un valor maximo en
los halégenos) y al ascender en un grupo. El orden creciente de electronegatividad es: K<Na<Cl<F

Escribe la configuracion electronica del ion mercurio dipositivo. ¢ Coincide con la de un atomo cuyo
numero atomico sea dos unidades inferior al del mercurio? ;Por qué?

— soHg — 1525°2p°353p"4s°3d'%4p°5s°4d"*5p°6s 4 *5d "
— soHg™" — 15°25%2p°35°3p°4573d"4p°55%4d " %5p°4f'*5d "

El mercurio al formar el catién dipositivo pierde los electrones de su orbital mas externo (6s). Si seguimos las
reglas habituales de llenado, su configuracion electrénica no coincide con la del elemento con Z = 78:

76Pt — 1522s22p%3s23p®45%3d"%4p®5524d 56524548,

cuya configuracion real es:

78Pt — 1522522p°3s23p°4s23d'%4p°55%4d'%5p°6s' 4f*5d°
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2.4

242

243

Compara los radios de los iones seleniuro, fosfuro, sulfuro y telururo.

El fosforo se encuentra en el tercer periodo y pertenece al grupo de los nitrogenoideos (grupo 15). El azufre se
encuentra a la derecha del fésforo (tercer periodo, grupo 16). Por su situacion en la tabla periddica, el fésforo
tiene un electrén menos que el azufre, pero cuando forman los aniones el fosforo capta un electrén mas; por tan-
to, los iones fosforo (P3') y sulfuro (SZ') son especies isoelectronicas.

Para especies isoelectrénicas, se cumple que a menor carga nuclear, mayor radio; por tanto, el fosfuro tendra
mayor radio que el sulfuro.

El selenio y el teluro pertenecen al mismo grupo que el azufre (anfigenos) y se encuentran en el cuarto y en el
quinto periodo, respectivamente. Al descender en el grupo, aumentan las capas y el tamafio es mayor; lo mismo
ocurre con el tamafio de sus respectivos iones.

El orden creciente de sus respectivos radios es:

S* <P* <Se* < Te*

Dados los siguientes elementos: F, P, Cl y Na:
a) Indica su posicion (periodo y grupo) en el sistema periodico.
b) Determina sus niumeros atomicos y escribe sus configuraciones electrénicas.

c) Ordena, razonadamente, los elementos de menor a mayor radio atémico.

a) — Fluor: pertenece al grupo de los halégenos (grupo 17) y se encuentra en el segundo periodo.
— Fosforo: pertenece al grupo de los nitrogenoideos (grupo 15) y se encuentra en el tercer periodo.
— Cloro: es el halégeno que se encuentra debajo del fluor, por lo que esta en el tercer periodo.
— Sodio: es un metal alcalino (grupo 1) y se encuentra en el tercer periodo.

b) Como el flior es un halégeno del segundo periodo, su configuracion electronica externa es 2322p5. Su con-
figuracion electronica completa es 1322522p5. Para determinar su nimero atémico (Z), que es el numero de
protones, sumamos los electrones que tiene (superindices de la configuracién electrénica). Como es neutro,
n.° de protones = n.° de electrones. Por tanto, Z = 9.

El cloro que es el halégeno del tercer periodo tendra la siguiente configuracion: 1322522p63523p5. Su numero
atémico es 17.

El fésforo es un nitrogenoideo del tercer periodo (3323p3); por tanto, su configuracién electrénica es:
15225%2p°3s%3p°. Tiene 15 electrones y, como es neutro, Z = 15.

El sodio es un metal alcalino del tercer periodo (3s'). Su configuracion electronica es: 1s°2s?2p®3s’. Tiene
11 electrones y, como es neutro, Z = 11.

c) Sabiendo que el tamafio aumenta al descender un grupo y al movernos hacia la izquierda en un periodo, el
orden creciente de radios es:

F<Cl<P<Na

Para cada uno de los siguientes pares indica la especie de mayor radio.
a) Calcio e ion calcio. b) lon calcio e ion bromuro. c) Bromo e ion bromuro.
a) Los cationes son siempre mas pequefios que sus atomos neutros porque la carga nuclear permanece

constante, mientras que el atomo pierde electrones. De este modo, los electrones restantes seran atraidos
con mas fuerza por el nucleo y, en consecuencia, disminuira el radio. Por tanto, RCaZ+ < Rca.

b) El calcio es un metal alcalinotérreo del cuarto periodo. Cuando pierde los dos electrones y forma el ion
calcio, adquiere la configuracion electrénica del gas noble anterior, el argon.

El bromo es el haldégeno del cuarto periodo. Cuando forma el ion bromuro, adquiere la configuracién
electronica del gas noble que tiene a su derecha, el kripton (debajo del argén en la tabla periddica).

El ion bromuro tiene una capa mas que el ion calcio. Por tanto, Rea”' < Rar.

c) El bromo captura un electrén para dar el ion bromuro, con lo que su carga nuclear permanece constante.
Aumentan las repulsiones entre los electrones y aumenta el tamafo. Por tanto, Rgr < Rg,.
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2.44 EIl cation monovalente de cierto elemento X y el aniéon divalente de otro elemento Y tienen la misma
configuracion electrénica: 1522522p63sz3p64s 3d1°4p's

a)

b)

a)

b)

Razonando la contestacion, situa los elementos X e Y en el grupo y periodo del sistema periédico
que les corresponde e indica los numeros atémicos.

Explica cual de los dos iones tiene mayor volumen.

Si el cation monovalente de X tiene 36 electrones (la suma de los superindices de la configuracion
dada), X tendra 37 electrones (un electrén mas que su catién) y, al ser neutro, Z = 37.

[X]: 1s%25%2p°3s23p°4s°3d'%4p°5s’

Se encuentra en el quinto periodo (n = 5) y pertenece al grupo de los metales alcalinos (ns1).

Si el anién divalente de Y tiene 36 electrones, Y tiene dos electrones menos, es decir, 34. Por tanto, su
numero atémico es 34.

[Y]: 1s?2s%2p°3s23p°4s23d'%4p*
Son especies isoelectronicas, pero como el anién tiene menos carga nuclear su volumen sera mayor.

Volumen X" < Volumen Y~

2.45 Los siguientes iones: OZ', F, Na", Mg”, tienen todos 10 electrones.

a)
b)

c)

a)

b)

c)

Explica cuantos protones tiene cada uno.
Explica cual es el que tiene mayor y cual menor radio iénico.

Explica cual de los atomos correspondientes (O, F, Na, Mg) tiene el mayor radio atémico y cual el
menor.

Al formarse los iones, los atomos ganan o pierden electrones y el nimero de protones permanece
constante. Teniendo en cuenta que el numero atémico (Z) es el nimero de protones y la posicion de los
elementos en el sistema periédico: Z (02") =7(0)=8;Z(F)=2Z(F)=9;Z(Na")=Z(Na)=11;Z (M92+)
=Z (Mg) =12.

Al tener el mismo numero de electrones, el que tenga menor nimero de protones (Z) atraera con menos

fuerza los electrones y tendra mayor radio. El de mayor radio es el 6xido, y el de menor radio, el ion
magnesio (mayor carga nuclear).

El radio atémico aumenta al descender en un grupo y al movernos hacia la izquierda en un periodo. El
sodio es el elemento con mayor radio atémico, y el fluor, el de menor radio.

TENDENCIAS PERIODICAS EN LA ENERGIA DE IONIZACION Y AFINIDAD ELECTRONICAS

2.46 Las tres primeras energias de ionizacion de un elemento quimico son 738, 1450 y 7730 kJ mol™”. Sa-
biendo que se trata de un elemento perteneciente al tercer periodo del sistema periédico, indica
razonadamente:

a)
b)

a)

b)

a qué grupo pertenece y su configuracion electrénica.

qué tipo de enlace formara con los elementos del grupo de los halégenos.

La primera energia de ionizacién es la que se requiere para extraer el electron més débilmente unido a
un atomo neutro, gaseoso y en su estado fundamental; la segunda energia de ionizacion es la que se
requiere para extraer el electron mas débilmente unido al ion monopositivo, gaseoso y en su estado fun-
damental, y asi sucesivamente.

Para este elemento quimico, la tercera energia de ionizacién es muy superior a las dos anteriores, lo
que nos indica que el tercer electron que se extrae se encuentra en una capa mas interna y que el ele-
mento tiene dos electrones de valencia (alcalinotérreo). Si también tenemos en cuenta que pertenece al
tercer periodo, el elemento quimico es el magnesio. Su configuracién electrénica es: 1522322p6332.

Dara un enlace iénico. El magnesio es un metal alcalinotérreo, por lo que pierde facilmente electrones,
los cuales seran capturados por el haldgeno (no metal) y se formaran los iones de gran estabilidad por
su configuracion electronica caracteristica de los gases nobles; su unién dara lugar al enlace i6nico.
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2.47 Laenergia minima necesaria para arrancar un electron a un atomo metalico es de 4,5 eV.
a) ¢Significa eso que su primer potencial de ionizacion es de 4,5 eV? ;Por qué?
b) ¢Cual es la mayor longitud de onda capaz de extraer dicho electron?
c) Siel atomo se encontrase en un estado excitado, ¢se veria modificado el valor de la energia? ¢ Por qué?
Datos. 1eV =1,6 - 10"°J; h=6,626 - 10> J s

a) No. La primera energia de ionizaciéon es la energia necesaria para arrancar el electréon mas débilmente
unido (energia minima) a un atomo neutro, gaseoso y en su estado fundamental.

10-3% (12).20-108 (1 o1
b) E=_hk° > X=_hEC=6'626 10 (Jjé 31’2_1190 J(ms )_28107m; A= 280nm
4,5(eV)-‘7()
1(eV)

c) Si. Si el atomo esta en un estado excitado y este ultimo electrén se encuentra en un orbital mas energético,
se necesitaria menos energia para extraerlo.

2.48 Las energias de ionizacién sucesivas para el berilio (Z = 4), dadas en eV, son: El1=9,3; El,= 18,2,
El;=153,4, etc.

a) Define la primera energia de ionizacion y represe1nta el proceso mediante la ecuacion quimica
correspondiente, expresando las energias en kJ mol ™.

b) Justifica el valor tan alto de la tercera energia de ionizacion.
a) La primera energia de ionizacion es la energia necesaria para extraer el electron mas débilmente unido a un

atomo neutro, gaseoso y en estado fundamental, y obtener asi un ion monopositivo gaseoso y un electron
sin energia cinética.

4n-19 -3
1610 " (J) 107 (KJ) | 5699102 (mol')=896 kJmol™"
1(eV) 1(J)

El,=9,3(eV) -

Be(g) +Ely »Be' (g)+e  Ely =896 kJ mol”
b) La tercera energia de ionizacion corresponde al proceso:
Be®* (g) + Els — Be** (g) + &

La configuracion electrénica de 4Be? es 15, muy estable, que corresponde a la configuracion electrénica del
gas noble helio. Extraer un electrén de un ion dipositivo supone la pérdida de esta estabilidad; ademas, este
electron se encuentra fuertemente atraido por el nucleo, dada la elevada carga nuclear del berilio (cuatro
protones frente a los dos del helio).

2.49 Dados los atomos e iones siguientes: ion cloruro, ion sodio y neén:
a) escribe su configuracion electrénica.
b) justifica cual de ellos tendra un radio mayor.
c) razona a cual de ellos sera mas facil arrancarle un electrén.
a) Sabiendo que Z¢ = 17, Zna = 11y Zne = 10, y que si es un atomo neutro, el nimero de electrones es igual al

numero atémico, si es un anién, el nimero de electrones es el numero atdmico mas la carga, y si es un ca-
tién, el numero de electrones es igual al numero atémico menos la carga. Por tanto, tenemos:

[CI: 1s%2s%2p°3s%3p® [Na']: 1s%2s%2p° [Ne]: 1s?2s%2p°®

b) Elion cloruro es el que tiene mayor radio, ya que tiene ocho electrones en la tercera capa, mientras que las
otras especies solo tienen electrones hasta la segunda capa.

c) Alion cloruro sera mas facil arrancarle el ultimo electrén, porque, ademas de estar mas alejado del nucleo,
esta apantallado por la existencia de mas electrones internos que en el catiéon sodio o neoén.
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2.50

¢Por qué no se toman en cuenta los electrones mas externos para calcular la carga nuclear efectiva?

El apantallamiento es la disminucion de la accion de la carga nuclear debido a las repulsiones entre un
determinado electron y los electrones mas internos. El electrén apantallado sufre una carga nuclear efectiva
menor que el numero atémico, por lo que es menos atraido por el niucleo (Z* = Z — S). Este efecto no lo tienen
los electrones externos sobre uno determinado.

TENDENCIAS PERIODICAS EN LA ENERGIA DE IONIZACION Y AFINIDAD ELECTRONICA

2.51

2.52

2.53

En el proceso de formacion de los iones aislados que componen la sal comin se absorben
47,7 kJ mol™'. Si la afinidad electrénica del no metal es —83,6 kcal mol™:

a) identifica los iones que forman la sal comun y escribe el proceso.

b) calcula la energia de ionizacion del metal.
a) Na(g)+Cl(g)— Na"(g)+CI (g) AH = 47,7 kJ mol™

1(kJ)

——~) —_348kJmol™
0,24 (kcal)

b) AE=-836(kcalmol™).

Na(g)+El—-Na* (g)+e”
+ Na(g)+Cl(g)—>Na*(g)+CI" (g) AH=47,7kJ mol™

Cl(g)+e” —CI (g)+AE

El + AE = AH = El=AH-AE =477 (kJmol™") + 348 (kJmol™")= 396 kJmol™

La longitud de onda critica para ionizar un atomo de un elemento es de 2500 A. ;Cual es la energia de
la radiacion? Exprésala en J y en eV.

Datos. 1eV =1,6-10"°J; h = 6,626 - 10°J s.

_hc_6626-10" (Js)-3,00:10° (ms™")

E =795-107" J
A 2500-107"° (m)
E=795-107"° (J)-ﬂﬂ,g? eV
16:107'° (J)

La energia de ionizacion del litio es de 5,4 eV; sin embargo, la calculada teéricamente es de 30,6 eV.
¢A qué se debe esta discrepancia?

En la calculada teéricamente se toma la carga nuclear del litio como la carga real que actua sobre el electron
del orbital 2s. Sin embargo, no es asi, ya que los electrones del orbital 1s apantallan la carga nuclear. Si
aplicamos las reglas de Slater para calcular la carga nuclear efectiva, tenemos:

Z*s=72-8=3-2-085=13

La carga nuclear efectiva sobre el tltimo electrén es inferior a Z, por eso la energia que se requiere para
extraer este electron es mucho menor que la esperada.
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2.54

2.55

2.56

La primera energia de ionizacion del azufre es menor que la del fosforo. Basandote en sus
configuraciones electrénicas, razénalo.

Las respectivas configuraciones electronicas del fosforo y del azufre son:

1sP — 15%25%2p®3s23p°

168 — 1822822p63323p4
En el sistema periddico, el azufre se encuentra a la derecha del fosforo, por lo que su primera energia de ioni-
zacioén deberia ser mayor y no menor (la energia de ionizacién crece al avanzar en un periodo).

Las configuraciones electronicas con orbitales llenos o semillenos son mas estables (estan favorecidas
energéticamente). El fosforo tiene los tres orbitales de tipo p del subnivel 3p semillenos y la pérdida de un
electron supone romper esta configuraciéon estable; en cambio, el azufre tiene cuatro electrones en el subnivel 3p
y si pierde un electron sus orbitales 3p estaran semillenos, con lo que ganara estabilidad. Por tanto, la energia
que se requiere para extraer el ultimo electron al azufre es menor.

Dos atomos poseen las siguientes configuraciones electronicas: 1322322p63s1 y 1322322p6. El primer po-
tencial de ionizacion de uno es 2080 y el del otro 496 kJ mol™. Asigna cada valor a cada una de las
configuraciones electrénicas, justificando la respuesta.

La primera energia de ionizacién es la energia necesaria para extraer el electron mas débilmente unido a un
atomo neutro, gaseoso y en estado fundamental, obteniendo asi un ion monopositivo gaseoso y un electron sin
energia cinética.

El primer elemento cuya configuracion electrénica externa es 3s' posee un unico electron en el tercer nivel de
energia y su pérdida conduce a un catién estable con configuracion electronica de gas noble. Por esta razén ne-
cesitara poca energia, es decir, 496 kJ mol™”.

El segundo elemento posee el octeto completo (configuracion electrénica estable de gas noble) y la pérdida de un
electron conc1juciré a una especie menos estable, de ahi que su energia de ionizacion sea muy elevada, es decir,
2080 kJ mol™".

Sean las configuraciones electronicas de los atomos neutros:
A (1s%2s%2p®3s”) B (1s?2s%2p®6p")
razona si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones.
a) Se necesita energia para pasar de A a B.
b) Ay B representan elementos distintos.
c) Se requiere menor cantidad de energia para arrancar un electron de B que de A.
a) Verdadero. B es un estado excitado de A en el que el electron mas externo pasa de ocupar un subnivel 3s a
uno 6p que es mas energético, por lo que para ello tiene que absorber energia.

b) Falso. A y B son dtomos neutros. Como tienen el mismo numero de electrones (11), también tienen el mis-
mo numero de protones y su nimero atémico es el mismo; A y B, por tanto, representan al mismo elemento
quimico.

c) Verdadero. El electron mas externo de B esta mas alejado del nucleo que el de A; por tanto, hace falta me-
nos energia para extraer el electron de B que de A.
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2.57

2.58

2.59

¢Tiene algo que ver el fenémeno del apantallamiento con que la energia de ionizacién disminuya al
bajar en un grupo?

El fendmeno de apantallamiento si influye en esta disminucion. Cuando los electrones de valencia descienden
en un grupo se sitlan en capas cada vez mas externas, por lo que arrancar uno de estos electrones requiere
menos energia. Por otro lado, hay un aumento de la carga nuclear a medida que descendemos en el grupo,
pero se ve apantallada porque al ir aumentando las capas aumentan los electrones internos; por esta razén la
carga nuclear efectiva que sienten esos electrones de valencia es menor que Z.

Si tomamos un grupo del sistema periddico (por ejemplo, el 2) y calculamos Z*, observaremos la influencia del
apantallamiento sobre el ultimo electron.

Z*=72-95

[Be]: 1s%2s? — Zps*=Z-S=4—(1-0,35+2-0,85)=4—2,05= 1,95

[Mg]: 1s°2s%2p®3s? — Z3s*=Z-S=12—-(1-0,35+8-0,85+2-1)=12-915=285

[Ca]: 1s%2s°2p°3s?3p°4s? — Z4s*=Z-S=20—(1-0,35+8-0,85+10-1)=20—17,15=2,85

[Sr]: 1s%2522p®3s23p°4s23d'%4p°5s? — Zs* =Z-S=38—(1-0,35+8-0,85+28 - 1) = 38— 35,15 = 2,85
Cualquiera de los dos electrones del orbital 3s, 4s y 5s del Mg, Ca y Sr, respectivamente, siente la misma

carga nuclear efectiva, pero al aumentar n aumenta la distancia al nucleo, por lo que es mas facil arrancar el
electron y la energia de ionizacién es menor.

TENDENCIAS PERIODICAS EN LA ELECTRONEGATIVIDAD Y REACTIVIDAD

Si los halégenos son elementos no metalicos, ¢ podrias explicar el lustre o brillo metalico que posee el
yodo?

El brillo metalico del yodo no se debe a que sea el elemento con menos caracter de no metal (a excepcion del
astato) de los halégenos, sino a que tiene un coeficiente de absorcion muy grande para algunas longitudes de
onda del visible. Por esta razén, presenta lo que se denomina “color de superficie” y la luz que vemos es la
que se refleja en la superficie sin haber penetrado practicamente en el material. Esta reflectividad tan alta pa-
ra las longitudes de onda que absorbe intensamente hace que muestre un brillo que recuerda al metalico.
Dados los elementos A, B y C de numeros atémicos 19, 17 y 12, respectivamente, indica:

a) la configuracion electronica de sus respectivos estados fundamentales.

b) el grupo de la tabla periédica a que pertenece cada uno.

c) eltipo de enlace formado cuando se unen Ay B. Razona la respuesta.

d) el tipo de enlace formado cuando se unen entre si dos atomos de B. Razona la respuesta.

a) Puesto que se trata de atomos neutros: n.° de protones = n.° de electrones.
Para establecer sus configuraciones electrénicas aplicamos el diagrama de Mdller:
[A]: 1s%2s%2p®3s?3p°4s’  [B]: 1s22s%2p°3s?3p°  [C]: 1s°2s%2p°3s?
b) Para determinar el grupo de la tabla periddica al que pertenece cada uno, nos fijamos en su

configuracion electronica externa. Todos ellos son elementos representativos porque su electrén diferen-
ciador se encuentra en orbitales de tipo s o p. Por tanto:

— A: pertenece al grupo 1 (metales alcalinos), ya que su configuracion electronica externa es ns'.
— B pertenece al grupo 17, al de los halégenos (ns?np®).
— C: pertenece al grupo 2, al de los metales alcalinotérreos (nsz).

c) La union de un metal alcalino y un halégeno se produce a través de un enlace idnico. El metal cede un
electron al no metal; de este modo, el primero queda como un catién, y el segundo, como un anién. Los
iones formados (A’, B") tienen configuracién estable de gas noble y se atraen entre ellos por fuerzas
electrostaticas.

d) La union de dos atomos del halégeno B se produce cuando se comparten electrones para conseguir
completar el octeto (configuracion electronica de gas noble). El enlace es, por tanto, de tipo covalente.
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2.60

2.61

2.62

2.63

De los siguientes metales, ¢ cual reaccionara mas violentamente con al agua: litio, potasio, magnesio, co-
bre, o hierro?

Reaccionara mas violentamente con el agua el que posea mayor caracter metalico (menor energia de ionizacion,
mayor tendencia a dar electrones). Teniendo en cuenta que el caracter metalico aumenta al movernos hacia la
izquierda en un periodo y al descender en un grupo, el elemento pedido sera el potasio.

Segun su estructura electrénica:

a) deduce el tipo de enlace que se dara entre el elemento quimico de nimero atomico 11 y el de
numero atémico 35.

b) razona cual de ellos sera mas electronegativo y cual mas oxidante.

c) indica el numero de electrones desapareados que presentaran ambos en su estado fundamental.

a) Sus configuraciones electrénicas son:

Z =11, 1s°2s%2p°3s’
Z = 35, 1s%25%2p®3s23p®4s23d"%4p°

El primero es un metal alcalino (ns1), concretamente el sodio, y el segundo es un no metal, concretamente
el bromo, que pertenece al grupo de los halégenos (nsznps). El enlace que se dara entre ellos sera i6nico al
perder un electrén el sodio y ganarlo el bromo, y se formaran los iones respectivos, Na* y Br. Estos iones
tienen la configuracion electronica estable de gas noble y su unién conduce a la formacion de un compuesto
ionico.

b) La electronegatividad es la tendencia que posee un atomo a atraer hacia si los pares electronicos
compartidos en un enlace; y el poder oxidante es la tendencia a capturar electrones. Por tanto, el elemento
mas electronegativo también serd el mas oxidante. El bromo serd el mas electronegativo y con mayor
caracter oxidante, ya que es un halégeno y al capturar un electron adquiere estabilidad. Por el contrario, el
sodio consigue esta estabilidad cediendo un electron.

c) Ambos elementos tienen un electron desapareado. Lo podemos ver en el diagrama orbital:

DRI

Basandote en la electronegatividad del cloro, razona si la formacién del ion cloruro a partir de cloro es un
proceso sencillo. ¢ Se formaria este anion si se enfrentase un atomo de cloro a uno de fluor? ¢ Por qué?

La formacién del ion cloruro a partir de cloro si es un proceso sencillo, ya que el cloro es un elemento muy
electronegativo porque si captura un electrén alcanza la configuracion electrénica del gas noble argén, el cual
tiene una elevada estabilidad.

Al enfrentar un atomo de cloro a uno de flior no se formaria este anién, ya que de hacerlo seria el de fltor el que
ganase el electrén porque es mas oxidante (mayor tendencia a coger electrones) que el cloro.
Indica la configuraciéon electrénica de la capa de valencia correspondiente al elemento del grupo 15
situado en el cuarto periodo. ¢ Qué tipo de enlace poseen los 6xidos de este elemento?
Pertenece al grupo 15, que es el grupo de los nitrogenoideos. Este grupo se caracteriza por una configuracion
electrénica externa nsznp3 y, si ademas se encuentra en el cuarto periodo, la configuracién de su capa de

valencia es 4324p3.

Como al descender en el grupo aumenta el caracter metalico, el nitrégeno y el fésforo son no metales, el arsé-
nico y el antimonio son semimetales, y el bismuto es metal. El arsénico forma 6xidos covalentes.
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2.64

2.65

2.66

Cuanto mayor sea la diferencia de electronegatividad entre los dos atomos que se unen, mayor es el
caracter ionico de la sustancia formada. Basandote en las configuraciones electrénicas siguientes
1522522p6; 1522522p5; 1522522p63s1; y 1522522p4

Discute:

a) ¢Cuadles son metales y cuales no?

b) Senala dos elementos que den una sustancia idnica, justificando tu respuesta.

c) De todas las especies quimicas dadas, ¢cual es la que posee mayor poder oxidante?

a) La primera configuracion corresponde a un gas noble (ns?np®); la se%ungia, a un halégeno (ns’np®); la

tercera, a un metal alcalino (ns1); y la cuarta, a un anfigeno (ns“np”). Por tanto, solo la tercera
configuracion es un metal; las demas son no metales.

b) La union del halégeno (segunda configuraciéon) con el metal alcalino (tercera configuracion) dara una
sustancia ionica. El halégeno necesita un electron para adquirir la configuracion electronica estable de
gas noble y al metal alcalino le sobra un electron para conseguir la misma configuracion: se intercam-
bian los electrones para formar los iones cuya uniéon conduce a una sustancia iénica.

c) El elemento que mas tendencia tiene a coger electrones de los cuatro propuestos (mayor afinidad elec-
tronica) es el halégeno, el fluor.

La configuracion electronica de un atomo excitado de un elemento es 1522522p63sz3p6551. Razone
cuales de las siguientes afirmaciones son correctas y cuales falsas.

a) Pertenece al grupo de los alcalinos.
b) Pertenece al periodo 5 del sistema periédico.
c) Tiene caracter metalico.

a) Verdadero. Este atomo tiene 19 electrones y como es neutro su Z = 19. Si estuviese en su estado
fundamental su configuracién seria 1322322p63323p64s1, que corresponderia a un metal alcalino.

b) Falso. La configuracion electronica de su capa de valencia es 4s"; como n = 4 se encuentra en el cuar-
to periodo.
c) Verdadero. Se trata de un metal alcalino con solo un electron de valencia y con baja energia de ioniza-

cion; por tanto, puede formar facilmente un cation, propiedad caracteristica de los metales.

PROBLEMAS DE SINTESIS

Los numeros atémicos de tres elementos A, B y C son, respectivamente, 4,9 y 16.

a)
b)

a)

Identifica dichos elementos y situalos en el sistema periédico.

Indica cual de ellos posee mayor energia de ionizacion, electronegatividad y afinidad electronica.
Las respectivas configuraciones electrénicas de los elementos A, By C son:

[A]: 1s%2°

[B]: 1s°2s°2p°

[C]: 1s°25°2p®3s°3p*
A es un elemento del segundo periodo porque su capa de valencia es la 2 y pertenece al grupo de los meta-
les alcalinotérreos (ns2). Se trata del berilio.

B es un elemento del segundo periodo (ultimo nivel que llena el 2) y pertenece al grupo de los halégenos
(nsznps). Se trata del fluor.

C es un elemento del tercer periodo (n = 3) y pertenece al grupo de los anfigenos (nsznp4). Se trata del azu-
fre.
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b)

La energia de ionizacion, la electronegatividad y la afinidad electronica (en valor absoluto) aumentan al
avanzar hacia la derecha en un periodo y al subir en un grupo. Por tanto, de estos tres elementos el que
posee los mayores valores de estas tres propiedades es el fltor.

2.67 El cloruro de sodio o sal comuin es una sustancia idnica formada por el cation sodio y el anion cloruro.

a)

b)

a)

b)

Indica cual de los dos iones posee mayor radio, justificando tu respuesta.

¢Son ambas especies isoelectronicas? Razona tu respuesta.
Las respectivas configuraciones electrénicas del cation sodio y del anién cloruro son:

11Na" — 1s?2s?2p°

17CI"N — 1322322p63323p6

El ion cloruro tiene mayor radio, ya que, aunque los dos tienen configuracion electronica de gas noble, el
cloro tiene una capa mas.

No. El catién sodio tiene 10 electrones (Z — 1) y el anién cloruro tiene 18 electrones (Z + 1).
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Actividades complementarias

BUniones entre atomos

1. Indica si las afirmaciones siguientes son verdaderas o falsas (razona tu respuesta).
a) Todos los atomos son estables con 8 electrones en su ultima capa.
b) Los gases nobles no son completamente inertes.
c) Cuando se forma un enlace, la especie resultante gana energia respecto a los atomos por separado.

d) Para que tenga lugar un enlace, los atomos deben tener caracteristicas muy diferentes.

2. Ante un golpe brusco, como el de un martillo, ¢ se comporta igual un sélido iénico y uno metalico? Explica tu
respuesta basandote en su estructura.

3. ¢ Por qué crees que las reacciones quimicas entre compuestos idnicos en disolucion suelen ser mucho mas
rapidas que en fase solida?

4. |Indica si las afirmaciones siguientes son verdaderas o falsas (razona tu respuesta).
a) Las uniones dentro de una red cristalina son siempre de tipo iénico.
b) Las redes cristalinas de los metales estan formadas por iones positivos y negativos.
c) Elenlace entre elementos de igual naturaleza es siempre metalico.

d) Para formar un enlace metalico se necesita que el elemento tenga orbitales desocupados.

5. Indica qué elemento tendra mas tendencia a formar compuestos iénicos con un determinado halégeno.
a) Uno A con numero atémico Z = 11 u otro B con Z = 14.

b) Uno A con numero atémico Z = 11 u otro C con Z = 37.

6. Responde a las siguientes cuestiones.
a) ¢Como varia la energia reticular de un compuesto iénico al aumentar el tamafio de sus iones?

b) ¢Qué sucedera al respecto si aumenta la carga de sus iones?
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7. Para el premio Nobel de Quimica L. C. Pauling, un enlace es predominantemente iénico cuando la diferencia
entre sus electronegatividades es mayor de 1,7. Indica cuales de los siguientes compuestos son
predominantemente iénicos, consultando la tabla de electronegatividades.

LiBr, Li2S, LisB, H2S, Hz, BH3, CsF

Atomo Li|Br|S|B|H]|Cs|F
= Elelifelp I/ le Ele Mo (S ZE RN IIglef) 1,012,8(2,5(2,012,1[0,7 (4,0

8. ¢Cuantos atomos por unidad cristalina contiene un metal que cristaliza segun una red cubica centrada en
caras?

9. Describe un ciclo energético de Born-Haber que permita calcular la energia reticular del sulfuro de bario y
compara esta energia reticular con la del sulfuro de estroncio. Indica qué cristal sera mas facil de fundir.

10. ¢ Es el enlace iénico el Unico representante de las fuerzas electrostaticas? De no ser asi, ¢ es el mas fuerte?
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Actividades complementarias

Solucionario

Las respuestas razonadas son las siguientes:

a) Falso. Los elementos del periodo 1 son estables y la primera capa se completa con la configuracién 1s2, esto
es, con dos electrones en la capa de valencia.

b) Verdadero. Aunque son practicamente inertes, se han descubierto algunos compuestos principalmente del
xenon y del kriptdn con halégenos y el oxigeno, pero son escasos.

c) Falso. Los atomos se unen para alcanzar un estado mas estable de minima energia.

d) Falso. En el enlace idnico se unen atomos de propiedades muy diferentes, pero en el covalente se unen no
metales entre si, y en el metalico, metales.

No, los sélidos son fragiles, de tal forma que ante un golpe brusco se rompen. El golpe desplaza la estructura
i6nica, lo que hace que los iones de igual signo se enfrenten. Lo que antes eran grandes fuerzas de atraccion
electrostatica, ahora lo son de repulsién y el cristal rompe por esa zona (figura 1).

En los metales un desplazamiento de la red no produce grandes cambios; y el metal solo se deforma pero no se
rompe (figura 2).
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Figura 1 Figura 2

Ademas de aumentar la probabilidad de contacto entre las especies, cuando los compuestos idnicos se
disuelven ya han roto las fuerzas electrostaticas que mantenian unidos los iones. Desde el punto de vista
energético, esto facilita que los iones reaccionen con otros presentes en la disolucién.

Las respuestas razonadas son las siguientes.

a) Falso. También existen redes cristalinas metalicas.

b) Falso. Estan formadas por iones positivos (cationes metalicos).

c) Falso. El enlace covalente es también entre atomos de igual naturaleza (no metales).

d) Verdadero. Segun la teoria de banda, un enlace metalico supone la existencia de multiples enlaces
covalentes que forman orbitales de energia muy proxima (bandas de energia). Los enlaces covalentes se
forman entre orbitales semiocupados.

En cada caso, el elemento con mas tendencia sera el siguiente.
a) Las configuraciones electrénicas de cada uno serian:

1A — 15?22 2p° 3s" (grupo 1, periodo 3, es el sodio)

14B — 15?252 2p® 352 3p? (grupo 14, periodo 3, es el silicio)

Los halégenos son no metales con tendencia a captar un electrén para completar su capa de valencia. De
estos dos elementos, el de mayor tendencia a ceder electrones es el sodio, ya que tiene un electrén en la
capa de valencia, mientras que el silicio tiene 4.

Los dos pertenecen al mismo periodo, el tercero. Como la tendencia a ceder un electrén viene dada por el
menor potencial de ionizacién (energia necesaria para arrancar un electrén a un atomo A +El - A" + ey
como este aumenta en un periodo al hacerlo el numero atémico, el sodio tiene menor potencial de ionizacion
y, en consecuencia, mayor tendencia a ceder su electrén.

b) Las configuraciones electrénicas de cada uno serian:
1A — 15?252 2p° 3s (grupo 1, periodo 3, es el sodio)

14B — 1s?2s? 2p6 3s? 3p6 4s? 3d1°4p6 5s’ (grupo 1, periodo 5, es el rubidio)
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10.

Los dos pertenecen al mismo grupo. Como la tendencia a ceder un electrén viene dada por el menor
potencial de ionizacion y este crece en un grupo al disminuir el nimero atémico, el rubidio tiene menor
potencial de ionizacion y, en consecuencia, mayor tendencia a ceder su electrén que el sodio.

La energia reticular de un cristal es proporcional a las fuerzas que unen a los aniones y cationes en la red
cristalina. Como estas son de tipo electrostatico se regiran por la ley de Coulomb:

_,9qqg
F_kd—2

a) Al aumentar el tamafio de los iones, aumenta la distancia y disminuye la fuerza. Por tanto, la energia reticular
disminuye.

b) Al aumentar la carga de alguno de los iones lo hace la fuerza, por lo que también aumenta la energia
reticular.

La diferencia de electronegatividades entre los atomos para cada compuesto es la siguiente:
LiBr —» 1,8; Li>S — 1,5; LisB — 1,0; H,S — 0,4; H, — 0,0; BH3 — 0,1; CsF — 3,3

Por tanto, segun este criterio, los predominantemente iénicos son LiBr y CsF.

Tenemos 8 atomos en los vértices del cubo, pero
cada uno pertenece a 8 a su vez. Por tanto, de
ese atomo corresponde 1/8 del volumen a cada

unidad.
En las caras tenemos 6 atomos y cada uno
pertenece a 2 unidades cubicas, luego a cada uno 1
le pertenece 1/2 del volumen de cada atomo. Asi: 2
Atomos :8-%+6-% =43atomos porunidad cristalina
Del ciclo de Born-Haber del sulfuro de bario se deduce: Ba(s) + S(s) L» BaS (s)
Sga Ss 1
Q=Sg, +Sg +El; +EI, +EA; +EA, +U Bal(g) Sig)
Elqy EAx
Uu=Q-(S Ss +El, +El, +EA, +EA
Q—(Sg, +Ss +El; +El; +EA; +EA;) Ba* (g) S(8) u
992 + e Ela lEA(”)
Dado que U= kT1 siendo dy =r" +r", y como Ba2t(g) + S (g)
[

r(Sr¥*)< r(Ba®")= U(SrS)>U(BaS),

se cumplira que la temperatura de fusioén del sulfuro de bario sera menor que la del sulfuro de estroncio.

No es el tnico. Todas las uniones entre atomos, moléculas o iones en las que se produzcan atracciones de
partes positivas con negativas son de tipo electrostatico. Las moléculas dipolares poseen una parte de la
molécula con densidad de carga positiva y otra con densidad de carga negativa. Al enfrentarse dos moléculas,
los polos opuestos se orientan y se atraen (atraccion electroestatica).

Algo parecido pasa con las moléculas que forman enlaces de hidrogeno (como el agua). Pero, sin duda, los
enlaces mas fuertes se producen entre los cationes y los aniones presentes en un enlace iénico, pues son
atomos con carga positiva o negativa, mientras que en el resto de los casos son densidades de carga, mucho
menores.
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Solucionario

3.1

3.2

3.3

ﬂ Uniones entre atomos

EJERCICIOS PROPUESTOS

Completa la siguiente tabla, sefialando el tipo de enlace que se establece entre los atomos Ay B.

A B Tipo de enlace
He Ne No existe enlace
0o Al Enlace iénico
0o N Enlace covalente
Ca S Enlace iénico
Ag Hg Enlace metalico
Cl 0o Enlace covalente

Nombra las siguientes sustancias e indica razonadamente el tipo de enlace existente entre sus
atomos: NH;s (g), NaF (s), N2 (g), MgO (s), HCI (g), Fe (s), CaCOs (s)

Poseen enlace covalente las siguientes especies: NH; (amoniaco), N2 (nitrégeno), HCI (cloruro de hidro-
geno).

Poseen enlace iénico: NaF (fluoruro de sodio), MgO (6xido de magnesio).

Posee enlace metalico el Fe (hierro).

En el CaCOs3 (carbonato de calcio) existe enlace iénico entre los iones ca® y el ion carbonato CO§’ y enlace
covalente entre el carbono y el oxigeno de este oxoanion.

Solamente son moléculas las especies quimicas que posean enlaces covalente, ya que las demas forman
redes infinitas.

Razona el valor de la electrovalencia de cada uno de los componentes de las siguientes sustancias
iénicas: CaBr;, KF, BaO, SrS.

Datos. Valores de Z: Ca=20,Br=35,K=19,F=9, Ba=56,0=8,Sr=38,S =16

Basandonos en que en los atomos neutros el nimero de electrones es igual al nimero de protones y que Z es
el nimero de protones, establecemos las configuraciones electrénicas de los distintos elementos:

[Ca]: 1322322p63323p64s2

[Br]: 1s?2s%2p°3s%3p°4s23d'%4p°

[K]: 1s°2s%2p°3s23p°4s’

[F]: 1s%2s°2p°

[Ba]: 1s°25°2p®3s?3p°4s23d'°4p®5s%4d'*5p°6s?

[O]: 1s®2s%2p*

[Sr]: 18223")2p63323p64323d1°4p6532

[S]: 1s%2s%2p®3s23p*

La electrovalencia de los elementos alcalinotérreos: Ca, Sr y Ba sera +2, ya que al perder dos electrones, el

ion respectivo formado adquiere la configuracion electronica cerrada del gas noble mas préximo; esto le
confiere estabilidad. Por la misma razon, el potasio pierde su electrén de valencia y su electrovalencia es +1.

Los halégenos F y Br capturan un electrén, y proporcionan aniones monovalentes estables que cumplen la
regla del octeto; por tanto, la electrovalencia es —1. Por la misma razon, los anfigenos O y S poseen de elec-

trovalencia +2.
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Solucionario

3.4

3.5

3.6

3.7

Basandote en la configuracion electrénica del azufre, razona las electrovalencias que cumplen la regla del
octeto.

La configuracion electronica del azufre es:
[S]: 1322522p63523p4

Le faltarian dos electrones para alcanzar la configuracion del gas noble mas proximo, el argon. Asi su
electrovalencia es —2. Por otro lado, si pierde los seis electrones de valencia cumplira también la regla del octeto;
en este caso la electrovalencia es +6.

Determina el nimero de atomos por unidad cristalina en una red cubica centrada en las caras.

En una red cubica centrada en las caras, cada ion se rodea de seis iones de signo contrario. El indice de
coordinacion tanto para el anién como para el cation, para mantener la neutralidad eléctrica, debera ser (6,6).

Tenemos ocho atomos en los vértices del cubo, pero cada uno pertenece a ocho a su vez; por tanto, de ese ato-
1 .
mo corresponde 3 del volumen a cada unidad.

En las caras tenemos seis atomos, y cada uno pertenece a dos unidades cubicas; luego a cada uno le pertenece

1 el volumen de cada atomo. Asi: Atomos =8+ +6- = 4 __atomos
2 8 2 celda unidad

Nl

Dibuja la celda unidad de una sustancia cristalina AB de indice de coordinacién (8,8).

Un indice de coordinacién (8,8) significa que cada ion se rodea de ocho iones del signo contrario. Esto
corresponde con una red cubica centrada en el cuerpo.

A partir del esquema del ciclo de Born-Haber para el fluoruro de sodio:
a) Nombray define las energias implicadas en los diferentes procesos.
b) Justifica el signo de dichas energias.

c) En funcion del tamaio de los iones, justifica si la energia reticular del fluoruro de sodio sera mayor o
menor, en valor absoluto, que la del cloruro de sodio.
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3.8

3.9

3.10

3.1

a) AHg: entalpia de formacién. Es la energia desprendida en el proceso de formacién de un mol de cristal
idnico en estado sdlido a partir de sus elementos en estado estandar. Al ser una entalpia, el proceso se
realiza a presion constante.

El: energia de ionizacion. Es la energia necesaria para arrancar el electron mas débilmente unido a un
atomo neutro gaseoso y en estado fundamental, y obtener un ion mononegativo gaseoso mas un electron
sin energia cinética. Existe una segunda y tercera energia de ionizacién segun el nimero de electrones
eliminados.

AE: afinidad electrénica. Es la energia desprendida en el proceso en el que un atomo neutro, gaseoso y
en estado fundamental (en este caso el fluor) captura un electron, transformandose en un ion
mononegativo gaseoso. Al igual que la energia de ionizacion, existe una segunda, tercera, etc. afinidad
electronica, pero estos son procesos energéticamente desfavorables.

AHp: entalpia de disociacion. Es la energia necesaria para romper los enlaces existentes en un mol de
sustancia, obteniéndose los atomos por separado.

U: energia reticular o de red. Es la energia desprendida en el proceso de formacién de un mol de cristal
iénico sdlido a partir de sus iones en estado gaseoso.

AHs: entalpia de sublimacién. Es la energia necesaria para transformar un mol de una sustancia del
estado solido al gaseoso (sublimacion).

b) Los procesos energéticamente favorables son aquellos en los que se desprende energia. Segun el
criterio de signos, si la energia se desprende, tiene signo negativo, y es positiva si es absorbida.

Tendran signo negativo: AE, U y AHF (si el cristal, como en este caso, es mas estable que los reactivos).
Seran positivas: El, AHp, y AHs, ya que son procesos que requieren un aporte de energia.

c) Sabiendo que la energia reticular es directamente proporcional al producto de las cargas de los iones e
inversamente proporcional a la distancia interidnica, tenemos que la energia reticular del fluoruro de
sodio es mayor que la energia reticular del cloruro de sodio. Esto se debe a que las cargas de los iones
son iguales en ambos cristales iénicos (+1, —1); el radio del catiéon también sera el mismo, pero el del ion
fluoruro es menor que el radio del ion cloruro y, por tanto, a menor radio del anién, menos distancia y, en
consecuencia, mayor energia reticular.

Razona la veracidad de la siguiente afirmacion: “Si la afinidad electrénica no es capaz de contrarrestar el
potencial de ionizacién no se formara cristal idnico”.

Falso. La afinidad electrénica no es suficiente, en general, para contrarrestar el potencial de ionizacion. El
cristal se formara si su entalpia de formacion es menor que 0 y esto pasara si la energia desprendida (AE y U)
es mayor que la absorbida (El, AHs, AHp).

Razona el tipo de enlace que presenta una sustancia A que a temperatura ambiente es soélida, es
insoluble en disolventes apolares y no conduce la corriente eléctrica en ningun estado fisico.

Una sustancia sera iénica si es soluble en disolventes polares como el agua y conduce la corriente en
disolucién o fundida. Mientras que una sustancia es covalente cuando no es soluble en disolvente polares, y
no conduce la corriente en ningun estado. Una sustancia metalica conduce siempre la corriente en cualquier
estado. Por tanto, la sustancia a es covalente.

Ordena razonadamente, de mayor a menor temperatura de fusidon, los cloruros de los metales
alcalinos.

Los cloruros de los metales alcalinos (grupo 1) son: LiCl, NaCl, KCI, RbCl, CsCl. El francio, Fr, no se
considera, por ser radioactivo. Al aumentar el tamafio de los iones, disminuye la energia reticular y también
las temperaturas de fusién. En todos ellos tenemos el mismo anién, por lo que la temperatura de fusion
disminuira al aumentar el tamano del catién alcalino; como hemos visto en la unidad anterior, el tamarfo
aumenta al descender en un grupo. Por tanto: LiCl > NaCl > KCI > RbCl > CsCI.

¢Por qué la conductividad eléctrica de un metal disminuye al calentarlo?

Al aumentar la temperatura, aumenta la energia cinética y, por tanto, el movimiento de oscilacién de las
particulas (cationes), lo que dificulta el movimiento de translacion libre de los electrones a lo largo de la red.
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3.12 El cobre presenta una distribuciéon de sus cationes en forma de red cubica centrada en caras o compacta,
y el sodio presenta una distribucion cubica centrada en el cuerpo. ¢{Cual de ellos presenta mayor dureza
y por qué?

A mayor compactacion mas dureza y mayor punto de fusién. Por tanto, presentara mas dureza el cobre que se
distribuye en una red cubica compacta.

3.13 Observa los puntos de ebullicion de la tabla y razona si los valores son ldgicos en relacion con la
informacion del ejercico 12.

Si, a mayor grado de compactacién, mayor punto de fusion y mayor dureza.

3.14 ;Por qué se usan cucharas de palo o con mango de plastico para dar vueltas a la comida y no las
fabricadas completamente de metal?

El metal transmite facilmente la agitacion térmica, pues al tener los electrones moéviles pueden ir transmitiendo la
energia de unas particulas a otras; asi, la agitacion llega al otro extremo y nos quemamos la mano.

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

NATURALEZA DEL ENLACE QUiMICO

3.15 Considera las moléculas siguientes: H,0, HF, H, y NH3. Contesta razonadamente a cada una de la siguien-
tes cuestiones:

a) ¢Cual presenta el enlace con mayor contribucion iénica?
b) ¢Cual presenta el enlace con mayor contribucion covalente?

a) Un enlace tendrd mayor contribucién idnica cuanto mayor diferencia de electronegatividad exista entre los
atomos que se unen. Asi, el de mayor caracter idnico es el HF.

b) EI de mayor contribucién covalente es la molécula de Hy, ya que se unen dos atomos iguales, por lo que
compartiran los electrones por igual.

3.16 Justifica la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:
a) Los metales alcalinos no reaccionan con los halégenos.
b) Los halégenos reaccionan con la mayoria de los metales, formando sales ionicas.
c) Enla molécula AgNO;, todos los enlaces son covalentes.

d) Al obtener una amalgama de plata, existe un movimiento de electrones entre el mercurio y la plata,
de ahi que se conduzca la corriente eléctrica.
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3.17

a) Falso. Los elementos se unen con el fin de ser mas estables. Esto lo consiguen completando su ultima
capa. Asi, los metales alcalinos cederan un electrén al halégeno pasando a tener ambos configuracién
electronica de gas noble.

Sea M: metal alcalino; G y G": gases nobles y X: halégeno
M :[G]lns' — [M*]:[G]
X]:[G']1ns’np® — [X1:[G'] ns?np®

N

octeto completo

b) Verdadero. El metal tiene tendencia a perder electrones formando cationes. El halégeno capturara los
electrones cedidos por el primero, formandose un par de iones que se atraen por fuerzas eléctricas
generando un cristal iénico.

c) Falso. Existe enlace idnico entre los iones Ag” y el ion NOj3, y enlace covalente entre el nitrégeno y el
oxigeno de este oxoanion.

d) Falso. Es una disolucion de plata en mercurio. No existe movimiento de electrones. Si fuese asi, uno se
oxidaria y el otro se reduciria.

Para las siguientes especies quimicas: F2, NaCl, CsF, H,S, AsH; y SiH,, explica razonadamente:
a) Cuales tendran enlaces covalentes puros.

b) Cuales presentan enlaces covalentes polares.

c) Cuales tendran enlaces iénicos.

d) Cual sera el enlace con mayor caracter iénico.

Datos. Electronegatividades de Pauling: F = 4,0; Na=0,9; Cl =3,0; Cs =0,7; H=2,1; S = 2,5; As = 2,0;
Si=1,8.

a) Un enlace covalente es puro si se unen dos atomos de no metales iguales. El Unico que cumple esta
condicion es la molécula de fltor: Fo.

b) Se establecen al unirse atomos de no metales distintos. Son H»S, AsHs; y SiHs. La distinta
electronegatividad entre el hidrégeno y el arsénico o silicio es tan pequefia que se suelen considerar
como enlaces covalentes apolares.

c) ElI NaCl y CsF, ya que se unen un metal y un no metal, y la diferencia de electronegatividad es tan
grande que se forman iones.

d) El enlace con mayor caracter i6nico es aquel que posee atomos con la mayor diferencia de
electronegatividades. Sera el CsF, pues presenta una diferencia de electronegatividades de 4 — 0,7 =
3,3, mientras que la diferencia en el NaCles 3 -0,9=2,1.

3.18 Razona el tipo de enlace que predomina en las siguientes sustancias:

a)
b)
c)
d)

a)

b)

c)

d)

Yoduro de cesio

Niquel

Cloruro de calcio

Triéxido de dicloro

Enlace iénico. El cesio pierde su electron mas externo formandose el catién Cs* y el yodo lo captura, dando
el ion yoduro I. Ambos iones se atraen por fuerzas de caracter eléctrico.

Enlace metalico. Los atomos de niquel se unen a través de un gas de electrones formado por los electrones
de valencia del metal que son compartidos por todos los restos positivos (cationes) del metal.

Enlace iénico. El calcio pierde dos electrones formando el ion Ca”, y el cloro acepta estos electrones, dando
lugar al ion cloruro CI.

Enlace covalente. Se unen dos atomos no metalicos de electronegatividades parecidas, compartiendo
electrones y cumpliendo la regla del octeto.
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3.19 De las sustancias I, CaO, Xe,, relaciona cada una con su curva de energia. Justifica tu eleccion.

La curva “a” se corresponde con una situacion antienlazante. Sera la de la especie Xez, ya que el xenén es un

gas noble, por lo que no tiene tendencia a formar enlaces. La molécula es mas inestable que los atomos por
separado.

Las dos curvas que se corresponden con una situacion enlazante son de las sustancias I, y CaO. La distancia
internuclear de la molécula de yodo es igual al doble del radio del atomo de yodo, mientras que en el CaO es la
suma del radio del catién mas el radio del anién que son valores distintos. Asi “b” se corresponde con I, y la curva

“

¢” con CaO.

3.20 Calcula la electrovalencia del titanio y del oxigeno al formar la especie iénica en la que los dos iones

cumplen la regla del octeto. Busca informacion sobre esta sustancia en la siguiente direccion de
internet: www.e-sm.net/q2bach24

Tomando en cuenta que el numero atémico Z es el numero de protones y que en un atomo neutro el numero
de protones es igual al nimero de electrones, se establece su configuracion electrénica:

Z(0)=8 — [O]: 1s?2s? 2p*
Z (Ti) =22 — [Ti]: 1s? 2s? 2p°® 3s? 3p® 4s? 3d°

Para completar el octeto, el oxigeno ganara dos electrones (electrovalencia —2) pasando a tener
configuracion:

[02']: 1s? 252 2p6 = [Ne]

El titanio perdera, dada su baja electronegatividad, los dos electrones del orbital 4s y los dos del orbital 3d,
siendo, por tanto, su electrovalencia +4.

[Ti*]: 1s” 2s% 2p° 3s” 3p° = [Ar]
3.21 En las siguientes sustancias hay un ion que no cumple la regla de Kossel. ;Sabrias decir cual es?
MgF-, Pblz, ZrO,, CsCI
Se trata del ion Pb>* en el Pbl,.
La configuracion electronica del Pb es 1s? 22 2p6 3s? 3p6 4s° 3d"° 4p6 55 4d"° 5p6 6s? 4f'"* 5d'° 6p2

El cation Pb** proviene del atomo de plomo que ha perdido dos electrones del subnivel 6p, por lo que no
posee ocho electrones en su capa de valencia y no cumple la regla de Kossel.
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3.22

3.23

3.24

Enlace idnico. Redes ionicas

En unared iénica.

a) Calcula el indice de coordinacion para cada ion si la sustancia cristaliza en un sistema cubico
centrado en el cuerpo. Pon un ejemplo de esta sustancia.

b) Calcula el nimero de iones de cada tipo en la celda unidad siguiente.

a) El indice de coordinacion es el numero de iones de igual carga que rodean a otro de carga contraria. Un
ejemplo seria el CsCl: el indice de coordinacién tanto del anién como del catién es 8.

4 <
. . . . > 4
b) El nimero de iones en la celda unidad es: o
N.° cationes = 1 ion Cs” s
- 4 > 4 J J
N.° aniones = en una celda existen ocho aniones situados en los vértices del cubo y v hd
cada uno pertenece a su vez a ocho celdas distintas, por lo que el nimero de iones
1 - ) } Jd
. _q - .
por celdaes: 8-— =1 ion CI. Y X
8 4 7 v

Los atomos A y B tienen las siguientes configuraciones electréonicas: 1s? 2s? 2p 3s? y 1s? 252 2p 3s?
3p respectivamente.

a) El compuesto que se formara entre Ay B, ;es idnico o covalente?
b) ¢Cual es la formula mas sencilla del compuesto formado al unirse Ay B?

a) Basandonos en las conﬂguramones electrénicas, A es un elemento del tercer periodo (n = 3) y del grupo
de los alcalinotérreos (ns) Se trata, por tanto, del metal magnesio. B pertenece también al tercer
periodo y al grupo de los anfigenos. Es el S (no metal). Al ser elementos con una diferencia de
electronegatividades mayores a 2, formaran un enlace de tipo i6nico.

b) EIl metal cedera los dos electrones del orbital 3s, formando el catién Mg y alcanzando configuracion de
gas noble [Ne]. El azufre ganara esos dos electrones formando el ion S%, de esta manera también
alcanzara la configuracién de gas noble [Ar]. La formula mas sencilla sera MgS.

Justifica la veracidad o falsedad de la siguiente afirmacion: “El enlace idnico no es direccional”.

Verdadero. El enlace iénico es una interaccion electrostatica entre cargas de distinto signo que se propagan por
definicion en todas las direcciones del espacio, de ahi que no sea direccional.

3.25

Dados los elementos A (Z = 20) y B (Z = 35), razona las siguientes cuestiones.
a) ¢Qué tipo de enlace se podra formar entre Ay B?
b) ¢Cual sera la formula del compuesto resultante?

a) Medlante sus conﬂguramones electronicas:
[Al: 1s 2s 2p 3s 3p
[B]: 1s” 2s? 2p° 3s? 3p° 4s 3d"0 4p°
deducimos que A pertenece al cuarto periodo y al grupo de los metales alcalinotérreos (ns ); sera el
calcio. B también pertenece al cuarto periodo, pero es un halégeno (ns np ) corresponde al bromo.
El calcio (metal alcalinotérreo) se une al bromo (no metal), que posee una diferencia de
electronegatividad superior a 2, por lo que el enlace que formaran sera iénico.
El calcio cedera los dos electrones situados en el orbital 4s formando el ion Ca?*, mientras que el bromo
acepta un electron formando el ion bromuro Br. De esta manera, ambos iones consiguen
configuraciones de gas noble y cumplen la regla del octeto.

b) Dado que las sustancias idnicas son eléctricamente neutras, por cada cation divalente Ca®" deben existir
dos aniones monovalentes Br’. Asi, la formula empirica es la que indica los elementos que forman la
sustancia y la minima proporcién es CaBrz, que no es una molécula sino una red infinita.

46 Solucionario



3.26 Calcula el indice de coordinacién del cation y el anion que constituyen el rutilo (TiO2).

— ) ) Oxigeno
J J Titanio
-

Sabiendo que el indice de coordinacion del cation es el nimero de aniones que rodean a un mismo cation y
el indice de coordinacién del anién es el numero de cationes que lo rodean, para el rutilo tenemos:

IC (Ti*") = 6; IC (0%)=3

ENERGIA RETICULAR. CICLO DE BORN-HABER

3.27 Determina la entalpia de sublimacién del yodo a partir de los datos siguientes:

AHg (I2) = 144 kJ mol™; AH, (Pb) = 178 kJ mol™; AH; (Pbl2) = =178 kJ mol™; El; = 715,5 kJ mol™;
El, = 1443,5 kJ mol™; U = -2108 kJ mol™; AE = -295 kJ mol”
AHr

Por el ciclo de Born-Haber: Pb(s) + I2(s) Pbls (s)

AHf = AHs (Pb) + AHs (I2) + El1 + El + AHp + 2 AE + U AHs|(Pb)  AHs|(l2)
Sustituyendo los datos y despejando:
Pb(g + I2(8)
AHs (12) = 39 kJ mol” El, AHp

Pb*(g) + 2I(g)
El> 2AE

Pb?*(g) + 2I"(g)

3.28 Discute la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones sobre la energia reticular:

a)
b)

c)
d)
e)
a)
b)

c)

Su valor aumenta con la carga del catiéon y disminuye con la del anién, ya que esta es negativa.

Cuanto mas negativa es la energia reticular de un compuesto, mas favorecida se ve la formacion del
mismo.

La energia reticular depende exclusivamente del sistema de cristalizacion de la sustancia idénica.
Cuanto mayor sea la energia reticular de un cristal, mayor sera su punto de fusién.

La energia reticular se mide en kJ.

Falso. Aumenta con el valor de la carga del anion y del cation.

Verdadero. Un compuesto se forma si su entalpia de formacién es negativa, y si aplicamos el ciclo de Born-
Haber a cualquier cristal idnico se ve que las Unicas contribuciones menores que 0 son la afinidad electronica
y la energia reticular. Asi, cuanto mas negativa sea esta ultima, mas facil es que la entalpia de formacion sea
menor que 0.

Falso. Ademas de depender de los radios de los iones que definen la red cristalina, es también funcion de la
carga de los mismos.

Verdadero. Cuanto mayor sea en valor absoluto la energia reticular, mas estable es el cristal formado y
mayores puntos de fusion y ebullicion tendra, ya que se deben romper enlaces iénicos.

Falso. La unidad en el S. I. de la energia reticular es J mol ™.
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3.29 Calcula la energia reticular del NaCl a partir de los siguientes datos:
AHs (Na) = 108,7 kJ mol™; AH; (NaCl) = —411kJ mol™; El = 493,7 kJ mol™; AE = -349,2 kJ mol™; AH4 (Cl,)
= 242 kJ mol”

Compara el valor obtenido con el calculado a través de la ecuacion de Born-Landé, sabiendo que para
el cristal de cloruro de sodio, A = 1,748, distancia de equilibrio=2,81 Ayn=09.

Por el ciclo de Born-Haber: Na(s) + %CIQ 23] AHe NaCl
1 AHs 3AHs
AHF=AHs + El+ —AHp + AE+ U
_ 2 Na(g) + CIg
Sustituyendo los datos y despejando U: £l AE U

=-785,2 kJ mol™
Na*(g) + CI(g)

Calculamos el valor de U a partir de la ecuacion de Born-Landé:

U=NA'K'$’A’[1—%J

Sustituimos los datos:

~1)-16-10719.1.16.10719
023 .9.109 (Z1)16-10 ~ 11610 ~1,748(1—%)

U=60231
281.10~10

U=-767,3 - 10° J mol”" = -767,3 kJ mol™

3.30 De las siguientes graficas, sefala cual se corresponde con el proceso de formacion de un cristal

estable.
EA EA
—" B "\_
Elementos | { Cristal
i : ionico
Cristal Elementos
( I ) ionico ( I )

La primera gréfica representa el proceso de formacién de un cristal mas estable que los elementos de los que
proviene, ya que su contenido energético es menor.

PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS IONICOS

3.31 Ordena razonadamente, de mayor a menor punto de fusion, los compuestos BaCl,, MgCl,, SrCl, CaCl..
Busca una posible explicacion para el punto de fusion del dicloruro de berilio (405 °C)

La sustancia que posee una alta energia reticular poseera también un alto punto de fusion. Sabiendo que la
energia reticular aumenta con la carga de los iones y con la disminucién de la distancia idnica, tenemos:
todas las sales poseen la misma carga del catiéon (+2) y del anién (-1), por lo que la energia reticular solo
sera funcion de la distancia ionica. Al ser en todas el mismo anion (CI), la energia reticular sera
inversamente proporcional al radio cationico. Todos son cationes de elementos alcalinotérreos. Al bajar en un
mismo grupo, el radio iénico aumenta, por lo que la energia reticular seguira el orden:

MgC|2 > CaCl, > SrCl, > BaCl,

En este mismo sentido aumenta el punto de fusion. El dicloruro de berilio tiene un bajo punto de fusién debido
a que no es una sustancia iénica sino covalente. A pesar de unirse un metal (Be) y un no metal (Cl), se forma

un enlace covalente.
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3.32 Dadas las sustancias, CCls, RbF, Cgiamante y CsCI, justifica razonadamente:

3.33

3.34

3.35

a)
b)
c)

a)

c)

El estado fisico en que se halla cada una de ellas a 25 °C y 1 atm.
Su conductividad eléctrica.
Su solubilidad en agua.

RbF y CsCl son sustancias idnicas, por lo que poseen altos puntos de fusién y se encuentran en estado
soélido a 25 °C y 1 atm. El carbono en forma diamante también sera sélido, al ser un sélido covalente que
forma redes infinitas. El tetracloruro de carbono es una sustancia molecular. Su estado en las condiciones
indicadas es liquido.

Solamente conducen la corriente eléctrica el fluoruro de rubidio y el cloruro de cesio fundidos o en disolucion
acuosa.

Las dos sustancias ionicas indicadas son solubles en disolvente polares como el agua.

Indica cudles de las propiedades siguientes se corresponden con una sustancia idnica:

a)
b)
c)
d)

e)

La transmision de la corriente eléctrica va acompaiada de transporte de materia.

No es soluble en disolventes apolares, pero tampoco en agua.

A temperatura ambiente es un sélido duro, pero fragil.

Se dilata con facilidad.

La electrdlisis de sus sales disueltas o fundidas permite la obtencion de metales.

Verdadero, ya que la corriente se transmite por movimiento de los iones.

Falso. En general, si son solubles en agua.

Verdadero, ya que presentan alta resistencia a ser rayados (duros) pero escasa a los golpes (fragiles).
Falso, ya que supondria debilitar enlaces ionicos.

Verdadero. El catién captura electrones obteniéndose el metal.

Dadas las sustancias Br;, SiO,, Ni, HF y NaBr, justifica:

a)
b)
c)

a)

b)

c)

Si son o no solubles en agua.
Si conducen la corriente eléctrica a temperatura ambiente.
Si tienen elevados puntos de fusion.

Son solubles HF y NaBr, ya que una es una sustancia covalente polar (HF) y el bromuro de sodio es una
sustancia ionica. El niquel es un metal, por lo que no se disuelve. El bromo es covalente apolar y el diéxido
de silicio es un solido covalente.

Unicamente el niquel conducira la corriente eléctrica, ya que la sustancia iénica a esa temperatura es sélida
y, por tanto, aislante.

Tienen puntos de fusidn elevados: SiO2, Ni y NaBr.

Uno de los siguientes haluros no es soluble en agua: Cal, LiF, Lil, NaCl, CsF, LiCl, LiBr

¢Sabrias decir cual es y justificar este comportamiento?

Una sustancia idnica se disuelve si la entalpia de solvatacién es mayor que la energia de red (ambas en valor
absoluto). Ademas la energia reticular aumenta con la carga de los iones y con la disminucién de la distancia
interionica.

MIX (s) AH disolucion M* (aq) + X" (aq)
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Por la ley de Hess:
AHgisolucion= -U + AHsoly (M+) + AHso (X))
Se disuelve si AHgisolucion < 0
Por tanto, cuanto méas negativa sea la entalpia de solvatacion, AHsqy,, mas soluble sera, y cuanto menor sea
la energia reticular en valor absoluto, mas facilmente se disolvera.
La energia reticular depende de las cargas de los iones, que en nuestras sustancias son iguales, y de la

distancia interidnica. Asi, el de menor distancia es el LiF, ya que en él el radio del anién y el radio del catién
son los mas pequefios. Si solo existe una sustancia insoluble, tendra que ser esta sal.

3.36 Justifica razonadamente el aumento observado en la dureza de los oxidos de los metales

3.37

alcalinotérreos al ascender en el grupo:

Compuesto ‘ Dureza ‘

BaO 3,3
SrO 3,5
CaO 4,5
MgO 6,5
BeO 9,0

La dureza es la resistencia a ser rayado y aumenta con la energia reticular. Esta sigue el siguiente orden:
UBao < Usro < Ucao < Umgo < Ugeo
ya que es en este sentido en el que disminuye la distancia interidnica. A mayor energia reticular, mas dificil

de rayar, ya que esto supondria la ruptura de enlaces ionicos.

Basandote en la siguiente tabla, justifica cuales de las sustancias son sélidos iénicos y, de ellas, cual
crees que sera mas soluble en agua.

Conductor

(o]
Compuesto  PF (°C) ‘ Sélido _Liquido

Ag 825 Si Si
MgO 2 852 No Si
P, 44 No No
GeO» 1115 No No
NaCl 800 No Si

Son sdlidos idnicos el MgO y el NaCl, ya que poseen altos puntos de fusién y solamente conducen la
electricidad en estado liquido. De los dos, se espera que sea mas soluble el cloruro de sodio, ya que la
solubilidad aumenta cuanto menor es la energia reticular:

AHgisolucion= —U + AHsoiy (M+) + AHsow (x_)
Se disuelve si:

AHdis,oluz:ic’m <0

Un valor alto de energia reticular desfavorece la disolucion y sabemos que depende de la carga de los iones
y de la distancia interionica.

En el MgO la carga tanto del cation como del anion es el doble que la del NaCl. Ademas, la distancia
interiénica es menor también, por lo que es de esperar que el MgO sea menos soluble que el NaCl.
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3.38 De las sustancias azufre, bromuro de sodio, dicloruro de azufre, oro y diéxido de silicio, elige: las que
forman estructuras gigantes; las que conducen la corriente eléctrica solamente en estado liquido y las
que poseen altos puntos de fusion y ebullicién.

Son las sustancias idnicas las que cumplen todas esas propiedades. De todas, la Unica que posee enlace ionico
es el bromuro de sodio.

LOS METALES Y SUS PROPIEDADES

3.39 Indica si las afirmaciones siguientes son correctas:
a) El cobre es idnico porque conduce la corriente eléctrica.
b) Los metales son tenaces.
c) Los metales son quebradizos, por eso se parten en laminas.
d) En un cristal iénico y en una red metalica, los electrones no se mueven.

a) Falso, es metalico. Pueden conducir la corriente eléctrica los metales y los compuestos idnicos, pero estos
solo fundidos o en disolucion.

b) Verdadero, porque al hacer presion no se modifica la estructura sustancialmente; no se enfrentan cargas
como pasa en los compuestos idnicos.

c) Falso. Los compuestos i6nicos son quebradizos, pero los metalicos no.

d) Falso. En la red metalica los electrones se mueven por toda la nube electrénica; en los compuestos idnicos
son iones negativos los que estan en posiciones estructurales con los positivos.

IDVY| reser, | VDD DD
Q999 | 19999
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3.40 El cloruro de sodio cristaliza en cubos, al igual que hacen algunos metales. ;Qué diferencia estructural
existe entre la situacion de las cargas en un cristal de cloruro sédico y uno de un metal, como el oro, que
presente una estructura cubica?

En el cristal iénico la estructura la construyen los iones positivos y negativos, mientras que en el metélico la
estructura se construye con los cationes y los electrones. Son particulas moéviles en la red.
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3.41

3.42

3.43

3.44

3.45

3.46

Indica, de las dos afirmaciones siguientes, cual es la opcion correcta, y justifica tu eleccion:

a) Si una sustancia conduce la corriente eléctrica, sera una sustancia metalica.

b) Si una sustancia sélida conduce la corriente eléctrica, sera un metal.

a) Es falsa, pues los solidos idnicos también conducen la electricidad cuando estan disueltos o fundidos.

b) Es verdadera, pues especifica que esta en entado sdlido.

El aluminio es un metal muy codiciado por su bajo peso (es el componente del papel de aluminio
conocido como papel de plata con el que envolvemos los bocadillos). {Qué propiedad posee el
aluminio para que pueda adquirir esta forma?

El aluminio, como todos los metales, es maleable, esto es, se puede moldear en forma de laminas como el
rollo de papel.

Muchos de los trajes tipicos de Espaia, como los de la Comunidad Valenciana, se confeccionan con
hilos de oro finisimos. ¢ Cémo es posible que se obtengan hilos tan finos como para poder coserlos?
Explica la propiedad que permite este hecho, ayudandote de un dibujo-esquema de la situaciéon a
nivel microscoépico.

El oro, como todos los metales, es ductil, esto es, se puede estirar en forma de hilos. Esto es posible porque
cuando ejercemos una presion sobre el sélido se desplazan los iones positivos de la estructura, pero siguen
encontrando una situacion semejante, sin repulsiones.

Normalmente, casi todos los metales tienen un brillo metalico caracteristico. Indica:

a) ¢A qué se deben estos destellos de luz?

b) Sino reluce, ¢por qué crees que le pasa esto al metal?

c) Al intentar sacarle brillo o aplicar limpiadores, ¢ qué le estamos haciendo al metal?

a) El brillo tipico de los metales se debe a que captan y emiten facilmente las radiaciones
electromagnéticas.

b) Tiene una capa en la superficie que le impide absorber y emitir facilmente las radiaciones; normalmente
esa capa es oxido (por ejemplo, el caso del oscurecimiento de la plata) o se debe al engrase que sufren
cuando los tocamos.

c) Eliminamos la capa de éxido con productos quimicos o la capa de grasa sacando brillo con un trapo.

Casi todos los metales muestran un color semejante al de la plata, casi blanquecino. Sabiendo que el
color y el brillo se deben a la facil absorcion y emision de energia, indica:

a) ¢Por qué el color se acerca tanto al blanco?

b) Observa un anillo de oro. ;Qué color presenta cuando incide la luz? ;Por qué se produce esta
diferencia de coloracién con la plata?

a) Como absorbe y emite facilmente la radiacion, absorbe y emite todos los colores, por lo que veo una luz
casi blanquecina (tipica de los metales plateados).

b) El oro no absorbe ni emite la misma luz; al reemitirla se pierde color azul, que es el complementario del
amarillo, que si se emite de nuevo.

Basandote en si conducen o no la electricidad, ¢qué tres tipos de sustancias conoces? Pon un
ejemplo de cada una y menciona una aplicacion que se derive de esa propiedad.

Conductores, como, por ejemplo, el hierro, semiconductores como el germanio y aislantes como el helio.
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3.47

3.48

3.49

3.50

El sodio recién cortado tiene brillo metalico, pero, al cabo de un tiempo, se vuelve blanquecino:

a)
b)
c)
d)

a)
b)
c)
d)

¢A qué crees que se debe este hecho?
Escribe la ecuacién que ocurre.
¢ Qué tipo de compuesto se ha formado?

Para que no se estropee, se guarda sobre un liquido. {Es agua? ¢Por qué? ;Qué liquido seria optimo
para conservarlo?

Reacciona con el oxigeno del aire para dar éxido de sodio, mas oscuro, y forma una capa.
2 Na (s) + Oz (g) — 2 NaO (s)
I6nico.

Tolueno o benceno. Nunca se podria conservar en agua, pues reacciona con ella de forma muy violenta y
explosiva.

¢Por qué los metales son mejores conductores de la electricidad que los compuestos i6nicos?

Los electrones del metal son moéviles, mientras que los compuestos iénicos hay que fundirlos o disolverlos para
que posean cargas moviles, que seran, en todo caso, mas grandes y dificiles de desplazarse que los electrones.

En la siguiente tabla se recogen algunas propiedades de ciertas sustancias.

a)
b)
a)
b)

Propiedad A B

Punto de fusion Variable Alto
Conductividad eléctrica de la sustancia pura Si En estado fundido

Solubilidad en CCly No No

Solubilidad en agua No Si

Basandote en ellas, clasifica las sustancias segun su tipo de enlace.

Pon un ejemplo de cada tipo de sustancia.

La sustancia A es un metal y la B es un sélido iénico.
A: Fe; B: NaCl.

Dentro de la teoria de bandas, existen dos tipos de bandas:

a)
b)

a)
b)

Indica el nombre de cada una.

Explica con pocas palabras qué diferencia existe entre ambas bandas.

Banda de valencia y banda de conduccién.

La banda de valencia es la ultima capa completa. La banda de conduccién es una banda semillena con
movilidad de electrones en ella o bien una banda vacia que solapa con la de valencia y permite la movilidad
de los electrones.
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3.51

Entre las siguientes sustancias hay sustancias idnicas, covalentes y metalicas:

a)

b)

nitrégeno gas, fluorita, agua, cobre, sal comun, iridio, diamante, cuarzo.

Clasificalas segun ese criterio. Puedes ayudarte visitando la pagina siguiente:
www.e-sm.netg2bach25

En esta pagina encontraras un modelo interactivo de enlace metalico. ;Qué te llama la atencion
respecto a los electrones?

Prueba a deformarlo con el modelo y explica por qué seran tenaces los metales.
Prueba también el modelo interactivo de enlace iénico y contesta a las preguntas del modelo.

El nitrdgeno es una sustancia molecular covalente; la fluorita, un sélido idnico; el agua, una sustancia
covalente molecular; el cobre es un metal; el cloruro de sodio (sal comun) es un compuesto idnico; el
iridio, un metal; el diamante, un soélido covalente que forma redes; y el cuarzo también es un sélido que
forma redes covalentes.

Los electrones son capaces de desplazarse por toda la red.

Los metales son tenaces por el comportamiento que tienen los electrones; se comportan como un gas o
una nube de electrones, de tal manera que un golpe brusco no provoca enfrentamiento de cargas
opuestas ni, por tanto, repulsiones. La estructura podra deformarse sin romperse.

Soluciones: 1 electron/ ceder/ 7 electrones/ tomar/ enlace idnico.
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PROBLEMAS DE SINTESIS

3.52 Dados los elementos A y B de la tabla periédica, con nimeros atémicos 35 y 37 respectivamente:
a) Escribe sus configuraciones electronicas.
b) Indica razonadamente a qué grupo y periodo pertenecen.
c) Indica razonadamente cual es el elemento de mayor afinidad electrénica.
d) Indica razonadamente el tipo de enlace y la féormula del compuesto formado entre ambos.
e) El compuesto formado, ¢ conducira la electricidad? ; En qué condiciones?
f) ¢En qué tipo de disolventes sera soluble? Razona tu respuesta.
g) ¢Como seran sus puntos de fusion y ebullicion? Razona tu respuesta.
h) ¢Sera duro? Razona tu respuesta.
i) ¢Qué compuestos formara B consigo mismo?

j)  ¢Cuadl sera mas conductor, AB o A?

a) Z=35— 1s?2s? 2p° 3s? 3p° 452 3d"° 4p° Z =37 — 1s? 25 2p° 3s? 3p° 4s? 3d"® 4p° 55’
b) Elelemento A (Z = 35), pertenece al grupo 17 (VII A) y al tercer periodo. Es el bromo.
El elemento B (Z = 37), pertenece al grupo 1 (1 A) y al periodo 5. Es el rubidio.

c) La afinidad electrénica crece hacia la izquierda en los periodos y hacia arriba en los grupos del sistema
periodico, luego el elemento A, el bromo, tendra una mayor afinidad electrénica.

d) El elemento A y el elemento B tendran electronegatividades muy diferentes; por tanto, daran lugar a un
enlace idnico y la férmula del compuesto formado seria BA.

e) Solo conducira la electricidad disuelto o fundido porque entonces existira movilidad de cargas.

f)  Sera soluble en disolventes polares como el agua, debido a la existencia de interacciones ion-dipolo.

g) Tendra altos puntos de fusion y ebullicion, como corresponde a un compuesto iénico.

h) Son duros, es decir, dificiles de rayar, porque supondria la ruptura, mediante presion, de algunos enlaces
iénicos.

i)  Enlace metalico.

j)  Sera mas conductor el elemento A, pues es un metal y, por tanto, en estado sélido posee electrones moviles.
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Actividades complementarias

nEnIace covalente

1. Enlas moléculas de I, y de F; indica:
a) el tipo de interaccion que existe ente las moléculas de I, y entre las de F.

b) ¢por qué el yodo es solido a temperatura ambiente, y el flior, gaseoso?

2. El numero atémico del carbono es 6. Considera los enlaces del carbono con cada uno de los elementos de su
mismo periodo.

a) ¢Qué enlaces seran polares y por qué?

b) ¢En cuales el atomo de C es el extremo mas positivo del dipolo?

3. Tenemos un compuesto sélido a temperatura ambiente. En ese estado no conduce la electricidad. Calentamos
hasta que se funde y volvemos a probar si conduce resultando negativo dicho intento. ;Con estos datos
podrias indicar qué tipo de enlace presenta dicho soélido?

4. Indica si las afirmaciones siguientes son verdaderas o falsas (razona tu respuesta).

a) Las fuerzas de London aumentan al aumentar la masa molecular.

b) Las fuerzas de tipo dipolo-dipolo son mayores que las de London.
c) Los enlaces de hidrogeno son las fuerzas de Van der Waals mas fuertes.
d) La naturaleza del enlace de hidrégeno es covalente.

5. Se consideran las sustancias, agua, amoniaco, metano, metanol, cloro molecular, cloruro de litio, monoéxido de
carbono, acido selenhidrico, fosfina, hierro, acido fluorhidrico y diéxido de carbono. Identifica las sustancias
que presentan en su estructura uniones de los siguientes tipos, justificando tu respuesta.

a) Enlace de hidrégeno.
b) Fuerzas de Van der Waals tipo dipolo-dipolo.

c) Fuerzas de Van der Waals tipo dipolo inducido-dipolo- inducido (o de London).

6. Todos los hidruros de los anfigenos son gases a temperatura ambiente y el agua, el hidruro menos pesado del
grupo, es un liquido. Explica esta contradiccion.
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10.

¢ Por qué el azufre (Z = 6) puede presentar covalencias 2, 4 y 6 y, sin embargo, el oxigeno (Z = 8) solo
presenta covalencia 2, a pesar de pertenecer al mismo grupo?

Sabiendo que una molécula es paramagnética cuando posee electrones desapareados y es diamagnética
cuando todos los electrones se encuentran apareados, discute el caracter paramagnético o diamagnético de
las moléculas F2 y NO.

Escribe las estructuras resonantes del ion nitrato.

Explica los enlaces de la molécula de amoniaco segun la teoria del enlace de valencia (TEV) indicando
claramente:

a) la hibridacién del atomo de nitrogeno.

b) los electrones que ocupan cada uno de los orbitales hibridos
c) sugeometria.
d) su polaridad.
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Actividades complementarias

Solucionario

Para las moléculas de Iz y Fa:

a) Enambos casos las moléculas se encuentran unidas por fuerzas intermoleculares débiles de tipo Van de
Waals. Dentro de estas, ambas son de dispersion (fuerzas de London), ya que son moléculas apolares.

b) Las fuerzas de London aumentan al hacerlo la masa molecular. Por tanto, como la masa atémica del yodo es
mayor que la del fldor, la molécula de yodo pesara mucho mas y sus fuerzas intermoleculares seran
mayores. Asi, los puntos de fusion y de ebullicién del yodo sera mucho mayores que los del flior; ademas, el
primero llega a ser un soélido a temperatura ambiente.

Las respuestas son las siguientes:

a) El periodo del carbono (C) es el segundo, pues su configuracion electronica es: 1s? 2s? 2p*.
Los elementos del periodo son: Li, Be, B, C,N, O, F.
Los enlaces seran: Li-C, Be-C, B-C, C-C, N-C, O-C y F-C.
El tnico enlace que no es polar es el C-C.

b) La electronegatividad aumenta dentro de un periodo al aumentar el numero atémico (hacia la derecha). En
consecuencia, el nitrégeno, el oxigeno y el fluor seran mas electronegativos que el carbono. En los enlaces
con estos compuestos, el carbono sera el extremo positivo del dipolo. Dentro de estos, el enlace mas polar
sera el C—F por la misma razon.

Si en estado solido no conduce la electricidad no es un conductor, esto es, no es un enlace metalico. Puede
ser un iénico o un covalente. Si fuese idnico en disolucién o fundido conduciria la corriente, lo cual no sucede.
Por tanto, se trata de un compuesto covalente.

De las afirmaciones propuestas, se cumple:
a) Verdadero. Se inducen dipolos mayores.
b

) Verdadero. Las de London son dipolo inducido-dipolo inducido y son las mas débiles.
c) Falso. Aon las fuerzas intermoleculares mas fuertes pero no son del tipo Van der Waals.
)

d) Falso. Son de naturaleza electrostatica. Se atraen una parte de una molécula con densidad de carga positiva

y otra de otra molécula con densidad de carga negativa.

Del grupo de sustancias propuestas:

a) Presentan enlaces de hidrégeno H;O, NH3, metanol (CHs;-OH) y HF. En todas, el hidrégeno se encuentra
unido a un atomo muy electronegativo y pequefio que, ademas, posee pares de electrones libres.

b) Presentan fuerzas de Van der Waals tipo dipolo-dipolo H»Se, PH4 y CO2. Son moléculas polares, a pesar de
que en los dos primeros casos el hidrégeno se encuentra unido a un elemento electronegativo, pero no tanto
como para formar enlaces de hidrégeno.

c) Presentan fuerzas de Van der Waals, tipo London, CH4, Cl, y CO. Son moléculas apolares. El LiCl es i6nico,
y el Fe, metalico; no tienen fuerzas intermoleculares, pues su estructura no es molecular.

Los hidruros del grupo (H20, H2S, H2Se y HzTe) deberian tener unos puntos de ebullicion crecientes debido a
que en el grupo la masa atomica del elemento al que se une el hidrégeno aumenta y, en consecuencia,
también la masa molecular, pues la fuerzas intermoleculares dipolo-dipolo crecen al aumentar esta.

Segun esa tendencia, el agua deberia tener el punto de ebullicibn menor del grupo y, sin embargo, tiene el
mayor (es liquido a temperatura ambiente). Esto es debido a que en el agua, el hidrégeno se encuentra unido a
un elemento muy electronegativo como es el O y entre las moléculas de H,O se forman enlaces de hidrégeno,
que son fuerzas mucho mas intensas que las de Van der Waals tipo dipolo-dipolo que unen a las moléculas del
resto de los compuestos del grupo.
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7.

8.

10.

La configuracion del azufre es 1s 2s? 2p® 3s?3p*. Si representamos los electrones de la capa de valencia:

. ... Covalencia 2 (2 electrones desapareados). En el nivel 3, el S tiene orbitales d vacios y

proximos desde el punto de vista energético. Con poca energia puede desaparear
electrones. Asi:

Tl ...- Covalencia 4 (4 electrones desapareados)
3s 3p 3d
3s 3p 3d

El oxigeno presenta una configuracion 152252 2p4. Si representamos los electrones de la capa de valencia:

T Covalencia 2 (2 electrones desapareados). En este nivel no existen orbitales 2d para
promocionar y desaparear los electrones.

Representando las estructuras de Lewis de cada una, observamos que la primera presenta todos los
electrones apareados y que en la segunda existe un electréon desapareado en el nitrdgeno. Por tanto, la
primera sera diamagnética, y la segunda, paramagnética.

£E o [E-B] 5 W=9

Las estructuras resonantes son las siguientes:

0 0 o. 0. 0 0
\ 7 "N\ 7 N\ /
| T I
oo :9: oOo

En relacion a la molécula de amoniaco:

a) En estado fundamental, el nitrdgeno presenta sus tres electrones desapareados
en orbitales p. La unién formada por solapamiento de estos orbitales llevaria a

angulos de enlace de 90°, lo cual no sucede. 2s  2px 2py 2p;

Un atomo de nltrogeno combina un orbital atdmico s y tres orbitales atdbmicos de tipo p para obtener cuatro

orbitales hibridos sp equivalentes en forma y energia, y dirigidos hacia los vértices de un tetraedro
(angulos de enlace 109,5°).

b) En cada uno de los orbitales hibridos se aloja un electrén, excepto en uno, que lo hacen dos (par de
electrones no enlazantes).

c) Los tres orbitales con un electrén desapareado se solapan frontalmente con un orbital 1s de cada atomo
de hidrégeno que posee otro electron, formando asi un enlace . La molécula tendré forma de piramide
trigonal, con angulos de enlace algo menores de 109,5° pues el par de electrones no enlazantes del
nitrégeno ejerce repulsiones sobre el resto y el angulo se cierra algo.

d) Los enlaces N-H son polares y, debido a la geometria de la molécula, no se anulan. La molécula es polar.

_  N_ .

N u2 us
/ \ H/ﬁlR\H
H H y 107,5°

i = g + H2 + Ui
(ut=0)
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n Enlace covalente

41

4.2

43

44

EJERCICIOS PROPUESTOS

Discute la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:

a)
b)

a)

b)

Las graficas representan la energia del sistema frente a la distancia
internuclear. Indica cual de las curvas se corresponde con la

formacion de : Nez, Clo y Na.

Ne, — Se corresponde con una situacién antienlazante. Al aproximar los
atomos, la energia del sistema aumenta indefinidamente. Es la curva 1.

N2 y Cl; — Al aproximar los atomos se alcanza un minimo de energia, ya
que se forman ambas moléculas. Dado que en el nitrégeno existe un
enlace triple, y en el cloro, uno sencillo, la molécula de nitrégeno serd mas
estable que la del halégeno. Asi, el N2 se corresponde con la curva 3, y el

La covalencia del nitrégeno es 3, por lo que no puede existir una especie tipo NX.
Al acercar dos atomos se producen interacciones que conducen a la formacién de una molécula.

Falso. Se puede formar un enlace covalente dativo, en el que el par de electrones libres del nitrégeno,
forman enlace con otro atomo que posee orbitales vacios.

Falso. En algunos casos, se alcanzara un minimo de energia, lo que lleva a la formacién de una molécula,
por ejemplo, H,. Sin embargo, en otros casos al aproximar los atomos las fuerzas repulsivas son mayores
que las atractivas y no se forma la molécula, por ejemplo, Hes.

Cly, conla 2.

Discute la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:

a)
b)

a)

b)

La energia necesaria para romper un enlace de tipo  es menor que la de uno de tipo o.

El contenido energético del hibrido de resonancia del benceno es igual al de las estructuras de
Kekulé.

Verdadero. Al ser el solapamiento lateral menos efectivo que el frontal, el enlace ™ es menos energético
que el 0.

Falso. El hibrido de resonancia posee menor contenido energético que cualquiera de las formas
canonicas.

Discute la veracidad de la siguiente afirmaciéon: “Una molécula apolar es aquella en la que los
momentos dipolares de sus enlaces son nulos”. Justifica tu repuesta con un ejemplo.

Falso. Existen moléculas apolares con momentos dipolares de sus enlaces no nulos, pero cuya suma
vectorial da 0, por ejemplo, CCly4

Cl
H1
Hy+Hp +Hz +Hs =0 9 c .
SR
cl He R
Cl
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4.5

4.6

4.7

La molécula de tetracloruro de carbono posee geometria tetraédrica. ¢ Se trata de una molécula polar? ;Y
la de cloroformo, CHCI;?

La molécula de tetracloruro de carbono, CCls, es apolar, ya que todos sus enlaces poseen el mismo médulo del
momento bipolar y, por su geometria, la suma vectorial de todos es nula.

En el cloroformo, CHCI3, no todos los enlaces son iguales, por lo que los momentos dipolares no se anulan; por
tanto, la molécula es polar.

Predice la geometria molecular de las siguientes especies quimicas: H;0", NH3, NH;"y NH,4".

Todos los atomos se unen con el fin de ser mas estables, lo que significa, salvo excepciones, cumplir la regla del
octeto. Teniendo en cuenta que el numero de electrones de valencia del hidrégeno es 1; del oxigeno, 6, y del ni-
trogeno, 5, se sabe que sus covalencias son respectivamente 1, 2 y 3.

Basandonos en la teoria de RPECV:

Las zonas de mayor densidad electrénica se sitian alrededor del atomo central de manera que se minimicen las
repulsiones; en nuestro caso en un tetraedro. La geometria molecular es la disposicion espacial de los distintos
nucleos atdbmicos, no tomando en cuenta los electrones libres.

Asi, el ion oxonio y el amoniaco, presentan geometria de piramide triangular, el ion amonio, tetraédrica, y el ion
amiduro, angular:

H +
0 + N -
N N
H H H H
H H H H
H H H
[6n oxonio Amoniaco [6n amonio [6n amiduro

Las moléculas de seleniuro de hidrégeno y de agua responden a la misma formula molecular (H2X)
¢Significa esto que poseen la misma geometria e iguales angulos de enlace?

El Se y el O pertenecen al mismo grupo del sistema periddico, por lo que poseeran la misma configuracion
electrénica externa: ns? np4 (covalencia 2).

La geometria que minimiza las repulsiones de las nubes electronicas es la tetraédrica; existen dos pares de
electrones libres, la geometria molecular es la misma en ambos y se corresponde con una estructura plana
angular.

Los angulos de enlace seran distintos, ya que la capa de valencia del Se esta mas alejada del nucleo que la del
O y, ademas, el selenio es menos electronegativo que este. Por ello, los electrones son atraidos con menor
fuerza y ocupan mas espacio, lo que cierra mas el angulo HSeH.

:([([[H(luuu Se :([([([uuum 0
H/ P AN

(H Se) (H 0)
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4.8

4.9

4.10

4.11

Dadas las moléculas CS,, CHCI;, Cl,O y PH3:

a) Representa la estructura electronica de Lewis de cada una de ellas.

b) Predice su geometria molecular.

c) Senala en cada caso si la molécula tiene o no momento bipolar.

d) ¢Qué hibridacion presenta el atomo central de las moléculas CHCI3; y PH;?
Datos.Z(H)=1,Z(C)=6,Z(0)=8,Z (P)=15,Z(S) =16, Z (Cl) = 17.

a) Dado que los atomos se unen con el fin de ser electronicamente estables, lo que consiguen completando
su ultima capa, sabemos que la covalencia del C es 4, del Sy O es 2, del Cl es 1 y del N es 3. Asi, las
estructuras de Lewis son:

:Cl:
§::C::§ ; H:Q:(:::I: ; CIoCI ; H:E:H
i H
(CS2) (CHCl3) (CI20) (PH3)

Segun la teoria de RPECV, el CS, (molécula del tipo AX;) presenta geometria lineal; el CHCIs (molécula
del tipo AX4) presenta geometria tetraédrica con distintos angulos de enlace, ya que existen tres atomos
de cloro y uno de hidrégeno; la molécula Cl,O (molécula del tipo AX4, con dos pares de electrones libres)
presenta geometria angular y el PH3z (molécula tipo AX4 con un par de electrones libres) tiene geometria
de piramide trigonal.

b) Dada su geometria, la molécula de CS; es apolar, mientras que las otras tres son polares.

c) En el CHCI3, el atomo de carbono presenta hibridacion sp3, al igual que el atomo de fésforo en la fosfina.

Sabiendo que el boro es el primer elemento del grupo 13 del sistema periodico, contesta razonadamente
si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:

a) La configuracion electronica del boro le permite establecer tres enlaces covalentes.
b) El atomo de boro en el BH; tiene un par de electrones de valencia.

a) Verdadero. Dada la situacion del boro en el sistema periddico, su configuracion electronica es: 1s? 252 2p1.
Segun esta, su covalencia deberia ser 1; sin embargo, es 3. Esto se debe a que uno de los electrones del
orbital 2s promociona al 2p; existen asi tres electrones desapareados.

b) Falso. El boro forma tres enlaces covalentes, por lo que posee tres electrones de valencia.

¢Presenta el atomo de fosforo la misma hibridacion en las moléculas PCl; y PCls? Justifica tu
respuesta.

No. La configuracion electronica del atomo de P es: 152 287 2p6 3s? 3p3, por lo que su covalencia deberia ser
3. Esto es lo que sucede en el PCls. En esta molécula la hibridacion del fosforo es del tipo sp°.

Sin embargo, en la molécula PCls, uno de los electrones del orbital 3s pasa al 3d mas préximo en energia;
existen asi 5 electrones desapareados, de ahi que su covalencia sea 5. Ahora se combinan un orbital s, tres
orbitales tipo p y un orbital tipo d, proporcionando una hibridacion spsd.

Indica, razonandolo, si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:
a) Las fuerzas de Van der Waals se dan exclusivamente entre moléculas polares.

b) El enlace de hidrogeno presente entre las moléculas de metano permite explicar que sea gaseoso
a temperatura ambiente.

a) Falso. Las fuerzas de Van der Waals de tipo London se establecen entre moléculas apolares.

b) Falso. Para que se produzca puente de hidrogeno, el atomo de hidrégeno debe ir unido a un atomo mas
electronegativo que él y con pares de electrones libres. En la molécula de metano, el carbono ni posee
pares de electrones libres, ni su electronegatividad es muy diferente a la del hidrégeno, por lo que no
presenta puentes de hidrégeno.
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413

4.14

4.15

4.16

Sabiendo que las energias de enlace de los halégenos cloro y bromo son, respectivamente, 239 y
190 kJ mol™, ;como explicas que la temperatura de fusion del bromo sea mayor?

La temperatura de fusion es aquella para la cual una sustancia pasa del estado sdlido al liquido. En dicho cambio
de estado no se rompen los enlaces covalentes CI-Cl, ni Br-Br, cuyas energias son 239 y 190 kJ mol™, sino las
fuerzas de tipo London. Dado que estas ultimas crecen con la masa molecular, el punto de fusién del bromo es
mayor que el del cloro.

Discute la veracidad de la siguiente afirmacion: “El punto de ebullicion del 1,2-etanodiol es superior al del
etanol”.

La molécula de etanol unicamente puede formar un puente de hidrégeno, mientras que la de 1,2-etanodiol puede
formar hasta dos por molécula. Esto explica que la temperatura de ebullicion del etanol sea 79 °C, mientras que la
del diol es de 196 °C.

Entre las sustancias HF, SiO;, CHg, I, y NaCl, identifica, de forma razonada:
a) Un gas formado por moléculas tetraédricas.

b) Compuestos solubles en tetracloruro de carbono.

c) Una sustancia que presenta interacciones por puente de hidrégeno.
d) Sustancias sélidas a temperatura ambiente.

a) Es el CH4, molécula del tipo AX4, cuya geometria segun la teoria de RPECV es la tetraédrica. Dado que los
cuatro enlaces son iguales, se trata de un tetraedro perfecto.

b) Son solubles en tetracloruro de carbono las moléculas apolares, esto es, CHs y I5.

c) Unicamente el HF puede formar puentes de hidrégeno al poseer un atomo de hidrégeno unido a un elemento
muy electronegativo y que ademas posee pares de electrones libres.

180°
P F
. H N H .. H .
“E 140° .. F .

d) Son sélidos a tempeatura ambiente: SiO», I, y NaCl

¢ Podrias justificar por qué el dioxido de silicio es sélido mientras que el de carbono es gas?

Si. EI CO; es una sustancia molecular en la que Unicamente se pueden dar fuerzas de dispersién. Mientras que el
SiO2 es un solido covalente.

Discute la veracidad o falsedad de la siguiente afirmacion: “El cloro de masa molar 70,8 g mol™” es gaseoso
a temperatura ambiente, mientras que el diéxido de silicio, de menor masa, es soélido. Esto se debe a las
fuerzas de Van der Waals existentes entre las moléculas de diéxido de silicio”.

Falso. Se debe a que el SiO; es un sélido covalente. El silicio se rodea de cuatro atomos de oxigeno, uniéndose por
enlaces covalentes y proporcionando redes infinitas.

0 0
Si Si

0 0 o
0 0
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4.17

4.18

4.19

4.20

Dos de las cuatro formas cristalinas del carbono son: grafito y diamante. ; Podrias explicar por qué el
grafito conduce la corriente eléctrica? Si lo necesitas, puedes buscar informaciéon en la direccion:
www.e-sm.net/q2bach28

Se debe a que la hibridacién del carbono es distinta. o _,

En el diamante es de tipo sp3 y forma una red infinita A A

en la que los cuatros atomos de carbono se unen ~ ~ ~ Solapamiento lateral de
por enlaces tipo G. X " orbitales “p” dando enlaces

) o, 2 n deslocalizados
En el grafito la hibridacion del carbono es sp-,

quedando un orbital p semiocupado perpendicular a -y x
la estructura. Este, por solapamiento lateral, forma
un sistema de enlaces 1 deslocalizados por toda la

) Solapamiento sp?— sp?(enlace ¢
estructura. Esta es la razén por la cual es conductor. P P P )

De los tres posibles acidos hidroxibenzoicos, solo uno presenta propiedades antiinflamatorias,
empleandose en la sintesis de la aspirina. Identificalo.

Es el acido o-hidroxibenzoico o acido salicilico.

Uno de los acidos del ejercicio anterior posee un punto de fusion muy inferior al de los otros dos.
Explica este hecho.

H‘@ ; e

El acido salicilico forma puentes de hidrogeno intramoleculares, de ahi que su punto de fusiéon (159 °C) sea
inferior al del isémero meta (201 °C) o para (213 °C). Estos ultimos forman puentes intermoleculares, que hay
que romper para fundir la sustancia

Establece la estructura de Lewis del diéxido de carbono. Calcula la carga formal y el nimero de
oxidacion de cada atomo.

Dadas las configuraciones del carbono y del oxigeno sus covalencias son 4 y 2, respectivamente, por lo que
el carbono formara un enlace ¢ y uno 11 con cada atomo de oxigeno.

é::CZZé

Sabiendo que la carga formal (CF) es:
CF =n.° de e de valencia — (n.° de enlaces + n.° e valencia no compartidos)
CF(C):4-(4+0)=0
CF(0):6-(2+4)=0
Mientras que el numero de oxidacion es:
N.° oxidacion (C): 4 — (0 + 0) =4
N.° oxidacion (O): 6 — (4 +4) = -2
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4.21

4.22

4.23

En las estructuras de Lewis, ¢podria ir un atomo de bromo en el centro de las mismas? ;Dénde
colocarias un atomo de hidrégeno o un halégeno? Razona tus respuestas.

No, ya que la covalencia del bromo es 1 y, por tanto, solamente podra formar un enlace covalente. Por esta
misma razon, el hidrégeno o cualquier otro halégeno se debe colocar en los extremos y nunca en el centro.

Realiza las estructuras de Lewis de la fosfina, el metanol y el acido sulfuirico. ¢Existe algin atomo en
ellas que no cumpla la regla del octeto?

Basandonos en las configuraciones electrénicas:

PHa: [P]: 1s? 2s? 2p° 3s? 3p® — Covalencia 3 H
[H]: 1s" — Covalencia 1 H—P-—H H-—C § H
CHsOH: [C]: 1s® 2s? 2p? — Covalencia 4 H H
PH CHsOH
[O]: 152 282 2p4 — Covalencia 2 (PHa) (CHsOH)
101
H]: 1s" — Covalencia 1
[H]
H,SO.:  [S]: 1s? 252 2p° 3s? 3p* — Covalencia 2 H=0=$=0—=H
[0]: 1s? 25 2p* — Covalencia 2 101
(H2S04)

[H]: 1s" — Covalencia 1

El azufre viola la regla del octeto al poseer 12 electrones en su capa de valencia; esto se debe a que el tercer
nivel de energia posee orbitales d proximos. Esta es la razén por la cual se pueden albergar mas de ocho
electrones (expansion del octeto).

Dibuja las estructuras de Lewis de los oxoacidos del cloro. ¢ Existe alguna relacién entre la carga formal
del cloro y la acidez del oxoacido?

El cloro es capaz de formar cuatro oxoacidos, que contienen hidrégeno, cloro y oxigeno.

[H]: 1s" — Covalencia 1
[c1]: 182 282 2p® 3s? 3p® — Covalencia 1

[0]: 1s? 2s? 2p* — Covalencia 2

:Cl:0:H : :Cl:0:H : :0:Cl:0:H : :0:Cl:0:H
:0:
Acido hipocloroso Acido cloroso Acido clérico Acido perclérico
(HCIO) (HCIO2) (HCIO3) (HCIO4)
Acido hipocloroso (HCIO): CF (Cl) =7 — (1 +6) =0; Acido cloroso (HCIOz): CF(C)=7-(2+4)=1;
Acido clérico (HCIO3): CF(Cl) =7 - (3 +2)=2; Acido perclérico (HCIO,): CF(ClY=7—-(4+0)=3

Cuanto mayor es la carga formal del cloro, con mas fuerza atrae este a los electrones de los atomos de oxigeno
unidos a él; lo que debilita el enlace H-O, siendo mas facil romperlo. Al ser el oxigeno mas electronegativo, se
quedara con el par de enlace, perdiéndose el hidrégeno como H”.

HCIO, HCIO,, HCIO,, HCIO,

aumenta la acidez
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EJERCICIOS Y PROBLEMAS
ENLACES COVALENTES. PARAMETROS MOLECULARES

4.24 Tres elementos A, B y C forman, al unirse entre ellos, tres moléculas diatémicas, cuyas energias de
enlace son, respectivamente: 139, 942 y 494 kJ mol™. Sabiendo que una de ellas posee un enlace triple,
otra doble y otra sencillo, razona:

a) ¢Cual de ellas no posee enlace multiple?

b) Si sus longitudes de enlace son 110, 121 y 142 pm, respectivamente, ¢ cual se corresponde con la
especie B2? ¢Cual con Ay?

a) Sabiendo que la fortaleza de los enlaces aumenta con la multiplicidad, hara falta mas energia para romper
un enlace triple que uno doble y este mas que uno sencillo. Asi, la molécula A, cuya energia de enlace es la
menor, corresponde con el enlace sencillo.

b) A mayor multiplicidad, menor longitud de enlace. Asi, la A, sera la que posea mayor longitud de enlace (142
pm) y, dado que la energia de B> es la mayor, su enlace sera el mas corto (110 pm).

4.25 Basandote en las covalencias de los diferentes atomos que forman la molécula, razona cual de las
siguientes presentara un comportamiento paramagnético: bromo, nitrégeno, cianuro de hidrégeno y
monoxido de nitrégeno.

[Br]: [Ar]4s? 3d" 4p® — Covalencia 1
[N] - 1s? 2s? 2p® — Covalencia 3

[H]: 1s" — Covalencia 1

[C]: 1s? 2s? 2p? — Covalencia 4

[O] - 1s? 2s? 2p* — Covalencia 2

Las estructuras de Lewis son:
BriBr:  NHN:  H:CHN: -N:uO:
(Br2) (N2) (HCN) (NO)

Unicamente el NO posee un electrén desapareado, por lo que sera una sustancia paramagnética.

4.26 Dadas las siguientes sustancias:
CS; (lineal), HCN (lineal), NH3 (piramidal) y H,O (angular)

Justifica la polaridad de cada una de ellas.

Basandonos en sus estructuras de Lewis y en que al unirse dos atomos de distinta electronegatividad el
enlace es polar:

CS,— Presenta dos enlaces covalentes dobles S=C polares pero, dada

L , _ Hi Ho H—~C=N
la simetria de la molécula, esta es apolar: iy, =0 - —> f1 Mo
S=C=S —_— —>
HCN— Los momentos dipolares no se anulan; la molécula es polar: (CSy) (HCN)
Hiota # 0
H1 Hs Ho 7 0w 12
NHs;— Los momentos dipolares tampoco se anulan; sera una molécula /N\ / \
.- H. H H H
polar: fig, = 0 “21‘H T
H,O— Molécula polar; no se anulan los momentos dipolares: (NH3) (H20)
ﬁtotal # 0
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4.27 El dicloroeteno, CIHC=CHCI, presenta dos isémeros geométricos. ¢ Cual de ellos posee momento dipolar
no nulo? Justifica tu respuesta.

TC'\ } cl H
2> C==C 7 Cc=C
H H H Cl
Isémero cis Isémero trans
MUrotal #= 0 Wrotal = 0

MOLECULA POLAR MOLECULA APOLAR

4.28 La sustitucion de cada uno de los hidrégenos del metano, CHg, por flior, conduce a otras cuatro
sustancias. Indica:

a) Cuales son apolares.

b) Cuales presentan enlaces covalente polares.

Las sustancias son: CH4, CH3F, CH2F2, CHF3, CFy4

a) Todas son moléculas tetraédricas y las apolares son CHs y CF4, ya que las demas presentan enlaces polares
cuyos momentos dipolares no se anulan.

b) Todas poseen enlaces covalentes polares; aunque la distinta electronegatividad entre el carbono y el
hidrogeno es menor que la del carbono y el fldor.

4.29 En las siguientes moléculas covalentes, sefala los enlaces de tipo o y los de tipo . Dibuja la molécula de
cianuro de hidrégeno de forma que se aprecien los solapamientos frontales y laterales.

a) H H b) 50 )
cCc c n_m
n O 6 H H-0Q-C--H H-—C=N
0% e ee H o ©
oLsv° H—C-—H
H H 0 H

Dibuja la molécula de cianuro de hidrégeno de forma que se aprecien los solapamientos frontales y

laterales
H /71', /
(o} (o}
CORLORD-
/ 7
T

4.30 Discute la veracidad de la siguiente afirmacién: “Un enlace covalente X-H posee la misma longitud de
enlace que un enlace de hidrégeno entre ambas especies, ya que los atomos son iguales en ambos
casos, no variando, por tanto, la electronegatividad.

Falso. Sera menor, ya que la fortaleza del enlace covalente es mayor que la del puente de hidrégeno, por lo que
los electrones de enlace son atraidos con mas fuerza, disminuyendo su longitud.

Mayor
0. o. —

H C ."~..~ H
H 0

Menor
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4.31 La formacion del acido sulfurico supone la reacciéon del agua con trioxido de azufre. El agua ataca al S
a la vez que uno de los hidrégenos de la misma migra, en forma de protén, a uno de los atomos de
oxigeno contiguos. El proceso es:

S03 + H20 S03 H2S04
|
oln

|

H

Representa este proceso en funcion de las estructuras de Lewis e indica los tipos de enlace
existentes.

Teniendo en cuenta las configuraciones electrénicas:

[S]: Ne] 3s? 3p* — Covalencia 2. [0]: [He] 2s? 2p* — Covalencia 2.

H—-0—H 0—H
v |
0+<S=0+H-0-H — |[0+S—>0 0+S—0-H

¥ v |
0 0 0

En el SO3, existe un enlace doble S=O y dos enlaces covalentes dativos S-O en los que el par de electrones
de enlace es aportado por el azufre.

En el agua hay dos enlaces sencillos H-O.

En el HSO4, existen cinco enlaces dativos: uno O-H y los demas S-O. De estos cuatro ultimos, solamente en
uno de los casos el par de electrones de enlace lo aporta el oxigeno.

GEOMETRIA MOLECULAR. HIBRIDACION DE ORBITALES

4.32 El amoniaco en disolucién acuosa forma el hidréoxido de amonio. Este hidroxido actua como base,
cediendo iones hidroxilo al medio:

NH; +H,0 — NH} + OH™
a) Dibuja las estructuras de Lewis de todas las especies quimicas.
b) ¢Qué geometria presentan las moléculas? ¢Y los iones?

c) ¢Presenta alguna de la especies un enlace covalente dativo?

a) HoOF _
H:N:H ; H:O:H ; [H:N:H| ; [:O0:H
H H
(NH3) ((H20) (NH4*) (OH)

b) La molécula de NH; posee una geometria de piramide trigonal; el H,O, angular; el NHj , tetraédrica, y el

OH/, lineal
H +
H-N--H
H
I6n amonio

c) Si, el ion amonio. El par de electrones es cedido por el nitrégeno.
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4.33 Aplicando la teoria de los pares de electrones de la capa de valencia, determina la geometria de las
siguientes moléculas:

a) CF4 NF:yBF;
b) Razona, en cada caso, si la molécula sera polar o apolar.

a) Segun la teoria de RPECV, las nubes electronicas se sitian en el espacio de tal modo que se minimicen las
repulsiones. Teniendo en cuenta la covalencia de los atomos y la existencia o no de electrones libres:

CF4 — geometria tetraédrica
NF3; — geometria piramidal trigonal
BF3; — geometria plano triangular

b) El CF4 sera apolar, ya que los cuatro enlaces son iguales y la molécula es simétrica. El NF3 sera polar, ya
que los tres enlaces poseen momentos dipolares no nulos, cuya suma es distinta de 0. El BF3 sera apolar, ya
que, aunque sus enlaces son polares, su geometria es tal que el momento dipolar de la molécula es nulo.

4.34 Dadas las siguientes moléculas: CF4, C2Br; y C2Cl,4 (las tres con enlace carbono-carbono)
justifica la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:
a) En todas las moléculas, los carbonos presentan hibridacion sp3.
b) El angulo CI-C-Cl es proximo a 120°.
c) La molécula C2Br; es lineal.
a) Falso. Unicamente en el CF, su hibridacién sera sps. En las otras sustancias, dadas las covalencias de los
atomos que se unen, sus hibridaciones seran sp para el C,Br. y sp® para el C;Cls.

b) Verdadero, ya que su geometria es:

cl cl

PARS

donde los angulos son aproximadamente iguales a 120°. Cada carbono posee una geometria plana
triangular.

c) Verdadero. Existe un triple enlace C=C (1 o y 2 ). Para minimizar las repulsiones, el bromo se coloca
formando un angulo de 180° con el triple enlace.

dp sp ¥V sp sp V sp 4p
»Br<@ § < Cod § »<Cod | »Bre
o A c A o

T

4.35 Entre dos pares electronicos libres y entre dos pares electronicos enlazantes existen fuerzas de
repulsion. Indica razonadamente cuales de estas fuerzas son menores.

Las existentes entre dos pares electronicos enlazantes, ya que estan mas compactados.
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4.36

4.37

Dadas las moléculas: CO, Cl,CO y NCl;:

a)
b)
c)

a)

b)

c)

Representa su estructura de Lewis.
Predice su geometria molecular.
Explica si la molécula CI>,CO tiene momento dipolar.

Teniendo en cuenta las configuraciones electronicas de los distintos atomos:

0==C=0 ; ICI=C=0 ; ICl-N-=Cll
IClI Icll
(CO2) ClxCO (NCl3)

Basandonos en la teoria de RPECV: el CO; es lineal; el Cl,CO, plano triangular, y el NCls, piramide
trigonal.

M1
Cl\
c=—=0
Cll/ =3
i M3
Todos los enlaces son polares y la molécula lo sera también, ya que con su geometria los momentos

dipolares no se anulan:
HroraL =Hq +Hp +Hg #0

Predice si seran polares o no las siguientes moléculas: ICI, H.S, CHy4, PCl; y BeCl.. Justifica tu
respuesta.

Todos los enlaces son polares al ser distintos los atomos que se unen, por lo que poseen distinta
electronegatividad. Como la polaridad de una molécula depende también de su geometria:

= = _So
|5 ¢l H“1/7 v\qu

Wrotal # 0 Wrotal # 0

H~>
"

= _Cw fi_ P 3
Ha M2 =
H / Tﬁ3 H cl / ¢M2\C|
_ H - Cl
Utotal = 0] Hrotal # 0]

CleBe 22 ¢ fipw = 0

ICI: molécula lineal y polar, ya que el cloro es mas electronegativo.
H>S: molécula angular y polar, ya que el S es mas electronegativo.
CHa: molécula tetraédrica con enlaces ligeramente polares, pero dada su geometria es apolar.

PCls: molécula piramidal trigonal con enlaces polarizados hacia el cloro, que es mas electronegativo y
sus momentos dipolares no se anulan, por lo que la molécula es polar.

BeCl,: molécula lineal con enlaces polares, pues el cloro es mas electronegativo, pero dada su geometria
los momentos se anulan y el momento total resultante es 0, por lo que la molécula es apolar.
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4.38 Explica por qué el hidrégeno del grupo carboxilo del acido o-hidroxibenzoico es mas facilmente cedible y,
por tanto, mas acido que sus analogos para y meta. Para ello, emplea las siguientes estructuras.

0 0

cZ0: cZ6: cZ5:
Q—H o
0-H
:0:
!
Orto Meta Para

Es mas facilmente cedible el hidrogeno del grupo carboxilo que posee el OH en orto, ya que asi esta forma
resonante se estabiliza por puentes de hidrogeno intramoleculares.

29

0—H

4.39 Dadas las moléculas: H,CO, PH3; SF; y SiHa:
a) Representa su estructura de Lewis.
b) Predice su geometria molecular.
c) Explica si estas moléculas tienen momento dipolar. Justifica la respuesta.

a) Dadas las covalencias de los atomos: C: covalencia 4; H: covalencia 1; O: covalencia 2; P: covalencia 3; S:
covalencia 2; y Si: covalencia 4, las estructuras de Lewis son:

H
H:C:0 ; H:P:H ; :F:S:F:; H:SitH
H H H

(H2C0) (PH3) (SF2) (SiHa)

b) Basandonos en la teoria de RPECV:
H,CO — geometria plana triangular
PHs; — geometria piramidal trigonal
SF, — geometria angular
SiHs — geometria tetraédrica
c) Una molécula sera polar si sus enlaces lo son (al menos uno de ellos) y la geometria es la adecuada.
H>CO: molécula polar; los momentos dipolares no se anulan.
PHa3: molécula polar; el momento total resultante es distinto de 0.
SF»,: molécula polar; el momento total resultante es distinto de 0.

SiH4 molécula apolar; los momentos dipolares se anulan.

AN TN
H- H

c—=0
= |
|-|/rﬁQ Hs Haly
H
18]
Hi, g Jl2 ﬁyS\ﬁz
LN T
HiH4
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4.40 Discute la veracidad de la siguiente afirmacion: “La resonancia supone el movimiento de nucleos
atémicos”

Falso. Es Unicamente una deslocalizacion de nubes electrénicas.

4.56 Basandote en la geometria del cis 1,2-dibromoeteno y del 1,1- dibromoeteno:
a) Seinala la hibridacion de cada carbono.
b) ¢Cual de las dos sustancias sera mas insoluble en disolventes apolares? ¢Por qué?

a) En ambos casos el carbono posee una hibridacion tipo spz, de ahi su geometria.

H-.. H H... Br
‘c=c’ ‘c=c’
Br Br H Br

b) Sera mas insoluble en disolventes apolares la que sea mas polar que es el isémero cis1,2-dibromoeteno,
ya que los momentos de los enlaces C-Br no se anulan, mientras que en el 1,1-dibromoeteno si.

4.42 Razona si la siguiente afirmaciéon es verdadera o falsa: “Un elemento A capaz de formar sustancias
covalentes de tipo AX; presenta una covalencia 3, por lo que el angulo de enlace es de 120°”.
Falso, ya que los angulos se ven afectados por la presencia de sustituyentes distintos. Si uno es mas

voluminoso que los demas, cerrara los otros dngulos. Esto pasa igual si existen pares de electrones libres.

4.43 Dibuja la estructura de Lewis del ion bromato. Si los enlaces Br-O poseen longitudes entre las de un
enlace sencillo y uno doble, propén las estructuras resonantes que lo explican.

Hallamos la covalencia de los atomos de bromo y oxigeno del ion bromato: BrOj
[Br]: [Ar]4s2 3d'° 4p5 — covalencia 1
[O]:[He] 2% 2p* —  covalencia 2

O Br O 4= 10— Br O «=b 10— Br—0
( Bl
0: :0: 0
El hibrido de resonancia sera:
. o
O:==Br==0
o:

444 Razona la veracidad de la siguiente afirmacion: “La molécula de arsina es mas polar que la de
amoniaco”.

Falso. Ambas moléculas poseen la misma geometria (piramide trigonal) pero, al ser el nitrdgeno mas
electronegativo que el arsénico, el momento dipolar de la molécula de amoniaco es mayor que el de la de
arsina.

Hr =Hy+Hp +Hg FL/YX\FB
H

1
)
iz | |
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4.50 De las tres posibles sustancias moleculares de nombre dibromobenceno, solamente una posee momento

4.51

dipolar. ; Sabrias decir cual? Dibuja el hibrido de resonancia e indica la hibridacion de los atomos de
carbono. (Ten en cuenta que la molécula de benceno es plana.)

Br Br Br
A
Br
Br

Orto Meta Para

Existen tres dibromobenceno:

Aunque la polaridad del enlace C-Br es la misma en todos, unicamente el isdmero para no sera polar, debido a
que la molécula presenta simetria. En las otras dos, los momentos dipolares de los enlaces no se anulan.

Considerando solo formas resonantes de Kekulé, todos los enlaces C-C tienen una longitud entre un enlace
sencillo y uno doble; la hibridacién del carbono es del tipo sp2.

Br Br Br

Br Br Br
Hibrido de resonancia

FUERZAS INTERMOLECULARES. ENLACE DE HIDROGENO

Con respecto a la molécula CCls, indica razonadamente:

a) Qué tipo de hibridacion presenta el atomo de carbono
b) Cémo sera la polaridad de los enlaces y de la molécula
c) Siserasoluble o no en agua

d) De qué tipo y como sera la fortaleza de los enlaces que forman entre si distintas moléculas de este
compuesto

a) La covalencia del carbono es 4, lo que indica una promocion de un electrén del orbital 2s al orbital vacio 2p y,
ademas, los cuatro enlaces C-Cl son iguales, lo que implica hibridacién sp3:

_,|«|2«|«| -, [0
1 p 1 p sp

2s 2s

b) Los enlaces C-ClI son polares, ya que la electronegatividad del cloro es mayor que la del carbono; pero, dada
la geometria de la molécula, esta es apolar (la suma de los momentos de enlace es 0).

c) No sera soluble en agua, ya que la molécula es apolar.

d) Al ser la molécula apolar, las fuerzas intermoleculares seran de tipo London.
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4.52

4.53

4.54

4.55

4.56

Indica razonadamente:

a) La geometria de la molécula de agua.

b) La polaridad en la molécula de agua.

c) Las propiedades especiales del agua.

a) La molécula de agua tiene geometria angular con angulos de enlace de 106,7°.

b) La molécula de agua es polar debido a que los enlaces O-H poseen un momento dipolar no nulo y a que
su geometria angular permite obtener un momento dipolar total distinto de 0:

it =4+, Eldngulo de enlace es 106,7°, por tanto: Y
H\l
Fx = Hy COSX fir = (1L, cosa)i +(u,sena)j =0 0 X
Wy =psena TT 1 ? Tﬁ2
H
\

c) Las moléculas de agua son capaces de unirse entre si a través de puentes de hidrégeno, lo que le lleva a
tener altos puntos de fusion y ebullicion en comparacion con otras sustancias gaseosas de mayor masa
como, por ejemplo, el HyS.

El etanol posee un punto de ebullicion de 78 °C, mientras que el del dimetiléter es de —25 °C. Si ambos
poseen la misma masa molar, ya que responden a la misma formula molecular, C2HgO, ¢a qué se debe
esa diferencia?

Se debe a que el etanol (CH3;CH,OH), es capaz de formar puentes de hidrogeno que habran de romperse al
cambiar del estado liquido al gaseoso. El dimetiléter (CH3OCHs) no es capaz de formarlos, ya que los
enlaces C-H no estan lo suficientemente polarizados.

H:C:C:0:H == H-C-CHp— 0~ H-._
HH H Y

Dadas las moléculas BeCl,, Cl.CO, NH3, y CH4, razona si alguna de ellas puede formar enlaces de
hidrégeno.

Para formar enlaces de hidrégeno debe existir un atomo de hidrégeno unido a un elemento mucho mas
electronegativo que él y ademas pares de electrones libres. Las dos primeras moléculas (BeCl, y CI,CO) no
formaran puentes de hidrégeno, puesto que no poseen hidrogeno; la cuarta (CH4) tampoco porque no existe
ningun elemento con pares de electrones libres. Solamente el NH3; podra formar puentes de hidrégeno.

La solubilidad del etanol en el agua es tan elevada que forma un azeétropo (una mezcla de dos o mas
componentes que poseen un solo punto de ebullicion y se comporta como si fuese una sustancia
pura). ¢ A qué debe el etanol su elevada solubilidad en agua?

A que es capaz de formar puentes de hidrogeno entre el disolvente (el agua) y el soluto (el etanol).

Al estudiar el agua aparecen dos valores diferentes para las distancias oxigeno-hidrogeno. ¢ Significa
eso que existen dos enlaces covalentes diferentes entre ambos nicleos? Razona tu respuesta.

No. Se trata de un enlace covalente sencillo polar y de un puente de hidrégeno, y la distancia de este ultimo
es mayor, ya que las fuerzas intermoleculares son mas débiles.
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4.57

4.58

4.59

4.60

4.61

Indica qué tipo de enlace o fuerza intermolecular se establece entre:

a) Moléculas de didxido de carbono.

b) Molécula de BCI; con ion cloruro.

c) Formacion del ion triyoduro a partirde I e I'.

d) Dimero obtenido con dos moléculas de acido acético.

a) Las moléculas de CO; son apolares, por lo que entre ellas existen fuerzas intermoleculares de Van der
Waals de tipo London.

b) Existe un enlace covalente dativo, en el que el ion cloruro aporta el par de electrones del enlace, y el boro del
BCls, el orbital vacio.

c) Se establecen fuerzas intermoleculares de Van der Waals de tipo ion-dipolo inducido.

d) Puentes de hidrégeno entre el hidrégeno del OH y el oxigeno que esta unido por el doble enlace al carbono:

Las masas molares del dioxido de carbono y del titanio son casi iguales. ¢Podrias explicar por qué el
segundo es solido a temperatura ambiente mientras que el primero es gas?

El titanio forma redes infinitas en el espacio, mientras que el didxido de carbono es una sustancia molecular.

¢Podrias explicar la variacion en los puntos de ebullicidon de los haluros de hidrégeno?
HF: 19,51 °C; HCI: — 85,05 °C; HBr: —66,73 °C; Hl: -35,36 °C.

El valor anormalmente alto del HF se debe a la formacién de puentes de hidrogeno. El resto (HCI, HBr y HI) no
son capaces de formar dichos puentes uniéndose las distintas moléculas por fuerzas de Van der Waals de tipo
dipolo-dipolo. Ademas, aumentan los puentes de ebullicidon con la masa de la sustancia.

A qué debe el grafito su poder lubricante? Si deseas saber mas: www.e-sm.net/q2bach30

A que el enlace entre capas es muy débil.

Indica el enlace o fuerza intermolecular que se vence en cada uno de los procesos siguientes:

a) Sublimar azufre.

b) Rayar cuarzo.

c) Obtener los elementos que forman un sélido covalente.
d) Disolver nitrégeno en agua.

e) Evaporar etanol.

a) Fuerzas de Van der Waals de tipo London.

b) Enlaces covalentes.

c) Enlaces covalentes.

d) Fuerzas de Van der Waals de tipo dipolo-dipolo.

e) Enlace de hidrégeno.

71 Solucionario



4.57

4.58

4.59

4.60

4.61

SUSTANCIAS MOLECULARES. SOLIDOS COVALENTES

Responde razonadamente a las siguientes cuestiones sobre el butano:

a) Formulalo e indica si es soluble en agua.

b) ¢Qué tipo de enlace existe en la molécula? ;Qué tipo de interacciones intermoleculares se dan?
c) ¢Cudl es su estado de agregacion a temperatura ambiente?

a) CHs-CH2-CH,-CHs. Dadas las electronegatividades del carbono y del hidrégeno y la geometria de la
molécula, se trata de una molécula apolar, por lo que no sera soluble en agua.

b) Todos los enlaces son covalentes sencillos entre orbitales sp® (C—C) o entre el orbital sp® del carbono y el
1s del hidrégeno (C—-H). El tipo de interaccion intermolecular son fuerzas de dispersion.

c) Dado que las fuerzas de dispersién son poco intensas, se trata de una sustancia gaseosa.

Se tiene una sustancia formada por elementos no metéalicos con las siguientes caracteristicas: es
solida a temperatura ambiente, posee un punto de fusién muy elevado y una alta resistencia a ser
rayada. Con estos datos, ¢ podrias decir sin lugar a dudas si se trata de una sustancia molecular o de
un sélido covalente?

Se trata de un solido covalente, ya que al rayarlo se rompen enlaces covalentes, por lo que su resistencia es
elevada. Si fuera una sustancia molecular, se romperian fuerzas intermoleculares, por lo que seria blanda.

La arsina y el amoniaco son sustancias moleculares. ;Se disolveran en agua? Razona la respuesta.

Si, ya que ambas son sustancias polares al presentar enlaces con momento dipolar no nulo.

El benceno (Ce¢Hg), ¢es un soélido covalente o una sustancia molecular? ¢Qué tipo de interacciones
existiran entre sus estructuras?

Se trata de una sustancia molecular. Ademas, es apolar dada su geometria y la electronegatividad del
carbono y del hidrégeno, por lo que entre sus estructuras existen fuerzas de Van der Waals de tipo London.

Considerando las sustancias Br;, SiO;, Fe, HF y NaBr, justifica en funcién de sus enlaces:

a) Sison o no solubles en agua.

b) Siconducen la corriente eléctrica a temperatura ambiente.

a) El Brz no es soluble, al ser una sustancia molecular con enlace covalente apolar. El SiO, es un sdlido
covalente, por lo que es insoluble en agua, ya que para disolverse se deberian romper enlaces
covalentes muy fuertes. El hierro tampoco es soluble, al tratarse de una sustancia metalica. ElI HF si es
soluble, al ser una sustancia molecular polar. La disolucién del fluoruro de hidrégeno proporciona acido
fluorhidrico. El NaBr es también soluble, al ser una sustancia iénica.

b) Solamente el hierro conducira la corriente, ya que es metal. Las sustancias covalentes no conducen y
las i6nicas unicamente si estadn fundidas (la temperatura ambiente es menor que la temperatura de
fusion).
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4.62 En la siguiente tabla se recogen algunas propiedades de ciertas sustancias. Basandote en ellas,
clasificalas segun su tipo de enlace.

Propiedad A B | c
Punto de fusién Bajo Alto Alto
Conductividad
eléctrica de la No En estado fundido No
sustancia pura
Solubilidad en CCly4 Si No No
Solubilidad en agua No Si No

Pon un ejemplo de cada tipo de sustancia.
Ay C son sustancias covalentes: A es una sustancia molecular, y C, un solido covalente.
B es una sustancia ionica.

Ejemplos: A: CHg;
B: NaCl;
C: C (diamante).

ESTRUCTURA QUIMICA Y PROCESOS BIOLOGICOS E INDUSTRIALES

4.63 Un bote A contiene una sustancia que huele a alcaravea (aroma parecido al anis), mientras que otro bote
B desprende un aroma mentolado. Ambas sustancias responden a la misma férmula molecular: C1oH140,

cuya estructura en el plano es:
CHs

CHz—C H
CH

¢Podrias explicar el porqué de esta diferencia?
Esa molécula posee un carbono asimétrico, por lo que existen dos enantiomeros, que se diferencian por su olor.

CHs CHs

CH3—C/ H H//C=CH2
CHQ CHB
Menta Alcaravea
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4.64 EI acido picrico es una sustancia que se emplea en pomadas para quemaduras de contacto. Si su
estructura es la indicada en la figura, ¢ podrias decir si posee isomeria 6ptica? Razona tu respuesta.

OH

N02 NOZ

NO-

Si calma el dolor de las quemaduras, ¢seria conveniente emplearlo para quemaduras de acido
sulfarico? ¢Por qué?
No presenta isomeria optica, porque no existe ningun carbono asimétrico.

No valdria para las quemaduras de acido porque es una sustancia acida, por lo que provocaria una
quemadura aun mayor.
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4.65

PROBLEMA DE SINTESIS

Un compuesto organico, cuyo punto de ebulliciéon es de 65 °C, tiene la siguiente composicion centesimal:
37,5% de carbono, 50% de oxigeno y 12,5% de hidrégeno.

a)

Establece su formula molecular sabiendo que, a una presion de 1 atm y a una temperatura de 70°C, su
densidad es de 1,14 g L™.

b) ¢Qué hibridacién presenta el atomo central?

c)
d)

e)

a)

b)

c)

d)

Segun la teoria RPECV, ¢ cual es la geometria de la molécula?
¢ Qué podrias decir de los angulos de enlace?

iSera capaz dicha sustancia de producir enlaces de hidrégeno intermoleculares? ¢Y enlaces
intramoleculares? Puedes aprender mas sobre esta sustancia en: www.e-sm.net/q2bach31

A 70 °C la sustancia esta en estado gaseoso, puesto que su punto de ebulliciéon son 65 °C. Podemos calcular
su masa a partir de la ecuacién de Clapeyron:

pV = nRT . Sabiendo que n = % y d= % , podemos expresar la ecuacion como:

pM =d RT
1 (atm) M =1,14 (gL ™) - 0,082 (atm L mol' K) - 343 (K)
M =32 g mol”

Con los porcentajes y dividiendo entre las masas atémicas, podemos hallar el numero de atomos de carbono,
hidrégeno y oxigeno:

37,5 — 3’1 25 Se divide entre el menor 3!1 25

Carbono: =1 4tomo C
3125
Hidrégeno: 12_,5 — 12‘5 : Se divide entre el menor 1215 =4 atomos H
1 3125
Oxigeno: @ — 3,1 25 : Se divide entre el menor 3,1 25 =1 atomo O
16 3125

La formula empirica es CH4O y la molecular (CH40)x.
Haciendo uso del resultado de masa molecular hallado anteriormente: M = x - (Mc + 4 My + Mo);
32=x-(12+4+16) > x=1.

La férmula molecular coincide con la empirica CH4O.

El atomo central es el de carbono, cuya hibridacién es sp3.

OH
Es aquella que minimiza las repulsiones entre las nubes electronicas y que se
corresponde con un tetraedro deformado al no ser los cuatro sustituyentes iguales.
El grupo OH es mas voluminoso que el H, por lo que se cerraran algo los angulos HCH. C
Intermoleculares si, ya que existe un atomo de hidrégeno unido a un elemento mas H H
electronegativo que él, con pares de electrones libres. H

Intramoleculares no:

"‘,-:0: H
\\wC H ‘
H W A 0 CH
H
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Actividades complementarias

ELos calculos en Quimica

1.
a)
b)
c)
d)
2.

Indica razonadamente si las afirmaciones siguientes son verdaderas o falsas.

Un mol de cobre ocupa 22,4 L a 0 °C y 1 atm de presion.

Si 1 mol de O (g) en unas determinadas condiciones de presion y temperatura ocupa 2 L, 1 mol de Oz (g)
medido en las mismas condiciones ocupa 3 L.

La presion total de un recipiente es igual a la suma de las presiones parciales que ejerce cada sustancia
gaseosa presente sobre este.

No es lo mismo tener 3 O (g) que tener 2 O3 (g).

¢, Cuantas moléculas de agua existen en una botella de 250 mL?

3. Se prepara una disolucion disolviendo 180 g de hidroxido de sodio en 400 g de agua. La densidad resultante
esde 1,340 g cm’, Expresa la concentracién en :

a)
b)

)
d)
)

% en peso.
molaridad.
molalidad.
normalidad.

fraccion molar de soluto y de disolvente.

4. Se diluyen 200 mL de una disolucion acuosa al 35% de cloruro de hidrégeno y densidad 1,180 g mL™", hasta un
volumen de 1 L. Calcula la molaridad y normalidad de la disolucion resultante.

5. Calcula la densidad del butano (C4H10) a una temperatura de 10 °C y una presion de 700 mmHg.
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Si volumenes iguales de dos gases, en las mismas condiciones de presién y temperatura, contienen la misma
cantidad de particulas, ¢tendran también la misma densidad? Demuestra tu respuesta calculando la densidad
del oxigeno y del hidrogeno a 0 °C y 1 atm.

Se disuelven 30 g de sacarosa (C12H22011) en agua suficiente como para conseguir 500 cm® de disolucion a
una temperatura de 25 °C. En una placa Petri tenemos unas células de cebolla a 25 °C. ; Qué presién osmoética
ejerceria esta disolucién sobre las membranas de las células si las bafiasemos con ella?

Nota: La presion que ejerce una disolucion sobre una membrana semipermeable se denomina “presion
osmotica” (m) y su expresion viene dada por la ecuacion de Van’t Hoof, que es muy parecida a la de los gases
perfectos:

'V =nRT (siel soluto no es ionizable).

Cuando se adiciona etilenglicol (CH20OH), al agua contenida en un radiador de un coche la temperatura de
congelacion de la disolucion disminuye. Calcula:

a) el volumen de etilenglicol que debe afiadirse por cada litro de agua, para que la disolucion congele a —10
°C.

b) la temperatura a la que empieza a hervir la disolucién del radiador.

c) el descenso que se produce en la presion de vapor de la disolucion a la temperatura de ebullicion del
disolvente.

Datos. Constante crioscépica: 1,86; constante ebulloscépica: 0,52; densidad del etiltilenglicol: 1,11 g cm’,
Nota. El descenso del punto de fusion (ATr) de un disolvente por adiciéon de un soluto se llama “descenso
crioscopico” y depende de la molalidad (m) segun la ecuacion: AT: = K. m (donde K. es la constante

crioscopica molal). De igual forma, el aumento del punto de ebullicion (ATe) se llama “aumento ebulliscopico” y
viene dado por la ecuacion AT, = Ke m (donde K, es la constante ebulloscdpica molal).

Segun la Ley de Raoult, el descenso en la presion de vapor del disolvente (Ap) es proporcional a la fraccion
molar de soluto segun la ecuacion Ap = Xs po.
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Las afirmaciones son:

a)

b)

c)
d)

falsa, no es una sustancia gaseosa en esas condiciones (este valor de volumen molar solo es valido para
los gases en esas condiciones).

falsa, en las mismas condiciones de presion y temperatura, 1 mol de cualquier gas ocupa el mismo
volumen.

verdadera, conforme a la ley de Dalton.

verdadera. Aunque en total existen 6 atomos de oxigeno, en el primer caso se presentan en forma de 3
moléculas de oxigeno molecular, con 2 dtomos de oxigeno cada una. En el segundo caso, tenemos 2
moléculas de ozono que presentan 3 4tomos de oxigeno unidos en cada una.

Como la densidad del agua es 1g cm™:

1(g) 1(mol) 6,02-10%*(moléculas)
1(mL) 18(g) 1(mol)

250 (mL) =8,4-19% moléculas H,0

La expresion de la concentracion es:

a)

b)

c)

d)

gNaOH 100 180

%masa=————— =——100=31%
gdisolucion 580

Calculamos el volumen de la disolucion y los moles de sosa:
m 580(g)

=—=———2"—-4238cm°
p 134(gem”)
n(NaOH):%=4,5 mol NaOH
40(gmol™)

_n(NaOH)  4,5(mol)
" V(disolucién) 0,433 (L)

=10,4mol L™

_n(NaOH)  4,5(mol)
kgdisolvente 0,4 (kg)

=1125molkg™"

Se puede calcular por equivalentes o con la relacion entre ¢ y N: N = ¢ v (en nuestro caso v = 1). Por tanto,
N=c=10,4eqL"”

. . n .
La fraccién molar de cada sustancia es y; = —- . Asi:
Nt

n (NaOH) = 4,5 mol

n(H,0) = M =222mol n = 26,7 mol
18(gmol™)
X(NaOH)zmzo,w X(Hzo)zmzo’tm
26,7 (mol) 26,7 (mol)

Para determinar la molaridad y normalidad de la disolucion resultante, calculamos los moles de acido:

200 (mLy-118(@). __35(gHC) ___ 1(molHC)
1(mL) 100 (gdisolucion) 36,5(gHCI)
2,26 (mol)
cC=———-
1(L)

= 2,26 mol HCI

=226 mol L™

La masa molar del butano es M = (4-12) +10 = 58 g mol™". Aplicamos la ecuacion de los gases perfectos:

o Rr y 58(g mor1)(%j(atm)
pV:ERT;M:E_zp_jpz—p: 1 7 =2,3g|:1
M Vop p RT 0,082(atmLK 'mol™")283 (K)
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6. No tendran la misma densidad, ya que esta depende de la masa de las particulas, asi como del volumen
que estas ocupen. Como 1 mol de cualquier gas a 0 °C y 1 atm ocupa 22,4 L:

m  32(g) 1 m_ 2(9) -1
_—= = 1,43 L H =—= = 0,09 L
V' 224() g piH2)=y 9

7. Aplicamos la ecuacion de Van't Hoof para solutos no ionizables nV =nRT , donde n son los moles de
soluto:

_mRT _ 30(g)-0,082(atmLmol~'K™")-298 (k)

= =43atm
MV 342(gmol™")-0,5(L)

W="RT =1
M

8. Al afiadir etilenglicol:
a) El descenso crioscopico que se produce (10 °C) es proporcional a la molalidad (m) segun la ecuacion:
AT, =K. m

n((CH,OH),) n
kg (disolvente)  1(kg)

AT, =K, m; 10 =186m; m = 5,38 = = n((CH,OH), ) = 5,38 mol

g((CH,OH),) = 5,38 (mol)-62(gmol ') = 333,6 g

masa _ 333,6(g)

3
e >~ =3005cm
11(gem™)

V((CH,OH), =

b) El aumento ebulloscépico es proporcional a la molalidad segun la ecuacion: AT = Ke m.

Como m = 5,38 mol kg'1: AT, =Ko m; AT, =0,82-5,38=2,8°C.

La nueva temperatura de ebullicién es: T = Tp + ATe = 102,8 °C.

c) Segun la Ley de Raoult, el descenso en la presion de vapor de una disolucion es proporcional a la
fraccion molar de soluto y viene dado por la ecuacion: Ap = Xs po.

Suponemos que la presion es de 1 atm, pues en ese caso la temperatura de ebullicién del agua es de
100 °C. Asi:

_ n((CH,OH),) 538 ..,
H(CH,OH), )= ((CH,0H),)+n(H,0) 1000 ~ 810
18

538 +

El descenso en la presion de vapor del agua sera:

Ap =P, =88-1072-1(atm) = 8,8-10 2 atm
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B Los calculos en Quimica

5.1

5.2

5.3

EJERCICIOS PROPUESTOS

A diferencia de los demas fluoruros de azufre, el SF¢ es inerte e inocuo. De hecho, a veces se ad-
ministra para examinar los pulmones con rayos X y apreciar mas detalles. El SFg se prepara a partir de
sus elementos:

Ss (s)+24F, (g) - 8 SF; (9)
¢Cuantos moles de F; deben reaccionar para que se formen 3 moles de SFg?

Los coeficientes de una ecuacién quimica ajustada indican el nimero relativo de moles de reactivos y produc-
tos que participan en la reaccién quimica correspondiente. Por tanto,

24 (mol F,)

3 (mol SF;) -
( 2 8 (mol SFy)

=9mol F,

El N2O, conocido como “gas de la risa”, cuando se calienta, se descompone segun la reaccion:
2N,0 (9)—"—>2N, (9)+ 0, (9)

¢ Cuantas moléculas de N,O deben romperse para que se formen 1,0 - 10** moléculas de 0,? ¢ Cuantos
moles de N; se forman a partir de 1 mol de N,O?

Los coeficientes de una ecuacién quimica ajustada indican el nimero relativo de moléculas (y de moles) de
reactivos y productos que participan en la reaccion quimica correspondiente. Por tanto,

2 (moléculas N,O) _ 2,0-10%* moléculas N,O ; 1(mol N,O) _2(molNp)

1,0-10%* (moléculas O,)- - :
1(molécula O,) 2 (mol N,O)

=1(mol N,)

Los carburos idénicos que contienen el ion C4', tales como el Al4C3, se llaman meturos, ya que dan me-
tano (CH4) por hidrélisis:
Al,C; (s)+12H,0 (I) —» 4 AI(OH); (s)+3 CH, (g)

Calcula cuantos gramos de Al4C3;y de agua deben reaccionar para que se formen 128,0 g de metano.

Aqui nos ofrecen datos sobre la masa de un producto (A) y nos piden informacién sobre la masa de un reac-
tivo (B). La cantidad de reactivo solicitada se calcula siguiendo el esquema:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada y las masas molares corres-
pondientes, los gramos de Al4C3 que deben reaccionar para que se formen 128,0 g de metano son:

1(mol CH,)  1(mol Al,C3) 143,95 (g Al4C3)
16,05 (9 CH,) 3 (mol CH,)  1(mol Al,C3)

128,0 (g CHy)- =382,7 g Al,C,4

El resultado debe expresarse con cuatro cifras significativas, ya que asi es como se da el dato sobre la masa
de CHa.
Anéalogamente, los gramos de agua que deben reaccionar para que se formen 128,0 g de metano son:

1(mol CH,) 12 (molH,0) 18,02 (gH,0)

128,0 (g CH
(9CH.) 16,05(gCH,) 3(molCH,) 1(molH,0)

=574,8gH,0
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5.4

5.5

5.6

Los carburos iénicos que contienen el ion C%‘ , tales como el CaC;, se llaman acetiluros, pues dan aceti-
leno (C2H:) por hidrélisis:
CaC, (s)+2H,0 (I) » Ca(OH), (s)+ C,H, (9)
Calcula el volumen de C;H;, medido a 0 °C y 1,00 atm, que puede obtenerse a partir de 10,0 g de CaC..
Hay que calcular el volumen de un producto (B) a partir de una masa dada de un reactivo (A):

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B volumen molar volumen B

De acuerdo con la ecuacion de los gases ideales, el volumen molar, en las condiciones dadas, es:

_nRT _ 1(mol)-0,08205 (atmLK 'mol™")- 273 (K)

\Y
p 1,00 (atm)

=224L

1(mol CaC,) 1(mol C,H,) 22,4 (L CH,)

10,0 (g CaC,)-
(9CaCs) 54 10 (g CaC,) T(mol CaCy)  1(mol C,Hy)

=349L C,H,

El carburo de silicio, SiC, es una de las sustancias mas duras conocidas y se emplea como abrasivo. Se
prepara mezclando arena (SiO.) y coque (C) en un horno eléctrico:

Si0, (s)+3 C (s) — SiC (s)+2 CO (g)

Si mezclamos 10,0 g de SiO, con otros 10,0 g de C, ;qué masa de SiC se habra formado cuando se haya
completado la reaccion?

Se nos dan datos sobre la masa de dos reactivos, por lo que se trata de un problema de reactivo limitante. Para
calcular los gramos de producto (B) formados a partir de los gramos de reactivo (A), seguimos el esquema:

masa molar B

coeficientes ecuacion mOleS B gramos B

gramos A —masamolarA - pgles A

Suponiendo que el SiO; es el reactivo limitante y dado que hay una relacion 1:1 entre los moles de SiC formados
y los moles de SiO, consumidos, resulta:

1(mol Si0,)  1(mol SiC) 40,10 (g SiC)

10,0 (g SiO,)- =6,67 g SiC
(98102) 55,09 G 510,) 1{mol Si0,) 1 (mol SIC) 9
Si el reactivo limitante fuera el carbono, tendriamos:

10,0 (gC) 1(mol C) 1(mol SiC) 40,10 (g SiC) _111gSiC

'12,01(gC) 1(mol Si0,) 1(mol SiC)

El valor mas pequefio es 6,67 g de SiC. Cuando se ha formado esta masa de SiC, el SiO2 se ha consumido por
completo y la reaccion se detiene; se habran formado 6,67 g de SiC. El reactivo limitante es, pues, el SiO», ya que
es el reactivo que se consume totalmente. Por tanto, el carbono esta en exceso.

El cloruro de aluminio, AICI3, es un reactivo muy utilizado en la industria. Se obtiene tratando limaduras
de aluminio con cloro, Cl,, segun la ecuacion ajustada:

2 Al(s)+3Cl, (g) > 2 AICI; (s)

Si se parte de 2,70 g de aluminio y 4,05 g de cloro, ;cual es el reactivo limitante? ;Cuantos gramos de
AICI; pueden obtenerse?

Para calcular los gramos de producto (B) formados a partir de los gramos de reactivo (A), seguimos el esquema:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

Suponiendo que el aluminio es el reactivo limitante y dado que hay una relacién 2:2 entre los moles de AICl; for-
mados y los moles de aluminio consumidos, resulta:

1(mol Al) 2 (mol AICI;) 133,33 (g AICI,)

2,70 (g Al)- . =13,3 g AICI
(9 Al 26,98 (g AI) 2(mo| AI) 1(mo| AICI3) d 3
Si el reactivo limitante fuera el cloro, tendriamos:
4,05(g CI2)- 1 (mol CI2) .2 (mol AICI3) . 133,33 (g AICI3) — 508 g AICI,

70,90 (g Cl,) 3 (mol Cl,) 1(mol AICI,)
El valor mas pequefio es 5,08 g de AICIl;. Cuando se ha formado esta masa de AICIs, el Cl; se ha consumido por

completo y la reaccién se detiene; se habran formado 5,08 g de AICIs. El reactivo limitante es, pues, el AICIl3;, ya
que es el reactivo que se consume totalmente. Por tanto, el aluminio esta en exceso.
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5.7

5.8

5.9

5.10

La lejia, NaClO (aq), se guarda en recipientes opacos, ya que se descompone con la luz segun la ecua-
cion:

2 NaCIO (aq)—2=°" ;2 NaCl (aq)+ O, (g)
¢Qué volumen de O2, a1 atm y 22 °C, se forma con 250 mL de una disoluciéon 0,67 mol L™ de NaCIO?

Se trata de calcular el volumen de un producto gaseoso B (O2) que se forma a partir de un volumen dado de
la disolucion de un reactivo A (NaCIlO acuoso). En este tipo de problemas se sigue el esquema:

concentracion molar A coeficientes ecuacion volumen molar B

moles B ——————— volumen B

volumen disoluc. A moles A

De acuerdo con la ecuacion de los gases ideales, el volumen molar, en las condiciones dadas, es:

_nRT _ 1(mol)-0,08205 (atmLK 'mol ). 295 (K)
p 1,00 (atm)

\Y =242L

0,250 (L) 0,67 (molNaCIO) 1(molO,) 24,2(LO,)
' ’ 1L) "2 (molNaClO) 1(mol 0,)

Dada la ecuacion ajustada: Na,CO; (s)+2HCI (aq) —» 2 NaCl (aq)+ CO, (g)+H,O (I), calcula cuantos
gramos de Na,COs se requieren para reaccionar completamente con 25,0 mL de una disolucion
0,750 mol L™ de acido clorhidrico.

=20L0,

Calculamos la masa de un reactivo B (Na2COs3) que reacciona con un volumen dado de la disolucién A (HCI):

coeficientes ecuacion masa molar B

concentracion molar A moles B —————— gramos B

volumen disolucién A moles A

/0,75 (mol HCI) 1(mol Na,CO;) 105,99 (gNa,CO;)

0,0250 (L) 1L)  2(molHCI)  1(molNa,CO;)

=0,994 gNa,CO,

El CIO; es un gas amarillo utilizado para blanquear el papel. Una forma peligrosa de prepararlo (si no
se produce antes una explosioén) es hacer reaccionar clorato de potasio con acido sulftrico:

4KCIO, +2H,S0, - 2K,SO, +4 ClO, + 0, +2H,0

¢Qué masa de CIO; se obtiene con 25,6 g de KCIOs; y un exceso de H.SO; si el rendimiento es del
77,3%?

Calculamos la masa de CIO; (producto B) que se obtendria a partir de una masa dada de KCIO3 (reactivo A):

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

_1(molKCIO;) 4 (mol CIO,) 67,45 (g CIO,)
122,55 (gKCIO,) 4 (molKCIO,) 1 (mol CIO,)

25,6 (gKCIO,)

=141gCIO,

El rendimiento tedrico es 14,1 g de CIO,. Asi, al aplicar los valores en la expresion del rendimiento real:

(rendimiento te(’)rico)~ (rendimiento porcentual) _14,1(g)- 71,3
100 100

rendimiento real =

=109¢g

El mercurio posee la metalurgia mas sencilla imaginable, ya que todos sus compuestos naturales pro-
ducen mercurio metalico cuando se calientan en el aire.

Calcula el rendimiento de una operacion en la que se obtienen 7,99 g de mercurio a partir de 10,0 g de
cinabrio, HgS. La ecuacion ajustada de la reaccion es:

HgsS (s) + 0, (g) —— Hg () + SO, (g)

Primero calculamos el rendimiento tedrico, es decir, la masa de mercurio (producto B) que se espera obtener
a partir de una masa dada de HgS (reactivo A):

masa molar B

coeficientes ecuacion mOleS B gramos B

gramos A —masamolarA - pgles A

1(molHgS)  1(molHg) 200,59 (gHg)
232,66 (gHgS) 1(molHgS)  1(mol Hg)

10,0 (gHgS)- =8,62 gHg

El rendimiento real es la cantidad de producto que se obtiene durante una reaccién quimica real. Por tanto, su
valor aqui es 7,99 g de Hg. Al aplicar los valores en la expresién del rendimiento porcentual, obtenemos:

rendimiento real 1100 = 7,99 (9)
rendimiento tedrico 8,62 (9)

rendimiento porcentual = -100=92,7%

78 Solucionario



5.1

5.12

5.13

5.14

El peligrosisimo trifluoruro de cloro, CIFs;, inflama hasta el ladrillo, por lo que se utilizé para incendiar el
castillo de Falkenberg. Halla su composiciéon centesimal en masa.
La composicion centesimal de un compuesto indica los porcentajes en masa de los elementos presentes:

masa elemento

-100
masa total compuesto

% elemento =

Teniendo en cuenta las masas atémicas, la masa molar del CIF3 resulta: M=3545+3-19,00=9245¢g
Al aplicar los valores en la expresion anterior, obtenemos:

o o = 3545 (9 CI)
92,45 (g CIF,)

~3.1900 (gF)

-100 = 38,35 %Cl %F =
9245 (g CIF,)

-100 = 61,65 %F

El acido tricloroisocianurico, CI3N3C3;03, llamado a veces “cloro estabilizado”, se utiliza para desinfectar el
agua. ¢ Cual es su formula empirica?

La formula empirica es la férmula molecular simplificada al maximo. Por tanto, la de este acido es CINCO.

Ni el criptén ni sus compuestos tienen nada que ver con la fuerza de Superman. La composicion cen-
tesimal en masa de uno de los pocos compuestos conocidos de este elemento es 68,80% Kr y 31,20% F.
Determina:

a) Su férmula empirica.
b) Su férmula molecular sabiendo que la masa molar es 121,80.

a) La relacion de elementos expresada en moles es:

Kr ess0@) ‘F 3120090 = Krog210(mo  Fre43 (moi)
83,80 [gmol™") 18,99 [gmol ")

La férmula empirica debe expresar esta relaciéon en términos de los nimeros enteros mas pequefios posi-
bles. Para ello, dividimos los dos nimeros anteriores por el mas pequerio de ellos:

Krogato - F 1623 = Kry i F, = Formula empirica: KrF
08210  0,8210

b) La formula molecular es (KrF2), y su masa molar es n veces la masa molar de la formula empirica:
Masa molar compuesto = n-(masa molar férmula empirica) = 121,80 =n-(83,80+2-1899) = n=1

Por tanto, la formula molecular es (KrF2)4, es decir, KrFa.

En el proceso Solvay para producir carbonato de sodio, Na,COs, tiene lugar la secuencia de reacciones:
2NaCl+2NH; +2 CO, +2H,0 - 2 NaHCO, + 2 NH,CI

2NaHCO; —» Na,CO; +H,0+CO,

Calcula cuantas toneladas de Na,CO; se pueden producir por cada 10° L de NHs, medidos a 0 °C y
1,00 atm, si el proceso tuviera un rendimiento del 100%.

Sumando las dos ecuaciones dadas, se obtiene la ecuacién neta del proceso:

2NaCl+2NH; +2 CO, +2 H,0 — 2 NaHCO; + 2 NH,ClI
2NaHCO; —» Na,CO4 +H,0+CO,

2NaCl+2NH; +CO, +H,0 — 2 NH,Cl+Na,CO,

Se trata de calcular la masa de un producto B (carbonato de sodio) que se forma a partir de un volumen dado de
un reactivo gaseoso A (amoniaco):

masa molar B

coeficientes ecuacion m0|eS B 3 gramos B

volumen A —Youmenmolar A, y51eg A

El volumen molar de un gas ideal en las condiciones dadas es:
nRT 1(mol)-0,0821(atmLK 'mol™)- 273 (K)
“Tp 1,00 (atm)
Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada de la reaccion, la masa de Na,COs3
que se forma a partir de 10° L de NH;s es:
1 (mol NH,) 1 (mol Na,COj,) /105,99 (gNa,CO,) 1 (t)
22,4 (LNH;) 2 (mol NH,) 1(mol Na,CO,;)  10° (g)

\Y =224L

10° (L NH;) =2,37 t Na,CO,
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5.15

5.16

517

Para eliminar el SO; de los gases que emiten las chimeneas de las centrales térmicas, se ha propuesto
un proceso basado en las reacciones siguientes:

MgCO, (s) —2— MgO (s)+ CO, (g)
MgO (s) + S0, (9) +% 0, (g) » MgSO, (s)

Halla cuantas toneladas de MgCO3; es necesario extraer para eliminar 20 millones de toneladas de SO.

Sumando las dos ecuaciones dadas, se obtiene la ecuacién neta del proceso:
MgCO; (s) —2 5 MgO (s)+ CO, (9)

MgO (5)+ S0, (9)+ 0 (9) > MgSO, (5)

MgCO; (5)+ S0, (@)+ O, (g) = MgSO, (s)+CO, (g)

Para calcular los gramos de un reactivo B (MgCOs3) necesarios para que reaccionen con una masa dada de
otro reactivo A (SO;), seguimos el siguiente esquema:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

10° (gSO,) 1(mol SO,) 1(mol MgCO;) 84,32 (gMgCO;)
1(tSO,) 6407 (gSO,) 1(molSO,)  1(mol MgCO,)

20-10° (t SO,) =26-10° t MgCO,4

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

REACCIONES Y ECUACIONES QUIMICAS

El oro reacciona con los halégenos formando distintos compuestos binarios:

a) Au(s)+3F, (g) > 2 AuF; (s)

b) 2 Au(s)+Cl, (g) > 2 AuCl; (s)

c) 2Au(s)+3Br, (g) > 2 AuBr; (s)

d) Au(s)+l, (g) = Aul(s)

Senala cuales de las anteriores ecuaciones estan ajustadas y ajusta las que no lo estén.

Para que una ecuacion quimica esté ajustada, debe tener, en cada lado, el mismo ndimero de atomos de cada
elemento.

a) 2Au(s)+3F, (g) > 2AuF; (s)

b) 2Au(s)+3Cl, (g) > 2 AuCl; (s)
c) Esta ajustada.

d) 2Au(s)+l, (g)— 2 Aul(s)

El agua puede llegar a comportarse como un reactivo agresivo. Por ejemplo, a 350 °C corroe
rapidamente el acero ordinario, y a 500 °C el vapor a presion ataca al acero inoxidable, transformando
sus componentes (hierro, niquel y cromo) en éxidos, con liberacion de Haz:

Fe (s)+H,0 (g) —» Fe;0, (s) +H, (9)
Ni (s)+H,O (g) — NiO (s)+H, (9)
Cr (s)+H,0 (g) — Cr,0; (s)+H, (9)
Ajusta las tres ecuaciones anteriores.
3Fe(s)+4H,0(g) > Fe;0, (s)+4H, (g)
Ni(s)+H,O (g) > NiO (s)+H, (9)

2Cr(s)+3H,0(g) > Cr,05 (s)+3H, (9)
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5.18

5.19

5.20

5.21

El perclorato de litio se usa como una fuente de oxigeno en aplicaciones aeroespaciales, ya que es el mas
ligero de los percloratos. A unos 400 °C, se descompone en cloruro de litio y oxigeno:

LiClO, (s) — LiCl (s)+ O, (g)
Senala cual de las ecuaciones siguientes es igualmente valida para representar la reaccién anterior:
a) LiClO, (s) > LiCl(s)+20, (g)
b) 2LiClO, (s) » 2LiCl(s)+40, (g)
c) LiClO, (s) » LiCl(s)+ O, (g)

Dada una ecuacion ajustada, se obtiene otra igualmente valida si se multiplican (o dividen) todos sus coeficientes
estequiométricos por un mismo numero, de modo que la nueva ecuacion también estara ajustada. Por tanto, solo
la ecuacion b) es valida.

La ecuacion c) esta ajustada, pero no corresponde al proceso quimico descrito en el enunciado, ya que en aqui el
reactivo es el LiClO2 no el LiClOs.

En 1974, cientos de personas fueron evacuadas de sus casas en Chicago porque un tanque con varios
millones de litros de SiCl; empezé a tener pérdidas por sus valvulas. El aire se llené de humos sofocantes
debido a la reaccion del SiCls; con el agua del aire:

SiCl, (I)+2H,0 (I) = SiO, (s)+ 4 HCI (aq)

Seiala si es correcto afirmar que:

a) Un mol de SiCls produce cuatro moles de HCI.

b) Un gramo de SiCl; produce cuatro gramos de HCI.

c) Un litro de SiCl4 produce un litro de SiO..

Los coeficientes de una ecuacion quimica ajustada indican el nimero relativo de moles de reactivos y productos

en la reaccion quimica correspondiente, pero no de gramos. Por tanto, 1 mol de SiCl4 produce 4 mol de HCI. La
afirmacion a) es, pues, correcta, mientras que la afirmacion b) es falsa.

Solamente entre sustancias gaseosas, la relacion en volumen es la misma que la relacion de los coeficientes en
la ecuacion ajustada. Por tanto, la afirmacion (c) es falsa.

Las células solares del Satélite Cryosat, que estudiara las variaciones en las capas de hielo de la Tierra,
son de arseniuro de galio, GaAs, uno de los semiconductores mas importantes para la fabricacion de los
chips mas modernos. Se produce segun la ecuacion:

(CH;);Ga (g) + AsH; (9) — CH, (g) + GaAs (s)

Ajusta la reaccion y calcula, para formar 1 mol de GaAs, cuantos moles de AsH3; deben reaccionar y cuan-
tas moléculas de CH4 se producen.

La ecuacion ajustada de la reaccion es: (CH;);Ga (g)+ AsH; (9) — 3 CH, (g)+ GaAs (s)

De acuerdo con los coeficientes de la ecuacion ajustada de la reaccion, para que se forme 1 mol de GaAs, debe
reaccionar 1 mol de AsHs;. Dado que en 1 mol de cualquier sustancia hay 6,02 - 10% moléculas, resulta:

3 (mol CH,) 6,02:10% (moléculas CH, )

=181-10* moléculas CH,
1(mol GaAs) 1(mol CH,)

1(mol GaAs)-

La “atutia” contiene ZnO, protector de rayos UV y de sabor amargo, utilizado como pigmento blanco y
como ungiiento (la expresiéon popular “no hay tu tia” es una deformacién de “no hay atutia”). Las
disoluciones concentradas de NaOH disuelven el ZnO y forman iones cincato, [Zn(OH)4]2', segun la ecua-
cion:

ZnO (s)+2 OH™ (aq)+H,0 (I) - [Zn(OH), P~ (aq)
Calcula cuantos moles de NaOH se requieren para que se formen 6,02 - 10% iones [Zn(OH)4]2'.

Dado que en 1 mol de cualquier especie hay un numero de particulas de dicha especie igual al nimero de Avoga-
dro, N = 6,02 - 10%, resulta:

1(mol [Zn(OH),*") _ 2(molOH)  1(molNaOH) _, .\
6,02-10% (jones [Zn(OH),1>") 1(mol [zZn(OH),]>") 1(mol OH™) ~

6,02-10% (jones [Zn(OH), 1> )-
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5.22

5.23

5.24

CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS Y REACTIVO LIMITANTE

En los trajes espaciales se usa LiOH para eliminar el CO; exhalado por los astronautas, segun la re-
accion:

2 LiOH (s) + CO, (g) — Li,CO; (s) +H,0 (I)

La cantidad de CO- varia de 0,5 kg a 1,3 kg por persona y dia, segun el esfuerzo fisico realizado y el
metabolismo de cada cual. Al planificar una actividad extravehicular de 6 horas de un astronauta,
¢qué cantidad minima de LiOH pondrias en el traje espacial?

Se trata de calcular la masa de LiOH (reactivo B) necesaria para que reaccione todo el CO; que pueda
formarse (reactivo B) en 6 horas en el caso de maximo esfuerzo del astronauta. La cantidad de reactivo
solicitada se calcula siguiendo el esquema:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada y las masas molares corres-
pondientes, se obtiene:

11,3:10° (9CO,) 1(mol CO,) 2 (molLiOH) 23,95 (gLiOH)

- =3,5-102 gLiOH
24 (h) 44,01(gCO,) 1(molCO,) 1(molLiOH)

6 (h)

Por tanto, la cantidad minima de LiOH debe ser: 3,5 - 10% g LiOH = 0,35 kg LIOH.

Debido a su penetrante olor al descomponerse, el carbonato de amonio fue, en otro tiempo, un estimu-
lante utilizado para reanimar a las personas que se habian desmayado:

(NH,),CO; (s) —452 NH; (g)+ CO, (9) +H,0 (9)
Sia 700 °C y 1,00 atm se descomponen 26,0 g de (NH4).COs:
a) ¢Qué volumen de NH3; gaseoso se forma?
b) ¢Cuantos litros de CO, se desprenden?

a) Se trata de calcular el volumen de un producto B (amoniaco) que se forma a partir de una masa dada de
un reactivo A (carbonato de amonio). Para ello, se sigue el siguiente esquema:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B volumen molar B volumen B

En primer lugar, hallamos el volumen molar de un gas ideal en las condiciones dadas:

_nRT _ 1(mol)-0,0821(atmLK 'mol™)- 973 (K) _
P 1,00 (atm) =

\Y, 799L

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada de la reaccion, el volumen
de NHj3 formado a partir de 26,0 g de (NH4)2COs es:

1(mol (NH,),CO5)  2(molNH,) 799 (L NH;,)

26.0 (9 (NH4);C03) g6 1370 (NH, ),C05) (ol (NH,),605) 1 (mol NF)

=432 NH,

b) Dado que la relacion en volumen entre sustancias gaseosas es la misma que la relacion de los coe-
ficientes en la ecuacion ajustada, tenemos:

1(L CO,)

43,2 (LNH,)-
(L NH,) 2 (LNH,)

=216L CO,

Los fluoruros de los semimetales son todos volatiles (podemos decir que el flior “da alas a los ele-
mentos”). Asi, la silice “desaparece” durante el ataque por HF:

SiO, (s)+4 HF (g) - SiF, (g)+2H,0 (1)
Si se tienen 12,4 g de SiO;, calcula:
a) La masa de HF necesaria para gastar todo el SiO,.

b) El volumen de SiF; que se formara, medido a 1,00 atm de presién y 25 °C de temperatura.
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5.25

5.26

a) Aqui nos ofrecen datos sobre la masa de un reactivo A (SiO.) y nos piden informacion sobre la masa de otro
reactivo B (HF). La cantidad de reactivo solicitada se calcula siguiendo el esquema:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacién ajustada y las masas molares
correspondientes, obtenemos:

1(mol Si0,) 4 (molHF) 20,01(gHF)
60,09 (g SiO,) 1(mol Si0,) 1(mol HF)

El resultado debe expresarse con tres cifras significativas, pues asi se da el dato sobre la masa de SiO».

12,4 (9 SiO,)- =16,5gHF

b) Se trata de calcular el volumen de un producto B (SiF4) que se forma a partir de una masa dada de un reac-
tivo A (SiO,). Para ello, seguimos el siguiente esquema:

volumen molar B

coeficientes ecuacion mO|eS B VO|umen B

gramos A —mesamolarA - ples A

El volumen molar de un gas ideal en las condiciones dadas es:
_nRT _ 1(mol)-0,0821(atmLK"mol~"). 298 (K)
p 1,00 (atm)

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada de la reaccion, el volumen de
SiF4 formado a partir de 12,4 g de SiO- es:

1(mol SiO,) . 1(mol SiF,) .24,5(L SiF,)
60,09 (g Si0,) 1(mol Si0,) 1(mol SiF,)

\Y, =245L

12,4 (g SiO,)-

=5,06L SiF,

Las cerillas que encienden en cualquier superficie contienen trisulfuro de tetrafésforo, P4+Ss, y un agente
(KCIO3; o MnO.) que suministra oxigeno. Al rascar la cerilla, se produce la combustiéon de dicha sustancia
y se forma un humo blanco de P,04¢ (s) y SO: (g):

P4S;3 (s)+10 O, (g) = P40y, (s)+3 SO, (9)
Calcula el volumen de SOz, medido a 293 Ky 722 mmHg, obtenido en la combustién de 0,157 g de P4Ss.

Para calcular el volumen de SO (producto B) que puede formarse a partir de una masa dada de P4S; (reactivo
A), seguimos el siguiente esquema:

volumen molar B

coeficientes ecuacion mO|eS B VO|umen B

gramos A —MesamilarA - ples A

En primer lugar, hallamos el volumen molar de un gas ideal en las condiciones dadas:
_nRT _ 1(mol)-0,0821(atmLK 'mol™")-293 (K)

1(atm
P 722(mmHg)-— - Emng)

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada de la reaccion, el volumen de SO

que puede obtenerse a partir de 0,157 g de P4S3 es:

~_1(molP,S;)  3(mol SO,) 25,3 (L SO,)
220,09 (gP,S;) 1(molP,S;) 1(mol SO,)

\Y =253L

0,157 (gP,S,) =0,0541L SO,

El fosforo es el primer elemento quimico que se obtuvo a partir de una fuente animal. Fue aislado por
primera vez en 1669 por el alquimista aleman H. Brandt, a partir de orina putrefacta. Ahora se obtiene
calentando fosfato de calcio con carbén y arena:

2Ca;(PO,),(s)+10C(s)+6SiO, (s) » 6CaSiO; (s)+10CO(g)+ P, (s)
Calcula cuantos gramos de fosfato de calcio se requieren para obtener 100,0 g de fésforo.

Para calcular los gramos de Ca3(PO4), (reactivo B) que se requieren para que se forme una masa dada de fosforo
(producto A), seguimos el esquema general:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada y las masas molares corres-
pondientes, obtenemos:

1(molP,)  2(molCa,(PO,),) 310,18(gCas(PO,),)

100,0(gP, )-
(GP.) 123,88 (gP,) 1(molP,) 1(mol Ca,(PO,),)

=500,8 gCa,(PO,),

El resultado debe expresarse con cuatro cifras significativas, pues asi se da el dato sobre la masa de Pa.
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5.27

5.28

5.29

En el primer ataque a las Torres Gemelas de Nueva York, en 1993, los terroristas utilizaron como
explosivo una mezcla de gasolina y nitrato de amonio. En la explosion, el NH;NO3; se descompone en
N2, O, y vapor de agua. La fuerza de la explosion proviene de la produccién rapida de un gran volumen
de gas caliente:

2NH,NO; (s) —» 2N, (9) + 4H,0(g) + O, (9)
¢ Cuantos litros gaseosos, medidos a 600 °C y 1,00 atm, se producen a partir de 10,0 kg de NH4sNO;?

Se trata de calcular el volumen de todos los productos gaseosos B (N2, H.O y O2) que puede formarse a partir
de una masa dada de un reactivo A (NH4sNO3). Para ello seguimos el siguiente esquema:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B volumen molar B volumen B

En primer lugar, hallamos el volumen molar de un gas ideal en las condiciones dadas:

_nRT _ 1(mol)-0,0821(atmLK 'mol™)-873 (K)
p 1,00 (atm)

\Y, =717L

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada de la reaccion, se forman 7 mol
de especies gaseosas por cada 2 mol NH4sNO3. El volumen ocupado por los gases formados a partir de
10,0 kg de NH4NO3 resulta:

1(moINH,NO;)  7(molgases) 71,7(L gases)
80,06 (gNH,NO;) 2(moINH,NO;) 1(molgases)

10,0-10°% (gNH,NO,)- =3,13-10* L gases

El lutecio es uno de los metales mas dificiles de preparar, y su precio es mucho mayor que el del oro.
Se obtiene por reaccion del LuF3; con calcio:

3LuF; +3Ca - 2Lu+3CaF,

Queremos preparar 150,0 g de lutecio. Sabiendo que el fluoruro de lutecio es mas caro que el calcio:
a) ¢Qué reactivo interesa que esté en exceso?
b) ¢Que cantidad de LuF; se requiere?

a) Dado que el LuFz es mucho mas caro que el calcio, conviene que este ultimo esté en exceso, de modo
que no quede sin reaccionar nada del producto mas valioso.

b) Para calcular los gramos de reactivo B (LuF3) que se requieren para que se forme una masa dada de un
producto A (Lu), seguimos el esquema general:

masa molar B

coeficientes ecuacion mO|eS B gramos B

gramos A —MesamolarA - yoles A

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada y las masas molares
correspondientes, obtenemos:

~_1(molLu)  2(molLuF;) 231,97 (gLuF;)

150,0 (gL
(9Lu) 174,97 (gLu) 2(molLu)  1(molLuF,)

=198,9gLuF;
El resultado debe expresarse con cuatro cifras significativas, pues asi se da el dato sobre la masa de Lu.

Se ha detectado la presencia de cianégeno, (CN)2, en la atmésfera de Titan, la luna mas grande de
Saturno, y en los gases de las nebulosas interestelares. En la Tierra, se usa como fumigante. Su
reaccion con el flior produce tetrafluoruro de carbono y trifluoruro de nitrégeno:

(CN), (9)+7F; (9) — 2CF, (9) + 2NF; (g)

a) ¢Qué masa de CF, se forma cuando se mezclan 80,0 g de cada uno de los reactivos?
b) ¢Cudl es el reactivo limitante?

a) Se trata de un problema de reactivo limitante, por lo que seguimos el esquema general:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

1(mol(CN),)  2(molCF,) 88,01(gCF,)
52,04(g(CN),) 2(mol(CN),) 1(molICF,)
1(molF,) 2(molCF,) 88,01(gCF,)
38,00(gF,) 7(molF,)  1(molCF,)

El valor mas pequefio es 52,9 g de CF,4. Cuando se ha formado esta masa de CF4, el F2 se ha consumido
por completo y la reaccién se detiene; entonces se habran formado 52,9 g de CF..

Si el reactivo limitante es (CN): 80,0(g(CN),)-

=271gCF,

Si el reactivo limitante es HCI: 80,0(gF,)- =529¢gCF,

b) EIF; es, pues, el reactivo limitante.
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5.30

5.31

El trifluoruro de cloro es un agente fluorante casi tan vigoroso como el mismo F3, con la ventaja de ser li-
quido (los expertos en la quimica del flior lo llaman “flior engafado para que sea liquido a temperatura
ambiente”). Se obtiene haciendo reaccionar cloro y fltor:

Cl, (g)+3F; (g) — 2CIF; (9)

Si mezclamos 15,0 L de Cl; con 30,0 L de F:
a) ¢Cuantos litros de CIF3;, medidos a 0 °C y 1 atm, se formaran?

b) ¢Cuantos litros del reactivo en exceso, medidos a 1 atm y 0 °C, sobraran?

a) Dado que la relaciéon en volumen entre sustancias gaseosas (si se miden en las mismas condiciones de
presion y temperatura) es la misma que la relaciéon de los coeficientes en la ecuacion ajustada, si el Cly fuera
el reactivo limitante y si se consumieran los 15,0 L de cloro, el volumen de CIF; seria:

2(LCIF,)

15,0(LCI2)~1(L—C|2)

=30,0L CIF;

Si el reactivo limitante fuera el F» y si se consumieran los 30,0 L de fluor presentes en la mezcla reaccio-
nante, el volumen de CIF3 seria:

2(LCIF,)

30,O(LF2)~TF2)

=200LCIF;

Si se consume todo el F», se formaran 20,0 L de CIF3;, que es, por tanto, el reactivo limitante.
b) El volumen de cloro que reacciona con los 30,0 L de F2 que se consumen totalmente es:

1(Lcl,)

30,0(LF,)- 3L

=100LCl,

Por tanto, los litros de Cl,, medidos a 0 °C y a 1 atm, que quedan sin reaccionar son: 15,0L-10,0L=5,0L

El sulfuro de antimonio, Sb,S3, se utiliza actualmente en las pinturas de camuflaje, ya que refleja la radia-
cion infrarroja igual que la vegetacion. Reacciona con el hidrégeno seguin la ecuacion:

Sb,S; (s)+3H,(g) > 2Sb(s)+3H,S(g)
Si en la mezcla de reaccion hay 20,0 g de Sb,S3y 1,40 g de Ha, {qué masa de antimonio elemental se for-

ma?

Puesto que se nos da informacion sobre la masa de dos reactivos, se trata de un problema de reactivo limitante.
Para calcular los gramos de un producto (B) formados a partir de los gramos de un reactivo (A), seguimos el es-
quema general:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

Suponiendo que el Sb,S3 es el reactivo limitante, que reacciona hasta agotarse, y dado que hay una relacion 2:1
entre los moles de Sb formados y los moles de Sb,S3; consumidos, resulta:

1(mol Sb,S;)  2(mol Sb) 121,76 (g Sb)

20,0 (g Sb,S;)- =143 9gSb
(95528:) 23973 (g Sb,5,) 1(mol Sb,S,) 1 (mol Sb) 9
Si el reactivo limitante fuera el Ho, tendriamos:

140(gH,): 1(molH,) 2(mol Sb) 121,76 (g Sb) _563g5b

2,02(gH,) 3(molH,) 1(mol Sb)

El valor mas pequefio es 14,3 g de Sb. Cuando se ha formado esta masa de Sb, el Sb,S; se ha consumido por
completo y la reaccién se detiene, mientras que sobra H, dado que se encuentra en exceso.
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5.32

5.33

5.34

REACCIONES EN DISOLUCION

El hipoclorito de sodio, NaCIO, reacciona con el amoniaco, o con la urea, formando compuestos toxi-
cos llamados “cloraminas”. De hecho, el olor asociado al cloro en las piscinas se debe, realmente, a
cloraminas. La monocloramina, NHCl, puede formarse segun:

NaClO (aq) + NH; (aq) —» NaOH (aq) + NH,Cl (aq)

Debido a esta reaccion, es peligroso mezclar lejia (una disolucion acuosa de NaClO) con limpiadores
que contengan amoniaco. Calcula los gramos de NH.Cl que se forman cuando se mezclan 32 mL de
una disolucién 0,67 mol L™ de NaCIO con un exceso de amoniaco.

Se trata de calcular la masa de NH»CI (producto B) que se forma a partir de un volumen dado de la disolucion
de NaClO (reactivo A). En este tipo de problemas se sigue el esquema:

concentracion molar

volumen disolucion (A) M) moles A coeficientes ecuacion masa molar B

moles B ——————— gramos B

Naturalmente, los calculos hay que hacerlos a partir del reactivo limitante, que aqui es el NaOCI, ya que el
amoniaco esta en exceso.
0,67 (mol NaCIO) 1(mol NH,CI) 51,48 (GNH,CI)

0,032 (L disolucion)- . =11gNH,CI
( ) 1(L disolucién)  1(molNaClO)  1(mol NH,CI) 9hFe

El torio se conoce desde hace unos 180 afios. Durante mucho tiempo, sus compuestos se utilizaron
sin saber que eran radiactivos (la radiactividad ain no habia sido descubierta). El torio metalico se
disuelve en HCI:

Th (s)+HCI (aq) — ThCl; (aq) +H, (g) (sin ajustar)
¢Qué volumen de disolucion 6,0 mol L™ de HCl se requiere para disolver 34,4 g de torio?

La ecuacion ajustada de la reaccion es:

2Th (s)+6HCI (aq) — 2 ThCl, (aq) +3H, (g)

Se trata de calcular el volumen de la disolucién de un reactivo que reacciona con una masa dada de otro
reactivo:
1(mol Th) 6 (mol HCI) 1 (L disolucion)

34,4 (g Th)- . . =0,074 L disoluci¢
(gTh) 232,04 (gTh) 2(molTh) 6 (mol HCI) isolucion

Es decir, se requieren 74 mL de la disolucion 6,0 mol L™ de HCI. Este Gltimo dato limita los resultados a dos
cifras significativas.

El cianuro de sodio se utiliza en algunas aguas tropicales superficiales para aturdir a los peces y, asi,
capturarlos vivos. Pero el cianuro destruye el coral. El hipoclorito de sodio puede utilizarse para eli-
minar el cianuro:

2 NaCN (aq)+ 5 NaClO (aq) +H,O (I) - 2 NaHCO; (aq) + N, (g)+ 5 NaCl (aq)

Calcula la concentraciéon molar de NaCN en 0,500 L de una disolucion acuosa, sabiendo que, al anadir
un exceso de NaClO (aq), se han desprendido 2,1 g de N..

En primer lugar, debemos calcular los moles de NaCN contenidos en los 0,500 L de disoluciéon acuosa,
sabiendo que es el reactivo limitante de la reaccion en la que se producen 2,1 g de N2. Lo hacemos siguiendo
el siguiente esquema:

masa molar de Ny coeficientes ecuacion

gramos N, ——————2 moles N, moles NaCN
2.4(gN,) 1(molN,) 2(mol NaCN) _ 015 mol NacN

'28,02(gN,)  1(molN,)
Por tanto, la concentracion molar de la disolucién acuosa de NaCN es:

= =0,30 molL"’
0,500(L)
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5.35

5.36

La gallina de los huevos de oro del relato “Paté de foie gras” de I. Asimov utiliza el ion AuCly . En reali-
dad, este puede obtenerse disolviendo oro en agua regia:

Au (s)+NO; (aq)+4 CI” (aq)+2H' (aq) — AuCl, (aq)+NO (g)+2 H,0 (I)

¢Cuantos mL de agua regia (mezcla de 3 volumenes de HCI 12 mol L™’ y 1 volumen de HNO3 16 mol L'1) se
necesitan para disolver 10,0 g de oro?

El agua regia se obtiene mezclando 3 voliumenes de HCI 12 mol L™ y 1 volumen de HNO3 16 mol L™". Por tanto,
la concentracion molar de HCI y HNO3 en el agua regia es:

3(L)-12 (molL") 9 (mol HCI)

HCI] =
HCl 4(L aguaregia) 1(L agua regia)

1(L)-16 (molL") 4 (mol HNO,)
[HNO,] = — = :
4(Laguaregia) 1(L agua regia)

Cada mol de HNO3 produce 1 mol de iones NOj3, por lo que la cantidad de agua regia necesaria para disolver los
10,0 g de oro es:
1(mol Au) 1 (mol NOg) 1(mol HNO;) 1(L agua regia)

10,0 (g Au)- : : :
(g Au) 196,97 (g Au) 1(mol Au)  1(molNO3) 4 (mol HNO,)

=0,0127 L agua regia

Analogamente, cada mol de HCI produce 1 mol de iones CI', la cantidad de agua regia necesaria para disolver los
10,0 g de oro es:

100 (g Au)—] (mol Au) 4 (mol CI") 1(mol HCI) 1(L agua regia) _ 00226 L agua regia
196,97 (g Au) 1(molAu) 1(molCI") 9 (mol HCI)

Por tanto, se requieren, al menos, 0,0226 L = 22,6 mL de agua regia.

En 12,7 mL de agua regia hay suficientes iones NOj , pero no suficientes CI” para que reaccione todo el oro.

Los 22,6 mL de agua regia proporcionan la cantidad estequiométrica de iones CI~ y un exceso de iones NO; .

RENDIMIENTO

El nitruro de boro hexagonal, BN, se ha convertido en el componente estrella de los maquillajes para
disimular las arrugas, gracias a su forma de reflejar la luz. Se obtiene calentando boro elemental, a
1000 °C, con amoniaco:

2B (s)+2NH, (9)—* ,2BN(s)+3H, (g)

Calcula el rendimiento porcentual si se obtienen 455 g de BN a partir de 236 g de boro y un exceso de
amoniaco.

Primero calculamos el rendimiento tedrico, es decir, la masa de BN (producto B) que se espera obtener a partir de
la masa dada de boro (reactivo limitante A). Para ello seguimos el siguiente esquema:

masa molar B

coeficientes ecuacion mO|eS B gramos B

gramos A —mesamolarA - aoles A

1(molB) 2(mol BN) 24,82 (gBN)

236 (gB)- 10,81(gB) 2(molB) 1(mol BN)

=542 gBN

El rendimiento real es la cantidad de producto que se obtiene durante una reaccién quimica real. Por tanto, su va-
lor aqui es 455 g de BN. Al aplicar los valores en la expresion del rendimiento porcentual, obtenemos:

rendimiento real 1 _ 455(9g)

— — = -100=839%
rendimiento tedrico 542 (g)

rendimiento porcentual =
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5.38

5.39

Todos los 6xidos de cloro son inestables y no se pueden obtener a partir de sus elementos. El 6xido
superior, Cl,07, es un liquido oleoso muy explosivo. Se obtiene deshidratando el HCIO4 con P4O4¢:

2HCIo, —%%10 41,0, + H,0
Si, a partir de una muestra de24,0 g de HCIO,, se forman 39,9 g de Cl,O7, determina:

a) El rendimiento teérico.

b) El rendimiento real y el rendimiento porcentual.

a) El rendimiento tedrico es la masa de Cl,O7 (producto B) que se espera obtener a partir de una masa dada
de HCIO4 (reactivo limitante A). Para calcularlo seguimos el siguiente esquema:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

1(mol HCIO,)  1(mol Cl,0,) 182,90 (g Cl,0,)

480 (gHCIO, )- :
(9 ) 100,46 (QHCIO,) 2 (molHCIO,) 1(mol CI,0,)

=437 g Cl,0,

Por tanto, el rendimiento tedrico es 43,7 g de Cl,0Oy.

b) El rendimiento real es la cantidad de producto que se obtiene durante una reaccion quimica real. Por tan-
to, su valor aqui es 39,9 g de Cl,07.

Al aplicar los valores en la expresion del rendimiento porcentual, obtenemos:

rendimiento real ~399(9)
rendimiento tedrico 43,7 (9)

rendimiento porcentual = -100=913%

Actualmente, se estan usando minerales con un 0,25% de Cu para obtener cobre metalico. Calcula la
masa de tales minerales necesaria para producir los 90 000 kg de cobre que contiene la Estatua de
la Libertad, si el proceso tiene un rendimiento porcentual del 85%.

Teniendo en cuenta que el rendimiento porcentual de la operacion es de solo el 85%, para obtener un
rendimiento real de 90 000 kg de cobre (es decir, 9,0 - 10* kg de cobre), la masa de minerales de la que se
debe partir es:

100 (kg mineral) 100

9,0-10* (kg Cu)-
(kg Cu) 0,25 (kgCu) 85

=42.10" kg mineral

La espectacular nube de polvo blanco que se forma en el despegue de una lanzadera espacial se debe
al Al,O; producido al quemar el combustible sélido (una mezcla de aluminio y perclorato de amonio):

3 Al (s)+3 NH,CIO, (s)—2— ALO, (s)+ AICI, (s)+3 NO (g) + 6 H,0 (g)

Si los cohetes queman 7,00 - 10° kg de NH4CIO4 y un exceso de aluminio, formandose 1,77 - 10° kg de
Al;03, s cual es el rendimiento porcentual?

Primero calculamos el rendimiento tedrico, es decir, la masa de Al,O3 (producto B) que se espera obtener a
partir de la masa dada de NH4CIO4 (reactivo limitante A). Para ello seguimos el siguiente esquema:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B masa molar B gramos B

1(molNH,CIO,)  1(mol Al,O;) 101,96 (g Al,O5)
117,492 (gNH,CIO,) 1(molNH,CIO,)  1(mol Al,O,)

7,08-10® (NH,CIO,)- =2,02-10% g Al,O,

El rendimiento real es la cantidad de producto que se obtiene durante una reaccién quimica real. Por tanto, su
valor aqui es 1,77 - 10° kg de Al,.Os.

Al aplicar los valores en la expresion del rendimiento porcentual, obtenemos:

L 108
rendimiento real .100:1,77 10 (g)-100=87,6%

rendimiento porcentual = — —
rendimiento tedrico 2,02 108 (9)
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5.40 El titanio es uno de los metales que mejor resiste la corrosion producida por el agua del mar. Puede obte-
nerse a partir de la ilmenita, un mineral cuya formula es FeTiOs. Primero se obtiene tetracloruro de titanio,
TiCls, que luego se reduce con magnesio calentado:

FeTiO; (s)+3 C (s)+ 3 Cl, (g) —» FeCl, (s)+3 CO (g) + TiCl, (9)

TiCl, (g)+2 Mg (s) — 2 MgCl, (1) + Ti (s)

Si el rendimiento porcentual de la primera reaccion es del 82%, y el del la segunda, del 94%, calcula:

a)
b)

a)

La masa de titanio obtenida a partir de 32,0 kg de FeTiO3
El rendimiento de la operacion global.
El rendimiento tedrico, expresado en moles, de TiCls obtenido en la primera reaccion es:

1(mol FeTiO;) 1 (mol TiCl,)

- - =211mol TiCl,
151,72 (g FeTiO,;) 1(mol FeTiO;)

32,0-10°% (g FeTiO,)-

El rendimiento real, expresado en moles, de TiCls obtenido en la primera reaccion resulta:

(rendimiento tedrico)- (rendimiento porcentual) 211 (mol TiCl,) 82

=173mol TiCl,
100 100

rendimiento real =

A continuacion, calculamos la cantidad tedrica de titanio que puede formarse a partir de los 173 mol TiCls que
se obtienen, realmente, en la primera reaccion.

De acuerdo con la estequiometria de la segunda reaccién, obtenemos:

1(mol Ti) 47,87 (g Ti)

=828-10° g Ti
1(mol TiCl,) 1(mol Ti) g

173 (mol TiCl,)-

En consecuencia, el rendimiento real de titanio obtenido resulta:

(rto. tedrico)- (rto. porcentual) 8,28 -10° (g Ti)- 94

=78-10%gTi=78kgTi
100 100

rendimiento real =

Primero calculamos el rendimiento tedrico de la operacién global, es decir, la masa de titanio (producto C)
que se espera obtener, en la reaccion 2, a partir de una masa de TiCls (B), producida a su vez, en la reaccion
1, a partir de una masa dada de FeTiOs (reactivo A). Para realizar dicho calculo, seguimos el siguiente
esquema:

masa coeficientes coeficientes masa

gramos A —TMA_, moles A —9NT_ mpoles B —2A9N2, mples C —™22'C 5 gramos C

1(mol FeTiO;)  1(mol TiCl,)  1(mol Ti) 47,87 (g Ti)

: =1,01-10* g Ti
151,72 (g FeTiO;) 1(mol FeTiO;) 1(mol TiCl,) 1(mol Ti) 9

32,0-10°% (gFeTiO,)

Al aplicar los valores en la expresion del rendimiento porcentual, se obtiene, para el proceso global:

- 108 (o T
rendimientoreal .\ 7.8-10°(9Ti) .y _ 770,

rendimiento porcentual = — — 1, ..
rendimiento tedrico 1,01-10% (g Ti)

Igualmente, el rendimiento de la reaccién global puede obtenerse multiplicando los rendimientos de todas las
etapas de que consta:

(0,82) - (0,94) = 0,77
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5.41

5.42

5.43

DETERMINACION DE FORMULAS

Se cree que Mozart murié envenado accidentalmente por “tartaro emético”, cuya formula es:
K2[Sb,(C4H,06),]- 3H,0 ,

que le prescribian sus médicos. Determina la composicion centesimal de este compuesto.

La composicion centesimal de un compuesto indica los porcentajes en masa de los elementos presentes:

masa elemento

-100
masa total compuesto

% elemento =

Teniendo en cuenta las masas atomicas, la masa molar del K2[Sb(C4H206)] - 3 H20 es:
M=2-3910g+2-121,76 +8-12,01g+15-16,00g+ 10-1,01 g=667,90¢g

Al aplicar los valores en la expresion anterior, obtenemos:

%K=M.100=11,71%K %Sb=M~1OO=36,46%Sb
667,90 667,90

%C=M-100=14,39%C %K:m-100:35,93%0
667,90 667,90

%H= 10-1,01 -100=1,51%H

667,90

Los arboles necesitan mas boro que otras plantas. Olivos viejos de Grecia y Espaia se han revita-
lizado con boro. Bastan 60 g de octoborato de sodio por aino y arbol para aumentar su rendimiento y,
ademas, eliminar insectos parasitos. Determina la formula empirica y molecular del octoborato de
sodio, sabiendo que su composicion centesimal en masa es 13,51% Na, 25,40% B y 61,09% O, y que
tiene una masa molar de 340,46 g - mol™".

La relacién de elementos, expresada en moles, es:

Na 1351) ‘B 25409 ‘O 61089 = Naossre mol :B23s0 mol)  O3818 (mo)
22,99 (gmol™) 10,81 (gmol ™) 16,00 (gmol~")

La férmula empirica debe expresar esta relacion en términos de los nimeros enteros mas pequefos posibles.
Para ello, dividimos los tres nUmeros anteriores por el mas pequefo de ellos:

Nagsars ‘B 23s0 1O 3518 = Naj:By 1 Ogs
05876 05876 05876

La relacion atémica en términos de los nUmeros mas pequefios posibles, todos ellos enteros, es decir, la for-
mula empirica del octoborato de sodio es, por tanto, Na;BgO13.

La férmula molecular debe ser un multiplo de la férmula empirica: (Na2BgO13)n. El valor de n puede determi-
narse a partir de la masa molar:

_ 34046 _

n-(2-2299+8-10,81+ 13 -16,00) = 340,46 = n = =
340,46

Por tanto, la férmula molecular coincide con la férmula empirica: NazBsO13

El placitaxel, que se extrae del arbol Taxus brevifolia del Pacifico, se usa contra el cancer de ovario y
de mama, y se comercializa con el nombre de Taxol. Su composiciéon porcentual en masa es: 66,11%
C, 6,02% H, 1,64% N, y 26,23% O. Halla su féormula empirica.

La relacién de elementos, expresada en moles, es:

C 11 ‘H 602 ‘N 46aq) O 262399 = Cs505mol : Hs972(moty : No1171(mol) - O1639 (mol)
12,01(gmol™") 1008 (gmol™")  14,01(gmol") 16,00 (gmol )

La férmula empirica debe expresar esta relacion en términos de los numeros enteros mas pequenos posibles:

Para determinarla, dividimos los cuatro nUmeros anteriores por el mas pequefo de ellos:

Ciss0s :Hs972 :Ng1171 : O 4639 = Cy7 :Hsy:N; : Oy = Foérmula empirica del placitaxel: C47Hs1014N
0,1171 0,171 0,171 0,171
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5.44

5.45

5.46

El hidroxicloruro de circonio es, actualmente, el mejor antitranspirante para los desodorantes sélidos. Su
composicion en masa es: 19,80% Al, 16,74% Zr, 26,02% Cl, 35,23% O y 2,22% H. Halla su formula empirica.

La relacidon de elementos, expresada en moles, es:

Al i980(g) 2T 1e74(q) ‘Cl 2602(g) O ss23q) H 2229
26,98 (gmol ) 91,22 (gmol ™) 35,45 (gmol ) 16,00 (gmol~") 1,008 (gmol~")

Alg 7339 (mol) * Z0,1835 (mol) * Clo7340 (mol) * O2,202 (moly * H2,202 (mor)

La féormula empirica debe expresar esta relacion en términos de los nimeros enteros mas pequefios posibles.
Para determinarla, dividimos los cinco nimeros anteriores por el mas pequerio de ellos:

Alg 7339 : Zrg 1835 - Clo 7340 1 O 2202 “H 2202 = Aly :Zry : Cly 1 Oy, i Hyp, = Formula empirica: AlsZrClaO12H1z,
0,1835 0,1835 0,1835 0,1835 0,1835

que suele escribirse como AlsZrCls(OH)15.

Las pastillas de “cloro estabilizado” que llevan los aventureros para desinfectar el agua contienen
dicloroisocianurato de sodio, que libera acido hipocloroso al disolverse en agua y cuya composicion
centesimal en masa es 10,45% Na, 32,23% CI, 19,11% N, 16,38% C y 21,82% O. Determina su formula
empirica.

La relacidon de elementos, expresada en moles, es:

Na 1045( Cl 3223(9 N 1911 C 1638(q) ‘O 2182(g)
22,99 (gmol™") 35,45 (gmol™') 14,01 (gmol™) 12,01 (gmol ™) 16,00 (gmol~")

Nag 4545 (moty * Clo,g092 (mot) * N1364 (moty * C1,364 (mol) * O1364 (mo)

La féormula empirica debe expresar esta relacion en términos de los nimeros enteros mas pequefios posibles.
Para determinarla, dividimos los cinco nimeros anteriores por el mas pequerio de ellos:

Nag 4545 - Clogogz ‘N 1364 C 1364 1O 4364 = Nay:Cl, N3 :C;:0; = Formula empirica: NaCl2N3C303
0,4545 0,4545 0,4545 0,4545 0,4545

El cha-tiao-qui, una preparaciéon de las hojas del Acer Guinnala, se utiliza en medicina tradicional en la
provincia de Anhui, en China, para tratar la disenteria aguda. La reacciéon de uno de los ingredientes
activos presentes en el cha-tiao-qui con agua produce acido galico, un poderoso agente antidisentérico,
que contiene C, H y O. Si un quimico, para determinar la féormula molecular del acido galico, quema
1,000 g del compuesto en un analizador elemental y obtiene 1,811 g de CO, y 0,3172 g de H.0,

a) Determina la formula empirica del compuesto.

b) Se hall6é que la masa molar era de 170,12 g - mol™". £ Cual es la férmula molecular del acido galico?

a) Todo el carbono del CO, y todo el hidrégeno del H,O formados en la combustién proceden del carbono y del
hidrégeno presentes en la muestra de acido galico (ya que el aire solo aporta oxigeno). Por tanto, la cantidad
de C e H contenidos, respectivamente, en los 1,811 g de CO, y los 0,3172 g de H,O formados es:

' 12,01(gC) 2-1,008 (gH)

44,02 (g CO,) 18,016 (g H,0)

La masa restante es oxigeno. Asi, en 1,000 g de muestra hay:

0: 1,000 g - (0,4942 g + 0,0355 g) = 0,470 g O

1,811(g CO,) =04942gC 0,3172 (gH,0)- =0,0355gH

La relacion de elementos es: C 4010(q) ‘H o0ss5(9) O 0470(q) = Co0a11(mot) T Ho 0351 (moi) : Q0,204 (moiy
12,01(gmol™') 1,008 (gmol™) 16,00 (gmol™")
Para determinar la formula empirica, dividimos los tres nimeros anteriores por el menor de ellos:

Copa11 :Hopast 1 Oggoes = Cqg 1Hy2 1 04
00294 00294 00294

Para obtener la relacion de numeros enteros sencillos, multiplicamos los niumeros anteriores por cinco:
Ci4:H2:0y=C; :Hg : O5 = Férmula empirica del acido galico: C7HgOs
b) La férmula molecular es un multiplo de la férmula empirica: (C7HeOs)n. A partir de la masa molar hallamos n:

17012

n-(7-12,01+6-1,008 +5-16,00)=170,12 =n
170,12

1= Férmula molecular: C;HgOs5
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5.47

5.48

La quimica del rutenio es muy interesante. Un material de partida para los estudios de este elemento
es la sal hidratada RuCl; - nH;0. Al calentar 1,056 g de este hidrato hasta expulsar toda el agua, se ob-
tienen 0,838 g de compuesto anhidro. Halla la férmula de la sal hidratada.

La cantidad de agua presente en la masa dada de la sal hidratada es:
1,056 g - 0,838 g=0,218 g

Es decir, la sal hidratada contiene 0,218 g de agua por cada 0,838 g de RuCls. Por tanto, la relacién de RuCls
a H20 en la sal hidratada es:

(RUCl3)g 838 (g) - (H20)o.218 (g)

La relacidon de moles de agua en la sal hidratada a moles de RuCls; resulta:

(RUCly)  ggas(q) :(HO) o218(q) = (RUCI3)g 00404 (mol) - (H20)o,0121 (mony
207,42 (gmol ") 18,016 (gmol ™)

Expresada con los niumeros enteros mas sencillos, dicha relacion es:

(RUCl3)0,00404 : (H20) gp121 = (RUCI3 )1 (moly : (H20)3 (mol
0,00404 0,00404

Por tanto, la formula de la sal hidratada es: RuCl; - 3H,O

PROBLEMAS DE SINTESIS

El oro puede recuperarse de las rocas auriferas, disolviéndolo con KCN (aq) en presencia de aire:
4 Au (s)+8 KCN (aq) + O, (g)+2 H,O (I) » 4 KAu(CN), (aq) + 4 KOH (aq)

Una vez disuelto, el oro se puede precipitar como metal, utilizando cinc, de acuerdo con la ecuacion:
2 KAu(CN), (aq)+ Zn (s) - K,Zn(CN), (aq)+ 2 Au (s)
Partiendo de 1500 kg de roca con un 0,021% de oro,
a) ¢Cuantos litros de KCN 0,076 mol L™ se necesitan para extraer todo el oro?
b) Calcula los kg de cinc metalico necesarios para recuperar todo el oro extraido como KAu(CN) (aq).

a) Se trata de calcular el volumen de una disolucién de KCN (reactivo B) que reacciona con una masa dada
de oro (reactivo A). En este tipo de problemas se sigue el esquema:

masa coeficientes concentracion

molar A ecuacion 1 moles B molar disol. B

gramos A ————— moles A Volumen disolucién B

1,5-10° (g roca). 0,021(g Au) 1(mol Au) 8 (mol KCN) 1(L disolucién) _ 42 L disolucién
100 (groca) 196,97 (g Au) 4 (mol Au) 0,76 (mol KCN)

b) Sumando la primera reaccion dada con la segunda multiplicada por dos, resulta la ecuacion global:

4 Au (s)+8KCN (aq)+ O, (g)+2H,0 (I) - 4 KAu(CN), (aq) + 4 KOH (aq)

4 KAu(CN), (aq)+2 Zn (s) —» 2 K,Zn(CN), (aq)+4 Au (s)

4 Au (s)+8KCN (ag)+ 0O, (9)+2H,0 (I)+ 2 Zn (s) — 4 KOH (aq) + 2 K,Zn(CN), (aq)+4 Au (s)

De acuerdo con la estequiometria de esta reaccion global, la cantidad de cinc necesaria para recuperar
todo el oro presente en la roca es:

1,5-10° (g roca). 0,021(gAu) 1(mol Au) 2 (mol Zn) 65,41(gZn)
100 (groca) 196,97 (g Au) 4 (mol Au) 1(mol Zn)

=5292Zn=0,052kg Zn
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5.49 En marzo de 2002, la Agencia Espacial Europea lanzé el Enviasat, un satélite de observacion de la Tierra.
El médulo de propulsion consta de cuatro tanques con una capacidad para combustible de 300 kg de
hidracina (N2H4). Su descomposicion catalitica es:

3N,H, > 4NH; +N,
Alrededor de dos quintas partes del amoniaco se descompone mediante la reaccion quimica:

2NH; - N, +3H,

Los tres gases (NHs, N2 y Hz) son expulsados para producir el empuje. Si se inyectan 6,00 kg de N2Hj4, cal-
cula la masa de NH3, N2> y Hz expulsada al espacio.

A partir de 6,00 kg de N2H4, la cantidad de masa de amoniaco (NH3) formada es:

1(molN,H,) 4 (mol NH;) 17,04 (gNH,)

— 4,25-10° gNH, = 4,25 kg NH
32,06 (gN,H,) 3 (molN,H,) 1(molNH,) s g

6,00-10° (gN,H,)-

Por la ley de conservacion de la masa, de N2 se habran formado:
6,00 kg — 4,25 kg = 1,75 kg N2
Como dos quintas partes del NH; formado se descomponen (en N2 y Hz), de NH3 quedara:

[1 -%} 4,25 (kg) = 2,55 kg NH,

El NH3 que se descompone es:

%-4,25 (kg) =170 kg NH,

Esta cantidad produce:

1(molNH;)  1(moIN,) 28,02 (gN,)

=140-10° gN, =140 kg N
17,04 (QNH;) 2 (molNH;)  1(molN,) 9% 9%

1,70-10° (g NH,)-

La cantidad de N, total es la suma del que procede de la descomposicion de la hidracina y el que procede de la
descomposicion del amoniaco:

1, 75 kg + 1,40 kg = 3,15 kg N2
Por el principio de conservacion de la masa, los 1,70 kg de NH3 habran formado de Hy:

1,70 kg — 1,40 kg = 0,30 kg H2
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Actividades complementarias

BTermodinémica

1. Discute la veracidad de las siguientes afirmaciones.
a) Todas las reacciones quimicas exotérmicas son espontaneas.
b) En la sublimacion, la entropia aumenta, lo que favorece la espontaneidad del proceso.
) Cuando AG es negativo y su valor absoluto muy elevado la reaccion es espontanea y muy rapida.
d) Al modificar el mecanismo de una reaccion, se varia la energia (AH) intercambiada en el proceso.
)

En una reaccién quimica endotérmica la energia de los productos es mayor que la de los reactivos.

2. Lacombustion del etanol desprende 1367 kJ mol ™.
a) Escribe y ajusta la correspondiente ecuacién termoquimica.
b) Calcula el calor intercambiado si, en condiciones estandar, se gastaron 122,18 L de oxigeno molecular.

c) Siel rendimiento de la reaccién fuese menor del 100%, ¢ variaria la energia intercambiada?

3. Para el cloruro de amonio:
a) calcula su entalpia de formacion a partir de sus elementos en estado gaseoso.
b) indica si el proceso sera exotérmico o endotérmico.
c) ¢Como sera el proceso inverso?
Datos. 1/2 N5 (g) + 3/2 Hz (g) — NH3 (g); AH® = —46,2 kJ;

1/2 Ha (g) + 1/2 Cly (g) — HCI (g); AH® = —92,3 kJ;
HCI (g) + NHs (g) — NH4CI (s); AH® = —175,9 kJ.

4. En una reaccion, AH° = 1310 kcal mol” y AS° =300 cal mol™ K. Determina si la reaccion sera espontanea por
encima o por debajo de la temperatura ambiente. ;A qué temperatura se alcanzara el equilibrio?

¢, Como variara la entropia en los siguientes procesos?

a) Solidificacion del agua.

(=2

Evaporacién del alcohol propilico.

o O

)

)

) Sublimacién de la cafeina.

) Precipitacion del nitrato de plata a partir de una disolucion de sus iones.
)

e) Descomposicion del pentacloruro de fésforo (g) en tricloruro de fésforo (g) y cloro (g).
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6. La descomposicion de 2 mol de mondxido de mercurio (sélido) en sus elementos necesita, en condiciones
estandar, un aporte energético de 181,6 kJ.

a) Escribe y ajusta la ecuacion termoquimica, indicando cémo es el proceso desde el punto de vista
energético.

b) Calcula el calor necesario para descomponer 50 g del éxido.

c) Determina el volumen de oxigeno generado al suministrar 418 kJ al 6xido de mercurio (Il). ¢ Cual seria el
volumen de aire, si este posee un 21% de oxigeno?

Dato. M (HgO) = 217 g mol™.

7. Para el proceso de fusion del hielo a 0 °C, AH = 6 kJ mol” yAS=22J mol™ K. Calcula la variacion de energia
libre de Gibbs a 1 °C. ; Es espontanea la fusion a esa temperatura? Y a —1 °C? (Tomar 0 °C = 273,15 K).

8. Dada la reaccion de oxidaciéon del amoniaco:
4 NH3 (g) + 7 O2 (9) — 4 NO2 (g) + 6 H20 (g)
a) calcula la entalpia de la reaccién empleando el resto de las ecuaciones termoquimicas dadas:
N2 (g) + 3 H2 (g) — 2 NH3 (g); AH = -92,2 kJ
2 Hz (g) + Oz (9) — 2 H2O (I); AH = -571,6 kJ
H20 (1) — H20 (g); AH =44 kJ
N2 () + 2 02 (g) — 2 NO2 (g); AH = 67,5 kJ

b) De los anteriores procesos, indica cuales son exotérmicos y cuales endotérmicos.

9. Dadas las reacciones de oxidaciéon del mondxido de carbono hasta el diéxido:
C (s) + 1/2 02 (g) > CO (g); AG°(l) = —137,3 kJ; AS® (I) = 89,7 J mol ' K™
C (s) + 02 (g) > COz (g); AG® (Il) = —394,6 kJ; AS® (Il) = 3,1 J mol' K’

calcula e interpreta los valores de AG e AS, e indica cuanto valdra la variaciéon de entalpia a 298 K.
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Actividades complementarias

Solucionario

Las respuestas son las siguientes:

Falso. Sera espontanea si AG = AH — TAS es negativo. Si, por ejemplo, la entalpia es positiva (proceso
endotérmico) y el término TAS es mayor que esta, la energia libre de Gibbs sera negativa.

Verdadero. En la sublimacién (paso de sélido a gas), la entropia aumenta al pasar a un estado mas
desordenado, lo que favorece que la energia libre de Gibbs sea negativa (espontaneidad).

Falso. Es cierto que la reaccién es espontanea transcurrido el tiempo suficiente, lo que no significa que sea
rapida. El estudio de la velocidad de reaccion corre a cargo de la cinetoquimica.

Falso. La entalpia es una funcién de estado y como tal depende unicamente del estado inicial (reactivos) y
final (productos) y no del camino seguido (ley de Hess).

Verdadero. Como AH = X Hproductos — £ Hreactivos, 12 reaccion sera endotérmica si Hproductos €5 mayor que
Hreactivos, Ya que asi la variacion de entalpia es positiva (se absorbe calor).

Para la reaccion de combustion del etanol:

a)

b)

c)

C2HsOH (1) + 3 02 (g) — 2 CO2 (g) + 3 Ho0 (I); AH® = —1367 kJ

Dado que el oxigeno es un gas, emplearemos la ecuacion de Clapeyron (pV = nRT) para calcular los moles.
Como las condiciones son las estandar (25 °C y 1 atm) tenemos:

NPV _ 1(atm)-122,18 (L)
RT 0,082 (atmL mol”'K™")- 298 (k)

= 5mol oxigeno

A partir de la ecuacion termoquimica:

1367 (kJ
Qim ercambiado — _B(T(ol))' 5(mol) =-2278,3kJ

El signo es negativo porque la reaccion es exotérmica.

Si, ya que la energia (entalpia) es proporcional a la cantidad de producto obtenido.

Para el cloruro de amonio:

a)

b)

c)

(1) 1/2 N2 (g) + 1/2 Clz (g) + 2 H2 (g) — NH4CI (s); AH(1) = ¢,?
(1) 1/2 N2 (g) + 3/2 Hz (g) — NHs (g); AH° (1) = —46,2 kJ

(1) 1/2 Hz (g) + 1/2 Cl3 (g) — HCI (g); AH® (Il1) = —92,3 kJ
(IV) HCI (g) + NH3 (g) — NH4CI (s); AH°(IV) = —=175,9 kJ

De la ley de Hess se deduce que: | =1l + Il + IV = 1/2 N2 (g) + 1/2 Clz (g) + 2 H2 (g) — NH4CI (s)
AH® ()= AHC (I)+ AH® (1) + AH® (IV) = —46,2 — 92,3 — 75,9 = -314,4 kJ
La reaccioén es exotérmica, ya que se desprende energia mediante calor (AH < 0).

La reaccion inversa seria endotérmica, ya que la variacion de entalpia es de +314,4 kJ.

La reaccion sera espontanea si AG = AH — TAS. Si AG < O. Asi, a la temperatura ambiente de 25 °C = 298K:

AG = 1310 (kcal) — 298 (K) - 0,3 (kcal K™') = 1220,6 kcal

Por tanto, la reaccion no sera espontanea. El equilibrio se alcanzara cuando:

AG =0 = 1310 (kcal)— T - 0,3 (kcallK) = T = 4366,7 K

La variacion de entropia sera:

Como Sssiido < Siiquido, €N €l proceso de solidificacion la entropia diminuye (AS < 0).
Al pasar de liquido a gas (evaporacion) la entropia aumenta (AS > 0), ya que Sgas > Siiquido-

En el paso de sélido a gas (sublimacion) la entropia aumenta considerablemente, ya que se pasa del estado
mas ordenado (soélido, de menor S) al mas desordenado (gas, de mayor S).

La entropia disminuye, ya que la disolucion es un estado mas desordenado que el sélido.

Como el numero de moles gaseosos es mayor en los productos que en los reactivos, la entropia aumenta.
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Para la descomposicion del mondéxido de mercurio:
a) La reaccion sera endotérmica porque se aporta energia al sistema:
Eabsorbida = 181,6/2 (kJ mol™" de HgO) - 1 (mol HgO) = 90,8 kJ
HgO (s) — Hg (1) + 1/2 Oz (g); AH®° = 90,8 kJ

908(kg)  1(molHgO) .o

b HgO) =20,9kJ
) 1(molHgO) 217 (gHgO) (gHgO)
1(molHgO)
c) n(HgO)=418(kJ)—————= =4,6molHgO
) n(HgO)=418 (k) g %S 9
De la reaccion se deduce que: n(O,) = 4,6(moIHgO)-M =2,3 mol O,.
1(molHgO)

Como se trata de un gas, empleamos la ecuacion de Clapeyron: pV = nRT, donde T =298 Ky p = 1 atm:

2,3 (mol)-0,082 (atmL K 'mol")- 298 (K)
1(atm)

\ =56,2 L oxigeno

Dado que el aire posee un 21% de este gas:

V(aire) :% =276,6Laire

Para que una reaccién sea espontanea, AG debe ser positivo. Como AG = AH — TAS:
AG (1°C) =6 (kJ) - 274,15 (K) - 22 - 10° (kJ K'') = -0,0313 kJ = -31,3 J
El proceso sera espontaneo a la temperatura de —1 °C.
AG (-1°C) =6 (kJ) — 272,15 (K) - 22 -10° (kJ K™) = 0,0127 kJ = 12,7 J > 0 = No espontaneo

Para el cloruro de amonio:
a) Para calcular la entalpia de la reaccion considerada empleamos la ley de Hess:

. 4 NH3 (g) + 7 O2 (g) — 4 NO2 (g) + 6 H20 ()

. N2 (g) + 3 Hz (g) = 2 NH3 (g); AH =-92,2 kJ

. 2 Hy (g) + 02 (g) — 2 H20 (I); AH = -571,6 kJ

IV. H20 (I) — H20 (g); AH = 44 kJ

V.N2(g) +2 Oz (g) — 2NO2 (9); AH=67,5 kJ

M=2)+3)+6(IV)+2(V)

AH (I)==2 AH (Il) + 3 AH (lll) + 6 AH (IV) + 2 AH (V) = -1131,4 kJ

b) Las reacciones I, Il y Il son exotérmicas, ya que la variacion de entalpia es negativa, mientras que los
procesos IV y V son endotérmicos, debido a que la variacion es positiva.

En la oxidacién del carbono:
a) CO(g)+ 1/202(g) — CO2(g); AG®=¢?

Dado que la energia libre de Gibbs y la entropia son funciones de estado, su valor depende Unicamente de
los estados inicial y final.

AGLccion = ZAGgmductos —Z AGL,ivos = —394,6 (kJ) — (=137,3) (kJ) = —257,3 kJ (reaccion espontanea)
ASl(')eacciévn = zAsgroductos _z AS?eactivos = 311 (J K_1) - 8917 (J K_1) = —86,6 J K_1

b) AG°=AH°—T AS® = AH® = AG® + TAS® = 257,3 (kJ) + 298 (K) - (86,6 -107%) (kJ K™") = 231,5 kJ (reaccion
endotérmica)
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ﬂ Termodinamica

6.1

6.2

6.3

6.4

EJERCICIOS PROPUESTOS

Calcula la variacién de energia interna de un sistema que cede 24 J en forma de calor y realiza sobre el
entorno un trabajo de 60 J.

Segun el primer principio de la Termodinamica: AU=Q+ W =-24 (J)-60 (J)=-84 J

Determina la cantidad de calor necesaria para aumentar 30 °C la temperatura de 2,0 mol de moléculas
de agua liquida.

Dato. Cr, [H20(1)] = 75,3 J K™ mol ™

Q=mc,, AT =2,0 (mol)-75,3 (JK'mol™")-30 (K) = -4518 J = —4,52-10° J

La reaccion
Mg (s) +2 HCI (aq) — MgCl, (aq)+H, (g)

se lleva a cabo en un erlenmeyer cerrado unido por un tubo a una jeringa, cuyo émbolo puede
desplazarse libremente. Se hacen reaccionar 1,21 g de Mg y 50 cm® de HCI 2 mol L™ a 25 °C. La
presiéon atmosférica es de 101,3 kPa. El calor liberado durante la reacciéon es de —23,3 kJ.

Calcula el trabajo de expansiéon del hidrégeno producido, la variacion de entalpia del sistema
reaccionante y la variaciéon de energia interna.

Nota. Calcula el volumen de hidrogeno obtenido a partir de la cantidad consumida del reactivo
limitante utilizando la ley de los gases ideales. R = 8,31 J mol™ K™

Los moles iniciales de cada reactivo son:

Mg = m _ M =0,0498 = 4,98-10"2 mol de Mg
Mn 24,3 (gmol™)

Nue = V¢ =50 (cm®)-1072 (Lem™)-2 (mol L") = 0,1mol de HCI

Segun la estequiometria de la reaccion, el reactivo limitante es el Mg, del que se consumen 4,98 - 1072 moles
y produce los mismos de Ha. A partir de la ecuacion de los gases ideales, el volumen obtenido de este gas es:

AnRT _ 4,98-107% (mol)-8,31(JK "mol™)- 298 (K)
101,3-10% (Pa)

PAV = AnRT = AV = =122-10°m?®

Asi pues, el trabajo de expansion: W,,, =-pAV =-1013-10° (Pa)-122-10~° (mol®) =-123,3 J = -0,123 kJ
La variacién de entalpia: Qp =AH=-233kJ

La variacion de energia interna: AU = Q,, + W,,, =-23,3 (kJ)-0,124 (kJ) = -23,4 kJ

La variacion de energia interna de la reaccion 20, (g) >3 0,(g) a25°Cy 10° Pa es AUy, = —287,9 kJ
mol™'. Calcula el valor de AH,, de la reaccién.

AHpy, =AUy, + Angases RT =-287,9 (kdmol™")+(3-2)-831-107 (kmol~ 'K ™). 298 (K) = -285,4 kJmol ™
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6.5

6.6

6.7

6.8

En una tabla de datos se lee que la entalpia de combustién del azufre rémbico esAHgym(298K)=
= -296,9 kJ mol ™. Explica el significado de los simbolos:

a) AH c) m e) kJ mol™

b) ¢ d ()

a) Variacion de entalpia. ¢) Molar. e) Kilojulios por mol.
b) Combustion. d) Condiciones estandar.

La variacion de entalpia estandar molar de la reaccion H, (9)"‘%02 (g) >H,O(l) es —287,5 kJ mol™.

¢Cudl es la variacion de entalpia estandar de la reaccion escrita en la forma: 2 H, (g)+ O, (g) > 2H,0 () ?
H, (9)+% 0, (9) = H,0 (I); AHS =-287,5kJmol™

2H, (9)+0, (g) > 2H,0 (I); AHS =2 (mol)-(-287,5) (kJmol™") = -575 kJ

¢Cuales de las siguientes sustancias tienen una entalpia estandar de formacion igual a cero? Explica por
qué.

a) Ha(g) c) 0:(9) e) Hg(9)

b) H(g) d) Os(g) f) C (diamante)
a) AH{[H, (9)]=0 e) AH{ [Hg (g)]>0

b)  AH?[H(g)]>0 d) AH?[O; (9)]>0

c) AHY[0, (9)]=0 f) AH? [C (diamante)] >0

La entalpia de formacién de cualquier elemento en su forma mas estable en estado estandar es 0. Es el caso de
H2 (9) y Oz (9)-

La entalpia estandar de formacion del etano, CH3:CHjs (g), es +226,9 kJ mol™.
a) Escribe la ecuacidon de la reaccion de formacion del etano a partir de sus elementos.

b) Representa, en un diagrama de niveles de entalpia, la entalpia de formacién del etano.

a) 2 C(grafito)+3H, (g) > CH3CHy (g) AHY = +266,9 kmol ™

b) El diagrama de niveles de entalpias sera:

AH (kJ)
CHsCH
+ 266,9 --------- 3 3 (g)
AH?[CH5CH3 (g)] = 266,9 kimol ™
0 C (grafito), H2 (g)
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6.9

6.10

6.11

Calcula la entalpia estandar de la reaccion:

4 NH; (9)+5 O, (9) > 6 H,0 (I)+ 4 NO(9)

Datos. AHY, [NH; (g)]=—46,1kJ mol™"; AHC, [H,0 (1)] = -285,8 kJ mol~'; AHY, [NO (g)]=+90,3 kJ mol™

AH% = ZAH?(productos) - ZAH?(reactivos) = [GAH? [HZO (I)]+ 4AH? [NO (g)]]_ [4AH? [NH3 (g)]+ SAH? [02 (g)]]

AHS, = [6-(—285,8)+4-90,3]-[4-(-46,1)+5-0] = (-1715+361,2) — (-184,4) = —1169 kJmol ™

Las entalpias de combustion de las formas alotropicas del azufre son:

S (rémbico) + 0, (g) — SO, (g) AH? = —296,9 kJ mol™

S (monoclinico) + 0, (g) — SO, (g) AHY =-297,2 kJ mol™’
a) Calcula la entalpia estandar de la reaccion: S, nico = Smonociinico

b) ¢Cual es la forma mas estable del azufre?

c) Dibuja el diagrama de niveles de entalpia correspondiente.
a) Utilizando la ley de Hess:
S (rémbico) + O, (g) — SO, (9) AH(C) =-296,9 kmol ™’

S (monoclinico)+ O, (g) —» SO, (g) AHY = -297,2 kJmol ™!

S (rémbico) — S (monoclinico) ; AHS, = AH2 [S ¢ bico | — AHC [S monociinico ] = —296,9 — (—297,2) = 0,3 kJmol ™
b) Laforma mas estable, energéticamente, es el S (rdmbico).

c) Eldiagrama de niveles de entalpias sera:

AH (kJ)
_________ S (monoclinico)
_______________________ -0,3 S (rémbico)
—-297,2
-296,9
0

La entalpia estandar de atomizacién de la molécula de agua es de 926 kJ mol™. Escribe la ecuacion de
la reaccion de atomizacion del agua y calcula la entalpia de disociacion del enlace O-H.

La ecuacion de la reaccion de atomizacion es:

H,0 (g) > 2H(g)+0O(g) AH =926 kJmol™

atomizacion

Por tanto, la formula desarrollada del agua es H-O-H:

0 -1
AH2(O—H) = —AH;*O”* _ 926 (kdmol") (k;mO' ) — 463 ky mol™!
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6.12

6.13

6.14

Sin consultar la tabla de entalpias de enlace, predice qué enlace es mas fuerte en cada uno de los pares

siguientes:

a) C-CloC-Br d) C-CoO-0

b) C=CoC-C e) H-Ho O-0O

c) H-CloH-

a) AHg(C—CI) > AHE(C—Br) porque el atomo de Cl es mas pequefio que el de Br y, por tanto, la longitud de
enlace, C-Cl, es menor, y el enlace, mas fuerte.

b) AHg(C =C)> AHg(C—C) porque, entre los mismos atomos, el enlace doble es mas fuerte que el sencillo.

c) AHY(H-Cl)y>AH(H-1) porque el atomo de Cl es méas pequefio que el de | y, por tanto, la longitud de
enlace, H-CI, es menor, y el enlace, mas fuerte.

d) AHY(C-C)>AHJ(0-0). Los atomos de oxigeno son mas electronegativos y los electrones de enlace
0O-0 se ven mas atraidos hacia sus correspondientes atomos que los del enlace C—C, por ello este enlace
es mas débil que aquel.

e) AHS(H-H)>AHS(0O-0) porque los atomos de H son mas pequefios que los de O y, por tanto, la longitud

de enlace, H-H, es menor, y el enlace, mas fuerte.

Predice y justifica cual de las siguientes sustancias tendra mayor entropia molar.

a)
b)

a)

b)

c)

d)

H20 (1) o H20 (g) c) C (diamante) o C (grafito)
CO2 (g) o C3Hs (9) d) Hz(g)o Nz(g)

S, [H,0 (g)] > S,,[H,O (1)] . Una sustancia en estado gaseoso presenta siempre mayor desorden molecular
que en estado liquido, y por ello, su entropia es mayor.

S[C5Hg (9)] > S,,[CO, (g)] . La molécula de C3Hs tiene mayor nimero de atomos que la de CO», por lo que
es mas compleja y presenta mayor desorden, y por tanto, mayor entropia.

S,,[C (grafito)] > S, [C (diamante)] . En el grafito, el carbono se presenta con geometria sp2 componiendo

hexagonos que se unen en dos direcciones formando laminas, mientras que en el diamante lo hacen en las
tres direcciones del espacio, con geometria sps. Los enlaces entre 4tomos de C situados en capas
adyacentes del grafito son mas débiles que los enlaces C—C del diamante.

S [Hy (9)] > S,,[N, (9)] . Ambas sustancias son gaseosas y tienen igual numero de 4tomos. Tendra mayor

desorden vy, por tanto, mayor entropia aquella que presente fuerzas intermoleculares mas débiles. Como
ambas son apolares, la unién mas débil corresponde a la molécula de menor masa, es decir, al Ha.

Predice el signo de AS?,, de cada una de las siguientes reacciones.

a)
b)
c)
d)
a)
b)
c)

d)

N (9)+3 H, (9) = 2NH; (9)
Ca(s)+1/20, (g) » CaO (s)
CaCO; (s) » CaO (s)+CO, (9)

N, (9)+2 0, (9) = 2NO, (9)

AS? <0, pues disminuye el nimero de moléculas gaseosas ( AVgas =Vgas (prod) ~ Vgas (react) = 2= 4 =-2)

ot 1,

AS? <0, pues disminuye el nimero de moléculas gaseosas (AVgas = Vgas (prod) — Vaas (react) = > >

0 . . _ - -
ASy, >0, pues aumenta el numero de moléculas gaseosas ( AV g,s = Vgas (prod) — Vgas react) = 1-0=1)

AS? <0, pues disminuye el nimero de moléculas gaseosas (AVgas = Vgas (prod) — Vgas (react) = 2—3 =—1)
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6.15

6.16

6.17

6.18

El carbonato de magnesio se descompone cuando se calienta de acuerdo con la ecuacion:

MgCO; (s) —» MgO (s)+ CO, (g)

La entalpia estandar de la reaccidén es AHg1 =+100,3 kJ mol'1, y la entropia estandar es AS?,, =
174,8 J K" mol™ a 298 K.

a) Calcula la energia libre de Gibbs de la reaccion a 298 K.
b) Predice si la reaccion sera espontanea en condiciones estandar y a 298 K.

c) ¢A qué temperatura la reaccion es espontanea en condiciones estandar?

a) AGY =AHY —TAAS =100,3 (kJmol™')— 298 (K)-174,8-1073 (kJK "mol™) = +48,2 kJmol™
b) Lareaccidn no es espontanea a 298 K, puesto que AGEq >0.

c) Lareaccién es espontanea a partir de la temperatura de equilibrio, donde AGEq =0, es decir,

AHC 100,3 (kdmol™
AH) T AS) =0= T =—2 = _3( — ) —
ASY  174,8-107 (kJK'mol™)

=574K. AT>T,, = AGJ, <0 (espontaneo)

La grafica de la variacion del CO, muestra una linea en zigzag.
a) ¢A qué crees que es debido?

b) ¢Por qué no seria adecuado realizar estas medidas en el centro de una ciudad?

a) Las oscilaciones anuales de CO; (g) en la atmdsfera son debidas a que en primavera y verano aumenta
la masa forestal y de cultivo y, por tanto, disminuye el CO» en la atmésfera debido a la mayor actividad
fotosintética. Ademas, es mayor el numero de horas de luz.

b) Porque las emisiones de CO; de los vehiculos y de las calefacciones e industrias darian unos datos de
concentracién superior a la media.

¢Cuales son las causas que hacen dificil la prediccion del cambio climatico, lo que se traduce en
predicciones de la variacion de la temperatura a finales del siglo xx1 que se mueven en la horquilla de
1,4a6°C?

Las principales dificultades para predecir el posible cambio climatico vienen dadas por las numerosas
variables que intervienen en el del sistema climatico, el insuficiente conocimiento de muchos procesos que
tienen lugar en la atmdsfera y la diversidad de escenarios de emisiones que dependen de como evolucione la
poblacién mundial como, por ejemplo, el consumo de combustibles fésiles y otras materias primas.

Busca informacion sobre los métodos que se han sugerido para retirar de la atmésfera CO, y los
problemas que ello pueda originar.

Actualmente, la tierra y los océanos absorben la mitad del diéxido de carbono producido por la actividad
humana, que en su mayor parte procede de la quema de combustibles fésiles. Algunos cientificos han
sugerido que continuaran absorbiendo mas y mas CO;, a medida que las emisiones aumenten, haciendo que
las plantas se desarrollen mas y los océanos florezcan con mayor vitalidad.

Sin embargo, hay estudios que indican que la “biosfera que respira” puede absorber carbono solo con una
rapidez limitada. Mas alla de cierto punto, el planeta no podra seguir el ritmo de las emisiones de didxido de
carbono, pues las plantas tienden a crecer con una cierta cadencia y, aunque pueden acelerar hasta cierto
punto con mas CO, atmosférico, esta cadencia esta limitada por reacciones metabdlicas en la planta y por la
disponibilidad de agua y nutrientes, ademas de otros factores.

98 Solucionario



6.19

6.20

6.21

EJERCICIOS Y PROBLEMAS
LA PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA: ENERGIA, TRABAJO Y CALOR

La energia térmica, para un gas formado por moléculas, consta de cuatro términos: energia de traslacion,
energia de rotacion, energia de vibracion y energia de activacion electrénica (energia cinética de los
electrones situados en estados excitados respecto del estado fundamental).

Describe qué les ocurre a las moléculas, a los atomos y a los electrones del H.O (g) cuando se produce
un aumento de:

a) Energia traslacional

b) Energia rotacional

c) Energia vibracional

d) Energia electrénica de activacion

a) Al aumentar la energia de traslacion, aumenta la energia cinética de traslacion de las moléculas de un gas,
es decir, se desplazan con mayor velocidad.

b) Al aumentar la energia rotacional, las moléculas giran con mayor rapidez respecto de sus ejes de rotacion.

c) Al aumentar la energia vibracional, las moléculas vibran con mayor intensidad y, por tanto, con mayor
amplitud.

d) Al aumentar la energia electrénica de activacion, los electrones saltan a niveles de energia superiores y
alcanzan estados excitados.

a) Calcula la variacion de energia interna de un gas que absorbe 45 J de calor y sobre el que se realiza
un trabajo de 32 J.

b) Determina el calor que intercambia un sistema con el entorno cuando realiza un trabajo de 62 J y su
energia interna aumenta 84 J.

a) Segun el primer principio de la Termodinamica: AU=Q+W =+45 (J)+32(J)=77J
b) Q=AU-W =84 (J)-(-62)(J)=146J

En un calorimetro se coloca un trozo de carbonato de calcio y sobre él se vierten 200 mL de acido
clorhidrico (HCI, aq) diluido. La temperatura de la disolucién se eleva 3,5 °C. ;Cual es el valor del calor
desprendido durante la reaccion?

Nota. Considera que la c. de la disolucién es aproximadamente igual a la del agua, c. = 4,18 J °C” g™
¢ Qué otras aproximaciones has realizado?

El calor desprendido durante la reaccion se supone igual al calor absorbido por la disoluciéon: Q=mc_ AT .

Puesto que la disolucidon de acido clorhidrico es diluida, podemos suponer que su densidad es igual a la del agua.
Por tanto, su masa sera:

m=Vd=200(cm?®)-1(gcm™=)=200g.
Sustituyendo:
Q=mc,, AT =200 (g)-4,18 (Jg'°C™")-3,5 (°C) = 2926 J

Se ha realizado la aproximacion de suponer despreciable el calor absorbido por el carbonato de calcio y por el
calorimetro.
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6.22

6.23

6.24

ENERGIA INTERNA Y ENTALPIA DE REACCION

Cuando 1 mol de HzO (I) hierve a 100 °C y a una presién de 101,3 kPa, su volumen aumenta de 19,8 cm®

en estado liquido a 30,16 dm® en estado gaseoso. Se ha determinado que el calor absorbido en el
proceso de vaporizacion es de 40,67 kJ. Calcula:

a) La AH,.

b) La AU,, de vaporizacion del agua.

a) El proceso que tiene lugar es: H,O () - H,0 (g)
A presion constante, Q, es igual a AH; asi pues, AH = 40,67 kJ

b)  Elincremento de volumen es: AV = 30,16 (dm®)-19,8-107% (dm®) = 30,14 dm?®

El trabajo de expansion es: W,,, =-pAV =-1013-10° (Pa)-30,14-107 (m®) = -3053 J = -3,05 kJ

Por tanto: AU = AH+W,,, = 40,67 (kJ)—3,05 (kJ) = 37,62 kJ

exp

En una bomba calorimétrica se queman 0,794 g de glucosa (CéH120¢), y el aumento de temperatura es
de 1,84 °C. La capacidad calorifica del calorimetro es de 6,76 kJ K™. Calcula:

a) Lavariacion de energia interna molar de combustién de la glucosa.
b) La variacion de entalpia molar de combustion de la glucosa a 298 K. Considera el agua en estado
liquido.

a) El calor absorbido por el calorimetro es: Q, = CAT =6,76 (kJ K™)-184 (K)=12,44 kJ

Por tanto, el calor liberado por la reaccion ha sido Q, = AU =-12,44 kJ

Este calo es la variacion de energia interna de la reaccion, pues esta transcurre a volumen constante.
Para calcular la variacion de energia interna molar debemos conocer la cantidad de glucosa quemada:

ZEZM:4,406.10*3 mol
M 180,2 (gmol™)

Por tanto, la variacion de energia interna molar es: AU, = A—U - 1244

=— = =-2823 kJmol™’
n  4406-107° (mol)

b)  Para calcular la variacion de entalpia molar, debemos conocer Avgases de la reaccion:

CeH1,04 () +9 0, (g) = 6 CO, (9)+6 H,0 (1) AV e =6-9=-3

gases

AH, =AU, +Av_,..RT =-2820-10° (kJmol™)-3-8,31-107 (kJK"'mol™"). 298 (K) = ~2830 kJmol™

gases

En un cilindro con un émbolo se calientan 0,854 mol de gas neén bajo una presion de 10° Pa,
transfiriéndole 53,0 J. El aumento de temperatura es de 3,00 °C. Calcula:

a) Elincremento de volumen del gas.
b) El trabajo de expansion realizado por el gas.

c) Lavariacion de energia interna del gas.

a) Elincremento de volumen del gas se puede calcular a partir de la ecuacion pAV =nRAT , de donde:

_ nRAT _ 0,854 (mol)-8,31(Jmol'K™")-3,00 (K)

AV
p 10° (Pa)

=0,213-107 (m*)=0,213 dm®

b) W,,, =-pAV =-10° (Pa)-0,213-10° (m*)=-213 J

c) Q,=AH=+530J AU=AH+W,,, =530 (J)-213 (J)=+317 J

exp
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6.25 Se mezclan 250 cm® de HCI 1,00 mol L™ a 20,4 °C con 250 cm® de NaOH 1,00 mol L™' también a 20,4 °C, en

6.26

un calorimetro. La temperatura de la mezcla aumenta a 27,8 °C.
Calcula la variacion de entalpia molar de la reaccidn y especifica las aproximaciones que realices en los
calculos.

El calor desprendido por la reaccion de neutralizacién se supone igual al calor absorbido por la mezcla
reaccionante. Ello implica suponer que el calorimetro esta perfectamente aislado térmicamente y no absorbe
calor, lo cual es una aproximacion. El calor absorbido por la disolucion se puede calcular a partir de:

Q, =mC, AT
Suponiendo la densidad de la disolucién iguala 1g cm™2, la masa es m = 250 (9)+250(g)=500g.

Por la misma razon, suponemos que la capacidad calorifica especifica de la disolucion es igual a la del agua.
Ademas, sabemos que la variacion de temperatura en la escala Celsius coincide con la escala Kelvin.

Q, =mC, AT =500 (g)-418 (Jg'K™)-(27.8-20,4) (K)=155-10° J =155 kJ
El calor liberado es Qp =-155kJ, y como la reaccion tiene lugar a presién constante: Qp =AH_, =-155kJ

Para calcular la variacion de entalpia molar de la reaccion es preciso conocer los moles que han reaccionado:

Nug = 0,250 (dm?)-1(moldm™) = 0,250 mol
Naon = 0,250 (dm?)-1(moldm™) = 0,250 mol

El proceso que tiene lugar es HCI(aq)+NaOH (aq) — NaCl (aq)+ H,O (l), por lo que, dada su estequiometria,
reaccionaran 0,250 mol de HCI con 0,250 mol de NaOH. Por tanto, la variacion de entalpia molar sera:

AH, = AH - 155 (kJ). =-62,0 kJmol™
n 0,250 (mol)

Determina el valor de Avgases €n las siguientes reacciones y expresa la diferencia entre AH, y AU, a 298 K,
sin tener en cuenta la pequena variacidon de volumen que producen los reactivos o productos sélidos o
liquidos. Recuerda que el valor de RT a 298 K (25 °C) es 2,5 kJ mol™.

a) C(s)+0,(g)—>CO, (9) AU, =-393,5kJ mol ™
b) 2C(s)+0,(g)>2CO(g) AU, =-223,5kJmol™’
c) 30,(g)—>20;(g) AU,, =+287,9 kdmol™

Razona el valor de AHy, en relacion con AUy, teniendo en cuenta el signo de AU, (caracter exotérmico o
endotérmico de la reaccion) y el signo de la variaciéon de Avgases (del cual depende que el sistema realice
trabajo de expansion contra la atmésfera o reciba trabajo de compresion por parte de ella).

a)  AVguees =0= AH, =AU, =-3935kJmol™
b)  AVgaees =2-1=1=> AH, =AU, +RT =-2235+25 =—-221kJmol ™

AV gases =2-3=—1=> AH,, = AU,, ~RT = 287,9 - 2,5 = +285,4 kJmol*
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6.27 Una muestra de 1-butanol (CH;CH,CH,CH,OH) se quema en un calorimetro de llama.

a)

b)

Calcula la entalpia de combustion del 1-butanol a partir de los siguientes datos:
Masa inicial del (quemador + muestra) =19,41 g

Masa final del (quemador + muestra) = 18,39 g

Temperatura inicial del agua = 21,4 °C

Temperatura final del agua = 45,3 °C

Masa del agua del calorimetro = 350 g

Masa molar del 1-butanol =74,1 g mol™

Calcula la energia interna molar de combustién del 1-butanol a 298 K.

Nota. Considera el agua en estado liquido.

a)

b)

Se supone que todo el calor desprendido en la reaccion de combustion es absorbido por el agua.

El incremento de temperatura del agua es: AT =45,38 (°C)-214 (°C)=239°C

El calor absorbido por el agua es: Q, =mC, AT =350 (g)-4,18 (Jg™'°C™")-239 (°C)=350-10* J

Como la reaccion es a presion constante, el calor desprendido sera igual a la variacion de la entalpia:
Q, =AH=-350-10* J=-350kJ

La masa de 1-butanol quemado es m =19,412 (g)—18,393 (g) =1019 g, que en moles es:

=E=L(g)_1= 0,0137 mol
M 741(gmol™)
La variaciéon de entalpia molar de la reaccién sera:
A AR =390 _ e jmol

™ n 00137 (mol)
Para calcular la variacién de entalpia molar, debemos conocer Avgases de la reaccion:

13
CH;CH,CH,CH,0H (1)+—> O, (9) — 4 CO; (g)+5 H,0 () AVgases = 4 ‘% - _g — 25

AH,, =AU, +Av_, . RT = AU, = AH, —~Av_, . RT

gases gases

AU, = -2555 (kJmol™)—(-2,5)-8,31-107% (kJK'mol™")- 298 (K) = —2549 kJmol ™

ENTALPIA ESTANDAR DE FORMACION DE UNA SUSTANCIA Y ENTALPIA ESTANDAR DE UNA

6.28

REACCION. LEY DE HESS

Escribe una ecuacidon que represente la formacion del propano, C;Hs, a partir de sus elementos en
estado estandar.

Dibuja un diagrama de niveles de entalpia que represente la entalpia estandar de 1 mol de propano
en relacion con la entalpia estandar de los elementos que lo forman.

Dato. AH{ (C;Hg) =104 kJmol™

3 C (grafito)+4 H, (g) = CsHg (g) AH? = -104 kJmol™

AH (KJ)
C (grafito), Ha (g)

Of-----

-104

C3Hs (8)
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6.29

6.30

Diversos compuestos tienen entalpias de formacion positivas y son energéticamente inestables respecto
de sus elementos. Sin embargo, no se descomponen de manera espontanea. La razén es que son
estables cinéticamente, es decir, su velocidad de descomposicion a temperaturas bajas es tan lenta que
es casi nula. El carbono diamante es un ejemplo.

C (diamante) — C (grafito) AH®, = —2,1kJmol™

Explica por qué el C (diamante) no se descompone espontaneamente en C (grafito) a temperatura baja.

El C (diamante) es energéticamente inestable, porque su nivel de energia interna es 2,1 kJ mol™’ superior a la del
carbono grafito; pero, afortunadamente para los poseedores de diamantes, la velocidad de transformacion es tan
lenta que puede afirmarse que esta no tiene lugar. Se dice entonces que es cinéticamente estable.

El etanol (CH3;CH2OH(l)) no se puede preparar directamente a partir de sus elementos; por tanto, su
entalpia estandar de formacion se ha de obtener indirectamente a través de las entalpias de combustién
del etanol y de sus elementos constituyentes.

a) Escribe la ecuacion de la reaccion de formacion del etanol.

b) Dibuja el diagrama de niveles de entalpia que muestre como se puede obtener la entalpia de
formacion del etanol a partir de las entalpias de combustion.

c) Calcula la entalpia estandar de formacion del etanol.

Datos. AH? (grafito) = —393 kJmol™'; AH? [H, (g)]=-286 kdmol~'; AH? [CH3CH,OH ()] = 1368 kJmol ™’

a) Lareaccién de formacion del etanol es: 2 C (grafito)+3 H, (g)+% 0O, (g) » CH;CH,OH (1)

b) Para representar el diagrama entalpico necesitamos las ecuaciones de las reacciones de combustion:
(1) C (grafito)+ O, (9) > CO, ()  AHZ;=-393 kJmol™’
@  H (@+50,(@-H0() AHD , = 286 kimol~!
(3) CH;CH,OH (1)+3 0, (g) »2CO, (g)+3H,0(I)  AH2, =-1368 kdmol ™'

Mediante una combinacion adecuada de estas ecuaciones, se obtiene la ecuaciéon correspondiente a la
reaccion de formacion del etanol, y de igual forma, se calcula su entalpia (ley de Hess).

AH (KJ)
2C (grafito) + 3 Ha (g) + 502 (@)
fo) I
CH3CH-0H () + 30
AH(etanol) |- 3CH20H () +3 02 (8)
~1368kJ
2C0,(g) + 3 H0 (I
2 AH2 1 + 3 AHY o [--veve- 2(g) +3 Ha0(I)

c) Utilizando la ley de Hess y haciendo la siguiente combinacion con la ecuaciones: 2-(1)+3-(2)—(3)
2-(1)  2C(grafito)+2 0, (g) — 2 CO, (g) AH? =2 AH] =2-(-393)=-786 kJ
3-(2) 3H, (g)+% 0, (g) > 3H,0 () AHY = 3AH2,2 =3-(—286)=-858 kJ

~(3) 2CO, (9)+3H,0 (1) = CH,CH,0H ()+3 0, (g)  AH3 = —AHZ, = 1368 kJ

2-(M+3-(2)-(3) 2 C (grafito)+3 H, (g)+% 0, (g) » CH;CH,OH (1) AH? (etanol)
Asimismo, calculamos la entalpia de formacion estandar del etanol:

AHY (etanol) = 2 AHY ; +3 AHY, — AHY 5 = (~786) +(~858) + 1368 = —276 kdmol ™"
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6.31

6.32

El S (rémbico) no se combina con el H; por tanto, para calcular la entalpia estandar de formacion del
H2S (g) es preciso determinar la entalpia estandar de combustion de cada una de las sustancias que
intervienen en la reaccién.

a) Escribe la ecuacion de la reaccion de formacion del H2S (g).

b) Dibuja un diagrama de niveles de entalpia que muestre como se puede obtener la entalpia de
formacion del H2S (g).

c) Calcula la entalpia estandar de formacion del H.S (g).

Datos. AH! [S (rémbico)]| = —296,9 kdmol™; AH? [H, (g)] = —285,9 kdmol™'; AH? [H,S (g)]= —561,8 kJmol™

a) Lareaccién de formacion del HoS (g) es: S (rombico)+ H, (g) — H,S (9)

b) Para representar el diagrama entalpico necesitamos las ecuaciones de las reacciones de combustion:
(1) S (rémbico)+ 0, (g) — SO, (9) AHY, = -296,9 kdmol ™’
(2) H, (9)+1/2 O, (g) = H,0 (I) AH?, = -285,9 kJmol
(3) H,S (9)+3/2 0, (g) = SO, (g)+H,0 (1) AHJ; =-5618 kdmol ™

AH (KJ)
S (rémbico) + %02 (8) +H2(g)
O .........

3

HoS (g) +20
AH?(HZS) _________ 2 (g)""f) Q(g)

~561,8kJ

S0 H.0 (I
A+ AHE 2(8) + H20 (1)

c) Utilizando la ley de Hess y haciendo con las ecuaciones la combinacion: (1)+(2)—(3) obtenemos la
ecuacion correspondiente a la formacion del HzS (g) y su entalpia de formacién estandar.

AHY (H,S) = AHZ, + AH2, — AHZ; = (-296,9) + (-285,9) — (-561,8) = ~21kJmol ™'

Calcula la entalpia estandar de formacion del etino, C;H; (g), a partir de las entalpias estandar de
combustion del C (grafito), el H2(g) y el C2H2 (g), mediante la suma algebraica de las correspondientes
ecuaciones termoquimicas.

Datos. AH! [C (grafito)]=-393 kdmol™; AH? [H, (g)]=-286 kdmol™; AH? [C,H, (g)]=-1300 kdmol™

A partir de las reacciones de combustion se puede obtener la reaccion de formacion del CoHs (g), que es:

2 C (grafito)+ H, (g) — C,H, (9)

(1) C (grafito) + O, (g) — CO, (g) AHZ, =-393 kJmol™
2) H, (g)+1/2 0, (g) —» H,0 () AHY, = 286 kJmol ™'
(3) C,H, (g9)+5/2 0, (g) = 2 CO, (g)+H,0 () AH? 5 =-1300 kJmol ™

Utilizando la ley de Hess y haciendo con las ecuaciones la siguiente combinacion: 2-(1)+(2)—(3)

2-(1) 2 C (grafito)+ 2 O, (g) — 2 CO, (g) AH? =2AH), =2.(-393) = -786 kJ

(2) H, (g)+1/2 0, (g) — H,0 (1) AH = AH?, =286 kJ

—(3) 2CO, (g)+H,0 (I) = C,H, (g)+5/2 0, (g) AHJ =-AHZ,; =1300 kJ

2-(N+(2)-(3) 2 C (grafito)+H, (g) — C,H, (g) AH? (C,H,)=(~786)+(-286)+1300 = 228 kJmol ™"
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6.33 Calcula las entalpias estandar de las siguientes reacciones a partir de las entalpias de formacion de
reactivos y productos.

a) CO(g)+2H, (g) = CH,OH (I)
b) NH, (g)+HCI (g) - NH,CI (s)

c) CO(g)+H,0 () > CO, (g)+H, (9)
Datos. AH? [CO(g)]=-110,5kJmol™"; AH? [CH,OH(l)]=-238,9 kdmol™; AHY [NH, (g)] = -46,1kJmol™

AH? [HCI(g)] = 92,3 kdmol™"; AH? [H,0(1)]=—-285,8 kdmol™; AH? [CO, (g)] = —393,5 kJmol™".
a)  AH = EAH rosuctos) ~ EAH reacivos) = [AH? (CH;OH ()] [AH? (CO (9)+ 28 (H, (9))]
AHC = (-238,9)—[(-110,5)+2-0] = -238,9+110,5 = —128,4 kJmol "'
b)  AH? = SAH rogueios) ~ ZAH cinos) = [AH2 (NHLCI (8)]- [AH? (NH; (@) + AH? (HCI (g))]
AHC = (-314,4) - [(—46,1) + (—92,3)] =-314,4+138,4 = -176,0 kJ mol ™
0)  AH = SAH brosucton) — EAH ceactvos) = [AH? (CO, (9)+ AH? (H, (g))]- [AH? (CO (9)+ AH? (H,0 ()

AHC = [(-393,5)+ 0] [(-110,5) + (~285,8)] = ~393,5 + 396,3 = 2,8 kdmol"

ENTALPIA DE ENLACE. INTERPRETACION MOLECULAR DE UNA REACCION

6.34 a) Predice el signo de la entalpia de la reaccioén, AHg1 ,

2H, (9)+0; (9) = 2H,0 (9)

sin consultar datos de entalpias de enlace.

b) Calcula el valor de la entalpia de la reaccion a partir de las entalpias de enlace.

Datos. AHY (H—H) =436 kJmol™"; AHJ (O = O) = 498 kdmol™; AH{ (O—H) =463 kdmol™
a) En primer lugar, se debe escribir la ecuacion mediante formulas desarrolladas:
2(H-H)(9)+(0=0)(9) > 2 (H-0-H)(g)

Se observa que en el proceso se rompen dos enlaces H-H y un enlace O=0, y que se forman cuatro
enlaces H-0O. Teniendo en cuenta que la formacion de enlaces libera energia y que la ruptura de estos la
absorbe, cabe predecir que el balance final dara lugar a un desprendimiento de energia, ya que el nimero
de enlaces rotos es menor que el de los formados. Asi pues, el proceso seria exotérmico, y el signo de la

entalpia de la reaccion, negativo (AH?n <0).

b) Para calcular el valor de la entalpia de la reaccién a partir de las entalpias de enlace, deben sumarse las
entalpias de disociacién de los enlaces que se rompen, con las entalpias de formacion de los enlaces
formados, que son iguales a las de disociacion, pero con signo negativo. Es decir:

AH?n = ZAHg(enlaces rotos) — ZAHg(enlaces formados) — [2AH3 (H - H)+ AHg (O = O)]_ [4AH2 (H - O)]1

AHﬁq =2-436+498-4-463 =-482kJ (proceso exotérmico)
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6.35 Para calcular la entalpia del enlace P-H en el PH; (g) hay que conocer la entalpia de atomizacion del
PHs(g).

a) Escribe la ecuaciéon de la reacciéon de atomizaciéon del PH; (g).

b) Dibuja el diagrama de niveles de entalpia que permita calcular la entalpia de atomizacién del PH3
(g) a partir de las AH{ de cada sustancia.

c) Calcula la entalpia de atomizacién del PH3(g) a partir de este diagrama.

d) Calcula la entalpia estandar de disociacion del enlace P-H.

Datos. AH? [P(g)]=314,5kJmol™; AH? [H(g)]=217,9 kdmol™; AH? [PH, (g)]= -9,2 kdmol™

a) Laecuacion de la reaccion de atomizacién del PH3 (g) es: PH; (g) > P (9)+3 H(g) AHY,

b) El diagrama de niveles de entalpias seria:

AH (k)
968,2 kJ |- P(g)+3H(g)
P (s)+2H. (g)
o] S 22
—9,2 KJf-eeees PH3 (g)

c) Célculo de la entalpia estandar de atomizacion del PH3 (g):

(1 P(s)—>P(9) AHY, =314 5 kdmol ™'
2) 3/2H, (9) > H(9) AH?, =217,9 kJmol ™'
3) P(s)+3/2H, (g) > PH; (9) AHY; = -9,2 kJmol ™

Utilizando la ley de Hess y haciendo con las ecuaciones la siguiente combinacion: (1)+3-(2)—(3)

(1) P(s)—P(9) AH® = AHY, =3145kJ
3-(2) 3/2H, (g) — 3H(g) AHJ =3AH{, =3-217,9=653,7 kJ
—(3) PH; (g) =P (s)+3/2H, (9) AH} =-AHP, =9,2kJ

(MN)+3-(2)-(3) PH, (g) > P (9)+3H(g) AHS, (PH; (g))=314,5+6537 +92 = 977,4 kmol ™

d) La entalpia estandar de disociacion del enlace P-H sera:

0 -1
AHD (P H) = AHa (PH; (9)) _ 9774 (kymol™)

=325,8 kdmol™
3 3

6.36 La entalpia estandar de sublimacion del diamante es 716,5 kJ mol™. En la estructura gigante covalente

del diamante, cada atomo de carbono esta unido a otros 4 atomos de carbono. ;Cual es la entalpia de
disociacion del enlace C-C?

El proceso que tiene lugar es: C (diamante) — C (g) AHY,, =716,5 kJmol™

En la estructura del diamante, cada C esta unido a otros cuatro atomos de C, de hecho, cada enlace roto
afecta a dos atomos de C. Por cada mol de C (g) obtenido se ha roto un promedio de dos enlaces, por tanto:

0 -1
AH (C—C) = APsw _ 7165 (KmOT) _ g 5 4 ymol-
¢ 2 2
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6.37 Determina la entalpia estandar de las siguientes reacciones a partir de los valores de las entalpias de
enlace necesarias.

a)
b)

c)

HCI (g) + CH, = CH, (g) — CH,CH,CI (g)
N.H, (9)+2F; (g) = N, (9)+4 HF (g)
CH,CH,0H (g) - CH, = CH, (g) +H,0 (g)

¢Por qué la entalpia de la reaccion (c) no concuerda con la entalpia estandar calculada a partir de las
entalpias estandar de formacion?

Datos. AH{ (C =C)=614 kJmol™"; AH] (H-CI) = 431kJmol™; AHS (C-H)=413kJmol™;

AH{ (C—-Cl)=328 kJmol™"; AHJ (C-C) =348 kJmol™; AHS (N—H)=391kJmol™;

AHS (N—N) =163 kdmol™; AHS (F—F)=159 kdmol™"; AHJ (N =N) = 945 kJmol™;

AHY (H-F) =567 kdJmol™; AH{ (C—-0) =358 kdmol™"; AHS (O -H) =463 kJmol™

a)

b)

HCI(g)+CH, =CH, (g) - CH;CH,CI (g)

H H H H

H-Cl(g) + c - clz(g) S H_C-C- Cl(g)
MW MW

— TAH = [AH3 (H-Cl)+ AHS (C = C)]- [AHE (C - C)+ AHY (C - CI) + AHY (C — H)]

d(e. formados)

AHY = ZAH]

d(e.rotos)

AH?n =(431+614)— (348 +328+413) = —44 kJmol™' (proceso exotérmico)

N,H, (9)+2F, (9) >N, (9)+4 HF (9)

H H
NON(@ ¢+ 2F-F(g) » N=N(g) + 4H-F(g)
W

AHY, = SAHY ¢ or00) = ZAH o formy = [AHD (N—N) + 4AHS (N = H)+ 2AHS (F  F)]- [AHS (N = N)+ 4AH (H - F)]

d(e. rotos

AHOm =(163+4-391+2-159)— (945 + 4 -567) = —1168 kdmol™" (proceso exotérmico)

CH,CH,0H (g) —» CH, = CH, (g)+H,0 (g)

H H H H
| | | |
H-C-C-0O0-H(gg - C=C(g0 + H-O-H(9)
| | | |
H H H H
AHD, = EAHS ¢ t06) ~ ZAH o formados) = [AH (C —H) + AH (C —C)+ AHS (C - O)]- [AH (C = C) + AHS (H-O)]

d(e.rotos)

AH?n = (413 +348+358)— (614 +463) = 42 kJmol™ (proceso endotérmico)

No concuerda, porque en condiciones estandar, el agua y el etanol son liquidos, mientras que en este
proceso de deshidratacion ambos aparecen en estado gaseoso.
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6.38

6.39

6.40

ENTROPIA Y DESORDEN. SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

¢ Qué sustancia de las siguientes parejas tiene mayor entropia molar estandar? Justifica la respuesta.

a)
b)
c)
d)

a)

b)

c)

Fe (s) o Fe (l)
CHa4(g) o C3Hs (9)
KCI (aq) o KCI (s)
He (9) o Kr (9)

S, [Fe ()1> S, [Fe(s)]. Una sustancia en estado liquido presenta siempre mayor desorden molecular
que en estado sdlido, pues sus atomos o moléculas tienen mas libertad de movimientos, y su entropia
es mayor.

S,[C5Hg (9)] > S,,[CH, (9)] . La molécula de C3Hg tiene mayor nimero de atomos que la de CHa, por lo
que es mas compleja y su energia puede distribuirse a lo largo de la molécula de formas mas variadas.

S, [KCl (aq)] > S,,[KCI (s)] . Una sustancia en disoluciéon presenta siempre mayor desorden molecular
que en estado sélido pues, en disolucién, los atomos de K y Cl se encuentran formando iones K* y CI",
por lo que tienen mas libertad de movimientos, y su entropia es mayor.

S, [Kr (g)] > S, [He (g)] .Los atomos de Kr son mayores que los de He, por lo que tiene mas niveles de
energia permitidas y esta puede distribuirse por el atomo de forma mas variada.

Calcula el aumento de entropia del entorno, AS.y, si absorbe 1 kJ de calor de forma reversible a las
siguientes temperaturas e interpreta el resultado.

5K b) 500 K c) 5000 K
_ 9rev _ 1000 (J)

ASgy = =200 JK™'
T 5 (K)
As = e _1000(d) 5 5
T T 500 (K)
Asent _ Qrev _ 1000 (J) — 0’2 JK—1

T 5000 (K)

Puesto que la entropia es una medida de desorden molecular y aumenta con la temperatura, es légico que el
incremento de 1000 J provoque, relativamente, un aumento de entropia mayor a 5 K que a 500 K, y a 500 K,
mayor que a 5000 K. A esta temperatura elevada, la absorcion de 1000 J de energia no supone ningun
aumento perceptible del desorden molecular.

Predice cual de las siguientes reacciones tendra una variacion de entropia: positiva, negativa o
aproximadamente cero. Justifica la respuesta.

a)
b)
c)

d)
a)
b)
c)

d)

NH,CI (s) — NH; (g)+HCI (g)
CH, (9)+2 0O, (9) — CO, (9) +2 H,0 (9)

C3H; (9)+5 0, (9) > 3 CO, (g)+4H,0 (9)

H, (9)+1, (9) —» 2HI(g)

AS? >0, pues aumenta el nimero de moléculas gaseosas (AVgas =V gas (prod.) = Vgas (react) = 2—0=2).
AS? =0, pues el nimero de moléculas gaseosas no varia (AVgas =V gas (prod.) ~ Vgas (react) =3—3=0).

ASOm >0, pues aumenta el numero de moléculas gaseosas ( Av g, y=7-6=1).

= Vgas (prod.) — Vgas (react.

ASS1 =0, pues el numero de moléculas gaseosas no varia (Av g 2-2=0),

aunque las moléculas formadas son mas complejas, por lo que el signo podria ser ligeramente positivo.

= Vgas (prod.) — Vgas (react.) —
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6.41

6.42

Calcula las entropias molares estandar de las reacciones del ejercicio 40, y comprueba las predicciones
hechas.

Datos. S°, [NH,CI(s)]=94,6 JK'mol™; S?, [NH, (g)] =192,4 JK'mol™; S? [HCI(g)]=186,8 JK'mol™*;
S? [CH, (g)]=187,9 JK'mol™; S, [0, (g)]=205,1JK'mol™; S, [CO, (g)]=213,7 JK'mol™;
S [H,0(g)]=188,8 JK"mol™"; S° [C,H; (9)]=269,9 JK'mol™; S [H,(g)]=130,7 JK'mol™;

S? [1, (9)]1=260,6 JK'mol™"; S [HI(g)]=206,6 JK~ mol™

a) NH,CI(s)—>NH; (g)+HCI(g)

AS? =38°

m(productos

,—2Sp

m(reactivos)

AS® =[S0 (NH, (g))+S° (HCI(g))]- [S (NH,CI (s))] = 192,4 +186,8 — 94,6 = 284,6 JK~" mol ™"

b)  CH,(9)+20, (9) = CO, (9)+2H,0(g)

AS? =38°

m(productos

0
) z"Sm(reactivos)

ASY =[s? (CO, (g))+25% (H,0 (g))]-[S? (CH, (g))+2S?, (0, (9))]

ASS =(213,7 +2-188,8)—(187,9 +2-205,1) = 6,8 JK ' mol ™’

¢)  CiHg (9)+50, (9) >3 CO, (9)+4H,0(g)

ASy =187 ) —ZSq

m(productos m(reactivos)
ASY, =385, (CO, (9))+ 4S5, (H,0 (@)~ 85, (CsH; (9)+58% (0, (9))]

AS? =(3-213,7+4-188,8)—(269,9+5-205,1) = 100,9 JK ' mol™

d) Hy(9)+l,(9)—2HI(g)

AS) =38 ) —ZS,

m(productos m(reactivos)

AS? =[25° (HI(g)]-[S° (H, (9))+ S (i, ()] = 2-206,6 - (130,7 + 260,6) = 219 JK " mol "

La formaciéon del formaldehido H, (g)+CO (g) > HCHO (g) transcurre con AH?,,=+1,96 kJmol™ y

Asg1 =-109,6 JK "mol™. Calcula el cambio de entropia del entorno y el cambio de entropia total a 25 °C,
y predice la espontaneidad de la reaccién a esta temperatura.

~AHY  -196-10% (Jmol™)

AS,,, = =
et T 298 (K)

=+6,58 JK 'mol™

ASye = ASY +AS,,; =—109,6+6,6 = 103 JK 'mol ™.

Puesto que AS,,, <0, la reaccion no sera espontéanea.
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ENERGIA LIBRE DE GIBBS

6.43 Calcula la energia libre de Gibbs estandar de la reaccion:

N, (9)+3H; (9) > 2NH; (g)

teniendo en cuenta que AH? =-92,0kdmol™ y AS? =-198,7 JK'mol™ a 25 °C. Predice si la
reaccion sera espontanea a 25 °C en condiciones estandar.

AGY = AH? —TAS? =-920 (kJmol™")-298 (K)-(-198,7-107) (kJK'mol™") = -32,8 kJmol ™

Puesto que AG% <0, lareaccion sera espontanea a 298 K.

6.44 Calcula la energia libre de Gibbs estandar de las siguientes reacciones a 25 °C a partir de las energias
libres estandar de formacion, y predice si seran o no espontaneas.

a) C(s)+0,(g9)—CO, (9)

b) N; (9)+3H; (9) > 2NH; (9)

c) 2S0, (g)+0, (g) > 2SO0, (g)

d) 6CO, (g)+6H,0 (I) > C¢H,,0; (s)+6 O, (g)

Datos. AG! [CO, (g)]=-394,4 kJmol™"; AG? [NH, (g)]=-16,7 kdmol™; AG! [SO, (g)]=-370,4 kJmol™*;

AG?! [SO, (g)]=-300,4 kdmol™; AG! [H,0(l)]=-237,2kJmol™; AG? [C¢H,,0, (9)] = 910 kdmol™

a) C(s)+0;,(g9)—>CO;(9)
AGom = ZAG{ ) _ZAGfO(reactivos)

f (productos

AG? =[AG? (CO, (g))]-[AG? (C (s))+ AG? (0, (g))] = (~394,4) [0+ 0] = ~394.4 kJmol ™"

b) N3 (9)+3H,; (9) > 2NH; (9)
AGom = ZAG{ ) _ZAGfO(reactivos)

f (productos

AG?, =[2AG? (NH, (9))]-[AG° (N, (9)) +3AG? (H, (9))]=2-(~16,7)~[0+3 0] = ~33,4 kymol~'

c) 280, (g9)+0; (9) > 2S0; (9)
AGom = ZAG{ ) _ZAGfO(reactivos)

f (productos

AG?, =[24G? (S0, (g))]- [2aG? (SO, (g))+AG? (0, (g))|=2(-370,4)—[2- (~300,4) + 3 0] = ~140 kmol™"

d) 6CO, (g)+6H,0 () > CeHy,04 (s)+6 O, (9)
AGom = z‘AG"?(productos) _ZAGfO(reactivos)

AGY, = [AG? (C4H,,06 (s) +6AG? (0, (9))|-[6AG? (CO, (g))+6AG? (H,0 ()]

AGS =[(-910)+6-0]-[6- (-394,4) + 6 - (—237,2)] = 2879 kJmol '
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Solucionario

6.45 Clasifica las reacciones siguientes segun los tipos posibles.

a) N (9)+3F;(9) > 2NF; (g)

b) N, (9)+3Cl, (g) - 2NCl; (9)

c) N,F, (9) = 2NF, (g9)

d) C;H;g (9)+50, (9) > 3CO, (9)+4H,0(g)

GEELe )| AHS (kJ mol™) | ASS (J K mol™)
a -249 -277,8
b +460 -275
c +93,3 +193,8
-2044,7 +101,3

Indica, en los casos pertinentes, si la reaccion sera espontanea a baja o alta temperatura.

A partir de la ecuacién de la energia libre de Gibbs, AG?, = AH%, -~ TAS? , y conocido el signo de la entalpia y de la

entropia estandar del proceso, podemos deducir el signo de AG% . Asi pues:
a) N (9)+3F; (9) = 2NF; (9)

AH <0y AS? <0=AGY <0

Espontanea a temperaturas bajas.

b) N, (9)+3Cl, (g9) > 2NCl; (9)
AH? >0y AS® <0 = AG? >0
No espontanea a cualquier temperatura.

c) N,F, (9) — 2NF; (9)
AH? >0y ASY >0=AGY <0
Espontanea a temperaturas altas.

d) C3Hg (9)+50; (9) >3 CO, (9)+4 H,0(9)
AHY <0y ASY >0= AG? <0

Espontanea a cualquier temperatura.
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6.46

6.47

El proceso de congelacion del agua:
H,O (I) > H,0 (s)

presenta los siguientes valores para la entalpia estandar de congelaciéon y la entropia estandar de
congelacién a 0 °C: AH? -6,00 kJmol™"; AS? —-22,00 JK~" mol™’

cong = cong =

a) ¢Por qué el agua no congela a 25 °C y si a—10 °C? Nota. Calcula la variacién de la energia libre de

Gibbs de congelacion estandar, AGgong, del agua a la temperatura de 25 °C y a la de -10 °C.

Considera que los valores de AH&,,,g y Asgong no varian con la temperatura.

b) ¢Cual es la temperatura minima para que congele el agua?
a) A25°C (298 K):
AG g = AHY, g — TASY, ;= —6,00 (kJmol ™) - 298 (K)-(-22,0-107%) (kJK™"mol™") = 0,556 kJmol ™’

0
cong

Puesto que AG >0, a 25 °C el proceso no es espontaneo y el agua no se congela.

A -10 °C (263 K):
AGY =AH® —TAS? ~=-600 (kJmol™")-263 (K)-(-22,0-107%) (kJK " mol™") = 0,214 kJmol ™

cong cong cong

Puesto que AGSong <0, a-10°C el proceso es espontaneo y el agua se congela.

b) Latemperatura minima para que se congele el agua sera aquella a la que AGf;’Ong =0:

AHY ~6,00 (kJmol™)
0=AHY  —T.,AS’ T, =—209 - : =273K (0°C
cong  TeqTeona T Ted TAg s —220-10°° (kJK "mol ) 0

Calcula a qué temperatura es termodinamicamente posible que el carbono reduzca al 6xido de hierro
(lll) mediante la reaccion:

2Fe,0,(s)+3C(s) > 4Fe(s)+3CO, (9)

Datos. AH! [Fe,0, (s)]=-824,2kJmol™; AH! [CO, (g)]= —393,5 kJmol™; S, [Fe(s)]=27,3 JK'mol™;
S? [Fe,0, (s)]|=87,4 JK'mol™; S° [C(grafito)]= 5,7 JK'mol™"; 8¢, [CO, (s)]=213,7 JK " mol™

AHS, = ZAH roicios) ~ ZAHS renciuosy = [4 AHY (Fe (5)+3AH2 (CO, (g))]-[2aH? (Fe,04 (s))+34H? (C ()
AH® =[4.0+3-(-393,5)]-[2-(-824,2)+ 3-0] = —1180,5 + 1648,4 = 467,9 kmol ™’
ASY = E8% rogucon) ~ S eacivos) = 1455 (Fe (5))+388 (CO, (9))]-[28}, (Fe,05 (5))+ 385, (C (s))]
AS® =(4-27,3+3-2137)-(2-87,4+3-57)=558,4 kJK "mol™
Calculamos la temperatura de equilibrio. Para ello, se debe cumplir que AGOm =0, es decir:

_AHY, 467,9 (kJmol ™)

0=AH® -T_AS% =T, = = =838 K
T eattm T Ted TS0 T 5584.10° (kJK ' mol )

Dado que AH® >0 y AS? >0, a partir de la expresion AGC = AH® —~TAS® podemos deducir que a

temperaturas superiores a la de equilibrio (838 K), se cumple que |TAS%| > |AH9n| y, por tanto, AG?n <0, por

lo que el proceso de reducciéon del 6xido de hierro (Il) con carbono es espontaneo.
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6.48 Los tubos de estaiio de los 6rganos de las iglesias sufren la llamada “peste del estafio”, consistente en
que el estafio blanco (forma metalica del estaiio) se transforma en estafio gris (forma no metalica, con
aspecto de polvo). Determina a partir de qué temperatura se produce la peste del estafio.

Datos. AH{ [Sn(blanco)]= 0,00 kJmol™"; AH? [Sn(gris)]=-2,09 kdmol™;
S? [Sn(blanco)] = 51,55 JK'mol™; S? [Sn(gris)]= 44,14 JK™' mol™

El proceso que tiene lugar es:
Sn (blanco) — Sn (gris).

AHZ, = AH 4 osucon) — ZAH reacivos) = [AH? (Sn (gris))] - [AH? (Sn (blanco))] = 2,09 - 0 = ~2,09 kJmol

ASS, =389, — 282, eactvos) = ISS (SN (gris))|- [SY (Sn (blanco))] = 44,14 — 5155 = ~7,41 JK~" mol

productos)

Calculamos la temperatura de equilibrio. Para ello, se debe cumplir que AG% =0, es decir:

AH? -2,09 (kJmol™)
0=AHY —T,AS? =T, =—m = ’
m ~ Teq®m = leq ASY  -741-107 (kJK"'mol™)

= 282K (9,0 °C)

Dado que AHY <0 y ASJ <0, a partir de la expresion AGS, = AHS, —~TAS? podemos deducir que a

temperaturas inferiores a la de equilibrio (282 K), se cumple que |TAS?n| < |AH?n| y, por tanto, AGﬁ1 <0, por lo
que el proceso es espontaneo.
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Actividades complementarias

Cinética quimica

1. Discute la veracidad de las siguientes afirmaciones.
a) Una reaccion fuertemente exotérmica se realiza a gran velocidad. Pon un ejemplo que ilustre tu respuesta.
b) El grado de division de los reactivos solamente influye en la velocidad si la reaccidn es heterogénea.
c) Un catalizador es un reactivo que disminuye la energia de activaciéon y se consume.

d) Para que una sustancia se transforme en otra diferente, el choque entre sus moléculas debe tener la energia
suficiente y la orientacién adecuada.

2. Enundiagrama entalpico, dibuja el mecanismo de:
a) una reaccién exotérmica lenta.

b) una reaccién endotérmica mas rapida que la anterior.

3. Lareaccioén entre el mondéxido de carbono y el diéxido de nitrdgeno para dar diéxido de carbono y éxido nitrico,
posee las siguientes energias de activacion para la reaccion directa e inversa, 134 kd y 473,5 kJ,
respectivamente.

a) Dibuja el mecanismo de reaccion en un diagrama de energia y discute la molecularidad de la reaccién.

b) Calcula la entalpia de la reaccién.

4. Razona cémo se vera modificada la velocidad de reaccién:
a) al calentar un tubo de ensayo con acido clorhidrico y cinc.
b) en lareaccién anterior se emplea acido concentrado en lugar de diluido.
c) al ahadir un catalizador positivo y un inhibidor.

d) siuno de los reactivos es sélido y se afiade en granalla en lugar de en polvo.

5. Calcula la ecuacion de velocidad de la reaccion a A — b B sabiendo que la constante de velocidad de la

reaccion es 4,2 - 10° s™ y que, si la concentracion del reactivo es de 6,3 - 10™ mol™, la velocidad tiene un valor
de 2,6 - 10° mol L™ s™. ;,Cual es el orden de la reaccion?

6. Calcula la energia de activacion para cierta reaccion de descomposicion, si a 298 K la constante de velocidad
vale 1,7 - 10 s'1, y el factor preexponencial, 2,69 - 10" ™.

Dato. R =8,134 J K.
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10.

1.

Discute la veracidad de las siguientes cuestiones.

a) Cuando a una reaccién quimica se afiade un catalizador negativo o inhibidor aumenta la variacion de
entalpia del proceso.

b) Al aumentar la temperatura del proceso aumenta la velocidad si la reaccion es endotérmica y disminuye si es

exotérmica.

c) La energia de activacion es relativamente pequeina para reacciones exotérmicas.

Para una reaccién quimica entre dos reactivos, A y B, se han obtenido los siguientes datos:

Experiencia [A] (mol L' [B] (mol L' v (mol L' s
| 0,2 0,2 2,7-10°
I 0,4 0,2 54-10°
I 0,4 0,4 10,8 - 107

A partir de estos datos:
a) determina la ecuacion de velocidad.

b) calcula el valor de la constante de equilibrio.

La grafica adjunta corresponde a la siguiente serie de reacciones: A+ B — C +D — E.

H

E
Coordenada de reaccion

Interprétala discutiendo, la energia de activacion, su espontaneidad o no, la velocidad de reaccion y
desprendimiento o la absorcion de energia.

Escribe la ecuacion de velocidad de la reaccion 2 A+ 2 B — C + 2 D, sabiendo que el orden total de la
reaccion es 3 y que si se duplica la concentracion de la especie B se cuadruplica la velocidad. ¢ Es dicha
reaccion tetramolecular?

Al aumentar la temperatura de la reaccién de 25 °C a 35 °C la constante de velocidad se multiplica por 10.
¢, Cual es el valor de la energia de activacion?
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Solucionario

Las afirmaciones son:

falsa. Una reaccién exotérmica es aquella en la que se desprende energia, lo cual no tiene nada que ver con
su rapidez. Por ejemplo, la combustion del carbon es fuertemente exotérmica y su velocidad es pequefia.

verdadera. Solo si fuera heterogénea, el area de contacto entre los reactivos y, por tanto, la velocidad de
reaccién aumentarian, ya que en ese caso el grado de division seria mayor.

falsa. Un catalizador positivo disminuye la energia de activacién, pero no se consume, ya que al final se
libera de nuevo (aunque puede aparecer en otro estado).

verdadera. La energia minima para que tenga lugar la reaccion es la energia de activacién y ademas, como
establece la teoria de colisiones, su orientacion debe ser una determinada.

a) b)

A+B

C+D

En el caso a), como la energia de activacion es elevada, la constante de velocidad sera pequefia y, en
consecuencia, también la velocidad. Lo contrario pasa en el caso b).

Para la reaccion indicada:

a)

b)

Oy .Ea=134kJ
La reaccién es bimolecular, ya que intervienen dos 0 E',=437,5kJ
moléculas de reactivos (CO y NO>) en la reaccion Scj
elemental. S 1 E,

CO,+NO
Avance de la reaccién

Como se ve en el grafico:
E, =E, +|AH|; |AH| = 4735 -134 = 339,5kJ

CO + NO; — CO; + NO; AH =-339,5 kJ (reaccién exotérmica)

Variaciones de la velocidad de reaccion.

a)

Al aumentar la temperatura, el valor de la velocidad se incrementa, ya que la energia cinética de las
moléculas también aumenta, y, en consecuencia, se producen mas choques eficaces al superar la energia
minima para que exista reaccion.

La velocidad aumenta, ya que existen mayor nimero de moléculas de los reactivos, por lo que pueden darse
mayor numero de choques entre moléculas de los mismos que originen productos.

Aumenta la velocidad, ya que un catalizador es una sustancia que disminuye la energia de activacién al
transcurrir el proceso por otro mecanismo. Lo contrario pasa si se afiade un inhibidor.

La velocidad disminuye, ya que el grado de divisién es menor y, en consecuencia, también lo es el lugar
donde se produce la reaccion, es decir, la superficie de contacto entre los reactivos.

De la ecuacion v =k[A[". Por tanto, 2,6:10(molL™'s™)=42-10"(s™")-(6,2-10°molL™")"; n = 1.

La ecuacion de velocidad es v = k [A], esto es, de primer orden.

E

_—a
Segun la ecuacion de Arrhenius, k = Ae RT . Si tomamos logaritmos neperianos, tenemos:

In k—LnAz—E—a
RT

E, =RT(InA-Ink)=8314-298-(In(2,69:10"*)~In(1,7-107°)) = 1,38-10>Jmol
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10.

1.

Las afirmaciones son:

a) falsa. Un inhibidor es una sustancia que frena una reaccion al aumentar su energia de activacion. Sin
embargo, como todo catalizador, ya sea positivo o negativo, no es capaz de modificar la entalpia (funcion
de estado), ya que es independiente del camino seguido.

b) falsa. Siempre que se aumente la temperatura, la velocidad lo hace también, ya que las moléculas poseen
mayor energia cinética y, por tanto, se producira un mayor numero de choques eficaces.

c) falsa. La energia intercambiada en un proceso depende solo del nivel energético de los reactivos y de los
productos, pero no de la energia de activacion (diferencia entre el nivel de reactivos y el del estado de
transicion). La energia de activacion influye sobre la velocidad, pero no sobre las magnitudes
termodinamicas.

Con los datos de la tabla:

a) En general, v = k [A]"[B]’. Para calcular los semiérdenes de reaccion, emplearemos esta ecuacion para
cada experiencia. Asi:
.2,7-10°=k-0,2*- 0,2
I.54-10°=k-0,4*- 0,2
. 10,8 - 102 =k - 0,4*- 0,4

Al dividir la ecuacion | entre la |l:

1073 .02%.02Y X
27107 _ k02%02" 27 (1) 15 o,y
5410 k-04*-02Y 54 |2
5410  k-04*-02Y 54 _[l

Al dividir Il entre 1lI: 7= : =
10,8:10” k-04*-04Y 108 \2

y
j 056=2"7 = y=1

Por tanto, la ley de velocidad es v = k [A] [B].
b) 2,7-10°=k-0,2-0,2; k=0,0675mol L" s
Se trata de una serie de reacciones consecutivas donde la

velocidad global vendra dada por la de la reaccion mas lenta, que
es la de mayor energia de activacion.

Energia

Como E, > E 4, la primera transformacién es mas lenta. Sobre la
espontaneidad no se puede decir nada, ya que no solo influye el
factor entalpico (observado en la reaccion), sino también el

entrépico, el cual no se especifica. Elpasode A+BaC+Des E

endotérmico, y el de estos a E, exotérmico. El proceso global es _
exotérmico (AH ). Avance de la reaccion

En general, v = k [A]* [B]. Por los datos, x + y = 3, y la reaccion es de orden 2 respecto a la especie B, ya que
la velocidad se cuadruplica al duplicarse su concentracion:

v =k (2[B])?[A] = 4 k [A] [B]* = 4 Vo

Por ello la ecuacion sera: v = k [A] [B]2. La reaccion no es tetramolecular, ya que la molecularidad es el nimero
de moléculas de reactivos que intervienen en el proceso elemental, y la ecuacion dada es la reaccion global.

Segun la ecuacion de Arrhenius:

,Ea
RT,

k_2=Ae -10
K, E
Ae RT,

Si tomamos logaritmos neperianos, tenemos:

E, Ea:_1+LEa: -1, E,=131-10"E, =In10
RT, RT, (RT, RT, 83114-308 8314-298

E, =1758 kJmol™
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7.2

7.3

7.4

7.5

EJERCICIOS PROPUESTOS

Para la reaccion N,0, (g) > 2NO, (g), la velocidad de formacion de NO,, en cierto intervalo de
tiempo, vale 0,004 mol L' s™. ¢Cuanto vale, en ese intervalo, la velocidad de desaparicion de N,O0, ?

Dada la estequiometria de la reaccion, por cada mol de N,O, que desaparece, se forman 2 mol de NO, .

Es decir: AINO,]1=-2A[N,O,]

Por tanto, Vyesap (v,04) = ANO,] _ 1(0,004 mol L's™") = 0,002 mol L's™".

1ANO,] 1 ~
At 2 At 2 weniNoy) T3

¢En cual de las siguientes unidades puede expresarse la velocidad de una reaccion?:
a) molL™"s™
b) c s (siendo c la concentracion molar)

La velocidad de una reaccion es una magnitud positiva que expresa el cambio de la concentracién de un
reactivo o un producto con el tiempo. Solo las unidades del apartado a) expresan esa relacion.

Da una explicacion a los siguientes hechos:

a) El acido clorhidrico concentrado ataca al marmol mas rapidamente que el diluido.

b) Las luciérnagas lucen con mas intensidad en las noches calurosas que las frias.

a) Al aumentar la concentracion de los reactivos, la reaccion transcurre mas deprisa. Por tanto, la velocidad
de la reaccion es tanto mayor cuanto mas concentrado sea el acido, pues es uno de los reactivos.

b) Cuanto mas alta sea la temperatura de un sistema, mayor energia cinética poseen sus moléculas, lo que
supone un aumento de la frecuencia con que estas chocan entre si. Este aumento del nimero de coli-
siones moleculares se traduce en el aumento de la velocidad de reaccion.

El circonio y otros metales son “piroféricos”, esto es, pueden arden espontaneamente en el aire si se
encuentran finamente divididos.

Sin embargo, en forma de bloque, son estables. ; Como se explica la diferencia?
Cuando se reduce el tamafio de las particulas de un soélido, aumenta la superficie total del mismo, de modo
que aumenta el area de contacto con los otros reactivos. Ello se traduce en un aumento de la velocidad de

reaccion. Por dicha razon, la velocidad de la reaccion de un metal con el oxigeno es tanto mayor cuanto mas
finamente se encuentre divido el metal.

La ecuacion de la velocidad de la reaccidn:

2NO(g)+2H, (g9) = N, (9)+2H,0 (9)

viene dada por la siguiente expresion experimental, v = k[NO]Z[Hz] . ¢Cual es el orden de esta reaccion
con respecto a cada uno de los reactivos y el orden total?

El valor del exponente al que esta elevada la concentracion de un reactivo en la ecuacion de velocidad se
denomina “orden de la reaccion con respecto a dicho reactivo”. La suma de todos los exponentes que apa-
recen en la ecuacion de velocidad se llama “orden total” o, simplemente, “orden de la reaccion”.

Asi, para la reaccion cuya ecuacién de velocidad es v = k[NO]2[H2] , €s de orden 2 con respecto al reactivo
NO, de orden 1 con respecto al reactivo H, y de orden total 3.
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7.6

7.7

7.8

7.9

En cierto rango de temperaturas, la descomposicion del etanal:

CH,CHO (g) > CH, (9)+ CO (g)

es una reaccion de orden tres medios. Escribe la ecuacion de la velocidad.

v = k[CH5CHO]*/?

Para la reaccion:

NO (g9) + O3 (g) = NO, (9)+ O, (9)

ése puede predecir la ley de velocidad sabiendo que es una reacciéon elemental?

En general, en una reaccion elemental los exponentes de la ley de velocidad coinciden con los coeficientes de la
ecuacioén correspondiente a la etapa elemental; es decir, el orden de la reaccion coincide con la molecularidad.
Como la reaccion dada es elemental, la ley de velocidad debe ser:

v =k[NO][O,]

Indica cuadl es la molecularidad de cada una de las dos etapas del mecanismo propuesto en el epigrafe
para la reaccion:

2NO (9)+0, (9) = 2NO, (9)

La primera etapa: NO (g)+NO (g) —» N,O, (g) es bimolecular (su molecularidad es igual a 2), ya que es una
reaccion elemental (por ser una etapa del mecanismo) en la que participan dos moléculas.

Por la misma razon, la segunda etapa: N,O, (g)+ O, (g) = 2NO, (g) es también bimolecular.

Partiendo de la grafica dada, In k frente a 1/T, de una reaccién, determina la energia de activacion de la
misma.

T
i
srPies==1
i
Il
De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius:
,Ea
k=AeRT
Tomando logaritmos neperianos, nos queda:
Ink =InA —5
RT

Por tanto, al representar graficamente el In k frente a 1/T, se obtiene una recta de pendiente — :"T . Por tanto,

dado que la pendiente es -1 K:

—1(K) = —% =E, =R-1(K)=831(JK "mol™")-1(K) = 831Jmol ™

115 Solucionario



7.10 Algunos detergentes para la ropa incorporan en su formula enzimas tales como la lipasa. ¢ Cual es la

711

7.12

713

714

funcién de estas enzimas?

Aumentar la velocidad de la reaccion de descomposicion de las grasas presentes en la ropa.

¢Cual es el papel de la especie CIO en la descomposicion de ozono catalizada por atomos de cloro,
cuyas etapas se describen en el texto?

Es un intermediario de reaccién, ya que se produce en una etapa del mecanismo y desaparece en otra etapa
posterior.

EJERCICIOS Y PROBLEMAS
VELOCIDAD DE REACCION. FACTORES DE QUE DEPENDE

La lejia es una disolucién de hipoclorito de sodio, NaClO, en agua. Se descompone segun:

3 NaClO (aq) — 2 NaCl (aq) + NaClO; (aq)

A temperatura ambiente, la reaccion es muy lenta, pero cuando se calienta a 80 °C, la velocidad de
formacion de NaCl es de 2,8 mol L™ min™". Calcula la velocidad de desaparicion de NaCIO y la
velocidad unica de reaccion.

De acuerdo con la estequiometria de la reaccioén, se forman 2 mol de NaCl por cada 3 mol de NaCIO que
desaparecen. Es decir,

ANaCl] = —% A[NaCIO]

Por tanto:

A[NaClO] 3 A[NaCl] 3 3 I g
V desaparicion NaCIO = — At = 2 At = Evaparicién NaCl = E -2,8 (mol L "min 1) =4,2mol L "min”’

La velocidad Unica de reaccion es:

__1ANaCIO] _

1 A[NaCl] _ 1
3 At 2 At

5.4,2 (mol L"'min™") = 1,4 mol L' min™’

La azida de sodio, NaN3, se utiliza en los airbags. Aunque es estable a temperatura ambiente, por en-
cima de los 275 °C, se descompone segun la reaccion:

NaN, (s)—2—>Na (s)+3 N; (g)

La reaccion es tan rapida que en 40 milisegundos se descompone un mol de NaN3, produciendo unos
35 L de gas N2, que infla la bolsa del airbag. Calcula la velocidad media de apariciéon de nitrégeno.

Expresada en litros de nitrégeno producidos por segundo, la velocidad de aparicion de N» resulta:

_AV, _35(L)
aparicion Ny — At - 4.1072 (S)

v =875Ls™"

Algunos fuegos artificiales emiten una luz muy brillante debido a la combustion de magnesio metalico.
¢ Tiene importancia el tamaio de las piezas de magnesio utilizadas? ¢ Qué ocurriria si se utilizaran pie-
zas grandes?

Si las piezas de magnesio fueran muy grandes, el area superficial en contacto con el oxigeno seria muy
pequefia y, en consecuencia, la velocidad de la reaccion de combustién seria demasiado pequeia, por lo que
no se observaria emision de luz.
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715

7.16

717

7.18

El N2O, conocido como “gas de la risa”, es inestable y se descompone en sus elementos:
2N,0(g) > 2N, (9)+ 0, (9)
Dado que el N,O proporciona un mol de O, por cada 2 moles de N, ; mientras que el aire solo proporcio-

na un mol de O, por cada 4 moles de N,, una vela arde brillantemente en su seno. Sin embargo, como ya
observoé J. Priestly en 1771, un ratén no puede vivir en este gas. Explica por qué.

A temperatura ambiente, la velocidad de descomposicion de N2O en N2 (g) y Oz (g) es extremadamente baja. Por
tanto, la cantidad de oxigeno presente en un recipiente lleno de N>O es despreciable.

El azucar se oxida en las células del cuerpo a 37 °C. Sin embargo, fuera del cuerpo, dicha reaccién solo
ocurre a temperaturas superiores a 600 °C. ; Como se puede explicar esta diferencia?

La energia de activacion, E,, de la reaccion de oxidacion de la glucosa es muy alta. Por ello, en ausencia de un
catalizador, se necesitan temperaturas muy altas para que transcurra a una velocidad apreciable. Sin embargo,
en presencia de un catalizador adecuado que proporcione un camino de reaccion con una energia de activacion
baja, Ea, la reaccion transcurre a un velocidad alta incluso a la temperatura baja del cuerpo humano.

ORDEN DE REACCION Y LEY DE VELOCIDAD

La hemoglobina (Hb) en la sangre se une al oxigeno formando oxihemoglobina (HbO.), que transporta el
oxigeno a los tejidos del cuerpo. La reaccidn correspondiente:

Hb (aq) + O, (aq) — HbO, (aq)

es de primer orden con respecto a la hemoglobina y de primer orden con respecto al oxigeno disuelto,
con una constante de velocidad igual a 410’ L mol™ s™'. Calcula la velocidad inicial con la que la
hemoglobina se unira al oxigeno si la concentracién de hemoglobina es 2,510 mol L™ y la de oxigeno
es 4,0-10° mol L™

La reaccion es de primer orden respecto a ambos reactivos, por lo que la ley de velocidad es: v =k[Hb][O,]
Sustituyendo los valores dados de las concentraciones y de la constante de velocidad, se obtiene:

v =k[Hb][O,]=4-10" (Lmol's™")-2,5-10° (molL™")-4,0-107° (molL"™") = 4-107° molL™'s™

La ley de velocidad determinada experimentalmente para cierta reaccion es: v =k[AJ*[B]. Explica qué
pasa con la velocidad de dicha reaccion cuando:

a) Se triplica la concentracion de A.
b) Se reduce ala mitad la concentracion de A.

c) Se duplica la concentracién de B.

Segun la ecuacion de velocidad determinada experimentalmente, la velocidad es proporcional al cuadrado de la
concentracion del reactivo A. Por tanto,

a) Sitriplicamos la concentracion de A, manteniendo constante la de B, la velocidad se multiplica por 32 = 9.

2
b)  Sila concentracion de A se reduce a la mitad, la velocidad se multiplica por (%) =%, esto es, la velocidad

se reduce a la cuarta parte.

La velocidad es directamente proporcional a la concentracion del reactivo B. Por tanto,

c)  Siduplicamos la concentracion de B, manteniendo constante la de A, la velocidad se duplica.
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Solucionario

7.19 Entre las sustancias utilizadas en la guerra quimica, el fosgeno (COCI,) es el responsable del mayor
numero de muertes. Se produce a partir del CO y Cl,:

CO (g) +Cl, (g) —» COCI, (9)

a) Determina la ley de velocidad para la reaccion a partir de los datos de la tabla.

e it -1 ) o v
Concentracién inicial (mol L ') Velocidad inicial de formacion

[cO] [Cl2] de COCI, (mol L™" s™")
0,12 0,20 0,121
0,24 0,20 0,241
0,24 0,40 0,682

b) Calcula la constante de velocidad, k.
a) En principio, esperamos que la ley de velocidad sea de la forma:

v =k [COJ" [Cl,]"

Dividiendo el valor de la velocidad, v, de la experiencia 2 por el correspondiente a la experiencia 1, v1:

m n m n m
Yo _ KICOL [Cll, ; 0241 _ k(0.24)7(020) ;2= [0’24] ;2=2";m=1 (orden 1 respecto a CO)
v, K[COI™ [CLI} 0121 k(0,12)"(0,20)" 0,12

Dividiendo el valor de la velocidad, vs, de la experiencia 3 por el correspondiente a la experiencia 2, va:

Vs _ KICOR [C]3 . 0682 _ k(0.24)(040)" , o
v, Kk[COI} [CLI} 0,241 k(0,24)(0,20)"

n
(%) ;283=2"n =% (orden % respecto a Cly)

La ley de velocidad es:

v =k[CO][ClI,]¥?

b) Despejando k, y sustituyendo los datos de cualquier experiencia:

v, B 0,121 (molL"s™)

k = = =11 L3/2 mo|—3/2 S—1
[COJ, [CLI¥2 0,12 (molL™)-0,20%2 (mol L")*/2

7.20 Uno de los principales irritantes oculares del esmog es el formaldehido, CH,0, que se forma en la
reaccion:

CH, (9)+0; (6) > 2CHO (@) + 0, (0

a) Determina la ley de velocidad para la reaccion.
b) Determina la constante de velocidad, k.

c) Calcula la velocidad de reacciéon cuando [C2H4] y [O3] son ambas 3,0 - 107" mol L™

e I -1 . . . . =
Concentracion inicial (mol L) Velocidad inicial de formacién

[C2Ha4] [O3] de CH;0 (mol L™"s™)
0,5-107 1,0-107® 1,0 - 107"2
1,5-107 1,0-10° 3,0-107"
1,0-107 2,0-107° 4,0-107"
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7.21

7.22

a) En principio, esperamos que la ley de velocidad sea de la forma: v =k[C,H,]" [O,]"

Dividiendo el valor de la velocidad, v,, de la experiencia 2 por el correspondiente a la experiencia 1, v, y de
acuerdo con la ley de velocidad, resulta:

vy _K[CH,I5 [O5]5.30-107 _ k(15-107)"(10-107°)" |
Vi K[CH, M [0,17 7 10-107  k(05-107")"(10-10°8)"’

15 )" m
3= o5 ;3=3";m=1.Orden 1 en CoHa.

Dividiendo el valor de la velocidad de la experiencia 3, vs, por el correspondiente a la experiencia 1, vy, y de
acuerdo con la ley de velocidad, resulta:

Vs _ K[CoH,]7 [O513 . 40-107 _ k(10-107)(20-10°°)"
Vi K[CH, M [0, 10-107"%  k(0,5-1077)(10-10°8)""

4=2.2"2=2"n=1. Orden 1 en el reactivo Os.

Por tanto, la ley de velocidad es: v =k[C,H,][O,] .

b) Despejando k, y sustituyendo los datos de cualquier experiencia:

v, 10-107"2 (molL™'s™)

k= = 7 ; - —=20-10° mol'Ls™
[C,H411 [O5]y  05-1077 (molL™)-10-1078 (mol L")

c) Sustituyendo en la ecuacién cinética: v =k[C,H,][0,];v =2-10°-(3-107)? =18-107"° molL""s™

La siguiente reaccidn esta implicada en la formaciéon del esmog que contamina el aire:

NO (g9) + 05 (g) = NO, (9) + O, (9)

Se ha comprobado que esta reaccion es de prime1r oqden con respecto a ambos reactivos, el ozono y el
NO, y su constante de velocidad es 1,2 - 10" L mol™ s7".

Calcula la concentracion de NO, formada por segundo en un aire contaminado en el cual la concen-
tracion de O, es 1,6 - 108 mol L™, y lade NO, 2,6 - 108 mol L.

Dado que la reaccion es de primer orden con respecto a los dos reactivos, la ecuacion de velocidad viene dada
por la expresion:

v =k[NO][O,]
Sustituyendo los valores en la ley de velocidad, se obtiene:

v =k[NOJ[O;];v=12-10" (mol'Ls™")-2,6-10¥(moIL™")- 16108 (molL"™") = 5010 molL"s™

Cuando se estudian reacciones gaseosas, tales como las que ocurren en la atmoésfera, los quimicos sue-
len expresar la velocidad en términos de presion.

a) ¢Como se expresa la ley general de velocidad en términos de presiéon?
b) Si una velocidad de reaccion tiene unidades de torr s'1, jcuales son las unidades de k para una
reaccion de primer orden? ;Y para una de segundo orden?

a) Sustituyendo en la ley de velocidad las concentraciones de los reactivos, elevadas a su orden de reaccion
respectivo, por sus presiones parciales, se obtiene la expresion:

v=k(pa)" (pg)"
b) Para una reaccion de primer orden, v=kp. Despejando la constante de velocidad, resulta: k=" En

p

-1
. . . . \% i torrs _
consecuencia, las unidades de k, cuando la presion se mide en torr, son; k= — —unidades =s™

torr

Para una reaccion de segundo orden, v =kp?. Despejando la constante de velocidad, resulta: k:lz. Asi,
p

i torrs™ o
unidades = torr 1S 1

. . . %
las unidades de k, cuando la presion se mide en torr, son: k= — >
p torr
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7.23

7.24

7.25

MECANISMOS DE REACCION

La ley de velocidad para la reaccién global:
2NO,CI (g) > 2NO, (g)+Cl, (9)

es de primer orden en el cloruro de nitrilo: v=k[NO,CI]. Explica por qué su mecanismo no puede ser
la simple reaccién elemental 2 NO,CI (g) » 2 NO, (g)+Cl, (9) .

En una reaccion elemental, los exponentes de la ley de velocidad coinciden con los coeficientes de la
ecuacion correspondiente a la etapa elemental; es decir, el orden de la reaccion coincide con la mole-
cularidad. Por tanto, si la reaccion dada fuese elemental, la ley de velocidad deberia ser:

v =k[NO,J?

Es decir, la reaccion deberia ser de segundo orden. Dado que la ecuacién de velocidad experimental es de
primer orden, la reacciéon no puede ser elemental.

El bromuro de nitrilo se descompone en diéxido de nitrégeno y bromo:

2NO,Br (g) » 2NO, (g)+Br, (9)

El mecanismo propuesto es:

(1) NO,Br (g) » NO, (g)+Br (g) (lenta)
(2) NO,Br (g)+Br (g) - NO, (g9)+Br, (9) (rapida)

Escribe la ley de velocidad predicha para este mecanismo.

La etapa mas lenta del mecanismo es la determinante de la velocidad. En este caso, por tanto, la velocidad
viene determinada por la etapa primera. Como las etapas de un mecanismo son reacciones elementales, la
molecularidad de una etapa coincide con el orden. Por tanto, la ley de velocidad de la reaccién dada es:

v =k[NO,Br]

Los envenenadores han utilizado mucho las sales de talio (I), para deshacerse de sus victimas, tanto
en la realidad como en la ficcion. En disoluciéon acuosa, el ion cerio (IV) oxida al talio (I). Los pasos
elementales, en presencia de Mn (ll) son:

Ce** +Mn?* — Ce* +Mn** (lenta)
Ce** +Mn* — Ce* +Mn** (rapida)
TI* + Mn** - TI** + Mn?*  (rapida)

a) Escribe la ecuacion de la reaccion quimica global.

b) Identifica el catalizador y los intermediarios.

c) ¢Qué distingue a un catalizador de un intermediario?

d) Deduce la ley de velocidad.

a) Sumando las tres etapas de que consta el mecanismo, la reaccion global de la reaccion resulta:

TI* +2 Ce** - TI* +2 Ce®

b) Elion Mn?" acttia como catalizador. Los iones Mn** y Mn** son intermediarios de reaccion.

c) Un catalizador se consume en una etapa del mecanismo y se regenera en una etapa posterior. Un
intermediario de reaccion se produce en una etapa y se consume en otra etapa posterior.

d) La primera etapa del mecanismo, por ser la mas lenta, determina la velocidad de la reaccion. Por tanto,
y dado que las etapas son reacciones elementales, la ley de velocidad es:

v =k[Ce**][Mn?']
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7.26 Un mecanismo posible para la descomposicion del peréoxido de hidrégeno en disolucién acuosa es:
H,0, (aq)+Br~ (aq) —» BrO™ (aq)+H,O (I)
H,0, (aq) + BrO™ (aq) — Br~ (aq)+H,0 (1) + O, (g)

¢Cual es la ecuacion de la reaccion global? ;Qué especie estd actuando como un catalizador? ;Hay
algun intermediario de la reaccion?

Sumando las dos etapas de que consta el mecanismo, la reaccion global de la reaccion resulta:
2H,0, (aq) = H,0 (1)+ 0, (9)

El Br~ actua como catalizador, ya que se consume en una etapa del mecanismo y se regenera en otra posterior.
El BrO™ es un intermediario de la reaccion, ya que se produce en una etapa y se consume en otra posterior.

7.27 Lareaccion entre el ozono y el didxido de nitrégeno
2NO, (9)+ 05 (9) = N,O5 (9)+ 0, (9)

tiene la ley de velocidad experimental v=k[NO,][O,]. Durante la reaccion se ha podido detectar la
presencia de NO; como especie intermedia. Propon un mecanismo factible para la reaccion.

Para que el mecanismo sea compatible con la ley de velocidad experimental, la etapa lenta debe ser un proceso
bimolecular que implique la colision de una molécula de NO> con otra de Oz. Un mecanismo posible es:

Etapa 1: NO, (g)+ 03 (g) > NO; (9)+ 0, (g) (lenta)

Etapa 2: NO, (g)+NO; (g) = N,O5 (9) (rapida)

Es importante resaltar que la ley de velocidad deducida a partir del mecanismo propuesto debe coincidir con la
ley de velocidad observada, pero esto no prueba que el mecanismo propuesto sea el correcto: puede ocurrir que
algun otro mecanismo conduzca a la misma ecuacién de velocidad. Los datos cinéticos pueden apoyar un
mecanismo y descartar otros; nunca probar que un mecanismo dado es el correcto.

7.28 La sintesis de la urea, (NH2),CO, por calentamiento del cianato de amonio, NH;OCN, disuelto en agua:

NH,OCN — (NH,),CO
realizada en 1828, se considera un hito en la historia de la Quimica. Un mecanismo propuesto es:

k
(1) NH; + OCN- ‘—71) NH; +HOCN (rapida, en equilibrio)
-1

(2) NH; + HOCN —%2— (NH,),CO (lenta)

¢Cual es la ley de velocidad predicha para este mecanismo? (“En equilibrio” significa que la velocidad de
la reaccion directa es igual a la de la reaccion inversa.)

La velocidad de la reaccion viene determinada por la etapa 2, ya que es el paso lento del mecanismo. Por tanto:
v =k, [NH;][HOCN]

Como el NH3z y el HOCN son intermediarios de la reaccion, debemos expresar sus concentraciones en términos
de las concentraciones de los reactivos. La velocidad de la etapa 1, en el sentido de izquierda a derecha, es:

vy =k [NH;][OCN"]
Y la velocidad de la reaccion en el sentido de derecha a izquierda, viene dada por la expresioén:
v_; =k_{[NH;][HOCN]

Dado que la etapa 1 alcanza el equilibrio, la velocidad debe ser la misma en los dos sentidos (v, =v_;):

ky[NH;][OCN ]

k, [NH;][OCN"] = k_, [NH,][HOCN] = [NH,][HOCN] = :
=

Sustituyendo en la expresion de velocidad anterior, se obtiene: v = %[NHZ][OCN‘]
-1
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7.29

7.30

7.31

7.32

ENERGIA DE ACTIVACION. CATALISIS

Indica, razonadamente, cual o cuales de las afirmaciones siguientes sobre catalizadores son ciertas:

a) Un catalizador heterogéneo actia mediante la unién de una o mas de las moléculas que sufren la
reaccion a la superficie del catalizador.

b) Las enzimas son proteinas que se encuentran de forma natural en los sistemas biolégicos y que
actian en ellos como un catalizador.

c¢) Un catalizador cambia la via de una reaccion de modo que la reacciéon se hace mas exotérmica.

a) Cierto. EI mecanismo mas comun de la catalisis heterogénea se basa en la adsorcion de las moléculas
reaccionantes (generalmente, gases) en la superficie del catalizador (generalmente, un soélido).

b) Cierto. Se denominan enzimas a los catalizadores de las reacciones que tienen lugar en los sistemas
bioldgicos, siendo proteinas desde el punto de vista quimico.

c) Falso. La presencia de un catalizador positivo suministra un camino de reaccion con una energia de
activacion menor, lo que se traduce en un aumento de la velocidad de reaccion. El catalizador aumenta
tanto la velocidad de la reaccién directa como la de la reaccién inversa, de modo que el estado de
equilibrio se alcanza antes, pero las magnitudes termodinamicas, tales como AH, no se ven afectadas.

Dos reacciones tienen idénticos valores de la energia de activacion, E.. { Asegura esto que las dos
reacciones tengan el mismo valor de la constante de velocidad, k, cuando se lleven a cabo a la misma
temperatura?

Ea

No, ya que, de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius, k = Aeiﬁ , la constante de velocidad, k, depende de la

energia de activacion y de la temperatura y, ademas, del parametro A (factor de frecuencia).

Considerando que se necesita muy poca energia para convertir el grafito en diamante, cémo se
explica la gran dificultad para conseguir dicha conversiéon?

La energia de activacion es muy alta, lo que se traduce en una velocidad de reacciéon muy pequefa.

Una manzana magullada se pudre, a temperatura ambiente (20 °C), en aproximadamente 4 dias. Si se
mantiene refrigerada a 0 °C, la misma extension de putrefaccion ocurre en 16 dias. ¢ Cual es la energia
de activacion para la reaccion de putrefaccion?

Dato. R = 8,314 J K" mol”

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius:

Ea
k=Ae RT
Tomando logaritmos neperianos, nos queda:
E
Ink =InA-—2
RT

Si utilizamos los subindices 1 y 2 para referimos a las dos temperaturas dadas, 0 °C y 20 °C,
respectivamente, y dado que A, E; y R son constantes, obtenemos:

E E
Ink,;=InA-—2 Ink, =InA -—2
RT, RT,

Restando las dos ecuaciones anteriores, resulta:
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7.33

7.34

Las velocidades son proporcionales a los valores de la constante de velocidad. Por otra parte, la velocidad de
una reaccion es inversamente proporcional al tiempo que tarda en producirse. En consecuencia:
k

Ky vy _ 4 (dias™) 4
k‘l

v, 16(dias™)

4= E, — LI S E, ——-25-10*(K™)
8314 (Jmol 'K ™) 273 (K) 293(K)) 8314 (Umol'K™)

E, =4,60-10* Jmol™" = 46 kJmol™

En la ecuacion de Arrhenius, la temperatura debe expresarse en la escala absoluta (es decir, en grados Kelvin).

Las enzimas del higado catalizan un gran numero de reacciones que degradan sustancias toxicas.

¢Por qué factor cambia la velocidad de una reaccién de detoxificacion para la cual las enzimas del higado
disminuyen su energia de activacion en 18 kJ a 37 °C?

Dato. R = 8,314 J K" mol”

Utilicemos el simbolo prima (') para referirnos a los valores correspondientes a la reaccion catalizada. La velo-
cidad de reaccion, v, es proporcional a la constante de velocidad, k, de la ecuacién de Arrhenius:

BT E,-E

’ ’ RT a""a

V_K_Ae  _wT
v k _Ea
Ae RT

De acuerdo con el enunciado, la energia de activaciéon de la reaccion catalizada por las enzimas del higado es 18
kJ mol™" menos que la de la energia sin catalizar, es decir, E, —E,, =18 kJ mol~" para una temperatura T = 310 K.
Sustituyendo valores en la ecuacion anterior, se obtiene:

E.-Ej 18000 (Jmol™)

¢ I p—
k?:e RT  _ 8314 (K "mol )310(K) _ 11,103

Es decir, la velocidad de la reaccion catalizada es 1,1 - 10° veces mayor que la de la reaccion sin catalizar.

A 20 °C, la leche fresca (no pasteurizada) se agria en 9 horas, pero si se mantiene en la nevera a 5 °C,
tarda en estropearse 48 horas. Calcula la energia de activacion para el proceso de deterioro de la leche
fresca.

Dato. R = 8,314 J K mol”
Ea

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius, k= Ae RT .

E
Tomando logaritmos neperianos, nos queda: Ink =InA - R?I'

Utilizamos los subindices 1 y 2 para referirnos a las dos temperaturas dadas, 5 °C y 20 °C, respectivamente:
E E

Ink,=InA-—2 Ink, =InA-—2

RT, RT,

E E k E,(1 1
Ink2—lnk1:——a—[— 8 ]:In—zz—a[———J
RT, RT, ki, RI\T, T,
Las velocidades son proporcionales a los valores de la constante de velocidad. Por otra parte, la velocidad de
una reaccion es inversamente proporcional al tiempo que tarda en producirse. En consecuencia:

-1
E
k_2 V_ZZM:E, |n(£)= a - - 1 _ 1 : Ea=7,6'104 Jmo|—1=76kJmo|—1
k, v, 48(7") 9 9 ) 8314 (Jmol 'K ') 278 (K) 293 (K)
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7.35

7.36

7.37

Se ha estudiado la hidrélisis de la urea catalizada por la enzima ureasa:
H,N—-CO-NH, +H,0 —"%2 2 NH, + CO,

y se ha observado que, a 21 °C, la energia de activacion para la reaccion catalizada y sin catalizar es,
respectivamente, 43,9 y 134 kJ mol™. ¢En qué factor aumenta la ureasa la velocidad de hidrélisis de la
urea?

Dato. R = 8,314 J K" mol™

Con el simbolo prima (') definimos los valores correspondientes a la reaccién catalizada. Como la velocidad
de reaccion, v, es proporcional a la constante de velocidad, k, de la ecuacién de Arrhenius, se obtiene:

B
’ ’ RT a"*a
v _k _Ae _e RT
__k_ 5

Ae RT

De acuerdo con el enunciado, la diferencia de energia de activacion de la reaccién catalizada y de la reaccion
sin catalizar es E, —E, =134000 (kJ mol™")— 43900 (kJmol™") para una temperatura T = 294 K. Sustituyendo
valores en la ecuacion anterior, se obtiene:

E,—E, 134000 (Jmol~1)-43900 (Jmol ™)

K ol
—=e RT =e 8,314 (JK™ 'mol™")-294 (K) = 110 : 1016

Es decir, la velocidad de la reaccion catalizada es 10 veces mayor que la de la reaccion sin catalizar.

La energia de activacion para la descomposicion del peroxido de hidrégeno:

2H,0, (aq) » 2H,0 (1) + O, (9)
es 42 kJ mol'1; en cambio, cuando la reaccion esta catalizada por la enzima catalasa, vale 7,0 kJ mol™.
Calcula a qué temperatura la velocidad de la reaccidon sin catalizar es igual a la velocidad de la

reaccion, a 20 °C, catalizada por la catalasa. Se supone que el factor de frecuencia es el mismo en
ambos casos.

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius, a 20 °C:

Ea,cat Ea,cat

RT _ pe R(293K)

Keat, 205k = A€

La constante de velocidad de la reaccion sin catalizar es:

Ea, no cat

k =Ae FRT

nocat, T —

Las velocidades seran iguales cuando las constantes de equilibrio sean iguales. Por tanto:

Ea,cat Ea, no cat E

— R(293K) _ RT
kcat,293K - knocat,T = Ae =Ae =

a, cat Ea, no cat

203(K) T

Despejando T y sustituyendo los valores de la energia de activacion para la reaccién catalizada y sin catalizar:

E -1
T =203 (K)—2m0%! _ 293 (k) 42 (KJmol )

—1=18-10°K
Ea cat 7,0 (kJmol™)

Un aumento de 10 °C en la temperatura raramente duplica la energia cinética de las particulas y, por
tanto, el numero de choques no se duplica. Sin embargo, este aumento de la temperatura puede ser
suficiente para duplicar la velocidad de una reaccion quimica. ; COmo se puede explicar esto?

Aunque el aumento en el nimero de choques sea pequefio al elevar la temperatura 10 °C, si aumenta
considerablemente el nimero de moléculas que poseen la energia suficiente para remontar la barrera de la
energia de activacion. Esto explica que el numero de choques eficaces practicamente se duplique.

124 Solucionario



7.38

7.39

7.40

Muchas reacciones que implican catalisis heterogénea son de orden cero. Un ejemplo es la descom-
posicion de la fosfina (PH3, un gas muy téxico utilizado como fumigante) en presencia de tungsteno, a
presion suficientemente alta:

4 PH; (g9) —*—P, (9)+6H, (g)

¢ Como puede explicarse que la velocidad de la reaccion no dependa en absoluto de la concentracion de
la sustancia que se descompone?

En la catalisis heterogénea, la velocidad esta determinada por el area de la superficie del catalizador, y no por las
concentraciones o presiones de los reactivos.

Dos reacciones similares tienen la misma constante de velocidad a 25 °C, pero a 35 °C, una de las
reacciones tiene una constante de velocidad mayor que la otra.

a) Da una explicacion a este hecho.

b) ¢Cual de las dos reacciones tiene una energia de activacion mas alta?

a) La constante de velocidad depende de varios factores: el factor de frecuencia (A), la energia de activacion

Ea
(Ea) y la temperatura (T), de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius, k =Ae RT .
_Eat _EBaz
A25°C, k,=k, = A,e RT =A,e RT ; pero esto no requiere que As = A, ni que Ea1 = Ea2, de modo que a

Ea1 Ea2

una T distinta de 25 °C la coincidencia casual de ki = k2 ya no se produce: A e RT & Ase RT

E
b) Tomando logaritmos neperianos, la ecuacion de Arrhenius puede escribirse como: Ink = InA——a[%j

Esta expresién indica que la grafica obtenida al representar In k frente a [%} es una linea recta, de

pendiente _Fa’ lo que revela que cuanto mayor sea la energia de activacion, E,, mas sensible es la cons-

tante de velocidad, k, a los cambios de temperatura. Asi, de las dos reacciones dadas, la de mayor energia
de activacién experimentara un mayor aumento de la constante k al elevar la temperatura.

CONCENTRACION DEL REACTIVO EN FUNCION DEL TIEMPO

El peréxido de benzoilo, la sustancia mas utilizada contra el acné, se descompone siguiendo una cinética
de primer orden con una semivida de 9,8-103 dias cuando se refrigera. ¢ En cuanto tiempo pierde el 5% de
su potencia?

La ecuacion integrada de velocidad para una reaccién de primer orden es: [A] =[A], e,

. . . - L In2
donde la constante de velocidad, k, esta relacionada con la semivida, ti2, por la expresion: k = —

12

Se pierde el 5% de potencia cuando la concentracion de peréxido de benzoilo haya disminuido un 5%, es decir,
cuando su concentracion sea un 95% de la inicial: [A]=0,95[A], .

Sustituyendo en la ecuacion integrada de velocidad, se tiene: [A]=0,95[A], =[A], e =095 =e*

Tomando logaritmos y expresando k en funcién de la semivida: In0,95=—-kt=t= _In()% =— |n|0,25 tyo
n
Sustituyendo el valor dado de la semivida, resulta: t=- In|0,5235 t1/2 =— In|0,§5 .98-10° (dias) = 7,3-10% dias
n n
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741

7.42

7.43

7.44

Un bioquimico estudia la descomposicion del insecticida DDT en el suelo y encuentra que decae en
una reaccion de primer orden, con una semivida de 12 afios.

¢Cuanto tiempo debe transcurrir para que el DDT en una muestra del suelo disminuya desde 550
ppbm a 20 ppbm? (“ppbm” significa ‘partes por billén en masa’.)

La ecuacion integrada de velocidad para una reaccién de primer orden es: [A] =[A], et
Despejando el tiempo y expresando la constante de velocidad, k, en funcién de la semivida, t12, resulta:
(50 +G8),.., o)
In[A] =In[A], —kt =t = '”[A]OK"”[A] - LA] - lrE’;] ty; t= %-12 (afios) = 57 afios

La aspirina se descompone en el cuerpo en un proceso de primer orden. La semivida de la aspirina en
personas adultas es de 3,7 horas. Calcula cuanta aspirina permanece en el torrente sanguineo des-
pués de 24 horas, a partir de una dosis de 160 mg.
Puesto que la masa es proporcional a la concentracion, la ecuacion integrada de velocidad para una reaccion
de primer orden, [A]=[A], e ™', puede expresarse en términos de masa como: m = mg ekt
[mjt

. .y .. t

Expresando la constante de velocidad, k, en funcion de la semivida, ti, resulta: m=mge V2
7[ In2 ] )

Sustituyendo valores, se obtiene: m =160 (mg)e ‘> ™ =178 mg
El cisplatino, Pt(NH;),Cl, , utilizado en quimioterapia, reacciona con el agua:

Pt(NH;),Cl, + H,0 — [Pt(NH,),(H,0)CI]* + CI
Supoén que la concentracion de cisplatino en el torrente sanguineo de un paciente es 4,73-10'4 mol L™.

Calcula cudl sera la concentracion 24 horas mas tarde, sabiendo que la reacciéon es de primer orden
con k=1,87 - 107> min™".

La ecuacién integrada de velocidad para una reaccion de primer orden es: [A] = [A], e ™!
Sustituyendo valores, se obtiene: [A] = 4,73-107 (molL™")e 67107 (min™)2460(min) _ 3 54.405 mo| !
El yodo-131 se utiliza para tratar tumores en el tiroides. Su semivida es de 8,1 dias. Si un paciente

ingiere una muestra que contiene 5,00 mg de 1-131, ; cuanto tiempo sera necesario para que solo que-
de el 25% de este is6topo en el paciente?

Puesto que la masa es proporcional a la concentracion, la ecuacion integrada de velocidad para una reaccion
de primer orden, [A]=[A], e, puede expresarse en términos de masa como: m=m, et

Despejando t en la ecuacion anterior y expresando la constante k en funcién de la semivida, t12, se obtiene:

My My
Inm, —Inm N ™o
Inm=Inmy-kt=t=—2 —_\mJ__\M/;

k k  In2 "

Sustituyendo el valor de la semivida del 1-131, el tiempo para el cual m = 0,25 mo, es decir, el tiempo para el
cual la masa se ha reducido a un 25% del valor inicial, resulta:

t=—M 2, = 2220/ g1(dias)= 16,2 dias
In2 In2
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7.45 La descomposicion del *C es de primer orden y su semivida vale 5770 afios. Mientras vive una planta o

7.46

un anlmal tiene una cantidad constante de "C en sus moléculas. Cuando el organismo muere, el conte-
nido de "C disminuye por descomposmlon radiactiva, y puede estimarse la edad de un organismo
antiguo midiendo el contenido residual de "cC.

Si se encontro que el contenido de “C de una rama de ciprés obtenida en la tumba de Sneferu, un rey del
Antiguo Egipto, era el 52,9% del correspondiente a los arboles vivos, ¢ cual es la edad de la rama?

La ecuacién integrada de velocidad para una reaccién de primer orden en términos de masa es:
_ —kt
m=mge

Despejando t en la ecuacion anterior y expresando la constante k en funcion de la semivida, t12, se obtiene:

m m
In| —2| In|—2
Inmy—Inm m) _ m

Inm=Inmy-kt=t=
k k In2

Sustituyendo el valor de la semivida del C-14, el tiempo para el cual m = 0,529 my, resulta:

n( e ] '”(M?é’j
t=— M/, =220/ 5770 (afios) = 5301 afios
In2 In2

La semivida, t1;2, de una reaccion de segundo orden es inversamente proporcional a la concentracion de
reactivo. Para la reaccion orden A — Productos, que es de segundo orden, ti;2 es 64,0 s cuando [A], es
0,78 mol L™. Calcula el tiempo necesario para que la concentracion de A disminuya a:

a) Un cuarto de su valor inicial.
b) Un dieciseisavo de su valor inicial.

a) Como la semivida, ti/2, de una reaccion de segundo orden es inversamente proporcional a la concentracion
de reactivo, si denominamos ty,> al valor de la semivida cuando la concentracion es [A]o, entonces, cuando

. A . . . . A
la concentracion es Q la semivida es n tip. Asi, por ejemplo, cuando la concentracién es %
n

[Alo
4

, la

[Alo

semivida es 2 t1,2. cuando la concentracién es ——, la semivida es 4 t12, cuando la concentraciéon es ——,

la semivida es 8 ty), etc.

En consecuencia:

t=ty, [Aly, t=2%, [Al, t=4t, [A], t=8t, [A],
2 4 8 16

[Alo

Por tanto, la concentracién de A se reduce a un cuarto de su valor inicial al cabo de:

t=ty,+2t,, =3t,, =3-64 (s) =192

b) La concentracion de A se reduce a un dieciseisavo de su valor inicial (es decir, a [1 ]

==0 al cabo de:
6

t=ty, +2t,, + 41y, +8ty, =15t,, =15-64 (5) =960 s
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7.47 Una licenciada en Quimica encuentra que el amoniaco se descompone en sus elementos en un proce-
so de primer orden y obtiene los siguientes datos.

a)
b)

a)

b)

Tiempo (s) | 1,000 2,000
[NHs] (mol L™)| 3,086 3,074

Determina la constante de velocidad por métodos graficos.

Halla la semivida de la descomposicion del amoniaco.
La ecuacion integrada de velocidad para una reaccion de primer orden es:
[Al=[Al,e™
Tomando logaritmos neperianos en la expresion anterior, resulta:
In[A] =In[A], -kt
Esta ultima ecuacién indica que la representacion de la concentracién de amoniaco frente al tiempo da

una linea recta cuya pendiente es igual a la constante de velocidad cambiada de signo.

In[NH3z]
1,386

1,383 N Pendiente = —k

1,380 e :

1,000 2,000 3,000 1(s)

La pendiente de la grafica es -3,0 - 10 s™". Por tanto, k=310 s".

La semivida de la descomposicion del amoniaco es:

In2 In2

typ=—o=——°=  =23.10%s
12 K 3,0.10—3 (8—1)

(Aunque los datos experimentales se dan con cuatro cifras significativas, el nimero de cifras signifi-
cativas de los resultados viene limitado por el procedimiento grafico: depende de la resolucion de las
escalas utilizadas en el dibujo de los ejes.)

128 Solucionario



Solucionario

7.48

PROBLEMAS DE SiNTESIS

Una de las reacciones implicadas en la destruccion del ozono en la estratosfera es:

NO (g) +0O; (g9) = NO, (g)+ O, (9)

Para esta reaccion en fase gaseosa, el factor de frecuencia es 6,31 - 10° L mol™ s™', y la energia de activa-
cién, 10 kJ mol™.

a)
b)

a)

b)

Calcula la constante de velocidad a 370 K.

Suponiendo que se trata de una reaccion elemental, calcula la velocidad de reaccion a 370 K si:
[NO]=0,0010 molL™" y [0,]=0,00050 molL™".

Sustituyendo los valores dados en la ecuacion de Arrhenius:

Ea 1,010 (Jmol™")
k=Ae RT =631.10° (Lmol's").e &3146mol K ™)370() _ 54 107 | mol-"s™"

Si se supone que la reaccion es elemental, la molecularidad coincide con el orden de reaccién. Por tanto, la
reaccion es de primer orden con respecto a los dos reactivos, de manera que la ecuacion de velocidad
viene dada por la expresion:

v =k[NQ][O;]
Sustituyendo los valores en la ley de velocidad, se obtiene:

v =k[NO][O;]=24-10" (Lmol™'s™")-0,0010 (molL™")-0,00050 (molL™")=12molL's™

7.49 El cloruro de sulfurilo, SO,CI,, se utiliza en la fabricaciéon del clorofenol (un antiséptico comun). En la
descomposicion del SO,CI, , a cierta temperatura, se obtuvieron los datos siguientes:

Concentracion inicial Velocidad inicial de
de SOCl, (mol L) formacién de SO,Cl, (mol L™'s™)
0,100 2,2-107°
0,200 44-10°°
0,300 6,6-10°

a) ¢Cuadl es laley de velocidad para esta reaccion?
b) Calcula la constante de velocidad.

c) Determina el orden de la reaccién.

a) La ecuacion de velocidad, en principio, tiene la forma: v =k[SO,CI,]"

Dividiendo el valor de la velocidad, vy, de la experiencia 2 por el correspondiente a la experiencia 1, v4, y
de acuerdo con la ley de velocidad:

n -6 n
Va _ KISO;ClL : 4,410 5= k(0,200) ;2=2"n=1.Orden 1 en el reactivo tnico SO,CI, .
Vi K[SO,CLI 22-10° k(0,100)"

El mismo resultado se obtiene comparando los datos correspondientes a la experiencia 3, con los de la
experiencia 2, o los de la experiencia 1. La ley de velocidad resulta: v =k[SO,Cl,] .

b) Despejando el valor de k en la ley de velocidad anterior, y sustituyendo los datos de una cualquiera de
las experiencias, se obtiene:
4106 -1 o1
_ v, _ 22-10 (moI:_ 1s ) —22.105
[SO,CL ] 0,100 (mol™'L™")

c) Puesto que el exponente al que esta elevada la concentracién del reactivo unico, SOCly, en la ley de
velocidad es 1, la reaccién es de primer orden.
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7.50 La semejanza entre el ICl y el Br; es tan grande que privé al famoso quimico Justus von Liebig de la
fama del descubrimiento del elemento bromo. En 1815, Liebig obtuvo Br; y lo guardé en un frasco al
que puso la etiqueta “ICI”. A 200 °C, el | Cl reacciona con el hidrégeno:

7.51

2ICI(g9)+H, (9) = I, (9)+2HCI(g)

Sabiendo que esta reaccion es de segundo orden (total):

a)
b)

c)

a)

b)

c)

Escribe posibles expresiones para su ley de velocidad.

¢Como se podria determinar cudl de las expresiones anteriores corresponde a la verdadera ley
de velocidad?

Razona si la reaccion anterior puede ser elemental.

Entre las posibles expresiones de la ley de velocidad, que corresponden a una reaccion de segundo
orden, podemos escribir:

v =k[ICI][H,]
v =k[ICI]2
v=k[H,]?

Para decidir cual es la expresion correcta de la ley de velocidad, se debe medir experimentalmente la
velocidad de reaccion para diferentes valores de las concentraciones de los reactivos.

En una reaccion elemental, los exponentes de la ley de velocidad coinciden con los coeficientes de la
ecuacioén correspondiente a la etapa elemental; es decir, el orden de la reaccion coincide con la mole-
cularidad. Por tanto, si la reaccion dada fuese elemental, la ley de velocidad deberia ser:

v =k[ICI?[H,]

Es decir, la reaccion deberia ser de tercer orden. Dado que se sabe que esta reacciéon es de segundo
orden, la reaccion no puede ser elemental.

La descomposicion de la urea en HCI 0,1 mol L ocurre de acuerdo con la reaccién:

H,N— CO—NH, +H,0 — 2 NH} + CO2"

La constante de velocidad para esta reaccion de primer orden se midié en funcion de la temperatura:

Experimento T (°C) k (min™)
1 61,05 0,713 -107°
2 71,25 2,77-107°

Calcula la energia de activacion y el factor de frecuencia, A, para esta reaccion.

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius:

Tomando logaritmos neperianos, nos queda:
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Si utilizamos los subindices 1 y 2 para referirnos a las dos temperaturas dadas, 61,05 °C y 71,25 °C, respec-

tivamente, y dado que A, E. y R son constantes, obtenemos:

E
Ink,;=InA-—2
y

E
Ink, =InA-—2
2

Restando las dos ecuaciones anteriores, resulta:

Ink, —Ink, =|InA——S2 | [ina-Be |- B [_ &},
RT, RT,)_ RT, | RT,

Despejando E, y sustituyendo valores, se obtiene:

E. =

RT,T, ko _ 8314 (JK'mol™)-334,20 (K)-344,40 (K)

nke _Eaf 1 _1]_E(-T)
k, R

T, T, RT,T,

2,77-107° (min™")

P(T,-T) kK 10,20 (K)

Es decir, la energia de activacion es: E; = 127 kJ mol™

=127-10° Jmol™
0,713-107° (min™

Despejando el factor de frecuencia, A, en la ecuacién de Arrhenius, y sustituyendo los valores correspondientes

al experimento 1, resulta:

E., 127000 (Jmol ™)

A=keRT =0713 (min~"). 8314 (mo"K™)334200) _ 505.10™ min~' =842.102 5"

El mismo valor para A se obtiene utilizando los valores de k y T correspondientes al segundo experimento.
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6.

Actividades complementarias

EEquiIibrio quimico

Si en un matraz introducimos yodo e hidrégeno gaseosos se produce una reaccién que viene representada por
la siguiente ecuacion:

l2 (9) + Hz2 (9) = 2 HI(9).
Indica como seran las velocidades de reaccion directa e inversa entre si en las siguientes situaciones.
a) Antes de que se alcance el equilibrio.

b) Al alcanzarse el equilibrio.

c) Cinco minutos después de que se alcance el equilibrio.

Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas, razonando tu respuesta.
a) Cuando se alcanza el equilibrio las concentraciones de reactivos y productos son iguales.
b) En el caso de equilibrios gaseosos K. = K,.

c)

d)

Un valor muy pequefio de K. indica que en el equilibrio hay mas cantidad de reactivos que de productos.

El valor de K: y K, no depende del volumen del matraz en que se produzca la reaccion.

¢, Cual de las siguientes reacciones crees que no se producira o lo hara en muy pequefa proporcion?
a) 2CO(g)+02(g) >2CO2(g) K.=2,5-10" (a25°C)

b) 0O2(g) —20(g) K. =10 (a 25 °C)

c) N204(g) — 2NO2(g) Kc = 0,36 (a 25 °C)

¢ Existen distintas expresiones de K; para una misma reaccion? En caso afirmativo escribe dos expresiones de
K. distintas para el equilibrio de formacion de vapor de agua a partir de sus elementos en estado gaseoso.

Las especies quimicas NO, O, y NO, se encuentran en equilibrio gaseoso a una determinada temperatura,
segun la siguiente reaccién:

2NO(g) + O2(9) 5 2NO2(9); AH< 0
Justifica en qué sentido se desplazara el equilibrio cuando:
a) se eleve la temperatura.
b) se retire parte del oxigeno (por ejemplo, haciéndolo reaccionar con otra sustancia).
c) se afada un catalizador.

d) se comprima el sistema (reducimos el volumen).

¢, Qué efecto tendra un aumento de presion en el siguiente equilibrio?:

CaCOs (s) 5 CaO (s) + CO, (g); AH > 0
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10.

Halla la composicion volumétrica de la mezcla gaseosa que se obtiene al alcanzar el equilibrio 1,12 g de
monoxido de carbono y 2,84 g de cloro, introducidos en un matraz de 10 L a 525 °C, si reaccionan para dar
fosgeno segun la ecuacion:

CO(g) + Cl» (g) 5 COCl; (g)
La presion del matraz una vez alcanzado el equilibrio es de 328 mmHg.
Datos. Masas molares: M (C) = 12 g mol™; M (O) = 16 g mol™"; M (CI) = 35,5 g mol ™.

La presion parcial del diéxido de carbono en la atmésfera es de 3,14 - 104 atm. A la temperatura de 25 °C la
constante K, del equilibrio de descomposicion del carbonato de calcio para dar éxido del metal y didxido de
carbono es de 1,6 - 10%atm. ¢, Se descomponen las rocas formadas por piedra caliza a temperatura ambiente?
Razona tu respuesta.

A 200 °C y 1 atm el pentacloruro de fosforo se disocia en tricloruro de fésforo y cloro molecular en un 48%.
Calcula K. y K;, a esa temperatura.

Se introducen 0,25 g de bromo en un matraz de 500 cm3y se calientan hasta 2000 K, produciéndose una
disociacion de la molécula segun la ecuacion:

Br2 (g) S 2Br(g)

Cuando la presién del matraz es de 0,082 atm, ¢ cual es el grado de disociacién del bromo en ese momento?
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Actividades complementarias

Solucionario
Para la reaccion entre el yodo y el hidrégeno:
a) Vg>V
b) Vg = Vj

c) Por mucho tiempo que transcurra y si no varian las condiciones, una vez alcanzado el equilibrio se mantiene
que Vg = V;

Las afirmaciones propuestas son:

a) falsa. Las concentraciones de reactivos y de productos no tienen porque ser iguales (y en general no lo son);
lo que si son iguales son las velocidades de reaccion de la reaccion directa e inversa.

b) falsa, K, = K. (RT)"", de donde se deduce que solo coincidiran en valor cuando Ang = 0, es decir, cuando
el numero de moles gaseosos de reactivos y de productos sea el mismo.

c) verdadera. Si K < 1, la reaccion estara desplazada hacia la izquierda (formaciéon de los reactivos).

d) verdadera, Las constantes de equilibrio solo dependen de la temperatura. El volumen influira en el valor de

las concentraciones de las especies, pero no en las constantes.

La reaccion b) es la que no se producira, ya que su constante es muy pequeina (K < 1), lo que indica que la
reaccion esta muy desplazada hacia la izquierda (la reaccion inversa es la que se produce en mayor
proporcion), tanto que en el equilibrio la cantidad de productos es muy pequefia frente a la de reactivo.

Una reaccion quimica puede venir representado por distintas ecuaciones quimicas segun ajustemos los
coeficientes estequiométricos. Para cada una de ellas tendremos una expresién de su constante de equilibrio.
Asi, para el caso del agua podemos escribir:

: [H,0F
2H o S 2H,0 (g); Ky =220
2(9) + 02(9) 20 (9) 1 [H2]2 [02]
Hz (g) + 1/2 02 (9) S H20 (9); Ko, =[HZ—O]1
[HZ][Oz]E

1
Kcl = (KCZ )5

Segun el principio Le Chételier, al someter un sistema en equilibrio a una perturbacion externa, aquel reacciona
en el sentido en que se contrarreste esta. Asi, en nuestro caso:

a) Lareaccion directa es un proceso exotérmico, y la inversa, uno endotérmico. Si se eleva la temperatura, el
sistema intentara contrarrestar la alteracion favoreciendo el proceso endotérmico. El equilibrio se desplaza
hacia la izquierda.

b) Al disminuir la concentracion de uno de los reactivos, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda (formacién
de reactivos).

c) Los catalizadores no influyen en el equilibrio, sino solo en la rapidez en alcanzar dicho estado. Por tanto, no
se produce ninguna variacion.

d) Al reducir el volumen aumenta la presion, por lo que el sistema intentara contrarrestar este aumento
reduciendo los moles presentes. Asi, el sistema evoluciona hacia el miembro que contiene menor cantidad
de moles en estado gaseoso (hacia la derecha), lo que favorece la formacion del NO;

Al ser un equilibrio heterogéneo, en los cambios de presion solo tendremos en cuenta las sustancias gaseosas.
Asi, segun el principio de Le Chatelier, ante un aumento de presién el sistema evoluciona disminuyendo los
moles de sustancias gaseosas (sin tener en cuenta los sdlidos) y, en consecuencia, se desplaza hacia la
izquierda, lo que precipita mas carbonato.
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7. Calculamos los moles iniciales de cada sustancia:

0 =—1290 __)04moldeCO g, =—22H9) __gpamoldect,
28(gmol™) > 71(gmol™)

El nimero total de moles en el equilibrio se calcula a partir de la ecuacion de los gases perfectos:

v 328 atm)-10(L)
pV=nRT=n= bV _ 760 - - = 0,066 mol (totales)
RT 0,082 (atmLK™'mol™")-798 (K)

Para la reaccion CO (g) + Cl» (g) 5 COCI (g) los moles en equilibrio seran:

Cly COCl,
Moles iniciales 0,04 0
Variacién en los moles —X X
Moles en el equilibrio 0,04 — x X

Los moles totales en el equilibrio son nt=2 (0,04 — x) + x = 0,08 — x = 0,066; x = 0,08 — 0,066 = 0,014 mol.
En el equilibrio: ngg =ng,, =0,026mol; ncog, = 0,014 . Siaplicamos la ecuacion V = M7 acada gas:
p
VCO = VC|2 = 3,94 L; VCOC|2 = 2,12L .

Respecto al volumen total: %CO = %Clz = 39,4%; %COCI; = 21,2%.

Para la reaccion de descomposicion CaCOs (s) S CaO (s) + COz (9), K, =pco, = 1,6-10™ atm .Si sustituimos el

8.
valor de la concentracién a esa misma temperatura, Q = 3,14 - 10'4 atm. Como Q > K; lo que se ve favorecido
es la reaccion inversa (carbonatacién del 6xido de calcio). La roca no se descompone a temperatura ambiente
en estas condiciones atmosféricas.

9. Paralareaccion PCls (g) 5 PCls (g) + Cl2 (g) las concentraciones en el equilibrio seran:

Clp

PCl;

Moles iniciales
Variacién en los moles —nao no.
Moles en el equilibrio n(1—a) no,

no
no

En el equilibrio, los moles totales son nt = n (1 + a); y as presiones parciales de cada gas, pi = X; pr. Asi:

no. o 0,48 n(l-o) 1-048
- = = ‘1= =0,325atm; = 1= =035atm
Peci; =Pcy, n(l—a) Pr o 14048 Peci (1+a) 1+0,48
K
K =PresPel _ 030 atm: Ko =—FP—= 0.30 -=7,7-10" molL™"
Prci, (RT)™™  (0,082-473)

10. Calculamos los moles iniciales de Br;:

= 025) _ _y6.10- moldeBr,
159,8(gmol™)

Para la reaccioén: Brz (g) S 2 Br (g), los moles en equilibrio seran:

Moles iniciales 1,6 - 10
Variacion en los moles -1,6 - 1070, 2-16-10%a
Moles en el equilibrio 16-10%(1-a) | 21,6107

En el equilibrio, los moles totales son: nt=1,6 - 10°(1 — o) + (2 - 1,6 - 10%0) = 1,6 - 10°(1 + ).

Al aplicar la ecuacion de los gases perfectos, resulta:
pV =nRT; pV = 16-103(1+ 0)RT; (1+ &) = pV3 - . 082 (atm) 0,5 ("1) : -
16-10°RT 16-107°(mol)-0,082 (atm L K™'mol™") 2273 (K)

'y

Por tanto, o0 =0,37 . En este momento el bromo se encuentra disociado al 37%.
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E Equilibrio quimico

EJERCICIOS PROPUESTOS

8.1 Escribe la expresion de la constante de equilibrio, K., para la reaccién:

CO (g) + H20 (g) S CO2(g) + H2(9)

KZ(mOﬂWﬂ]
°{[co1H,01),,

8.2 Para la reaccion Hz (g) + I12(g) S 2 HI (g), Kc = 54,5 (a 425 °C). Si el cociente de reaccion de una mezcla
de Hz, I2 y Hl, a 425 °C, vale 12,2, ; esta dicha mezcla en equilibrio?

Qc # Kc, por tanto, la reaccion no se encuentra en equilibrio.

8.3 Para la reaccion: Hz (g) + 2 (g) 5§ 2 HI (g), K: vale 54,5 a 425 °C. Calcula K. para la reaccién:
1/2 Hz (9) + 1/2 12 () S HI (g)

Para la reaccion escrita como 1/2 Hz (g) + 1/2 12 (g) & HI (g), el valor de la constante de equilibrio, que
denotaremos por K, es:

: [HI] o HE T e 2
K. = = = K./ =(54,5 =738
°(mJ”mWJW GWWAL e =(549)

8.4 A partir del dato del ejercicio resuelto 2, calcula K., a 425 °C, para la reaccion:
CH30H (g) 5 2 Hz2 (g) + CO (9)

2
Para la reaccion dada, el valor de K es: K = (M]
eq

[CH;0OH]

Mientras que para la reaccion inversa, 2 H, (g) + CO (g) & CH3OH (g), el valor de la constante de equilibrio

[CH,OH] j
eq

K ¢ viene dado por la expresién: K'_
: poria e °‘hwﬁmm

Por tanto, el valor de K. para la reaccién dada resulta:

-1
K, = [[HZ]Z [CO]] = ( [CH;OH] ] =(K,)"=(3-10°mol?L? " =3,33- 10 mol L™
[CHOH] ), [ [H]° [COl ),

8.5 Paralareaccion de disociacion del oxigeno molecular:
0:(9) 520(g)
la constante K. vale 10'34, a 25 °C. Razona si el oxigeno de tu habitacién se encuentra en forma
atéomica o molecular.

El valor tan pequefio de la constante de equilibrio para la reaccion Oz (g) & 2 O (g) significa que, en el
equilibrio, esta reaccion se encuentra muy desplazada hacia la izquierda, de manera que la concentracion de
oxigeno molecular (O2) es mucho mayor que la de oxigeno atémico (O). Por tanto, la mayoria de los atomos
del aire de la habitacion se encuentran en forma de oxigeno molecular.
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8.6

8.7

8.8

8.9

8.10

El valor de la constante de equilibrio para la reaccion:
Si(s) + 02 (g) & SiO; (s)

es K. =2 - 10'*%. Razona si la descomposicion del SiO, en Si y O, es un buen método para obtener silicio
elemental.

Cuanto mayor sea el valor de la constante de equilibrio de una reacciéon, mas desplazada se encuentra esta hacia
la derecha. Por tanto, la reaccién dada estda muy desplazada hacia la derecha, es decir, hacia la formacién de
SiO,. La cantidad de Si en el equilibrio debe ser, pues, despreciable, de manera que la descomposicion de SiO»
en Si y Oz no puede ser un buen método para obtener silicio elemental.

El PCIs (g) se disocia segun el equilibrio:
PCIs (g) 5 PCl3(g) + Cl2(9)

¢ Qué efecto tendra sobre el porcentaje de disociacion del PCls la adicion de cloro molecular, Cl>?

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al afadir Clz, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda para
compensar asi, parcialmente, el aumento de Cl,. Por tanto, el porcentaje de PCls que se disocia en PCls y Cl
disminuye.

El NOBr se disocia segun el equilibrio:
2 NOBr(g) 52NO (g) +Br2(9)

Al aumentar la presion, ¢aumentara o disminuira el porcentaje de disociacion de NOBr?
De acuerdo con el principio de Le Chéatelier, al aumentar la presion, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, ya
que asi disminuye el nimero de moles gaseosos, lo que contrarresta, parcialmente, el aumento de presion. En

consecuencia, el aumento de presion provocara una disminucion del porcentaje de disociacion del NOBr en NO y
BI’2.

El cepillado de los dientes con un dentifrico que contiene fluoruro conduce a la conversion de algo de
hidroxiapatito en fluoroapatito, que es menos soluble que aquel en los acidos:

Cas(P0O4);0H (s) + F (aq) 5 Cas(PO4)sF (s) + OH™ (aq)

Escribe la expresion de la constante de equilibrio.
¢, -[12)
[F7]
eq

Escribe las expresiones de K: y K, para el equilibrio heterogéneo correspondiente a la disociacion del
cloruro de fosfonio:

PH,4CI (s) S PH; (g) + HCI (g)

Las expresiones de K.y K son, respectivamente,

K, _ [PH;] [HCI] y K, = {pPH3PHC| }
[PH.CI )., Prrct g
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8.1

8.12

8.13

8.14

Explica por qué al elevar la presién en el proceso Haber aumenta el rendimiento en amoniaco. ¢ Cual
es el efecto de la temperatura en este proceso?

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al aumentar la presioén, el equilibrio se desplaza hacia el lado
que contenga menor numero de moles gaseosos, para asi contrarrestar, parcialmente, el aumento de
presidon. En consecuencia, el aumento de presion desplaza el equilibrio

N2 (g) + 3 H2 (9) 5 2 NH; (g)

hacia la derecha, lo que favorece la formacién de NHs. Por tanto, el aumento de presion aumenta el
rendimiento de la sintesis de amoniaco a partir de sus elementos.

La sintesis de amoniaco es exotérmica, por lo que trabajar a temperaturas bajas favoreceria el rendimiento;
sin embargo, a estas temperaturas, la velocidad de reaccién es practicamente nula. Existe una competencia
entre los factores termodinamicos y los factores cinéticos. Haber encontré un catalizador que permitia
sintetizar amoniaco a una velocidad razonable sin tener que emplear temperaturas muy altas.

El aumento de presion es favorable, desde el punto de vista cinético, para la obtenciéon de amoniaco.
Explica esto mediante la teoria de colisiones.

Al aumentar la presion de la mezcla reaccionante, las moléculas presentes se concentran en un volumen
menor, aumentando asi su concentracién. Evidentemente, cuanto mayor sea el numero de moléculas
confinadas en un volumen dado, mayor sera la frecuencia con que estas colisionen entre si. Por ello, la
velocidad de una reaccioén, generalmente, aumenta cuando elevamos la concentracion de los reactivos.

Para la sintesis del amoniaco a partir de sus elementos:
N2 (g) + 3H2(g) S 2 NHs (g) AH"=-92,2 kJ

la constante Kp vale 6 - 105, a 25 °C. Calcula el valor de Kp a 100 °C.

Aplicando la ecuacion de van’t Hoff,

in Koz _ A_Ho{i_i}
Kp. R [T T

se obtiene:

in Ko B73K) _ —92200 (Jmol™) [L_L}
6-10° 8,314 (Jmol ' K™) [ 298 373

Despejando K, (373 K), resulta:
K, (373K)=6-10° e "*%°"® = 3376

Al igual que el valor de K, (298 K) = 6 - 10°, el resultado debe expresarse también con una sola cifra
significativa, es decir,

K, (373 K) =3 - 10°

Para la reaccion del gas de agua:

C (s) + H20 (g) 5 CO (g) + Hz (9)
el valor de la energia libre de Gibbs es AG? = 91,3 kJ. Determina el valor de K, a 25 °C.

Si se sustituyen los valores dados en la expresion que relaciona K, con AG?, se obtiene:
Ac0 -91300 (Jmol ™)
e 1
}(p —e RT _— e8,314(JK mol™")298 (K) — 9,9 . 10717
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EJERCICIOS Y PROBLEMAS
EXPRESIONES DE K¢ Y Kp

8.15 La conversion de oxigeno en ozono tiene una constante de equilibrio muy baja:
3/20,(9) 5 03(g) Ke=25-10%

a) ¢Qué valor tendra K. cuando la ecuacion se escriba empleando coeficientes que sean numeros
enteros?

302(g) 520s(g)
b) ¢Qué valor tendra K. para la conversion de ozono en oxigeno?
20;3(9) 530:2(9)

a) Elvalor de K. dado corresponde a:

K, = {[0[33,]2 }eq =25:107%

Para la reaccion escrita en a), la constante de equilibrio es:

) 2
K, a):{[oa] } _ { [0;] } =K§ ~(2,510°°Y =6,3-10°
o)., lioaF?)..

b) Para la reaccion escrita en b), la constante de equilibrio vale:

K, b)={{8ﬂz }eq = {{gﬂz }eq =(K,a)) "' =(63-107%)" =16-10%

8.16 Se necesitan grandes cantidades de H, para la sintesis del amoniaco. Mediante los siguientes procesos
se puede preparar hidrégeno comercialmente. Escribe la expresion de K. y K, para cada uno de ellos:

a) CHs(g)+CO2(9)52CO(g)+2H:(g)
b)  CHa4(g) + H20 (g) & CO (g) + 3 Hz (9)
C) 2CH4(g)+02(9) 52CO(g)+4Hz2(9)
d) CO(g)+H:0(g) S CO:(g) +Hz2(9)

2 2 2 2
a) KC:[[CO] [H,] J YK, - PCo Ph,
[CH,]ICO,] ), Par, Peo, |

3
b) ([CO] [H,1° ] y K, | PooPry
[CH,][H,Q] PcH, PHo eq
0 [[CO]Z [H2]4J yK = PEo P,
[CH4] [02] p(23H4 p02 eq
d) [[COZ][HZ]J yK, - Peo, Ph,
[CO][H,0] PeoPhyo |,
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8.17 En un futuro con escasez de petréleo, el monoxido de carbono, CO, puede convertirse en una materia
prima esencial para la obtencion de compuestos organicos y combustibles. Asi, por ejemplo, el
metanol, una sustancia de gran importancia industrial, se obtiene a partir del CO segun la reaccién:

CO (g) + 2 H2(g) 5 CH3OH (g)

Para este equilibrio, K. es igual a 10,5 a 227 °C. Calcula el valor de K, a dicha temperatura.

Las constantes K; y K. estan relacionadas por la expresion: K, =K, (RT)Ang Para esta reaccion,
Ang=1-(2+1)=-2,
por tanto, a la temperatura dada, igual a 227 + 273 = 500 K, resulta:

Ky = K (RT) 2= 10,5 (mol™ L?) - 0,0821 (atm L K™'mol™) - 500 (K))™? = 6,23 - 10~ atm™

En uno de sus primeros relatos, I. Asimov presenta a un robot, en el planeta Mercurio, amenazado por

8.18
la presencia de grandes cantidades de mondxido de carbono, CO. En efecto, a la temperatura de la
superficie soleada de Mercurio (>600 K), el hierro reacciona con el CO a presiones elevadas para
formar pentacarbonilo de hierro:
Fe (s) +5CO (g) & Fe(CO)s (g)
Escribe las expresiones de K. y K, para esta reaccion.
o
= L [cor ), Pl .,
8.19 El mineral hidroxiapatito, Cas(PO4);OH, principal constituyente de los dientes, puede disolverse en las

disoluciones acidas producidas por las bacterias de la boca. Escribe la expresion de K. para la
reaccion que tiene lugar:

Cas(P0O4);0H (s) + 4 H;0* (aq) 5 5 Ca”* (aq) + 3 HPO?™ (aq) + 5 H2O (1)

K -[[Ca® T HPOI T’
’ [H;0"T* o

8.20 El balance entre SO, y SO; es importante para entender la formacién de la lluvia acida en la troposfera.
A partir de la siguiente informacién a 25 °C:

S(s) + 02(g) 5 SOz (g) Ki=4,2-10%
2S(s)+30,(g) 5 2S03(g) K2=9,8-10"%2
Calcula la constante de equilibrio para la reaccion:
280;(s) + 02(g9) 5 2S0s (9)

La constante de equilibrio para la reaccion que se pide viene dada por la expresion:

K, | _S0:F }
[so.F[0.]],,

que puede relacionarse con las constantes de equilibrio de las reacciones dadas:

Kc(1)={[[sé);j]} y K.(2) = {[?gs]f}

segun:

[so,F } {[803]2} {[OZ] F 1 98-10'28 ”
Ke = = = Ky(2)- = =56-10
’ {[802]2[02] w0 [0 ] l1SO,1), @ P " @2 1077
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8.21

8.22

8.23

En la fiesta de fin de curso, una estudiante de Filosofia coloc6 algunos cubitos de hielo en un vaso con
agua. Minutos después, observo, sorprendida, que algunos se habian fusionado entre si. ¢Qué
explicacion de lo sucedido le dio una compaiera que, afortunadamente, cursaba la asignatura de
Quimica?

Existe un equilibrio dinamico entre el hielo y el agua liquida: constantemente hay moléculas de agua sélida (hielo)
que se funden y moléculas de agua liquida que se solidifican:

H20 (s) 5 H20 (1)

La congelacion del agua situada entre los cubitos de hielo explica que estos se peguen.

COMPOSICION EN EL EQUILIBRIO DE SISTEMAS HOMOGENEOS

Antes de que se conociera su toxicidad, el tetracloruro de carbono, CCls, se usaba como extintor de
fuego. Puede obtenerse mediante la siguiente reaccion:

CS; (g) + 3 Clz2(g) S S2Cl2 (g) + CCls (g)

Supoén que se colocan 2,4 moles de CS; y 7,2 moles de Cl; en un matraz de 2,00 L. Después de que se
alcanza el equilibrio, a una temperatura dada, la mezcla contiene 1,8 moles de CCls. Calcula la constante
de equilibrio, K¢, a dicha temperatura.

Inicialmente, no habia nada de S,Cl, ni de CCls. Por tanto, los 1,8 moles de CCly (y los 1,8 de S2Cl,) se han
producido en la reaccion entre el CS; y el cloro. De acuerdo con la estequiometria de la reaccién, deben haber
reaccionado 1,8 moles de CS, con 3 x 1,8 moles de Cls.

CSz(g) + 3Cl, S SyCla(g) + CCls(g)
Moles iniciales 2,4 7,2 0 0
Cambio en el n.° de moles K] 5,4 +1,8 +1,8
Moles en el equilibrio 0,6 1,8 1,8 1,8

Las concentraciones en el equilibrio son, pues,

_ _ 18 (mol) . 0,6 (mol) . _ 18 (mol) 1
[SZCIZ]—[CCI“]——2 ) =09 mol L'; [CSZ] == 0 ) =03 mol L'; [CIZ] =0 ) =0,9 molL

Sustituyendo estas concentraciones en la expresion de K¢, obtenemos:

K = [Szc|z][CC|4]} __ (09
° | les,lleLF |, (03)(09)°

Una reaccion importante en la formaciéon del esmog contaminante de la atmoésfera es:
O3 (g) + NO(g) 5 Oz (g) + NO2 (g)

Si las concentraciones iniciales son: [03] = 1,0 - 10" mol L™, [NO] = 1,0 - 10" mol L7, [02] =
8,2-10 mol L™, [NO;] =2,5- 10" mol L, y el valor de la constante de equilibrio es K. = 6,0 - 10>,

a) ¢Se encuentra el sistema en equilibrio?
b) En caso contrario, ¢en qué sentido procedera la reaccion?

a) El valor del cociente de reaccién para la mezcla dada vale:

~ [02][N02]} (82:107°)-(25-107) —2140°
Q°‘{[03][N e (104107°)-(1010°) 7 °

Dado que el cociente de reaccién no es igual al valor de la constante de equilibrio a la temperatura dada (Qc
# Ko), el sistema no se encuentra en equilibrio quimico.

b) La reaccion procedera hacia la derecha, lo que entrafia un aumento del cociente de reaccion (Qc) hasta que
este alcance un valor igual al de la constante de equilibrio (K).
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8.24 Cuando la glucosa (azicar de maiz) y la fructosa (azicar de la fruta) se disuelven en agua, se
establece el equilibrio:

fructosa S glucosa

Una quimica preparé una disolucién 0,244 mol L' de fructosa a 25 °C y descubrié que en el equilibrio
la concentracién habia disminuido a 0,113 mol L.

a) Determina la constante de equilibrio de la reaccion.

b) ¢Qué porcentaje de fructosa se transformoé en glucosa en el equilibrio?

a) La cantidad de fructosa, en moles por litro, que se ha transformado en glucosa es: 0,244 (mol L"1) -0,113
(mol L' = 0,131 mol L™

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, las concentraciones en el equilibrio son:

fructosa (aq) S glucosa (aq)
Concentracion inicial ([ o) 0,244 0
Cambio en la concentracion (A[ ]) -0,131 +0,131
Concentracioén en el equilibrio ([ leq 0,113 0,131

Al sustituir los valores en la expresion de la constante de equilibrio, se obtiene:

[glucosal 0,131
c = = = 1,16
[fructosa]/,, 0113
0,131
b) % fructosa transformada = — 100 =53,7%
0,244

8.25 Cuando se adiciona ion tiocianato, SCN', a una disolucién acuosa que contenga el catién hierro (lil),
Fe**, aparece un color rojo intenso debido al ion FeSCN* (aq):

Fe®* (aq) + SCN™ (aq) 5 FeSCN? (aq)

Esta es una reaccion util para identificar el ion Fe*. Calcula el valor de la constante K. si las
concentraciones en el equilibrio, a temperatura ambiente, son: [Fe3+] =9,8-10" mol L, [SCN]1=1,8"
10* mol L y [FeSCN*1=2,5-10" mol L™.

Puesto que las concentraciones dadas corresponden a los valores de equilibrio, si sustituimos en la
expresion de K, resulta:

| [Feson] | 2,5-10°°
° | [Fe*][sen] 9,8-1074)(1,8-107%)

=1,4-102

€q

Los valores dados de las concentraciones limitan el resultado a dos cifras significativas.

8.26 Para regenerar el oxigeno, en la estacion rusa Salyut, se utilizé superéxido (dioxido de potasio, KO,),
que reacciona con el CO; espirado por los astronautas:

4KO,(s) +2CO,(g) 5 2K,CO5 (s) +30,(g)  Kp= 28,5 (a 25 °C)

Supén que se aiade una muestra de CO; a un matraz que contiene KO, y al que se ha hecho
previamente el vacio. Si, una vez alcanzado el equilibrio, la presiéon parcial de CO; es 0,0721 atm, ¢ cual
sera la presion parcial de O; y la presion total del sistema?

Llamemos x a la presién parcial de Oz en la mezcla en equilibrio. Si sustituimos en la expresion de K, y

despejamos, obtenemos:
3 3
Po,

= =28,5= x=0,529 atm
Po, o (0,0721)?

Pwt = Po, + Pco, = 0,525 atm +0,0721 atm = 0,601 atm
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8.27

8.28

El fosgeno, COCI;, es un poderoso agente de guerra quimica prohibido por acuerdos internacionales. Se
descompone por la reaccion:
COCl,(g) 5CO(g) +Cl2(g)  K:.=8,3-107* (a 360 °C)

Calcula las concentraciones de CO, Cl, y COCI; cuando se descompongan 5,00 moles de COCI; y se
alcance el equilibrio en un matraz de 10,0 L.

La concentracién inicial de COCI, es: [COCI, | = %((T)OI) =0,500 mol L

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, y siendo x los moles por litro de COCl, que se descomponen,
las concentraciones en el equilibrio son:

COCl(g) S CO(g) + Cl(9)
Concentracion inicial 0,500 0 0
Cambio en la concentracion —X +X +X

Concentracion en el equilibrio JUKSI VRS X X
2
Si sustituimos los valores en la expresion de K, obtenemos K, = [CO] [Clz] = (x) 7= 83-10~*
[cocl, | g (0500 -x)

Si despreciamos el valor de x frente a 0,500, la ecuacion anterior se reduce a una de segundo grado, cuya
resolucion es elemental, obteniéndose: x = 0,020. Por tanto,

[COleq = [Claleq = 0,020 mol L y [COCly]eq = 0,005 (mol L") = 0,020 (mol L™") = 0,48 mol L™

El monoyoduro de bromo, IBr, es un soélido que se utiliza en algunos procesos industriales, en lugar del
bromo, para determinar el grado de instauracion de las grasas. Se obtiene a partir de sus elementos:

I2 (g) + Br2 (9) 5 2 IBr (g)

Si en un recipiente de 5,0 L se encierran 0,0015 moles de yodo y 0,0015 moles de bromo, ¢cual es la
concentracion de cada especie cuando se alcanza el equilibrio a 150 °C?
Dato. K. = 1,2 - 10% a 150 °C.

Las concentraciones iniciales son:

. 00015(mol) L L4 )
[Iz]_[BrZ]_—S,O(L) =30-10“molL"; [IBr]=0

Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion, si llamamos x a los moles por litro de yodo que reaccionan,
las concentraciones en el equilibrio resultan:

2 (9) + Br2 (9) S 21Br(g)
Concentracion inicial ([ ]o) 3,0-107" 3,0-107° 0
Cambio en la concentracion (A[ 1) - X - X +2X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) XIS ST VRN 2 X

Al sustituir los valores en la expresion de la constante de equilibrio, se obtiene:

IBrf 2y’ 2X
P . P ST N S rpw T

(L] Br,] (3,0-107* —x)? 30-10% —x

Al resolver esta ecuacion, de primer grado, resulta: x = 2,54 - 10™. Por tanto, las concentraciones en el equilibrio
son:

[2]1=[Brz1=4,7-10°mol L"; [IBr]=5,1-10"*molL"
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8.29 En la actualidad, se esta estudiando la utilizacion de trioxido de azufre, SO3;, para almacenar energia
solar. El SO;, situado en una camara cerrada, se disocia a alta temperatura cuando incide sobre él la
energia solar, de acuerdo con el siguiente equilibrio:

2S03(g) 5 2 S0 (g) + 02 (9)

A una cierta temperatura, el SO; se encuentra disociado en un 52% y la presion total que se alcanza
dentro de la camara es de 2,8 atm. Calcula el valor de K, para dicha reaccion.

Si denotamos como n, los moles iniciales de SOs, en el equilibrio se habran disociado: n, mol SO3 (52/100) =
0,52 ng mol SO3

Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion:

2803(g) 5 2S02(g) + 0O2(9)
Moles iniciales \ No 0 0

Cambio en el nimero de moles EEIEPAN +0,52 ng +0,26 ng
Moles en el equilibrio \ 0,48 ng 0,52 ng 0,26 ng

El nimero de moles gaseosos totales, en el equilibrio, resulta:

Niotales = 0,48 ng + 0,52 ng+ 0,26 ng= 1,26 ng

Las presiones parciales de los gases en el equilibrio son:

n
pSOs =&'ptotal = 0’48—%'2,83tm=1,07atm
totales 1,26 nO
n
psozz—soz "Protat = 0’52—%‘2,8atm=1,16atm
ntotales 1,26 nO
n
= ‘Ptotar = 0'26—%'2,83tm=0,583tm

Po, =
z Niotales 1’26 Ny

Si aplicamos los valores anteriores en la expresion de K, obtenemos:

_PBo,Po, | _ (1,16)° (atm)*- 0,58 (atm)
Pios o (1,07)? (atm)?

=0,68 atm

8.30 El cloruro de nitrosilo, NOCI, es un gas rojo-anaranjado toxico que se forma en la descomposicion del
agua regia. Una muestra de NOCI se calienta a 240 °C en un recipiente de 1,00 L. La presion total en el
equilibrio es de 1,00 atm y la presion de NOCI es de 0,64 atm.

a)
b)

a)

b)

2 NOCI (g) 5 2NO (g) + Cl2 (g)
Calcula las presiones parciales de NO y Cl; en el equilibrio.

Calcula la constante de equilibrio, Kp.

Dado que la presion parcial de un gas es proporcional a su nimero de moles, los cambios en el nimero
de moles de los gases de la mezcla se traducen en cambios proporcionales de sus correspondientes
presiones parciales. Por tanto, si lamamos (pnoci)o @ la presion inicial de NOCI y x a lo que ha disminuido
la presion parcial de NOCI desde la situacion inicial hasta el establecimiento del equilibrio, tenemos:

2 NOCI (g) 5 2NO(g) + Ch(g)
Presion inicial (po, atm) (pnoci)o 0 0
Cambio en la presion (Ap, atm) —X +X +0,5x
Presion en el equilibrio (Peg, atm) (NS i Sal AL} X 0,5x

De acuerdo con los datos del enunciado, (pnoci)eq = (Pnoci)o — X = 0,64 atm

Protal = (Pnoci)o — X + X + 0,5x = 1,00 atm = (pnoci)o + X/2 = 1,00 atm

Restando la primera de las ecuaciones anteriores a la segunda, se obtiene: 3- 0,5x = 0,36 atm = x =
0,24 atm. Las presiones parciales en el equilibrio resultan: (pnoci)eq = 0,64 atm; (pno)eq = 0,24 atm; y

(pCI2 Jeq = 0,12 atm

Si aplicamos los valores anteriores en la expresion de K,, obtenemos:

K. =

p =0,017 atm

(0,64 (atm)?

PR Pa, } (0,247 (atm)?-0,12 (atm)
péINO oq
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8.31 Se introduce N;O4 puro en un matraz, previamente evacuado, y se calienta a 100 °C. El N,O,4 se disocia
dando NO; (que es el responsable de la “boina roja” sobre las ciudades muy contaminadas):

N204 (g) 5 2 NO2 (g)
En el equilibrio, a la presién total de 2,00 atm, la densidad es 3,41 g L™ calcula:
a) El grado de disociacion.
b) La presion parcial del N2O4.
c) Elvalorde K, a 100 °C.

a) Llamando no a los moles iniciales de N2O4 y denotando por a al grado de disociacién, tenemos:

N204 (g) s 2 NOz (g)
Moles iniciales No 0
Cambio en el n.° de moles -Npa +2npa
Moles en el equilibrio” [l ()] 2nqa

En el equilibrio, el nimero de moles gaseosos totales resulta:
Ntotales = No (1 - q) + 2[']0(1 = n0(1 + q)

La masa total del sistema (m) permanece constante y es igual a la 1masa de los ng moles iniciales de N2O4:
m=mp=ng= 92 gmol

De acuerdo con la ecuacion de los gases, la presion total del sistema en el equilibrio (pr) viene dada por:

_N RT _ (Nn,0, + Mo, ) RT _np(1+a)
T v v v

RT

A partir del valor de la densidad de la mezcla en equilibrio (d) el cociente (V/ng) resulta:

g _ No 92 (g mol™) - V. _92(gmol”) _92(gmol)
v v No d 3,41(gL™)

Despejando a, se obtiene:

pr .V 2 (atm) 92 (gmol™)

Y - — —-=176 = a=0,76
RT n, 0,0821(atmLK"mol")373 (K) 3,41(gL™)

(1+a)=

b) En el equilibrio, la presion parcial de N2O4 es:

N\,0, _ (-0 =~ _(1-0) ~_1-076
np(1+a) ' (1+a) ' 1+076

Pno, = -2 (atm)=0,27 atm

ntotales
c) Enel equilibrio, la presion parcial de NOz es: pyg, =Pt —Pnyo, = 2 (atm)—0,27 (atm) =1,73 atm
O, alternativamente,

Nno, Dy = 2n, o \pr = 20 P _2:0,76
T np(1+a) ' (1+a) ' 1+076

-2 (atm)=1,73 atm

IC NO
2 n
totales

2 2 2
Sustituyendo en la expresion de Ky, tenemos: K, = Pro, :1’73 (atm) =11atm
Prjo, |, 0,27 (atm)
De manera alternativa,
2
{ . }
Pt
2 2 2 2
4a 4 (0,76)° (atm
= Ploa | _La+a) ] o L HOTEF @M et
Pros fog | (129 o 1-a? 1-(0,76)*(atm)?
(1+a)

Los resultados deben redondearse a 2 cifras significativas.
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EQUILIBRIOS EN SISTEMAS HETEROGENEOS

8.32 EIl hidrogenocarbonato de sodio (bicarbonato de sodio) se descompone a altas temperaturas, y es una
de las fuentes de CO; cuando este compuesto se utiliza en la coccién de alimentos en hornos.

2 NaHCO; (g) 5 Na;COs; (s) + H20 (g) + CO2 (g9)

Calcula la presion parcial de CO, cuando se alcanza el equilibrio anterior, en un recipiente cerrado a
100 °C, partiendo de NaHCO; puro, sabiendo que, a 100 °C, K, = 0,231.

Todo el H,O y CO, gaseosos presentes en el equilibrio proceden de la descomposicion del NaHCO3 sélido.
De acuerdo con la estequiometria de esta descomposicion, se forma el mismo nimero de moles de H2O (g)
que de COz (g). Por tanto, la presion parcial de vapor de H,O debe ser igual a la de CO,. Llamando x a dicha
presién, en atmosferas una vez alcanzado el equilibrio, y sustituyendo en la expresion de K,, tenemos:

K, =Ph,0 Pco, = X - X =x* =0,231

x =4+/0,231=0,481 atm

8.33 El carbamato de amonio (NH, COONH,) se encuentra en la sangre y en la orina de los mamiferos. A
250 °C, K. =1,58 10° para el siguiente equilibrio:

NH2 COONHj4 (s) 5 2 NH3 (g) + CO2 (g)
Si se introducen 7,80 g de NH, COONH, en un recipiente vacio de 0,500 L, ¢cual es la presion total
dentro del recipiente en el equilibrio?

Dado que la presion parcial de un gas es proporcional a su numero de moles, los cambios en el nimero de
moles de los gases de la mezcla se traducen en cambios proporcionales de sus correspondientes presiones
parciales. Por tanto, si designamos x al cambio en la presion parcial del CO; cuando se alcance el equilibrio,

tenemos:
NH, COONH4 (s) S 2NHs(g) + CO2(g)
Presion parcial inicial - 0 0
Cambio en la presioén parcial - +2x +X
Presion parcial en el equilibrio - 2X X

Las constantes K; y K¢ estan relacionadas por la expresion: K, =K, (RT)Ang . Para esta reaccioén,
Ang=(2+1)-0=3
Por tanto, a la temperatura dada, igual a 250 + 273 = 523 K, resulta:
Kp=K: (RT)>=1,58 - 107 (mol® L™ ) - 0,0821 (atm L K 'mol™’ 523 K)* = 1,25 - 10~ atm®

Si sustituimos los valores de las presiones parciales en el equilibrio en la expresién de K, obtenemos:

K\
Kp:{(pNHs)choz}eq=(2x)2-X:4X3 - X:[TPJ :[

125-10%)"
2227 1 20,0679 atm

4
La presion total en el equilibrio es:

Pt =Pnh, T Pco, =2X+X=3x=0,204 atm
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8.34

8.35

La descomposicion térmica de CaCO3; para obtener cal (CaO) es uno de los procesos quimicos mas
antiguos llevados a cabo por el hombre (el templo de Apolo en Grecia, la Gran Muralla China y la via Apia
romana se construyeron con mortero de cal).

CaCO; (s) 5 CaO (s) + COz (g)

Calcula cuantos gramos de CO; se forman, en el equilibrio, cuando se calienta CaCO; en un recipiente
cerrado de 2,0 L, a una temperatura a la cual K. es igual a 0,10.

La concentracion de CO, cuando la descomposicién del carbonato de calcio alcance el equilibrio debe verificar:
Ke = [CO2] eq = 0,10 mol L™

siempre que quede CaCOj3 coexistiendo con CaO y CO, formados. Los gramos de CO; presentes en el equilibrio,
a la temperatura para la cual K; es el valor dado, son:

m= 0,0 (molL™")- 44 (gmol™)-2(L) = 8,8¢g

La presién de vapor de Hg es 0,0020 mmHg a 26 °C.
a) Determina K.y K, para el proceso: Hg (I) 5 Hg (g).

b) Un quimico rompe un termémetro y derrama el mercurio en el piso de un laboratorio de dimensiones
6,20 m x 5,40 m x 2,93 m. Calcula la masa de Hg que se evapora en el equilibrio, asi como la
concentracion de vapor de mercurio en mg m>. ¢Excede esta concentracion el limite de seguridad,

cuyo valor es 0,05 mg m3?

a) La presion de Hg (g) en el equilibrio es la presién de vapor del mercurio a la temperatura dada. Al sustituir
este valor, expresado en atmdsferas, en la expresion de K, obtenemos:

1(atm) 6
Ko = Prgq  =0,0020 (mmHg) - ——————= 2,63-10°° atm

760 (mmHg)

Las constantes K; y K. estan relacionadas por la expresion: K, =K, -(RT)Ang Para este proceso,
Ang=1-0=1
Por tanto, a la temperatura dada, igual a 26 + 273 = 299 K, resulta:
Kp = K¢ (RT)' = Ko = K, (RT) ' =2,63 - 107 (atm) - 0,0821 (atm L K™ 'mol™ 299 K)™" = 1,1 - 107 mol L™

b) En el equilibrio, se habra evaporado una cantidad de mercurio que proporcione una presion de 2,63 - 10°®
atm de vapor de mercurio o, lo que es lo mismo, una concentracion de 1,1 - 10" mol Hg L™". EI volumen del
laboratorio es:

V =6,20 (m) - 5,40 (m) - 2,93 (m) = 98,1 m®
La masa de mercurio que proporciona una concentraciéon de 1,1 10~ mol Hg L™" en dicho volumen es:

(molHg) 10° (L) 200,59 (g Hg)

. 3y _
O 1m) Amoitg  'm) =2.29Hg

m= 1,1-10""

La concentracion de vapor de mercurio, expresada en mg Hg m3, resulta:

(mol Hg) 10% (L) 200,59 (gHg) 10°(mg)
(L) 1 (m®) 1 (molHg) 1(9)

1,1-1077 =22 mgHgm™

que si excede el limite de seguridad, fijado en 0,05 mg Hg m™>.
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8.36 La hemoglobina (Hb) puede formar un compuesto con el O, y con el CO. Para la reaccion:

8.37

8.38

HbO; (aq) + CO (g) 5 HbCO (aq) + O, (g)

a la temperatura del cuerpo, K es aproximadamente 2,0 10°. Cuando la relacion [HbCO] / [HbO-] tiende
a 1, la muerte es probable. ; Qué presién parcial de CO en el aire probablemente sea mortal?

Supén que la presion parcial de O, es 0,20 atm.

La expresion de la constante de equilibrio (K) para este equilibrio heterogéneo es:
‘o {[HbCO]poz }
B [Hb02 I Pco Jeq
Al despejar en la ecuacién anterior (en el equilibrio), la presion parcial de CO puede expresarse en funcion de

la presién parcial de O, y de las concentraciones de HbO, (oxihemoglobina) y HbCO (carboxihemoglobina)
como:

(Pco )eq =

[HbCO]po, }
[HbO, K o

Si sustituimos los valores en la ecuacion anterior, la presion parcial de CO en una mezcla en equilibrio, para
la cual la presion parcial de Oz es 0,20 atm (el valor en el aire a la presion atmosférica normal) y la relacion
[HbCO] / [HbO,] vale 1, resulta:

0,20 (atm)

o 107~ 0 107% atm

(pCO )eq =1

La naftalina, C1oHs, un soélido blanco que se utiliza para hacer bolas “antipolillas”, tiene una presion de
vapor de 0,10 mmHg a 27 °C. Calcula los valores de Kp y K., a dicha temperatura, para el equilibrio:
C1oHs (S) S CqoHs (g)

La presion del C1oHs (g) en el equilibrio es la presion de vapor de C1oHs a la temperatura dada: 0,10 mmHg.

Al sustituir este valor, expresado en atmésferas, en la expresion de K, obtenemos:

1(atm) »
Kp:{pC10H8(V)}eq:0110(mmHg)'—= 1,3-107% atm

760 (mmHg)

Las constantes K; y K. estan relacionadas por la expresion: K, =K; -(RT)Ang

Para este proceso, Ang=1-0=1
Por tanto, a la temperatura dada, igual a 27 + 273 = 300 K, resulta: K, = K¢ (RT) TS K = Kp (RT) =
1,3-10™ (atm) - (0,0821 (atm L K™ 'mol™") - 300 (K))™" = 5,3 - 10° mol L™

Las “bombas fétidas” comunes, contienen hidrégeno sulfuro de amonio, NH;HS, en el interior de una
ampolla de vidrio. Cuando esta se rompe, el NH;HS se descompone en amoniaco y sulfuro de
hidrégeno, dos gases con fuerte olor desagradable. La ecuacion es:

NH4HS (s) S NH; (g) + H2S (g)

a) Cuando se coloca una muestra de NH4HS puro en un recipiente evacuado y se deja que llegue el
equilibrio a 25 °C, la presién total es 0,660 atm. ; Cual es el valor de K,,?

b) En un experimento diferente, se introducen 0,750 atm de NH; y 0,500 atm de H>S en un recipiente
de 1,00 L a 25 °C. Calcula cuantos moles de NH4HS habra cuando se alcance el equilibrio.

a) Dado que la presion parcial de un gas es proporcional a su numero de moles, los cambios en el numero
de moles de los gases de la mezcla se traducen en cambios proporcionales de sus correspondientes
presiones parciales. Por tanto, si designamos x al cambio en la presion parcial del NH3 cuando se
alcance el equilibrio, tenemos:

NHsSH(s) S NHs(g) + H.S(g)
Presion parcial inicial (atm) 0 0
Cambio en la presién parcial (atm) +X +X
Presion parcial en el equilibrio (atm) X X

La presion total (pr) es igual a la suma de las presiones parciales de los gases presentes en la mezcla.
Por tanto, (pt)eq = X + x = 0,660 atm = x = 0,330 atm

Si sustituimos los valores en la expresién de K,

resulta: K, = { PNH, szs} = x-x = (0330 atm)? = 0,109 atm?

eq
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b)

Si designamos z al cambio en la presion parcial del NH3 desde el valor inicial hasta el que se obtenga
cuando se alcance el equilibrio, tenemos:

NHsSH(s) S NHz(g) + H»S(g)
Presion parcial inicial (atm) 0,750 0,500
Cambio en la presién parcial (atm) -z -z
Presion parcial en el equilibrio (atm) 0,750 -z 0,500 -z

Si sustituimos los valores en la expresion de Ko, resulta:
Kp = {pNH3 Phys }eq =(0,750 -z) (0,500 — z)=0,109 atm?

Al resolver esta ecuacion de segundo grado en z, encontramos que z = 0,272 atm. Utilizando la ecuacion de
los gases, el numero de moles que ejerce esta presion en las condiciones dadas es:
N _pPV _ 0,272 (atm) 1,00 (L)

=0,0111mol
RT 00821 (atm L K" mol™") 298 (K)

Es decir, han reaccionado 0,0111 moles de NH3 con 0,0111 moles de H,S, formandose, de acuerdo con la
estequiometria de la reaccion, 0,0111 moles de NH4SH (s).

PRINCIPIO DE LE CHATELIER

8.39 La fotosintesis se puede representar por la reaccion:

6 CO2(g) + 6 H20 (I) 5 CgH1206 (s) + 6 O2 (9) AH = 2801 kJ

Explica como alterarian el equilibrio los siguientes cambios.

a)
b)
c)
d)

Se aumenta la presion parcial de CO..
Se elimina O; de la mezcla.
Se elimina C¢H1206 (glucosa) de la mezcla.

Se agrega mas agua.

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, los cambios alterarian el equilibrio como sigue.

a)

b)

Al aumentar la presion parcial de COg, el equilibrio se desplaza hacia la derecha, con lo que se consume
parte del CO; introducido.

Si se elimina Oy, el equilibrio se desplaza hacia la derecha y se produce O, lo que compensa, parcialmente,
la disminucion en la concentracion de Oz que ocasiond la retirada inicial del mismo.

Dado que es un solido, la concentracion de CeéH120s permanece constante, independiente de la cantidad
presente (siempre que no se agote totalmente). Por tanto, la retirada de parte de CsH1206 no altera la
posicion del equilibrio.

La concentracion de un liquido puro, como en el caso de un sélido, es independiente de la cantidad presente.

Por tanto, la adiciéon de mas agua no desplaza el equilibrio en ningun sentido.
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8.40

8.41

8.42

En un estudio de grabado de vidrio, un quimico examina la reaccion entre la arena (SiO;) y el HF a una
temperatura superior al punto de ebullicion del agua:

SiO2 (s) + 4 HF (g) & SiF4 (g) + 2 H20 (g)
Predice el efecto sobre la concentracion de SiF4 cuando:
a) Se elimina H20 (g).
b) Se elimina algo de arena.
c) Se adiciona HF.
d) Se aumenta el volumen del recipiente.

De acuerdo con el principio de Le Chéatelier, los cambios propuestos afectan a la concentracién de SiF4 como
se explica a continuacion.

a) Sise elimina H20 (g), el equilibrio se desplaza hacia la derecha, en el sentido en que se produce H,0 de
forma que compense, parcialmente, la disminucion en la concentracion de H,O ocasionada por su
retirada inicial. En consecuencia, también se formara SiF., por lo que su concentracién aumentara.

b) La arena (SiO;) es un solido, de modo que su concentracion permanece constante aunque disminuya su
cantidad. Por tanto, la eliminacién de algo de arena no altera la posicion del equilibrio.

c) Al afadir HF, el equilibrio se desplaza hacia la derecha para de este modo compensar, parcialmente, el
aumento de HF. Por tanto, aumenta la concentracion de SiF4.

d) Al aumentar el volumen del recipiente, la presiéon disminuye. Para contrarrestar parcialmente esta
reduccién, el equilibrio se desplaza hacia el lado que tenga mayor numero de moles gaseosos, es decir,
hacia la izquierda. Por tanto, disminuye a concentracion de SiF.

El proceso hierro-vapor se utiliza para generar Ha, principalmente, para hidrogenar aceites:
3 Fe(s)+4H,0 (g) S Fe3z04 (s) + 4 Hx (g) AH =-150 kJ
Razona cual es el efecto de los siguientes factores en la cantidad de H presente en el equilibrio:
a) Introducir mas H.0 (g).
b) Elevar la temperatura.
De acuerdo con el principio de Le Chatelier, la cantidad de H, se ve afectada por los cambios propuestos

como se explica a continuacion.

a) Al afadir H20O, el equilibrio se desplaza hacia la derecha para de este modo compensar, parcialmente, el
aumento de la concentracion de agua provocado al introducir mas H»O. Por tanto, la cantidad de H, en el
nuevo equilibrio sera mayor que la que habia en el equilibrio inicial.

b) Al elevar la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, ya que en este sentido la reaccion
es endotérmica (AH > 0) y se absorbe calor, lo que contrarresta, parcialmente, la elevacion de
temperatura. Es decir, la elevacion de temperatura disminuye la cantidad de H, presente en el equilibrio.

Una reaccion importante en el cuerpo es la conversion de diéxido de carbono gaseoso en ion
hidrégeno carbonato, en el torrente sanguineo:

COz(g) + 2 H,0 (1) S HCO3 (aq) + H;0" (aq)
En situaciones de histeria o estrés, se puede producir hiperventilacion, que elimina CO, de la sangre.
a) Explica como afecta la hiperventilacién a la concentracion de ion HCO3 en la sangre.

b) ¢Qué remedio sencillo puede ser util a una persona que esta hiperventilando?

a) Al aumentar el ritmo de eliminacion de COg, la hiperventilacion hace que disminuya la concentracién del
mismo en la sangre. En consecuencia y de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio dado se
desplaza hacia la izquierda (para producir CO, que compense parte de la cantidad eliminada). Por tanto,

disminuye la concentracion de ion hidrégeno carbonato, HCO; (aq).

b) Se le puede recomendar que utilice una bolsa para respirar el aire exhalado, rico en CO,, aumentando
asi la concentracion de CO; en la sangre. Esto se traduce en un desplazamiento del equilibrio ahora

hacia la derecha que restablece la cantidad de ion HCOj3 (aq) a niveles similares a los iniciales.
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8.44

PROBLEMAS DE SiNTESIS

Una de las mas importantes fuentes industriales de etanol, C;HsOH, es la reaccidon exotérmica del vapor
de agua con eteno, C;H4, derivado del crudo de petréleo:

CzHs(g) + HO (g) 5 C:HsOH (g)  AH=-47,8 kJ
Para esta reaccion, K, =9 - 10° a 600 K.

a) En el equilibrio, la presion parcial de C,HsOH es 2 - 102 atm y la de vapor de agua, 4 - 102 atm. Calcula
la presion parcial de eteno.

b) El mayor rendimiento de etanol se obtiene a: ¢ altas o bajas presiones?, ¢ altas o bajas temperaturas?

c¢) En la manufactura de amoniaco, el rendimiento de NH; se incrementa al condensarlo y extraer el
liquido del recipiente. ;La condensacion del etanol funcionaria en este proceso?

Dato. Temperatura de ebullicion del etanol = 80 °C

a) Si sustituimos en la expresion de K, y despejamos la presion parcial de eteno, obtenemos:

K, = | Peston S L L S
‘K
Pc,H, Phyo eq p Pr,0 eq

Al aplicar los valores dados, resulta:

=6-107° atm

1 {pCZHSOH 2,00-102 (atm)
PeH, =7~ V7o —

Kp PH,0 }eq 9-10° (atm™")- 4,00-10? (atm)
b) De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al aumentar la presion, el equilibrio se desplaza hacia la

derecha, ya que asi disminuye el nimero de moles gaseosos, lo que contrarresta, parcialmente, el aumento
de presion, que, supone un incremento del rendimiento de la formacion de C,HsOH (g).

Al disminuir la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la derecha, ya que en este sentido la reaccién es
exotérmica (AH < 0) y se desprende calor, lo que contrarresta, parcialmente, la disminuciéon de temperatura.
Es decir, el rendimiento de la formacion de CoHsOH (g) se favorece con las temperaturas bajas.

c) En este proceso no funcionaria la condensacion del etanol, ya que el agua condensa a una temperatura
mayor que a la que lo hace aquel.

El monoxido de carbono (CO) y el 6xido nitrico (NO) son gases contaminantes que se encuentran en las
emisiones de los automoviles. En condiciones adecuadas, se puede hacer reaccionar a estos dos gases
para producir N2 y CO», que no son téxicos:

2CO(g)+2NO(g) 52CO2(g) + N2(g) AH=-746,8 kJ
En condiciones atmosféricas normales, las presiones parciales son: py, = 0,80 atm, p¢o, = 3,0 - 107™ atm,
Pco=5,0-10" atmy pyo=5,0- 107 atm.
a) Predice la direccion en la cual se producira la reaccion.
b) Razona si el aumento de la temperatura favorecera la formacién de N2 y CO..
c) Calcula la energia libre estandar de la reaccion, AG® a 25 °C.
Dato. K, =3-10'* a 25°C

a) El valor del cociente de reaccion en términos de la presion (Qp) para la mezcla dada es:

o -[butbul] _bowton .
€eq

o =

booF bonoF J,, (5,01107)7(5,0:10°°)
Dado que el cociente de reaccion no es igual al valor de la constante de equilibrio reaccion a la temperatura
dada (Qp # Ky), el sistema no se encuentra en equilibrio quimico. Como Q, < K, la reaccién procedera hacia

la derecha, lo que entrafia un aumento del cociente de reaccion (Qp) hasta que este alcance un valor igual al
de la constante de equilibrio (Kp).
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8.45

b)

c)

Al elevar la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, ya que en este sentido la reaccién es
endotérmica (AH > 0) y se absorbe calor, lo que contrarresta, parcialmente, la elevacion de temperatura.
Es decir, la elevacion de temperatura no favorece la formacion de COz y Na.

La constante de equilibrio (Kp) de una reaccion esta relacionada con el valor de la variacion de energia
libre de Gibbs estandar de dicha reaccién (AGO) por medio de la expresion:

AG’= -RT In Kp
Al sustituir los valores dados, resulta:

AG® (298 K) = -8,314 (J K" mol™) - 298 (K) - In (3 - 10'®°) = -6,87 - 10° J mol™" = -687 kJ mol™’

El monocloruro de bromo, BrCl, un gas covalente con propiedades similares a las del Cl;, podria
sustituir al cloro como desinfectante para el agua. Un mol de cloro y un mol de bromo se colocan en
un matraz de 5,00 L y se permite que alcancen el equilibrio a determinada temperatura:

Clz2(g) + Br2 (g) 5 2 BrCl (g)

Si la constante K., a la temperatura del equilibrio, vale 4,7 - 10'2,

a)
b)

c)

a)

b)

¢ Qué porcentaje de cloro ha reaccionado en el equilibrio?

¢Qué masa de cada especie se encuentra presente en el equilibrio?

¢Como desplazara la posicion de equilibrio una disminuciéon del volumen del recipiente de
reaccion?

Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion, si denotamos x los moles de cloro que reaccionan,
los moles en el equilibrio resultan:

Clh(g) + Bra(g) S 2BrCl(g)
Moles iniciales 1 1 0
Cambio en el n.° de moles [y —X +2x
Moles en el equilibrio 1-Xx 1-Xx 2X

Si sustituimos los valores en la expresion de K¢, obtenemos:

2x Y
_ [Brof _ (Vj @, 2x -
Kc'[c|2][|3r2]‘(1_xj(1_xj— (1_X)2—4,7 102 = m_m

\Y \Y
Al resolver esta ecuacion, de primer grado, se obtiene: x = 0,098. Por tanto, los moles en el equilibrio
son:
mol de Cl; = mol de Br, = 0,902
mol de BrCIl = 0,196
El porcentaje de cloro que ha reaccionado, una vez alcanzado el equilibrio, es:

mol reaccionan _ 0,098 (mol)

— -100=9,8%
mol iniciales 1 (mol)

Si utilizamos la masa molar de cada sustancia como factor de conversion de mol a gramos, las masas de
las especies presentes en el equilibrio resultan:

Cl, : 0,902 (mol) - 709(9) =63,9g Br,:0,902 (mol)- M =144 g
1(mol) 1(mol)
BrCl: 0,196 (mol)-mzﬂﬁ g
1(mol)

Al disminuir el volumen del recipiente, la presién aumenta. Para contrarrestar parcialmente este aumento
de presion, el equilibrio se desplaza hacia el lado que contenga menor nimero de moles gaseosos. Como
en este caso hay tanto moles gaseosos en el lado de los productos como en el de los reactivos, un
cambio del volumen del recipiente no afecta a la posicion de equilibrio. Si la mezcla estaba en equilibrio,
seguira estandolo a pesar de haber disminuido el volumen (si la temperatura permanece constante), por
lo que la reaccién no se desplaza en ningun sentido.
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8.47

El monéxido de carbono es el contaminante que se encuentra en mayor cantidad en el aire de la
troposfera. La constante de equilibrio, K, de la reaccion:

2CO (g) +02(9) 52CO2(9)

es 1,4 - 10 a 25 °C. Dada la magnitud de esta constante, ;por qué no se convierte todo el monoéxido de
carbono en CO;?

La reaccién dada tiene una energia de activacion (Ea) muy alta y, por ello, la velocidad a la que trascurre dicha
reaccion es muy lenta. Por tanto, no se llega a alcanzar el equilibrio quimico.

Para la sintesis del amoniaco, a partir de nitrégeno e hidrégeno:
N2 (g) + 3 Hz2 (9) S 2 NH; (g)
a298 K, AG® = - 33,0kdy AH® = =92, 2 kJ. Calcula el valor de la constante de equilibrio, K, a 800 K.

Sustituyendo los valores dados en la expresién que relaciona Kp con AG, para la temperatura de 298 K
obtenemos:

AG® (298 K) -33000 (Jmol™")
T RT 1 ol
Kp (298K)=e RT — 8314 UK mI)208(K) _ g g . 105

Al aplicar la ecuacion de van't Hoff

in Koz _ A_H(’{i_i}

Ko R [T, T,

resulta:

Kp (800K)  —92200 (J mol’1)[ 1 1 }

6,09-10° 8314 (Jmol' K)[298 800

Al despejar K, (800 K) en la ecuacion, obtenemos:

K, (800 K)=6,09-10° -e2% = 4,40 10"
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Actividades complementarias

EReacciones de transferencia de protones

1. Completa los siguientes equilibrios acido-base caracterizando los correspondientes pares acido-base
conjugados segun la teoria de Bronsted y Lowry.

+H,0 5 COY +Hz0"

NH; + OH S H,0 +

+H,0 5 H;O" + SO

2. Se prepara una disolucién a partir de 800 mg de hidréxido de sodio en agua suficiente hasta obtener un
volumen de 200 cm?®. Calcula su pH.

3. Calcula la concentracién de las especies presentes en una disolucién 102 mol L™ de hidréxido de calcio.
4. ;Qué pH posee una disolucién de nitrato de amonio en agua?

5. Algunos productos blanqueantes poseen hipocloritos en su composicion. Si por accidente se me cae vinagre
en un cubo con dicho producto, ¢ se producira la reaccion entre el ion hipoclorito y el acido acético del vinagre?

Datos. K, (acético) = 1,8 - 10°°; K, (hipocloroso) = 3,2 - 107,
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Si 100 mL de una disolucion de acido hipocloroso contiene 0,001 mol de dicho acido (K, = 3,2 - 10'8), calcula
a) el pH de la disolucion.

b) el grado de disociacién del acido.

c)

si esos 100 mL de disolucion se diluyen hasta un volumen total de 1 L, jcual es el nuevo pH?

7. Calcula el pH de una disolucion 0,20 N de acido sulfurico.

Datos. K,(HSO;)=1,26-10".

Se colocan 20 mL de una disolucion 0,1 mol L' de amoniaco en un matraz aforado de 500 mL y se completa
con agua hasta conseguir dicha cantidad de disolucion. ¢ Qué color tomara la disolucién al afiadir unas gotas
de fenolftaleina?

Datos. K, = 1,75 - 10°.

Nota. La fenolftaleina es un indicador cuyo intervalo de viraje se encuentra entre 8 y 9,5. Por debajo de pH =7
es incolora, pasando a color rosa cuando alcanza pH = 8 y volviéndose completamente roja a partir de 9,5.
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Actividades complementarias

Solucionario

1. Segun la teoria de Bronsted y Lowry, 4cido es toda sustancia capaz de ceder H' y base es aquella capaz de
aceptarlos. El equilibrio es reversible; el acido genera una especie basica denominada:

HCO; * H,0O = C0> * H;0
acido 1 base 2 base 1 acido 2
NH; * OH = HO * NHs
base 1 acido 2 acido 1 base 2
HSO;, * H,0 5 H0' *+ 802
acido 1 base 2 acido 2 base 1

Los pares acido-base conjugados son los siguientes:

H30"/H,0; HCO;/CO2% ; NH; /NH3; HSO, /SO3%"

2. Calculamos la concentracion inicial:

9809 5 02moldeNaoH [NaOH]=2%2 - 0 1molL"
40(gmol™) 0.2

El hidréxido sédico es una base fuerte, por lo que la disociacién sera completa: NaOH — Na* + OH"

NaOH Na® OH
0,1 0] o0
0 |01]01

Concentracién inicial (mol L™)
Concentracién final (mol L)

La concentracién de ion OH" sera: [OH] = 0,1 mol L El producto idnico del agua es:

107"

Kw = [Hs0"][OH] = 10™; [H30™] = =10""

pH = - log [H:0"] = 13
3. El hidroxido de calcio es una base fuerte que suponemos completamente ionizada:
Ca(OH), = Ca®' + 2 OH

Ca(OH), Ca*® OH
Concentracién inicial (mol L") K 0 0
Concentracion final (mol L'1) 0 0,01]2-0,01

Por tanto, [Ca(OH)z] = 0, [Ca*]=10% mol L"; [OH]=2- 10% mol L™.

4. El nitrato de amonio es una sal formada a partir de un acido fuerte y una base débil. En disolucion se disocia
totalmente en sus iones: NHsNO3z — NO3; + NHj .

El ion nitrato es una base débil, ya que proviene de un acido fuerte y no sufre hidrdlisis. El ion amonio es un
acido fuerte, pues su base conjugada es el amoniaco, que una base débil y, por tanto, sufre hidrdlisis:

NH; + H,0 S H;0" + NHa.
En consecuencia, la disolucién es acida.

5. La posible reaccion seria: CH;COOH + CIO” 5 HCIO + CH3COO'.

Si atendemos a los valores de los acidos, observamos que dentro de la debilidad de ambos el de mayor
tendencia a ceder los protones es el de mayor constante de disociacion, es decir, el acido acético. Por tanto, la
ecuacioén se encuentra desplazada hacia la derecha; se produce la reaccion.

La constante de este equilibrio se puede calcular agrupando especies de los dos equilibrios acidos:

K= Ka,acético _ 1,8'10_5

= =56-10°
Ka,hipocloroso 3,2-1 08
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6. Se trata de un acido débil cuyo equilibrio podemos escribirlo segun la expresién: HCIO +H,0 5 CIO™ +H,0™ .

HCIO CIO Hs;0"
Concentracion inicial (mol L)

Variacién en la concentracién (mol L)
Concentracion en el equilibrio (mol L") [IIEES

a) A partir de la constante de disociacion:

2= lCI([)I;ilrg]()+J B o,o);z— x %;1 =320 = x=H,0"]=18-10*molL"!

pH=—-log18:10° =47

40-5 -1
b) Como a =i=w=1,s-1o—3, el grado de disociacién del acido es del 0,18%.
¢ 102(moll”")

0,001(mol)

0 =10"°molL™". Procediendo igual que en a):

c) La nueva concentracion de la disolucion es: ¢ =

X2

0—3

K, = =32-10"% x=57-10"° = |H,0"]= pH=52

7. El &cido sulfurico es un acido diprotico que sufre dos disociaciones. La primera de ellas se puede considerar
completa, ya que es un acido fuerte:

H2SO4 + H,O — HSO, + Hs0"

H,S0, | HSO; | H30"

Concentracién inicial (mol L") [JF¥Y 0 0
Concentracion final(mol L'1) 0 0,20 | 0,20

HSO, SO?{ H;O"
Concentracion inicial (mol L'1) 0,20 0 0,20

Variacion en la concentracion (mol L) —X X X
Concentracion en el equilibrio(mol L'1) 0,20 — x X 0,20 +x

Si sustituimos en la constante de equilibrio de la segunda reaccion, se resuelve sin aproximar, pues ahora la
Ka es elevada, y el grado de disociacion, alto, y, por tanto, lo es también la fraccién disociada:

_[soz]H,0%]  x(0.20+x)
° |Hso,]  020-x
pH = -log 0,21 = 0,68

=126-10"%x = 0,01mol L' = [H,0*]= 0,20+ 0,01= 0,21

8. Calculamos los moles iniciales de amoniaco contenidos en los 20 mL:
n=0,1(mol L") - 0,02 (L)=2" 10" mol
La concentracién de la disolucion preparada sera:

[NH3]= Namoniaco — 2'1073(m0|)
v 05(L)

=4-10"3molL""

El amoniaco es una base débil cuyo equilibrio viene dado por la expresiéon: NHs + H,O S NH; + OH".
NH3; NH; | OH

Concentracion inicial (mol L™) 4-10°
Variacién en la concentracién (mol L) —X X | =X
Concentracion en el equilibrio (mol L") [EE[EEFIIEEIE

_InHgflon] @ X2

RHT = 5707 " a0 X loH]=265-10"*;p0H = 358 = pH = 1042

K, =175-10"°

Dado que el pH es mayor de 9,5, la coloracién es roja.
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u Reacciones de transferencia de protones

9.1

9.2

9.3

9.4

9.5

EJERCICIOS PROPUESTOS

El ion hidrogenocarbonato, HCO; , puede actuar como acido y como base de Bronsted-Lowry.

a) ¢Cual es su acido conjugado?
b) ¢Qué especie es su base conjugada?
a) Su acido conjugado, que se obtiene sumando un ion H*, es el acido carbénico: H,CO3

b) Su base conjugada, que se obtiene restando un ion H*, es el ion carbonato: CO%‘

De las especies que intervienen en el siguiente equilibrio, indica cuales actuan como acido y cuales
como base de Bronsted-Lowry:

HCIO (aq) + H;0 (I) & CIO™ (aq) + H30" (aq)
Actuan como acidos, ya que ceden un ion H*, el HCIO y el H;0".
Actuan como bases, ya que aceptan un ion H*, el H,O yel ClO.
Razona si el acido cloroso, HCIO; (K, = 1,1 - 10'2), es un acido mas fuerte o mas débil que el acido
nitroso, HNO: (K, = 4,6 - 10'4). ¢ Cual estara mas disociado en disolucién acuosa?

Un acido es tanto mas fuerte cuanto mayor sea su constante de acidez. Por tanto, el acido cloroso es mas
fuerte que el acido nitroso.

Por otra parte, cuanto mayor sea la constante de acidez de un acido HA, mas desplazado se encuentra hacia
la derecha el equilibrio de disociacion:

HA + H,0 5 A" + H;O"
Por tanto, a concentraciones iguales, el acido cloroso estda mas disociado en disolucién acuosa que el acido
nitroso.
La metilamina, CH3;NH, es una base débil. Escribe su equilibrio de disociacion acuosa y la expresion

de su constante de basicidad, K.

Al ser una base débil, la metilamina se disocia, parcialmente, al aceptar un protén del agua:
CH3NH: (aq) + H20 (1) 5 CH;NH; (aq) + OH™ (aq)
La expresion de su constante de basicidad (Kp) es:

{[CH3NH§] [OH‘]}
Kp={— ool ]
[CHNH] |

Calcula el pH de una disolucién 0,010 mol L™ de HI, que es un acido fuerte.

Un acido fuerte, HA, se disocia totalmente:

HA + H:O - A+ H0'
Concentraciones iniciales [OK0kIt} 0 ~
Concentracion finales 0 0,010 ~0,010

El pH vale, pues, pH = — log [H30"] = - log (0,010) = 2,00.
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9.6

9.7

9.8

Determin}a el pH de una disolucién 0,010 mol L™ de acido cianhidrico, HCN, un acido débil cuya K, vale
49-10".

Si llamamos x a los moles L™ de acido cianhidrico que se ionizan, obtenemos:

HCN + H,O S CN + H30"
Concentracion inicial ([ Jo) 0,010 0 =0
 Cambio en la concentracion (A[ ]) )P —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) IR X =X

Se han despreciado los iones H3O" procedentes de la autoionizacién del agua, ya que son muy pocos
comparados con los que origina la ionizacion del HCN. Al sustituir las concentraciones de equilibrio en la
expresion de la constante de acidez, y despejando, obtenemos:

K = [CN’][H3O*] = XX _49.-10" = x=22-10"°
a HCNT ™| " 0010-x '

Dado que el valor de K, es muy pequefio, el equilibrio anterior esta muy desplazado hacia la izquierda. En
consecuencia, la fraccion de HCN que se ioniza es muy pequefa, por lo que podemos despreciar x frente a
0,010. Con dicha aproximacion, esto es 0,010 - x =0,010, la ecuacién anterior queda:

XX _49-10"° = x=22-10"°

0,010
Por tanto, el pH valdra:

pH = — log [Hs0"] = - log (2,2 - 10°°) = 5,66

La piperidina (C¢H11N) es una base que se encuentra en cantidades pequeiias en la pimienta negra, y cuya
constante de basicidad es K, =1,3 - 10~ Calcula la K. del ion piperidinio (CsH11NH+).

El ion piperidinio es el acido conjugado de la piperidina. Por tanto, Ki (CsH11NH') Kp (CsH11N) = Ky. Si
despejamos K, (CeH11NH"), obtenemos:

K, 10-107"

K, (CeHiN)  13:107°

K,(CeHyNH") = =7,7-10""

Sabiendo que la siguiente reaccion esta muy desplazada hacia la derecha, razona si el acido oxalico,
H2C.04, es mas fuerte o mas débil que el acido hipocloroso, HCIO:

H2C,04 (aq) + CIO™ (aq) 5 HC,0, (aq) + HCIO (aq)

Para un equilibrio acido-base de Brgnsted-Lowry cualquiera:

Acidos + Base, 5 Bases + Acido, = K, :M
K, (4cido ,)
En particular, para la reaccion dada:

_ K, (H,C,0,)

H,C,04 (aq) + ClO (aq) 5 HC,O, (aq) + HCIO (a K
2C204 (aq) (aq) 5 HC,O; (aq) (aq) = K, K, (HCIO)

Dado que el equilibrio anterior estd muy desplazado hacia la derecha, el valor de su constante de equilibrio (Kc)
es grande. En consecuencia, K, (H2C204) > K, (HCIO), es decir, el acido oxalico es un acido de Brgnsted mas
fuerte que el acido hipocloroso. En general, un equilibrio acido-base esta desplazado en el sentido en que el
acido mas fuerte (con mayor K,) sea el que ceda el proton.
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9.9

9.10

9.11

9.12

El ion HPO?[ es una especie anfétera: puede actuar como acido y como base. ;Cual es su base
conjugada? ¢ Qué especie es su acido conjugado cuando actia como base?

La base conjugada de un acido es la especie que se obtiene cuando aquel cede un protén. Por tanto, la base
conjugada del ion HPOi’ es el ion fosfato: PO?{.

El acido conjugado de una base es la especie que se obtiene cuando esta acepta un protdn. Por tanto, el
acido conjugado del ion HPO?~ es el ion dihidrogeno fosfato: H,PO; .

Utilizando el valor de la constante de acidez que se precise, calcula la constante de basicidad del ion
PO; .
El ion fosfato (PO3™) es la base conjugada del ion HPO3 . Por tanto, K, (HPO? ) Ky, (PO3") = K. Si

despejamos K, (POi‘ ), obtendremos:

K, 107

—= ——~=22-10"?
K, (HPO") 45-10

Ko(PO3) =

Escribe las ecuaciones de las reacciones entre el HCl estomacal y los siguientes antiacidos:

a) AI(OH);
b) NaAl(OH),CO3
c) CaCOs;

A igualdad de masa, ¢cual consume mas cantidad de HCI?

Las ecuaciones ajustadas de cada una de las reacciones dadas con el HCI son:
a) AI(OH); + 3 HCI — AICl3 + 3 H,O

b) NaAl(OH),CO3 + 4 HCl — NaCl + AICl3 + CO3 + 3 H,0

¢) CaCOs+ 2 HCl — CaCl,+ CO, + H20

Los mol de HCI consumidos por gramo de antiacido resultan:

o) _3(molHC) _ 1(mol AI(OH);) _ 0,0385 (molHCI)
1(mol AI(OH);)  78,01(gAI(OH),)  1(g Al(OH),)

b) 4 (mol HCl) . _1(molNaAI(OH),CO,) _ 0,0278 (molHCI)
1(molNaAI(OH),CO,) 144,00 (gNaAl(OH),CO,)  1(gNaAl(OH),CO,)

2(molHCI)  1(molCaCO;)  0,0120 (molHCI)
1(mol CaCO,) 100.09 (g CaCO;) 1(gCaCO,)

De los tres antiacidos dados, a igualdad de masa, el Al(OH); es el que consume mas cantidad de HCI.

Algunos antiacidos comerciales combinan Al(OH); con Mg(OH).. ; Cual crees que puede ser la razén?
Los productos que contienen hidroxido de aluminio, Al(OH)s, pueden causar estrefiimiento, mientras que los

que contienen hidroxido de magnesio, Mg(OH),, actian como laxantes. Al combinar estos dos antiacidos, sus
efectos secundarios se contrarrestan.
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9.13

9.14

9.15

9.16

Indica cuales de los antiacidos de la tabla dada producen gas al reaccionar con el acido clorhidrico.

Los antiacidos que producen gas al reaccionar con el acido clorhidrico son los que contienen el ion carbonato
(CO%‘ ), ya que este reacciona con el HCI produciendo CO; gaseoso:

CO3™ (aq) + 2 HCI (ag) — 2 CI” (ag) + CO2 (g) + H20 (g)

Es decir, Alka-Seltzer, NaHCO3; Rennie, Mg(OH), y CaCOs3; Rolaids NaAl(OH).COs; y Alcalak, CaCOs.

Considera las disoluciones de las siguientes sales: FeCls;, KCIOs y NHyl. ¢ Cuales de estas disoluciones
seran acidas, basicas o neutras?

De los iones formados en la ionizacion del cloruro de hierro (lll), anién CI” y catiéon Fe**, solo el segundo
reacciona con el agua, mientras que el primero proviene de un acido fuerte (HCI). La reaccioén de los iones Fe**
con el agua produce iones hidronio, por lo que la disolucién de FeCl; es acida:

Fe®" (aq) + 6 H20 (I) —» Fe(H,0)3" (aq)

Fe(H,O)* (aq) + H20 (I) — Fe(H20)s0H*" (aq) + H30" (aq)

De los iones formados en la ionizacion del yoduro aménico, anién I y catiéon NH; , solo el segundo reacciona con

el agua, ya que proviene de una base débil (el amoniaco), mientras que el primero proviene de un acido fuerte
(HI). La reaccion de los iones amonio con el agua produce iones hidronio, por lo que la disolucion de NHal
también es acida:

NH; + H20 5 NH; + H;O"

La disolucién de perclorato de potasio es neutra, ya que ni los iones ClO; ni los K* producidos en la disociacion

del KCIO4 reaccionan con el agua, dado que aquel procede de un acido fuerte (HCIO,) y este de una base fuerte
(KOH).

La lejia es una disolucion acuosa de hipoclorito de sodio, NaClO. Predice el caracter acido, basico o
neutro de la lejia.

Al disolverse en agua, esta sal se disocia dando cationes Na® y aniones CIO™:

NaClO — Na* + CIO™
La constante de acidez del cation Na* es practicamente nula, de modo que los iones Na* no reaccionan en
absoluto con el agua. Por el contrario, el ion CIO™ posee una constante de basicidad apreciable, ya que es la
base conjugada de un acido débil (HCIO). El resultado es que parte de los iones CIO™ captan un protén del agua
y producen iones hidréxido:

CIO™ + H,O 5 HCIO + OH~
Los iones OH™ formados son los responsables de que la disolucién de NaClO sea basica, con un pH mayor de 7.

De acuerdo con la teoria de Lewis, la siguiente reacciéon es una reaccién acido-base:
AI(OH); + OH™ — [AI(OH)4]”
¢, Qué especie es el acido y cual la base?
Una reaccién en la que se forma un enlace covalente coordinado es una reacciéon acido—base de Lewis. La

especie que aporta el par de electrones de dicho enlace es la base de Lewis, mientras que la que lo acepta es el
acido de Lewis.

Por tanto, en la reaccién anterior, la base de Lewis es el ion hidroxido, OH", y el acido, el hidréxido de aluminio,
Al(OH)3, ya que el atomo de oxigeno del OH™ cede un par de electrones al atomo de aluminio del Al(OH); para
formar un enlace covalente coordinado:

[HO—AI(OH)s]
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9.17

9.18

9.19

El proceso de Mond para la purificacion del niquel metalico,
Ni (s) + 4 CO (g) — Ni(CO)4 (g),

ées un proceso acido—-base de Bronsted? ;Es una reaccion acido-base de Lewis?

No se trata de una reaccion acido—base de Brgnsted, ya que no se produce una transferencia de un proton.
Se trata de una reaccion acido-base de Lewis, puesto que se forma un enlace covalente coordinado entre el
atomo de niquel y el de carbono del CO.

Cco
d
CO—Ni«~CO
T
Cco

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

TEORIA DE BRONSTED Y LOWRY. CONSTANTES DE ACIDEZ Y BASICIDAD

Utilizando el modelo de Breonsted y Lowry, escribe las ecuaciones que explican por qué las siguientes
especies se comportan como acidos débiles en agua:

a) HNO.. c) Zn(H,0);0H".
b) Fe(H,0)3". d) HF.
En el marco de la teoria de Brgnsted-Lowry, un acido débil es una especie que se disocia parcialmente en

agua al ceder un protén. Las ecuaciones de las reacciones que tienen lugar al disolver las especies anteriores
en agua, y que justifican su caracter acido de de Brgnsted-Lowry, son:

a) HNO; (aq) + H20 (I) & NO; (aq) + H;0O" (aq)
b) Fe(H,0)%" (aq) +H0 (I) S [Fe(H.0)sOH]*" (aq) + H:O" (aq)

¢) [Zn(H20)0H]" (aq) + H20 (I) & Zn(H20)2(OH). (aq) + Hs0" (aq)
d) HF (aq) + H20 () 5 F~ (aqg) + Hs0" (aq)

El NaH;PO, y el Na;HPO, se obtienen a partir del acido fosférico, H;PO,, y de la sosa, NaCO3, segun
las reacciones:

HsPO4 (aq) + CO}™ (aq) 5 H,PO; (aq) + HCO; (aq)
H,PO, (aq) + CO} (aq) 5 HPO}™ (aq) + HCO; (aq)

Identifica los pares acido—base conjugados de Bronsted-Lowry en cada una de estas reacciones e
indica una especie que sea anfétera.
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9.20

9.21

En el marco de la teoria de Bransted y Lowry, una reaccién entre un acido y una base es, simplemente, una
reaccion de transferencia de protones. La especie que cede el proton es el acido, y la que lo acepta, la base. Un
par &cido (HA) / base (A”) conjugado difiere en un H*. Por tanto, obtenemos:

Acido+ / base conjugada; Acido, / base conjugadas

HsPO4/H,PO;, HCO;/CO03%"
H,PO, /HPOZ" HCO;/CO03"

Una especie anfotera puede ceder o aceptar un protén, dependiendo de frente a quién se encuentre. Este es el
caso del ion H,POj; : puede aceptar un protén (procedente, por ejemplo, del HCOj ) para convertirse en H3PO4
(como ocurre en la primera reaccion en el sentido de derecha a izquierda) y puede ceder un protén (por ejemplo,
al ion CO%‘) para convertirse en HPOi‘ (como ocurre en la segunda reaccion de derecha a izquierda).

Aunque en las reacciones dadas el HPOi‘ actua solo como base aceptando un protén (en la reaccion 2 de
izquierda a derecha), esta especie también puede actuar como acido cediendo un protén a una base adecuada y
transformandose en el ion fosfato, PO3~ . El ion HPO?™ es, pues, también una especie anfétera.

Anéalogamente, aunque en las reacciones dadas el HCO; actia solo como acido aceptando un proton (en las

reacciones 1y 2 de izquierda a derecha), esta especie también es anfétera, ya que puede actuar como una base
aceptando un protén, procedente de un acido adecuado, y transformandose en H,COs.

La dimetilamina, (CH3).NH, un intermediario clave en la fabricacion de detergentes, es una base débil.

a) Escribe la ecuacion de la reaccion de la dimetilamina con el agua.

b) LaKj; de la dimetilamina es 5,9 - 10™. Calcula la K, del ion dimetilamonio, (CH,),NH; .
a) Al ser una base débil, la dimetilamina se disocia, parcialmente, al aceptar un protén del agua:
(CH3)2NH (aq) + H20 (I) & (CH;),NH; (ag) + OH” (aq)
b) Elion dimetilamonio es el acido conjugado de la dimetilamina. Por tanto,
Ka [(CH3),NH; ] Ko [(CH3)2NH] = Ky

Al despejar Ka [ (CH;),NH; ], obtenemos:

K

w

K, [(CH;),NH] 59-107*

10-10™"

Ka[(CH;),NH;) = =17-10"

La aspirina (K, = 3,6 - 10'4) y el ibuprofeno (K, = 2,5 - 10'5) son dos farmacos muy utilizados como
analgésicos y antiinflamatorios. Ambos son acidos de Bronsted-Lowry. ;Cual de los dos es un acido mas
fuerte? Compara las constantes de basicidad, K, de sus bases conjugadas.

Un acido es tanto mas fuerte cuanto mayor sea su constante de acidez. Por tanto, la aspirina es un acido mas
fuerte que el ibuprofeno, ya que K, (aspirina) = 3,6 - 107 > K, (ibuprofeno) = 2,5 - 107°.

Para un par acido (HA) / base (A") conjugados,
Ka (HA) Kb (A7) = Ky
Esto implica que cuanto mas fuerte sea un acido (HA) mas débil es su base conjugada (A™). Por tanto,

Ka (aspirina) > K, (ibuprofeno) = Ky (base conjugada de la aspirina) < K;, (base conjugada del ibuprofeno).
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9.22

9.23

9.24

La quinoleina, CoH;N, una base débil que se utiliza como conservante de especimenes anatémicos,
tiene un pK, = 9,50.

a) Escribe la ecuacion de la reaccién de la quinoleina con el acido clorhidrico.
b) Calcula la K; del ion CoH/NH".
a) En una reaccion acido-base de Brgnsted-Lowry, el acido cede un protén a la base. Por tanto, la ecuacion

de la reaccion entre la quinoleina (una base de Brgnsted-Lowry) y el acido clorhidrico (un acido de
Brgnsted-Lowry) es:

HCI (aq) + CoH7N (aq) — CI” (aq) + CoH/NH" (aq)
b) El ion CoH/NH" es el acido conjugado de la quinoleina. Por tanto, Ka (CoH/NHY) Ky (CoH7N) = K. Al
despejar K, (CgH7NH"), y teniendo en cuenta que K, = 107" | obtenemos:

K 10-107"

w

K, (CoH;N) ~ 1079%°

=32:107°

Ka(CoHNH") =

El acido lactico, HC3Hs03, es un acido débil con K, = 1,4 10™*. En contra de lo que se ha dicho toda la
vida, parece ser que su acumulacion en los musculos, tras un ejercicio intenso, no es el responsable
del dolor de las agujetas. Calcula el valor de K, de su base conjugada, el ion lactato, C3H503".

La constante de acidez (K,) de un acido HA esta relacionada con la constante de basicidad (Ky) de su base
conjugada A" por la expresion:
Ka (HA) Kp (A7) = Ky

Por tanto, la constante de basicidad del ion lactato (C3HsO3") viene dada por:
B Ky _10-10™
K, (HC;HsO5)  14-107*

Kp(C3H503) =71-10"

Los equilibrios siguientes estan todos desplazados hacia la derecha:
HSO, (aq) + CO? (aq) &5 SO? (aq) +HCO; (aq)
CO0?2™ (aq) + HNO: (aq) 5 HCO; (aq) + NO; (aq)

HSO, (aq) + NO; (aq) & SO3 (aq) + HNO: (aq)

Basandote en dichos equilibrios, ¢cual sera el orden de acidez de las especies que actian como
acidos? ¢Cudl es el orden de basicidad de las bases que intervienen?

En general, un equilibrio acido-base de Brgnsted-Lowry estd desplazado en el sentido en el que el 4cido més
fuerte (con mayor K;) ceda el protén.

En consecuencia, el primer equilibrio, desplazado en el sentido en el que el HSO, cede su proton, indica que

el HSO, es mas fuerte que el HCOj3 vy, por tanto, Ks (HSO, ) > K, (HCOg3).
El segundo equilibrio, desplazado en el sentido en el que el HNO, cede su proton, indica que el HNO, es mas
fuerte que el HCO;3 y, por tanto, Ka (HNOz) > K, (HCO3 ).

El tercer equilibrio, desplazado en el sentido en el que el HSO, cede su protén, indica que el HSO, es mas
fuerte que el HNOz y, por tanto, Ka (HSO, ) > Ka (HNO3).

En resumen:
Ka (HSOy ) > Ka (HNO2) > K, (HCO3)

Cuanto mas fuerte sea un acido HA, mas débil es su base conjugada A™. Por tanto,

Ka (HSOj ) > Ka (HNO2) > Ka (HCO3 ) = Ky (SO3™) < Ky (NO; ) < Kp (CO3")
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9.25 EI Na,CO; se usa para obtener NaH,PO4 y Na;HPO,. Sin embargo, para eliminar el ultimo H y obtener
Na;PO4, una sustancia muy utilizada en la limpieza de paredes, se requiere NaOH:

HPO? (aq) + OH (aq) 5 PO} (aq)+ ?
a) Completa la reaccion e identifica los pares acido-base conjugados de Brgnsted-Lowry.

b) Utilizando los valores de las constantes de acidez convenientes, explica por qué se utiliza NaOH y no
Na,COs;, que es una sustancia mas barata.

a)
HPO3?™ (aq) + OH™ (aq) & PO (aq) + H20 (1)

acidoq base; baseq acidoy

Un par &cido (HA) / base (A”) conjugados de Bransted-Lowry difieren en un H”. Por tanto, los pares acido/base
que aparecen en la reaccién dada son HPOZ™ / PO3™ y H,O / OH".

b) Para un equilibrio acido-base de Brgnsted-Lowry cualquiera:

Acido, + Base, 5 Base+ + Acido; K, :%
» (4cido,

En particular, para la reaccion del HPOi‘ con el ion carbonato (CO%‘ ),
HPO}™ (ag) + CO3™ (aq) 5 POS (aq) + HCO; ()
acido4 base; base4 acidoz

K, (HPOZ) 4,5-107"
K. = 2 (HPOY ) _ -9,6-1073

K, (HCO3;) 4,7-10™"

Dado el pequefio valor de K., la reaccién anterior esta desplazada hacia la izquierda, es decir, el ion carbonato
(CO%’) no es una base suficientemente fuerte para aceptar un protén del HPO?{ y formar el ion fosfato en una

extensiéon apreciable. De hecho, dado que el HPO%‘ es un acido mas débil aun que el HCOj3, el ion fosfato

(PO ) es una base mas fuerte que el CO3.

Por el contrario, el POf{ es una base mas débil que el ion hidréxido (OH"), de modo que el HPOﬁ’ es un acido
mas fuerte que el agua y, por tanto, la reaccion:

HPOZ (aq) + OH™ (aq) 5 PO (aq) + H20 (1)

acido4 base; base+ acido,

tiene una constante de equilibrio:
K, (HPOZ"
K, = Ka (HPO:) > 1

Ka (H0)

En consecuencia, esta reaccion si se produce con una extensién apreciable.

157 Solucionario



9.26

9.27

9.28

El acido citrico (H3CsHsO7) es el principal responsable de la acidez de los limones. Razona si se
formara CO; en la elaboracion de galletas de limén, en cuyo proceso se mezcla zumo de limén con
bicarbonato de sodio (NaHCO3).

Datos Ka1 (HsCeHs07) = 7,4 - 10™. K, del acido carbénico (CO2+ H,0) = 4,4 - 1077

El &cido citrico reacciona con el ion HCOj, procedente de la disociacién del bicarbonato de sodio, segun un
proceso de transferencia de un proton (reaccion acido-base de Brgnsted-Lowry):

H3CeHs07 (aq) + HCO; (aq) & H;CgH;O7 (aq) + H2COs (aq)
El acido carbdénico formado (H2CO3) es inestable y se descompone en CO; y agua:
H2CO3 (aq) 5 CO2 (g) + H20 (1)
La ecuacion del proceso global que tiene lugar es:
H3CsHs07 (aq) + HCO; (aq) & H;CeHs07 (aq) + CO- (g) + H20 (1)

Para un equilibrio acido-base de Brgnsted-Lowry cualquiera:

K, (acido,)

K, (acido,)

Acidos + Base, S Bases + Acido, = K,

En particular, para la reaccion del acido citrico con el ion HCOj :
H3CeHsO7 (aq) + HCO; (aq) & H;CgHs;07 (aq) + CO2 (g) + H20 (1)
acidoq base> base1 acidoy

K. (H,C.H:O 7,4-107
K = a(3657)= 21‘7_103

K, (CO, +H,0) 4,4-1077
Dado el valor de la constante de equilibrio (K), la reaccion anterior se produce, en el sentido de izquierda a

derecha, en una extension apreciable, de modo que en el proceso de elaboraciéon de galletas referido si se
formara CO gaseoso.

ESCALA DE pH. ANTIACIDOS

La concentracion de H3;O" en el suelo de los bos%ues es de alrededor de 3,2 - 10~ mol L'1, mientras
que en los suelos desérticos es de casi 1,0 - 107" mol L™. Esta diferencia se debe al CO, producido
por descomposicion de la materia organica. Calcula el pH de ambos tipos de suelos.

Si sustituimos los valores en la expresién correspondiente a la definicién de pH, obtenemos:

Suelo de los bosques: pH = — log [H30"] = - log (3,2 107°) = 4,49

Suelos desérticos: pH = — log [H30'] = - log (1,0 107'%) = 10,00

El pH de los jugos gastricos es alrededor de 1,7. ;Cual es la concentracion aproximada de los iones
Hs0" en el estémago?

Al despejar la concentracion de iones HzO" en la expresién correspondiente a la definicién de pH, obtenemos:

pH = — log [H30"]= 1,7 = [H30"] = 10" = 0,02 mol L™’
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9.29 Recientemente, se ha desarrollado un sensor de pH capaz de funcionar en condiciones de extrema
acidez. Con este aparato se encontré6 que el pH del agua subterranea en el interior de una mina
abandonada era de -3,6 (jel signo menos no es un error!). Calcula la concentracién de iones H;0" en esa
agua.

9.30

9.31

La concentracién de iones H3O" en el agua de esa mina abandonada es:

pH = — log [H30"] = =3,6 = [H30"] = 10** =4 - 10° mol L™

La constante de ionizacién del agua, Kw, a la temperatura del cuerpo (37 °C) es 2,5 - 107",

a)
b)

a)

b)

Determina cual es el pH de una disolucién neutra a esta temperatura.

Si el pH de la sangre es 7,4, ;cuales son las concentraciones de H;0" y OH™?
La ecuacién de autoionizacion del agua:
H20 + H,0 5 OH ™ (aq) + H30" (aq) Ko
La expresion del producto iénico del agua es:
Kuw = Kq [H20F = [Hs0"] [OH ]

Una disolucién es neutra si [Hz0"] = [OH]. Por tanto, en una disolucién neutra se cumple:

Kuw = [H30] [OH] = [Hs0"]? = [OH]? = [H30"] = [OH] = K,
Si sustituimos el valor de Ky a 37 °C, obtenemos:

[Hs01=[OH]= K, =2,5-10™ =1,6-107 mol L™*

Por tanto, el pH de una disolucién neutra a 37 °C es:

pH = — log [Hs0"] = - log (1,6 - 107) = 6,80

La concentracion de iones hidronio y de iones hidroxido, respectivamente, en la sangre de pH =74y a la
temperatura de 37 °C es:

pH = — log [H30"] = 7,4 = [Hs0"1=107*=4- 10 mol L™

2,5-10™"
o] ¥ A =6-10"" mol L™

H0t]  4-107®

En un logaritmo, son significativos los digitos a la derecha de la coma decimal. Los digitos a la izquierda
sirven para establecer la potencia de 10. Por tanto, se dan con una sola cifra significativa el dato del pH de la
sangre y, en consecuencia, los resultados.

La picadura de hormiga roja o de abeja puede tratarse con una disolucion de NaHCO;. En cambio, la
picadura de avispa debe tratarse con vinagre o zumo de limoén. ;A qué se debe la diferencia?

La picadura de hormiga roja o abeja es acida (debido al acido formico), por lo que se neutraliza con una
disolucion de NaHCOs, que es basica. Por el contrario, la picadura de avispa es basica por lo cual, para su
neutralizacion se necesita una disolucién acida: por ejemplo, vinagre (debido al acido acético que contiene) o
zumo de limén (que contiene acido citrico, ademas de otros acidos).
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9.32

9.33

9.34

A partir de los valores de las constantes de acidez o de basicidad pertinentes, explica por qué el
hidrogeno carbonato de sodio, NaHCOs3, puede utilizarse como antiacido.
www.e-sm.net/q2bach45

El NaHCO; se disocia totalmente y produce iones sodio (Na*) e iones hidrégeno carbonato (HCO3 ). Estos
Ultimos tienen caracter anfétero: pueden actuar como un acido y como uno de Bragnsted-Lowry:

HCO; (aq) + Ho0 () 5 CO3™ (aq) + H30" (aq)
acidoq base; base4 acidoz
HCO;3 (aq) + H20 () 5 H2COs (aq) + OH™ (aq)
base4 acidoz acidoq base;

La constante de acidez del ion hidrégeno carbonato es Ka (HCO3) = 4,7-10""". Por otra parte, dado que el

HCOj; es la base conjugada del acido carbonico (H2CO3) podemos calcular K, (HCO3 ) a partir del valor de
Ka (HzCOs)S

Ky _10-107™
Ka (H,CO3)  44-1077

Dado que Ky (HCO3 ) > K, (HCOg3), la reaccion en la que el ion HCOj; se ioniza en agua generando iones

K, (HCO3) = =23-107°

OH’ se produce en mayor extension que la reaccion en la que lo hace el ion HCO3 para generar iones H;O".
El resultado global es que una disolucion de NaHCOs3 tiene caracter bésico con un pH > 7.

El acido carbonico es inestable y se descompone en agua segun la ecuacion: H,CO3; — CO; + H20. El valor

dado para K, (H2COs3) es, en realidad, la constante de acidez del CO, disuelto en agua: K, (CO2 + H20).
Véase el problema de sintesis 63.

pH DE DISOLUCIONES DE ACIDOS Y BASES

El acido clorhidrico, HCI, es un acido fuerte. Durante mucho tiempo, se pensaba que contenia oxigeno.
Calcula el pH de una disolucién 0,05 mol L™" de HCI.

ElI HCI es un acido fuerte que se disocia totalmente:

HCl + H,0 - CI + H;0"
Concentraciones iniciales [ 0 =0
Concentraciones finales\ 0 005 =0,05

pH = - log [H30"] = - log (0,05) = 1,3

El hidroxido de sodio, conocido como sosa caustica, es el principal componente de muchos
desatascadores de desagiies y de limpiadores de hornos, ya que disuelve muy bien las grasas.
Calcula el pH de una disolucién que contiene 6,0 g de NaOH por litro.

60(g)- %é'))

=0,15mol L™
1(L)

La concentracion de NaOH es:

El NaOH es una base fuerte que se disocia totalmente:

NaOH — Na' + OH-

Concentraciones iniciales KK 0 =
Concentraciones finales 0 0,15 ~0,15
+ - . o . K, 107 14 1
Como [H30"] [OHT] = Ky, la concentracion de iones hidronio sera: [H3O*]= [ ]: =6,7-107" mol L”
OH"| 0,15

Luego, pH = — log [H30"] = - log (6,7 - 107'*) = 13,18.
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9.35

9.36

La llamada leche de magnesia es una mezcla de Mg(OH): (s) y agua, que se utiliza como antiacido. En 1L
de agua, se disuelven, aproximadamente, 0,01 g de Mg(OH),. Calcula la concentraciéon de iones hidréxido
y el pH de esta disolucion.

La concentracién de Mg(OH); es:
1(mol)

58,33 (g)
1(L)

0,01(g)-

=1,7-10"* mol L™

El Mg(OH); es una base fuerte que se disocia totalmente. Cada mol de Mg(OH), produce dos moles de iones
hidroxido. La concentracion de iones OH™ es:

[OH]=2-1,7-10*(molL™")=3,4- 10 mol L™

Mg(OH), —» Mg~ + 20H"
Concentraciones iniciales [KINIKDE 0 =0
Concentraciones finales 0 1,7-107* ~3,4-107*

Como [H30] [OH] = Ky, la concentracién de iones hidronio sera:

K, 107"

= =29-10"" mol L
lor] 34-10

["'30+ ] =

Luego, pH = - log [H30"] = - log (2,9 - 10‘”) =10,5.

El acido urico, HCsH303N4, puede acumularse en las articulaciones. Esta afeccion, muy dolorosa, se
conoce como gota. Calcula el pH y el grado de disociacién de una disolucién 0,638 mol L™ de acido urico,
cuya constante de acidez es K, = 5,1 - 107°,

Si llamamos x a los moles L™" de &cido drico que se ionizan, tenemos:

HCsH303N4s + H-O s 05H3O3NZ + H30+

Concentracion inicial ([ o) 0,638 0 ~
Cambio en la concentracion (A[ ]) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) KXl TP X =X

Al sustituir las concentraciones de equilibrio en la expresion de la constante de acidez y despejar, obtenemos:

K, ={[CSH303NA][H3O*]} ‘x

XX
= =5110° = —~5110°% = x=1,8-10"°
[HCH;0.N, | 0,638 —x 0,638

5133 eq

Por tanto, el valor del pH sera:
pH = - log [H30"]1 = —log (1,8 - 10‘3) =274
El grado de disociacion es:
feHomN] 1810 molL )
T HCHON e 0638

=0,0028
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9.37

9.38

La penicilina, el primer antibiético utilizado para tratar infecciones bacterianas, es un acido débil.
Calcula el valor de su constante de acidez si sabemos que una disolucién preparada afiadiendo agua a
109,5 g de penicilina hasta obtener 625 mL tiene un pH igual a 1,55.

Dato. La masa molar de la penicilina es 356 g mol™".
La concentracion inicial de penicilina, que designaremos HPen, es:

09,5 (g)- ;gg?;))

0,625 (L)

[HPen] = =0,492 mol L™

Si llamamos x a los mol L™ de penicilina que se disocian, tenemos:

HPen + H,0 S Pen  + H30'
Concentracion inicial ([ Jo) 0,492 0 =0
Cambio en la concentracion (A[ ]) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) ORI EPS X =X

La concentracion de iones H3O" en el equilibrio podemos obtenerla a partir del valor del pH:
pH = —log [H30"] = 1,55 = [H30"] = 10™"*° = 0,028 mol L™’

Al aplicar los valores en la expresion de la constante de acidez (Ka) de la penicilina, obtenemos:

=1,7107°

< Pen-][H.07] XX (0,028)?
’ [HPen] oq 0/492-x 0,492-0,028

Los arandanos rojos son ricos en acido benzoico, C¢HsCOOH, un conservante natural, razén por la
cual la mermelada de arandanos rojos puede tener menos azlcar que otras. Calcula el pH de una
disolucién saturada de acido benzoico.

Datos. La K, del acido benzoico vale 6,5 - 10~° y su solubilidad en agua es de solo 3,42 g L™

En una disolucién saturada, la concentracion es igual a la solubilidad. Por tanto, la concentracion molar inicial
de acido benzoico es:
1(mol)

122,13 (g)

3,42 (gL™)- =0,028 mol L’

Si llamamos x a los moles L' de acido benzoico que se ionizan, tenemos:

CeHsCOOH + H,O 5§ C¢HsCOO™ + H;0°
Concentracién inicial ([ ]o) 0,028 0 ~0
Cambio en la concentracion (A[ 1) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) KL TP X =X

Al sustituir las concentraciones de equilibrio en la expresion de la constante de acidez (Ki) y despejar,
obtenemos:

< :{[csHscoo-][Hao*]

XX
=6,510° = x=1,3510"
[C¢HsCOOH]

o ) 0,028 —x
Luego, el pH sera:
pH = — log [H30"] = - log (1,35 - 107%) = 2,87
El resultado final lo expresamos solo con dos cifras significativas (en un logaritmo son significativos los

digitos a la derecha de la coma decimal; los digitos a la izquierda sirven para establecer la potencia de 10),
ya que Kz se conoce de este modo.
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9.39 EIl acido fluoroacético se encuentra en el gifblaar, una de las plantas mas venenosas conocidas. Una
disolucién 0,318 mol L" de este 4cido tiene un pH = 1,56. Calcula la constante de acidez del acido

fluoroacético:
CH,FCOOH (aq) + H20 (I) 5 CH,FCOO™ (aq) + H30" (aq)

Si llamando x a los moles L™ de acido fluoracético que se disocian, tenemos:

CH,FCOOH + H,O0 5 CH,FCOO~ + H3O’
Concentracion inicial ([ Jo) 0,318 0 )
Cambio en la concentracion (A[ ]) \ —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) KX X =X

La concentracion de iones H3O" en el equilibrio podemos obtenerla a partir del valor del pH:
pH = —log [H30"] = 1,56 = [H30"] = 10~"*® = 0,028 mol L™’

Al aplicar los valores en la expresion de la constante de acidez (K,) del acido fluoroacético, obtenemos:

=2,7-107°

lerFcoo o]l xx  (0.028)
[cHFCOOH] | . 0318-x 0318-0,028

9.40 EIl acido lactico, HC;Hs03, se encuentra en la leche agria, en donde es producido por la acciéon de
lactobacilos sobre la lactosa (el azticar de la leche). Una disolucion 0,025 mol L™ de acido lactico tiene un

pH igual a 2,75.

a) Determina el grado de ionizacion del acido lactico en dicha disolucion.

b) Calcula la K, del acido lactico.
a) El grado de ionizacion (a) es igual a la fraccion que se disocia. Es decir, para un acido HA:
HA (aq) + H,0 5 A™ + H;0"
[A7]
[HA]

a viene dado por: a=

Si despreciamos los iones H30" procedentes de la autoionizacion del agua frente a los que se originan en la
disociacion del acido HA, se tiene: [AT] = [Hs0'] = 10!

. - . A1 1077 (molL™)
Al aplicar los valores en la expresion anterior para a, obtenemos: a = = =0,071
[HA], 0,025 (molL™")

b) Sillamamos x a los moles L' de &cido lactico que se disocian, tenemos:

HC3Hs03 + H,O S C;H505 + H30+

Concentracion inicial ([ Jo) 0,025 0 =0
Cambio en la concentracion (A[]) | —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) [UNPEERRS X =X

La concentracion de iones H3O" en el equilibrio podemos obtenerla a partir del valor del pH:
pH = —log [H30"] = 2,75 = [H30"] = 10%"° = 1,8:10"> mol L™

Al aplicar los valores en la expresion de la constante de acidez (Ka,) del acido lactico, obtenemos:

N + -3\2
K = [C3H503][H3O ] _ XX (1,8:107°) 14104
[HCH:05] J,, 0.025-x 0,025-18-10"°
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9.4

9.42

La estricnina (C21H22N20:), un veneno utilizado para matar roedores, es una base débil cuya constante
de basicidad es K, =1,8 - 1075, Calcula el pH de una disolucion saturada de estricnina, que contiene 16
mg/100 mL.

En una disolucién saturada, la concentracion es igual a la solubilidad. Por tanto, la concentraciéon molar inicial
de estricnina es:
1(mol)

334,45 (g)
0,100 (L)

0,016 (g)-
=4,8-10"* mol L™

La estricnina es una base débil, por lo que reaccionara con el agua segun el equilibrio: C21H2N20, + H,O &
HC,H,,N,O} + OH~

Si llamamos x a los moles L' de estricnina que se ionizan, tenemos:

C21H22N-0; + H.0 S Hc,H,N,05 * OH

Concentracion inicial ([ Jo) 4,8107" 0 =0
 Cambio en la concentracion (A[]) | —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) 48107 - x X =X

Al sustituir las concentraciones de la tabla en la expresién de la constante de basicidad (Ky), obtenemos:

HC,,H,,N,O% ||OH~ XX
Kb: [ 21 '22'Y2 2][ ] _ =1,8'10_6 . X=2,85'10_6
[C21H2N,0,] eq 4,8:107 —x

K, 107
lor] 2,85-10°

Por tanto, la concentracién de iones HzO" es: [H30+]= = 3,51-107"° molL™"
Entonces, el pH vale: pH = — log [H:0"] = — log (3,51 - 107'°) = 9,45

El resultado final lo expresamos con solo dos cifras significativas (en un logaritmo son significativos los digitos
a la derecha de la coma decimal; los digitos a la izquierda sirven para establecer la potencia de 10), ya que K,
se conoce esta forma.

La etanolamina, HOC;H4NH;, es un liquido viscoso con olor parecido al amoniaco que se utiliza para
eliminar el sulfuro de hidrégeno del gas natural. Se tiene una disoluciéon de etanolamina en agua en la
que esta se encuentra disociada en un 1,5%. Sabiendo que K, vale 3,2 - 10 % calcula:

a) La concentracion inicial de etanolamina.

b) El pH de la disolucidn.

a) Llamemos C, a la concentracion molar inicial de etanolamina. Los moles L™ de etanolamina que se

disocian son: C, S 0,015 C,
100

De acuerdo con la estequiometria de la reaccién de disociacion, tenemos:

HOCHsNH, + H.O & HOC,H,NH; + OH™

Concentracion inicial ([ o) Co 0 ~0
Cambio en la concentracion (A[ ]) -0,015C, +0,015C, +0,015C,
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) ISALEION 0,015C, =0,015C,

Al aplicar estos valores en la expresiéon de la constante de basicidad (Ky) de la etanolamina y despejar,
[HOCZH4NH§][OH‘]} _ (0015C, )2

=3210° = C,=014molL"
[HOC,H,NH, | 0,985C,

obtenemos: K, ={

b) La concentracion de iones H3O" es, pues,
10-107"

[H30+]: Ky =
loH-|  (0.015)-(0,14)
Por tanto, el pH es: pH = — log [H30"] = — log (4,8 - 107'%) = 11,32

= 48-107"2 mol L™
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9.43 La trimetilamina, (CH3):N, es uno de los responsables del desagradable olor del pescado en
descomposicion. Una disolucién 0,050 mol L™ de trimetilamina tiene un pH igual a 11,28.

a) Determina el grado de ionizacion de la trimetilamina.

b) Calcula la K, de esta base organica.

a) El grado de ionizacién de una base (a) es igual a la fraccion de la misma que se disocia. Por tanto, para la
trimetilamina, que se disocia en agua segun la ecuacion:

(CHa)sN (aq) + H20 (I) S (CHs)sNH" (aq) + OH (aq)

[(CH;)sNH"eq

el valor de a viene dado por: o =
[(CH;)3NI,

Si despreciamos los iones OH™ procedentes de la autoionizacién del agua frente a los que se originan en la
disociacion de la trimetilamina, se tiene:
[(CHs)sNH'Jeq = [OH']
La concentracién de iones OH™ puede obtenerse a partir del pH:
K, K,

[0H]=m v

1,0-107" s .
loH]=———=19-10 mol "
10711,28

Sustituyendo en la expresion anterior para a, se obtiene:

[(CHS )3NH+]eq _ [OH_]

[(CH3)sN],  [(CH3)sNI,

1,910 (mol L")
o= = 0,038

0,050 (mol L™

b) Si sustituimos los valores de las concentraciones de equilibrio en la expresién de la constante de basicidad
(Ky) de la trimetilamina, obtenemos:

{[(CHs )oNH'] [OH]L

[(CH;)sN]
1,9:107%)?
K, =;=7,5-10’5
0,050 -1,9-107°

Se ha tenido en cuenta que la concentracion de trimetilamina que se encuentra sin disociar, una vez
alcanzado el equilibrio, es igual a la concentracion inicial menos la que se ha disociado:

[(CH3)aNleq = [(CHs)aNo = [(CH3)sNHleq
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9.44

9.45

Una disolucion de amoniaco de uso doméstico tiene una densidad igual a 0,98 g mL™" y posee un 6,8%
en masa de NHs. Calcula cuantos mililitros de esta disolucion deben diluirse en agua para obtener 625
mL de una disolucién de pH = 11,58.

Dato. Ky (NH3) = 1,81 - 107°.
La concentracion inicial, en mol L_1, de la disolucion de amoniaco dada es:

098 (gdisol) 1000 (mL) 68(gNH;) = 1(molNH;) _ 39 (mol NHj)
1(mL disol.) 1(L) 100 (gdisol) 17,04 (gNH,)  1(L disol.)

Si llamamos C, a la concentracion inicial de amoniaco en una disolucion cuyo pH sea 11,58, y x a los mol por
litro de amoniaco que se disocian en dicha disolucion, tenemos:

=3,9 mol L™’

[NHS]o =

Concentracion inicial ([ Jo) Co 0 =0
Cambio en la concentracion (A[ ]) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) [ +X =X

La concentracién de iones hidronio en dicha disolucién es: [H30"] = 10" = 107""%8 mol L™ y, por tanto, la
concentracion de iones hidroxido tiene que ser:
~10-10™

K B
loH ]:[H3(W)*J_ s = 38107 molL”

Al aplicar los valores en la expresion de la constante de basicidad (Kp) del amoniaco y despejar C,,
obtenemos:

+ - 2 .10-3)2
K, - ecflor]] |«  @s-t0 S _18110° = C,=080molL"
INH, ] Co—-x (C,-38:107°)

0,80 (mol NH;)
1(L)
El volumen de la disolucioén inicial, de concentracion 3,9 mol L_1, que contiene esta cantidad de NH3 es:

0,50 (mol NH; ) - _ 1) o281 =128 mL
3.9 (mol NH,)

Por tanto, para preparar 625 mL de una disolucién cuyo pH sea 11,58, hay que tomar 128 mL de la
disolucion inicial (con riqueza del 6,8% en masa de NH3) y diluir con agua hasta completar 625 mL de la
disolucion final.

Los 625 mL de una disolucion 0,80 mol L' de NHj3 contienen: 0,625 (L) = 0,50 mol NH,

La sacarina, un edulcorante artificial bajo en calorias, es un acido muy débil cuyo pK, vale 11,68 a 25
°C. En disolucion acuosa se ioniza segun el equilibrio:

HNC/H4SO0s (aq) + Hz0 (I) 5 NC,H,SO; (aq) + H:0" (aq)

Calcula el pH de una disolucién 0,20 mol L™ de sacarina.

Si llamamos x a los moles L™" de sacarina que se ionizan, tenemos:

HNC7HiSOs + H:0 S NeoH,50; + HsO'

Concentracion inicial ([ Jo) 0,20 0 =0
Cambio en la concentracion (A[ ]) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) KRS X =X

Al sustituir las concentraciones de equilibrio en la expresion de la constante de acidez (ki) y despejar,
obtenemos:

‘ INc,H,503|[H,07] _xx
[HNC,H,S0O, ] g 020X

La K, de la sacarina se determina a partir del pKa: pKa = — log Ko = Ko = 10P@ = 107" =2 1. 107"

Si sustituimos este valor en la ecuacion anterior y despejamos el valor de x, obtenemos:
. 2
XX _241071 X
0,20 - x 0,20
(Dado el valor tan pequefio de K, el equilibrio esta muy desplazado hacia la izquierda, de manera que puede
despreciarse x frente a 0,20.)
Por tanto, el pH es: pH = — log [H30"] = - log (6,5 - 107) = 6,19

=21-10"% = x=65-10"
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9.46 El acido ascérbico, H,C¢HsOg (vitamina C), es un acido diprético (K. =7,9 - 10° y Kaz = 5,0 - 107*%). Calcula
el pH y la concentracion de todas las especies presentes en una disoluciéon 0,080 mol L' de acido
ascorbico.

Dado que Ka2 es mucho menor que Kai, los iones H3O" procedentes de la disociacion del HCzH;Og pueden

despreciarse frente a los que proceden de la disociacion del H.CgHgOs, es decir, para el calculo del pH basta
considerar la primera disociacion.

Si llamamos x a los mol L™' de sacarina que se ionizan, tenemos:

HoCsHeOs + HO S HCGHSOg + H:;}O+

Concentracion inicial ([ Jo) 0,080 0 =0
Cambio en la concentracion (A[ ]) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) JOXUEpS X =X

Si sustituimos las concentraciones de equilibrio en la expresion de la constante de acidez (Ka1), y despejamos,
obtenemos:

K., ={[HCeHeOé][H30+]} o

= =7910°% = x=25107°
[H.CoHeOs] ], 0.080-x

Por tanto, el pH es:
pH = — log [H30"] = —log (2,5 - 107°) = 2,60
y las concentraciones en el equilibrio son:
[HCeHsO51 = [H30"1=2,5- 10 mol L™
[H2C6HsO6] = 0,080 mol L™ = 2,5 - 10~ mol L™= 0,078 mol L™’

K, 10-10™"

= 4,0:10% mol-L"
h,0t] 25-10°

lor]=

Dado que el valor de K42 es muy pequefio, el equilibrio correspondiente a la segunda ionizacién:
HCaHsO; (aq) + Hz0 (1) § CH;0%™ (aq) + HsO" (aq)

esta muy desplazado hacia la izquierda. Por ello, la fraccion de HC¢HsO que se disocia para dar CgHsO2 es
muy pequefia, lo que justifica que se tome como [HCsHsOs ] el valor obtenido en la primera disociacion.

Finalmente, la concentracion de CgH;Og~ se determina despejando en la expresion de la constante de acidez
(Ka2) para la segunda ionizacion:

=5,0-10""? mol L

2-1. _
B
ool . o

Dado que [HC¢H,O; ] = [H3O"], el valor de [CGHSOé"] coincide con el de Ka.
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9.47 La expresion para el porcentaje de ionizacion de un acido débil es:

a)
b)

b)

100

o/ i i =
% ionizado = 1+ 10PKa - pH)

Demuestra dicha ecuacion. ¢ Qué suposiciones hay que hacer para obtenerla?

Utiliza dicha ecuacion para calcular el porcentaje de ionizacién de acido butirico en una disolucion
cuyso pH es 2,60. La K, del acido butirico (responsable del olor de la mantequilla rancia) es 1,6 -
107,

El porcentaje de ionizacion de un acido débil (HA) viene dado por:
A 100 [A~
% ionizado =100 a = 100 Al _ [A Jeg
HAl,  [A Teq + [HAL,

Si dividimos el numerador y el denominador de la expresién anterior por [A'], resulta:

100 [A™ 100
% ionizado = A leg =

Al + AL, 14 Al
Al

A partir de la expresién de la constante de acidez de HA (Ka), y de la definicién de pH y pKj, se obtiene:
- + + —pH
 _ {[A 1[H;0 1} AL, [HOTT 10
eq

[HA] AL, K, 107PKa

Al llevar este resultado a la ecuacioén anterior, resulta:

% ionizad 100 100
0 IONIZado = = ,
14 [PAleq 44 qgeKa-pH)
(A leq

que es la ecuacion que se queria demostrar. Se trata de una ecuacion general, ya que en su deduccion no
se ha hecho ninguna suposicién particular.

Para el acido butirico, pKa = - log (1,6 - 10'5) = 4,80. Si sustituimos los valores en la ecuacion anterior, se
obtiene:
100 100

= =0,63%
1+ 10(pKa —pH) 1+ 10(4,80—2,60)

% ionizado =

PROPIEDADES ACIDO-BASE DE LAS SALES

9.48 Los arandanos necesitan un suelo bastante acido para prosperar. Razona cual de los siguientes
fertilizantes nitrogenados es el mas adecuado para cultivarlos:

a)
b)
c)
d)

a)

Nitrato de amonio, NHsNOs.
Carbonato de amonio, (NH4).COs.
Disolucion acuosa de amoniaco, NHs.
Nitrato de sodio, NaNOs.

De los iones formados en la ionizacion del nitrato de amonio, el anion NO; no sufre hidrélisis, ya que al
ser la base conjugada de un &cido fuerte (HNO3) su fuerza como base es casi nula. Por otra parte, el
catién NH; es el acido conjugado de una base débil (amoniaco). En consecuencia, la reaccion de los
iones amonio con el agua produce iones hidronio, por lo que la disolucién de nitrato de amonio es acida:

NH; + H20 5 NHs + Hs0"

168 Solucionario



Solucionario

b) El carbonato de amonio se disocia en agua y produce iones amonio e iones carbonato. Como se acaba de
ver, los iones amonio tienen caracter acido. Por su parte, el ion carbonato (CO%‘) es la base conjugada del
HCOg;, un &cido débil. En consecuencia, los iones CO%’ tienen caracter basico y se hidrolizan formando
iones hidréxido:

COZ (aq) + H20 (I) 5 HCO;3 (aq) + OH™ (aq)
Si comparamos el valor de la constante de acidez (K,) del NH; con la de basicidad (Kp) del CO§’,
Ky _10-107" Ky _10-10™ 21104

Ky(NH;)  15-107° K,(HCO3) 48-107" ’

se puede concluir que la hidrélisis de los iones amonio (en la que se forman iones H3;O") se produce en

menor extensiéon que la de los iones carbonato (en la que se forman iones OH"). En consecuencia, la
disolucién de carbonato de amonio es basica.

=67107"° <K, (CO3 )=

Ka(NH;) =

c) Dado que el amoniaco es una base de Brgnsted-Lowry, su disolucion acuosa tiene caracter basico:
NH; (aq) + H20 () 5 NH; (aq) + OH™ (aq)

d) La disolucién acuosa de nitrato de sodio es neutra, ya que ni los iones Na* ni los NO; producidos en la
disociacion del NaNO; reaccionan con el agua. En efecto, los iones Na® no tienen caracter acido, ya que
proceden de una base fuerte, y los iones NO; no poseen caracter basico, puesto que son la base conjugada
de un acido fuerte.

Por tanto, de las cuatro sustancias dadas, solo el nitrato de amonio da lugar a disoluciones acuosas acidas.
Dado que los arandanos requieren un suelo acido, el mejor fertilizante para el cultivo de esta baya es el
NH4NO3.

9.49 EIl benzoato de sodio, NaC;Hs02, se utiliza como preservativo de los alimentos (cédigo E-211). Calcula el
pH de una disolucién 0,30 mol L™ de dicho compuesto. La constante de acidez del acido benzoico,
HC7H50, es 6,5 - 10™°.

El NaC7Hs0; es una sal soluble que se encuentra disociada totalmente:

NaC;Hs0, — Na+ + C7H505

Concentraciones iniciales 0,30 0 0
Concentraciones finales 0 0,30 0,30

Los iones Na* no sufren hidrdlisis, ya que proceden de una base fuerte. Sin embargo, los iones C,H;O; tienen
caracter basico, ya que son la base conjugada del &cido benzoico (HC7H503), que es un acido débil. Si lamamos
x alos moles L™" de C,H;O; que se protonan, tenemos:

C,Hs0; + HO & HC/Hs02, + OH-

Concentracion inicial ([ Jo) 0,30 0 =0
Cambio en la concentracion (A[ ]) - X + X + X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) KRS X =X

Al sustituir los valores en la expresion de la constante de basicidad (Ky) del ion benzoato, obtenemos:

- 2 -1
bz{[HC7H502][OH]} X Kw 2110'10 ! =15-1071°

eH0;] ], 030-x K, (HCH0,) 65107
Para que el cociente que aparece en la ecuacién anterior sea 1,5 - 107", el valor de x debe ser muy pequeio. Por
tanto, podemos hacer la aproximacion: 0,30 — x = 0,30

2
La ecuacion de arriba queda entonces, Oxﬁ =15-10"% = x=67-10"°

Por tanto, la concentracion de iones hidroxido es [OH] = 6,7 - 10° mol L™" y el valor del pH resulta:

K, 1,0-107™"
pH =—log [H3O+]= —log =-log = 8,83
lor] 6,710
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9.50 Una disolucion acuosa 0,10 mol L' de acido perclérico, HCIO4, tiene un pH de 1,00. Si se disuelve
perclorato de sodio en agua, ¢el pH sera mayor, menor o el mismo que el valor observado antes de
anadir la sal?

La concentracion de iones hidronio en la disolucién 0,10 mol L' de HCl es:
pH = — log [H30"] = 1,00 = [H30*] = 107" = 0,10 mol L™’
Por tanto, el acido perclérico (HCIO4) se encuentra totalmente disociado en agua, es decir, se trata de un

acido fuerte. En consecuencia, al disolver perclorato de sodio en agua, no se observara ningun cambio de
o] . e + . .7
pH, ya que al tratarse de una sal procedente de un acido y de una base fuertes, ni el catiéon (Na") ni el anién

(CIOy, ) originados en la disociacion de la sal experimentan hidrolisis.

9.51 Elion [AI(HZO)e.]e'+ es un acido con K, = 1,2 - 107, Por esta razén, el papel, al que se adiciona Al;(SO4);
para hacerlo mas resistente y menos poroso, es acido. Calcula el pH y el tanto por ciento de hidrélisis
de una disolucién 0,050 mol L™ de Aly(SO4)s.

El sulfato de aluminio es una sal soluble que se disocia totalmente en agua:

Al(SO4)s — 2 AP+ + 3 S0%

Concentraciones iniciales VNS0 0 0
Concentraciones finales 0 0,100 0,150

El ion SOE‘ apenas sufre hidrolisis, pues es la base conjugada de un acido bastante fuerte, mientras que el

ion AP (o mas exactamente, los iones [AI(H20)6]3+) si la experimenta, ya que muestra caracter acido. Si
llamamos x a los moles L™' de [AI(H20)6]3+ que se hidrolizan, tenemos:

[AI(H:0)]” + H,0 & [Al(H.0)sOH + HsO"

Concentracion inicial ([ Jo) 0,100 0 0
Cambio en la concentracion (A[ ]) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) RIS X =X

Si sustituimos los valores de las concentraciones de equilibrio en la expresion de la constante de acidez (Ka)
del [Al(H20)¢]**, obtenemos:

. {[AI<H20>50H2+][H30*]

X X
= =1,2-10° = x=1,110"mol L™
[AIH,0)] 0,100 - x

Por tanto, el pH de la disolucion es:
pH = — log [H30"] = - log (1,1 - 107°) = 2,96
El porcentaje de hidrdlisis viene dado por:

[AIH,0),0H2* ], 100-1,1-10% (mol L")

% hidrolisis =100 a = 100-
[AIH,00% | 0,100 (mol L)

=1,1%
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9.52 EIl acido sérbico, HC¢H;O2, es un acido monoproético débil cuya K, es 1,7 - 10~%. Una de sus sales, el
sorbato de potasio (KCgH70), se anade al queso, y a otros alimentos, para evitar la formacion de moho.
Calcula el pH de una disolucion que contiene 27,8 g de sorbato de potasio en 0,500 L de disolucion.

La concentracién molar inicial de sorbato de potasio (KCgH7O3) es:
1(mol)

150,216 (g)
0,500 (L)

27,8 (9)"

=0,370 mol L™

El KCsH70O2 es una sal soluble que se encuentra disociada totalmente:

KCe¢H/0, —» K™+ CeH,0;

Concentraciones iniciales [EEORY{¢] 0 0
Concentraciones finales 0 0,370 0,370

Los iones K* no sufren hidrélisis, ya que proceden de una base fuerte. Sin embargo, los iones CgH,0; tienen
caracter basico, ya que son la base conjugada del acido sérbico, HCgH7O2, que es un acido débil.

Si llamamos x a los moles L™ de C4H,0; que se protonan, tenemos:

CeH,0; * HO 8 HCegH/02 + OH-

Concentracién inicial ([ Jo) 0,370 0 ~0
Cambio en la concentracion (A[ 1) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) [UST{EPS X =X

Al aplicar los valores en la expresion de la constante de basicidad (Ky) del ion sorbato, obtenemos:

=5,9-10""°

[HCgH,0,[oH"] X2 K, 1,0-107™
lco,0;] ], 0370-x K, (HCH,0;) 1.7-10°

Para que el cociente que aparece en la ecuacion anterior sea 5,9 107", el valor de x debe ser muy pequefio. Por
tanto, podemos hacer la aproximacion:

0,370 - x = 0,370
La ecuacioén de arriba queda entonces

X2

=59-10" = x=15-10"°
0,370

La concentracion de iones hidroxido es, pues, [OH]=1,5 - 10~ mol L™ y el valor del pH resulta:

K, 1,0-107"
pH =—log [Hgo*]=—log— =-log——=9,18
lon-] 1,510
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9.53 Una lejia comercial, cuya densidad es 1,04 g mL'1, contiene un 4,8% en masa de hipoclorito de sodio.
a) ¢Cual es el pH de esa lejia?
b) Calcula qué fraccion de los iones CIO™ iniciales se encuentran en forma de HCIO (“grado de
hidrolisis”).
Dato. K, (HCI0) =2,9 - 107,
a) La concentracion molar inicial de hipoclorito de sodio es:
1,04 (g disol.) 1000 (mL) 4,8 (gNaClO) 1(molNaClO) 3,9 (mol NH;)
1(mL disol.) 1(L) 100 (g disol.) 74,44 (gNaClO) 1(L disol.)

[NacIO], = =0,67 mol L

ElI NaCIO es una sal soluble que se encuentra disociada totalmente:

NaCIO — Na' + CIO”
Concentraciones iniciales [ 0 0
Concentraciones finales 0 0,67 0,67

Los iones Na* no sufren hidrolisis, ya que proceden de una base fuerte. Sin embargo, los iones CIO™ tienen
caracter basico, ya que constituyen la base conjugada del acido hipocloroso (HCIO), que es un acido débil.

Si llamamos x a los moles L™ de CIO™ que se protonan, tenemos:

CIOO + H,O & HCIO + OH-
Concentracion inicial ([ Jo) 0,67 0 ~0
Cambio en la concentracion (A[ ]) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) [UTARS X =X

La constante de basicidad (Ky) del ion hipoclorito es:

K, 1,0-107"

= =3,5-107"
K, (HCIO) 2,9-10°®

K, (CIO") =

Al sustituir las concentraciones de equilibrio en la expresion de la K, del ion hipoclorito, obtenemos:

. [HcI0]- [oH-] _ X Caado
i lcio] .. 067-X ’

Para que el cociente que aparece en la ecuacion anterior sea 3,5 - 107, el valor de x debe ser muy
pequefio. Por tanto, podemos hacer la aproximacion:

0,67 - x= 0,67
Luego, la ecuacién de arriba queda

X2

0,67

=34-107 = x=48-10"

La concentracion de iones hidroxido es, pues, [OH]=4,8 - 10 mol L™ y el valor del pH resulta:

w 1,0-107™
log = 10,68

[OH‘]:_ 4,810

K
pH =-log [H3O*] =—log

b) El grado de hidrdlisis de los iones hipoclorito viene dado por:

HCIO 4,8-10™ (mol L
B [ Lq B ( ):7,2_10_4

~loio], 067 (molLY)

Es decir, el porcentaje de hidrdlisis es 100 a = 0,072%.
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9.54 El fosfato de sodio, Na;PO,, tiene muchos usos industriales, que van desde la fabricacion del papel hasta
la limpieza de los grafiti de las paredes. Se vende comercialmente como TSP, con la advertencia de que
es dainino para la piel y los ojos. Calcula el pH de una disolucién que contiene 8,2 g de NasPO4 en un
volumen de 250 mL K, (HPO4*) = 4,8 - 107",

1(mol)
163,94 (g)
0,250 (L)

8,2(9)

La concentracién molar inicial de fosfato de sodio es: [Na,PO, ] = =0,20 mol L

El NasPQO4 es una sal soluble que se encuentra disociada totalmente:

NasPO; — 3Na" + POi_

Concentraciones iniciales [OW40] 0 0
Concentraciones finales 0 0,60 0,20

Los iones Na* no sufren hidrélisis, ya que proceden de una base fuerte (NaOH). Sin embargo, los iones fosfato,
PO?{ , tienen caréacter bésico, ya que son la base conjugada del &cido ion (HPOi’ ), que es un acido débil:

Equilibrio 1: PO~ (aq) + H20 () & HPO? ~ (aq) + OH™ (aq)
El'ion HPOﬁ‘ es anfoétero y actua también como base de Brgnsted-Lowry segun el equilibrio:
Equilibrio 2: HPOf‘ (aq) (aq) + H20 (I) 5 H,PO; (aq) + OH (aq)
Elion H,PO, es, a su vez, anfétero y también actia como base de Brensted-Lowry segun el equilibrio:
Equilibrio 3: H,PO; (aq) + H20 (I) 5 H3PO4 (aq) + OH™ (aq)

Como Ka (HPO?™) < Ka (H,PO; ) < Ka (H3PQy), y dado que cuanto mayor es la constante de acidez (Ka) de un
acido (HA) menor es la constante de basicidad (Ky) de su base conjugada (A”), se cumple que:

Ky (PO ) > Ky (HPO?™) > Ky, (H,PO; ),

de modo que los equilibrios 2 y 3 se producen en mucha menor extensién que el equilibrio 1. Por tanto se pueden
tomar las concentraciones originadas en la hidrélisis del ion fosfato (equilibrio 1) como valores de la concentracién
final de equilibrio de iones OH™ y HPO4*.

Asi pues, si llamamos x a los mol L' de POf{‘ que se protonan, tenemos:

PO} * H:0 S ppo2- + OH

Concentracién inicial ([ ]o) 0,20 0 ~0
Cambio en la concentracion (A[ ]) \ —X +Xx +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) [UPIVERS =X =X

Al aplicar los valores en la ecuacion de K, del ion fosfato, obtenemos:

2- - 2 1014
HPO2-|[oH ]} XK, 10107 o

Ky(POY) = - - -
o] ], 020-x K,(HPOZ) 48107

Si resolvemos la ecuacion de 2.° grado anterior en x, se obtiene:
x=005molL”" = [OH] = x = 0,055 mol L™
La concentracion de iones hidronio y el pH resultan:

K, 1,0-107™
=—log—= 12,74

loH] 0,055

pH = —log [H,0%]=~log
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9.55 EIl propionato de calcio, Ca(CH3;CH2COO),, es uno de los inhibidores de hongos mas utilizados para
alargar la vida de los alimentos y medicamentos.

a) Razona si una disoluciéon acuosa de propionato de calcio es acida, basica o neutra.
b) Calcula el pH de una disolucién que contiene 14,1 g de Ca(CH3CH.COO); por litro.
Dato. K, (CH;CH,COOH) =1,3 - 10™°

a) La concentracién molar inicial de propionato de calcio es:

1(mol)
14,1(g) ————
186.22(9) _ ¢ 9757 mol L™
1,00 (L)

El Ca(CH3CH>COO); es una sal soluble que se encuentra disociada totalmente:

Ca(CHsCH,CO0), — Ca” + 2 CH3;CH,COO~
Concentraciones iniciales 0,0757 0 0
Concentraciones finales 0 0,0757 0,151

Los iones Ca*" no sufren hidrolisis, ya que proceden de una base fuerte. Sin embargo, los iones
CH3CH,COO™ tienen caracter basico, ya que son la base conjugada del acido propiénico (CH3CH,COOH),
que es un acido débil. Por tanto, la disolucién acuosa de Ca(CH3CH>COO); sera basica.

b) Sillamamos x a los moles L' de CHsCH,COO™ que se protonan, tenemos:

CH3CH,COO~ + H,O & CH3CH,COOH + OH-
Concentracién inicial ([ Jo) 0,151 0 ~0
Cambio en la concentracion (A[ 1) -X + X + X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) IKNELEES X =X

La constante de basicidad (Kp) del ion propionato es:

K 1,0-10™
Ky = - = =7,7-107"
K, (C,HsCOOH) 1,3:107°

Al sustituir las concentraciones de equilibrio en la expresion de la Ky, del ion propionato, obtenemos:

C,H.COOH]|OH" x?
Kb _ [ 2''5 ][ ] _ _ 7,7_10_10
lc,H.coo] L. 0151-x

Para que el cociente que aparece en la ecuacion anterior sea 7,7 - 107"°, el valor de x debe ser muy
pequefio. Por tanto, podemos hacer la aproximacion:

0,151 - x = 0,151
La ecuacion de arriba queda entonces

X2

=77-10" = x=11-10"°
0,151

La concentracion de iones hidroxido es, pues, [OH]= 1,110 mol L™ y el valor del pH resulta:

K, 1,0-107
pH =—log [H3O*]= —log =-log = 9,04
lor] 1,107
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9.56 Las aminas son bases débiles y reaccionan con el HClI formando sales acidas (denominadas
hidrocloruros), que son mas solubles en agua que la correspondiente amina. El componente activo d%
muchos medicamentos sin receta es un hidrocloruro de amina. Calcula para una disolucién 0,205 mol L

de
a)
b)

hidrocloruro de papaverina (PapH*CI"), una sal utilizada como relajante muscular,
el valor del pH.

el porcentaje de hidrdélisis.

Dato. La K, de la papaverina (Pap) vale 8,3 - 107°.

a)

b)

El hidrocloruro de papaverina (PapH'CI") es una sal soluble que se disocia en agua totalmente:

PapHCI — PapH™ + cCI
0,205 0 0
0 0,205 0,205

Concentraciones iniciales
Concentraciones finales

El ion CI” no sufre hidrélisis, pues es la base conjugada de un &cido fuerte. Por el contrario, el ion PapH®
experimenta hidrdlisis acida, ya que es el acido conjugado de la papaverina, una base débil.

Si llamamos x a los moles-L™" de PapH" que se hidrolizan, tenemos:

PapH" + H,O 5 Pap + Hs0"
Concentracion inicial ([ Jo) 0,205 0 ~
Cambio en la concentracion (A[ ]) - X + X + X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) [[URAUSEERS X =X

La constante de acidez (K,) del PapH* podemos calcularla a partir de la constante de basicidad (Ky) de la
papaverina:

K, 1,0-107"

K,(Pap) 8,3-107°

=1,2-10"8

K,(PapH")=

Si sustituimos los valores de las concentraciones de equilibrio en la expresion de la K, y despejamos el valor
de x, obtenemos:

=1,2110° = x?*=5,0-10"molL"

a =

{[Pap] [H30+]} _
[PapH*] o ) 0,205 — x
Por tanto, el pH de la disolucion es:
pH = — log [H30"] = - log (5,0 - 10™) = 3,30
Obsérvese que resulta un pH acido, como corresponde a la disoluciéon de una sal de acido fuerte y base

débil.

El porcentaje de hidrdlisis viene dado por:

[Papl,,  100-5,0-107* (mol L")
[PapH™], 0,205 (mol L")

% hidrélisis =100 a =100 =0,24%
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9.57 La sosa, Na;,COs;, es una de las bases mas antiguas conocidas. Los egipcios ya la utilizaban en el
proceso de momificacién. Calcula el pH y las concentraciones de todas las especies en una disolucion
0,100 mol L™ de Na,COs.

CO; (aq) + 2 H,0 () 5 HCO; (aq) + H;0" (aq) Ka1=4,3- 1077
HCO; (aq) + H20 (I) 5 CO? (aq) + H:0" (aq) K.z =4,8-107"

El NaCOg3 es una sal soluble que se encuentra disociada totalmente:

Na,CO; — 2Na* + CO%

Concentraciones iniciales (mol L") [ 0 0
Concentraciones finales (mol L) 0 0,200 0,100

Los iones Na* no sufren hidrélisis, ya que proceden de una base fuerte. Sin embargo, los iones CO%’ tienen

caracter basico, ya que son la base conjugada del acido hipocloroso (HCO3 ), que es un acido débil:
Equilibrio 1: CO2~ (aq) + H20 (I) & HCO; (aq) + OH™ (aq)
Elion HCO; es anfétero y actua también como base de Bragnsted-Lowry segun el equilibrio:
HCO; (aq) + H20 (1) § H2COs (aq) + OH™ (aq)
El 4cido carbodnico formado es inestable y se descompone en CO; y agua:
H.CO3 (aq) — CO2 (aq) + H20 (1)
La reaccion neta del ion HCO3 como base de Brgnsted-Lowry en agua, pues, resulta:

Equilibrio 2: HCO; (aq) & CO- (aq) + OH™ (aq)

La constante de equilibrio de esta reaccion es:

=2,31078

— - + — + ) -14
Kb(HCOE):{[Coz][OH ]} _[cO,Jl0H] [H0']  [OH][H0'] K, 1,0-10

[Hcos] HCO3] (0] [HCOSIMOT k.~ 43-107
[OH ]

eq

Dado el valor tan pequefio de Ky(HCOj3 ), el equilibrio anterior esta muy desplazado hacia la izquierda. Por

tanto, podemos despreciar los iones OH™ procedentes de la protonacién del HCOj; (equilibrio 2) frente a los
producidos en la protonacion del ion carbonato (equilibrio 1). Por la misma razén, dado el valor tan pequefio
de Kp(HCOj3 ), podemos despreciar los iones HCO; que desaparecen en el equilibrio 2 frente a los que se
forman en el equilibrio 1. De este modo, si llamamos x a los moles L' de CO§‘ que se protonan, tenemos:
co? + HO 5 HCO; *+ OH”

Concentracion inicial ([ Jo) 0,100 0 ~
Cambio en la concentracion (A[ 1) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) FR[VOERS =X =X

Al aplicar los valores en la expresion de la constante de basicidad (Ky) del ion carbonato, obtenemos:
Hcos]foH] X Ky 1,0-107"
[CO?] eq 0,100-x K, (HCO3) 48107

Si resolvemos la ecuacion de 2.° grado anterior en x, obtenemos: x=4,5"- 10 mol L™,

=2,1-10"*

Kp(CO3") ={

[OH]=[HCO;]~x=4,5-10" mol L™
La concentracion de iones hidronio y el pH resultan:
K, 1,0-107"
loH] 4510

h,0%]= =22-10"moll”" = pH=—log(2,2-102)=11,65

La concentracién de iones carbonato es: [CO§’] =0,100 - x = 0,096 mol L™

Finalmente, la concentracion de CO; se obtiene a partir de la expresion de la K, (HCOj3 ):
« _|[cox(aalon] K, [HCO;]1  (2,3-107%)(4,5-107%)
b=y 1 =
lHcos] [OH] 45107

} = [CO,(aq)|= =2,3-10"% mol L
eq
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9.59

PROBLEMAS DE SINTESIS

La efedrina (C10H150N) es una base utilizada en esprais como descongestionante nasal.
a) Escribe una ecuacidn para la reaccion de equilibrio con el agua.
b) La K, para la efedrinaes 1,4 - 107, Calcula el valor de K, de su acido conjugado.

c) Una disoluciéon acuosa de hidrocloruro de efedrina (C1oH1sONH'CI"), ¢ sera acida, basica o neutra?

a) Dado que es una base débil, la efedrina acepta un protdon de la molécula de agua segun el siguiente
equilibrio:

CiHisON (aq)+ H.O (N & C10H150NH+ (aq) + OH™ (aq)

b) La constante de acidez del 4cido conjugado de la efedrina (el ion C1oH1sONH") se puede calcular a partir de
la constante de basicidad (Ky) de la efedrina:

K 1,0-10™"

w

Ky (CioHisONH)  1,4-107*

=7,1-107"

Ka(C1OH15ONH+) =

c) El hidrocloruro de efedrina (C1oH1sONH*CI") se disocia en agua dando iones C1oH1sONH" (aq) e iones CI”
(aq). El ion cloruro no sufre hidrdlisis, ya que es la base conjugada de un acido fuerte, de manera que su Ky
es extremadamente pequefia. Por el contrario, el ion C1oH1s0ONH" experimenta hidrélisis acida, al ser el acido
conjugado de la efedrina (una base débil). La ecuacién de la reaccién de hidrolisis es:

C10H150NH+ (aq) + H,O (|) S C1oH4s0ONH (aq) + H3O+ (aq)

Por tanto, una disolucién de hidrocloruro de efedrina sera ligeramente acida. Dado el valor tan pequefio de la
Ka del ion C1oH1sONH", el equilibrio anterior estd muy desplazado hacia la izquierda, de modo que el grado
de hidrdlisis es pequefio.

Tanto el cloruro de potasio, KCI, como el cloruro de amonio, NH4Cl, son sélidos blancos. Sugiere un
reactivo que permita diferenciar estas dos sales.

Como reactivo puede utilizarse, simplemente, agua. Basta con disolver la sal dada en agua y medir el valor del
pH de la disolucién formada. Si disolvemos KCI en agua, la disolucion resultante es neutra, mientras que la
disolucion acuosa de NH4Cl es acida.

En efecto, ni los iones K* ni los CI- producidos en la disociacion del KCI reaccionan con el agua. Los iones K" no
tienen caracter acido, ya que proceden de una base fuerte (KOH), mientras que los iones CI™ no poseen caracter
basico por ser la base conjugada de un acido fuerte (HCI). En consecuencia, una disolucién acuosa de KCI es
neutra.

Por otra parte, de los iones formados en la ionizacion del cloruro de amonio, el anion CI™ no sufre hidrdlisis, por
las razones sefialadas, mientras que el cation NH; es el acido conjugado de una base débil (amoniaco). En
consecuencia, la reaccion de los iones amonio con el agua produce iones hidronio, por lo que la disolucion de

nitrato de amonio es acida:

NH; (aq) + Hz20 (1) 5 NHs (aq) + HsO" (aq)

Otro posible reactivo es una base suficientemente fuerte, como el NaOH. La reaccion acido-base en la cual el ion
OH" (producido en la disociacion de la base) capta un proton del ion NH; (aqg), lo que produce amoniaco, esta
muy desplazada hacia la derecha:

NH; (aq) + OH" (aq) % NH; (aq) + H20 (1)

El amoniaco formado, se desprende en forma de gas y es facilmente identificable por su inconfundible e irritante
olor.
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Solucionario

9.60 EIl pH de una disolucion 102 mol L™ de HCl es 2, y el de una disolucién 10™* mol L™, 4. Razona por qué,
entonces, el pH de una disolucién 108 mol L™ de HCI no es 8, y calcula su valor.

Un &cido fuerte, como es el HCI, se disocia totalmente en agua produciendo iones CI” (aq) e iones H30" (aq).

Generalmente, los iones hidronio procedentes de la autoionizacion del agua pueden despreciarse frente a los
que proceden de la disociacion del acido fuerte. Si designamos Cg a la concentracion inicial de HCI, tenemos:

HCl + HO — CI' + HiO"
Concentraciones iniciales o3 0 =0
Concentraciones finales 0 Co =Cp

Por tanto, el pH es:
pH = —log [H30"] = — log (Co),
si, por ejemplo, Co =102 mol L™, pH=-log (10%) =2,y si Co =10 mol L, pH = - log (107 = 4.
Sin embargo, cuando Cy es muy pequefia, la concentracion de iones hidronio procedentes de la
autoionizacién del agua puede ser comparable, con la concentracion de iones hidronio procedentes de la

disociacion del HCI, o incluso mayor. Si designamos x a los moles L™ de iones H3O" procedentes del agua,
tenemos:

2H,0 — H3O" + OH
Cambio en la concentracion [y +x +x
Concentraciones finales X X

HCl + H,0O — CI + H;O"
Concentraciones iniciales JoH 0 X
Concentraciones finales 0 Co Co+ X

Al sustituir valores en la expresion del producto i6nico del agua (Ky) y despejar x, resulta:

Kw = [HsO1[OH] = (Co +x) (x) = 1,0 - 107"

Para Co = 107 mol L™, la expresion anterior queda: 108 x + x* = 1,0 - 107", Al resolver esta ecuacion de
segundo grado en x, obtenemos:

x=9,5-10%mol L

El valor del pH es:

pH = — log [H30"] = — log (Co + x) = - log (1,0 - 102 +9,5- 107 ) = 6,98
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9.61

9.62

9.63

El CO. se elimina de los espacios cerrados de las naves espaciales haciendo que reaccione con
hidréxido de litio, una sustancia muy ligera:

CO; (g) + LiOH (s) — LiHCO; (s)

Demuestra que se trata de una reaccion acido-base de Lewis.

El atomo de oxigeno del ion OH", presente en el hidroxido de litio, puede aportar un par de electrones para
formar un enlace covalente dativo. Por tanto, puede actuar como una base de Lewis. Por su parte, el atomo de
carbono de CO- puede actuar como acido de Lewis y acepta un par de electrones para formar un enlace dativo:

.o:

. . I ¢ HoH \ H
(LiY)H—07+0=Cc=0 (LI)H— 0% + c*< (L") —:o—c<o:_

0:”
Base de Acido de

Lewis Lewis

Una reaccion en la que se forma un enlace covalente coordinado es una reacciéon acido-base de Lewis. La
especie que aporta el par de electrones de dicho enlace es la base de Lewis, mientras que la especie que acepta
el par de electrones es el acido. Por tanto, la reaccion anterior es una reaccion acido-base de Lewis.

El acido hexafluoroantiménico, HSbFs, denominado “super-acido”, es el acido mas fuerte conocido. Se
obtiene como producto de la siguiente reaccion acido-base de Lewis:

HF + SbFs — HSbFe

Identifica el acido y la base de Lewis.

En la reaccion entre el fluoruro de hidrégeno (HF) y el pentafluoruro de antimonio (SbFs), el primero es la base de
Lewis, y el segundo, el acido, ya que el atomo de fltor del HF cede un par de electrones al atomo de antimonio
del SbFs para formar un enlace covalente coordinado:

HF + SbFs — [HF—SbFs]

El acido carbénico no es tan débil como la mayoria piensa. El valor de su primera constante de
ionizacion, K.1 = 4,4 - 10'7, corresponde, en realidad, al equilibrio:

CO; (aq) + 2 H,0 (I) 5 HCO; (aq) + H;0" (aq)

Sabiendo que, en el agua a 25 °C, solo hay una molécula de H.CO; (aq) por cada 480 moléculas de CO
(aq), calcula:

a) La constante de equilibrio de la reaccion de la reaccion: CO; (aq) + H2O (I) 5 H.COs (aq).

b) La verdadera constante de acidez, K;1, del H.CO3: H2CO3 (aq) + H20 (1) SHCO; (aq) + Hs0" (aq).
a) La constante de equilibrio de la reaccién: CO; (aq) + H2O (1) & H,COs3 (aq) viene dada por la expresion:
. H,CO
o {[ CO,] }
[cO,(aq)]]
Dado que el volumen en el que se encuentran las especies disueltas es el mismo, el cociente de sus

concentraciones es igual al cociente de los moles y, por tanto, al cociente de los nimeros de moléculas. Si
sustituimos los datos dados, el valor de la constante de equilibrio de la reaccion anterior, a 25 °C, resulta:

K;{M} =L=2‘1.10—3
[CO,(aq)l],, 480
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b) La verdadera constante de acidez del acido carbénico (K’51) corresponde a la expresion:

o [Hcos][Hso*]}
Tl hcol

mientras que el valor Ky = 4,4 10_7, corresponde a:

L {[HcosuHaoﬂ}
al — —
[CO; (aa)] |,

El valor de K31 puede relacionarse con K1 y K™ :

K-:{[HCOg][HM} :{[HCOg][HSO*][coz (aq)]} :{[HCOg][H3O+]} {[ooz <aq)} _Ka

| Hco, [H,CO, 1[CO, (aq)] (€O, (aa)] || H,CO5] |, K

Al sustituir valores, se obtiene:

K Ka _44-107

=7 =21-107*
KT 21-103

La relacion entre las diferentes constantes de equilibrio también se podria haber obtenido a partir de la ley
de los equilibrios multiples. La reaccion:

(1) CO2 (aq) + 2 H20 (1) & HCO; (aq) + HsO" (aq)  Ki = Ka

es la suma de las reacciones:

(2) HoCO3 (aq) + H20 () & HCO; (aq) + H:0" (aq) Ko = K,
(3) CO2 (aq) + H20 (I) & H2CO3 (aq) Ks= K
Segun la ley de los equilibrios multiples,

(Reaccion 1) = (Reaccion 2) + (Reaccion 3) = Ky = (K2) (Ks),
es decir,

. . . K
Ka1=(Ka1)(K ):> Ka1:

al

K

9.64 EI cisplatino, Pt(NH3)2Cl2, es un farmaco utilizado en quimioterapia. Se puede considerar como un
complejo del ion Pt**, un acido de Lewis, con las bases de Lewis NH; y CI". Escribe la estructura de
Lewis del cisplatino.

:Cl:
l
H3N—’Pt‘—NH3
1
:Cl:
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9.65

Una disolucion 0,1 mol L' de amiduro de potasio, KNH, tiene un pH de 13.

a)

b)
c)

a)

b)

c)

Escribe la ecuacion quimica correspondiente a la reaccion del ion amiduro, NH;, con el agua y
sefala, de las especies que intervienen, cuales son acidos y cuales bases de Brgnsted-Lowry.

Compara la fortaleza de estos acidos y bases.

Algunos estudiantes escriben la ecuacion de la disociacion del amoniaco en agua de la forma
siguiente:

NH; (aq) + H20 (l) 5 NH; (aq) + H;0" (aq)
¢Por qué no es correcta?

El amiduro de potasio es una sal soluble que se encuentra disociada totalmente:

KNH, — K* + NH,

Concentraciones iniciales [Nl 0 0
Concentraciones finales 0 0,1 0,1

A partir del pH podemos calcular la concentracion de iones hidréxido:
pH=13=pOH=14-pH=1=[OH]=10"mol L™ = 0,1 mol L™

Como [OH] = [NH; ]o, se concluye que el ion amiduro es una base fuerte que se encuentra totalmente
disociada en agua:

NH, * HO — NH, * OH
base acidoy acidoy base,
Concentraciones iniciales [N 0 0
Concentraciones finales 0 0,1 0,1

El hecho de que la reaccion entre el ion amiduro y el agua se encuentre totalmente desplazada hacia la
derecha indica que el ion amiduro es una base mas fuerte que el ion OH", y, consecuentemente, que el NH3
es un acido mas débil que el H,0O. (Un equilibrio acido-base esta desplazado en el sentido en que el acido
mas fuerte (con mayor K;) sea el que ceda el protén o, alternativamente, en el sentido en que sea la base

mas fuerte la que capte un protén.)

El NH3 es el acido conjugado del ion amiduro. Sin embargo, dado que este es una base extremadamente
fuerte, el amoniaco, como acido, es extremadamente débil. Al ser un acido mas débil que el agua, el
equilibrio:

NH; (aq) + H20 () § NH, (aq) + H30" (aq)
esta totalmente desplazado hacia la izquierda, de modo que se produce en una extension inapreciable. No

obstante, como base (a la que corresponde como 4cido conjugado el ion NH;"), el amoniaco es mas fuerte
que el agua, de manera que el equilibrio:

NHs (aq) + H;O () 5 NH; (aq) + OH (aq),

aunque desplazado hacia la izquierda (pues el NH3 es una base débil, K, = 1,5 - 10_5), se produce en una
extension medible.
Como el ion amiduro es una base mas fuerte incluso que el ion OH", K, (NH; ) > Ky, (OH™), de modo que:

K
Ko (NHy ) > 1= Ky(NHy) = —— <<K,, =1,0:10™
Kp(NH3)

Es decir, la constante de acidez del amoniaco, Ks(NH3), es extremadamente pequeia, por lo que solo cedera
un protén a bases de una fuerza extrema, todavia mas fuertes que el ion amiduro, pero nunca al agua.
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Actividades complementarias

mApIicaciones de los equilibrios acido-base

1. ¢ En cual de las siguientes valoraciones la fenolftaleina es un indicador adecuado?
a) En las valoraciones de acido fuerte con base fuerte.
b) En las valoraciones de base fuerte con acido fuerte.
¢) Enlas valoraciones de acido débil con base fuerte.
d) En las valoraciones de base fuerte con acido débil.
e) En las valoraciones de acido fuerte con base débil.

f)  En las valoraciones de base débil con acido fuerte.

2. Tenemos un volumen V1 desconocido de un &cido. Al valorarlo con una base de concentracion conocida se
gasta un volumen V; de esta. Cuanto volumen de base necesitaremos para valorar la misma cantidad de
dicho acido si estuviese el doble de concentrada? Demuestra tu respuesta.

a) Lamisma, V.
b) Eldoble, 2 V.
c) Lamitad, Vo/2.

3. Disolvemos 5 g de una piedra caliza en 200 mL de acido clorhidrico 0,4 N. Esta disolucion se valora con otra
de NaOH 0,1 N, gastandose en el proceso 100 mL. ;Cual es la riqueza en carbonato de sodio de la caliza?

4. Una cantidad de 250 mL de acido nitrico concentrado del 32% y densidad 1,19 g ml™" se coloca en un matraz
aforado de 1 L y se afiade agua destilada hasta enrasar. ¢ Cuantos mililitros de la disolucién de acido nitrico
seran necesarios para neutralizar 50 mL de una disolucion de NaOH cuyo pH es 13,937

5. Para determinar la acidez de un vinagre (% en acido acético), se toman 25 mL de vinagre y se diluyen hasta
200 mL. Se valoran 20 mL de esta disolucion con otra de Ba(OH), 0,15 mol L™, gastandose 10 mL hasta llegar
al punto de equivalencia. Calcula la acidez.

Datos. Densidad del vinagre =1 g cm. Masas atémicas: O = 16 u C=12u,H=1u.
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Calcula el pH de una disolucién 107 mol L™ de acido clorhidrico.

El pH de 1 L de disolucién de sosa caustica es 13.
a) Calcula los gramos de alcali utilizados en prepararla.

b) ¢Qué volumen de agua hay que afadir a 1 L de la disolucion anterior para que su pH sea 127

Determina el pH de las siguientes disoluciones reguladoras.
a) 0,5mol L™ de acido acético y 0,5 mol L™ de acetato de potasio.
b) 0,25 mol L" de acido acético y 0,5 mol L" de acetato de potasio.

c) 0,5 mol L' de amoniaco y 0,25 mol L™" de cloruro de amonio.
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Solucionario

La fenolftaleina es valida en todas las valoraciones excepto en e) y f).

En a) y b) tenemos acidos y bases fuertes. El punto de equivalencia se produce en pH = 7, pero un pequefio
exceso de uno de los dos reactivos produce un salto de pH en los alrededores de hasta 7 unidades de pH, por
lo que la fenolftaleina cambiara de color, es decir, es valida.

En c¢) y d) tenemos un acido débil en el medio cuya base conjugada, cuando se forme en la neutralizacion, sufrira
hidrdélisis (A" + H,O 5 AH + OH") y el pH del punto de equivalencia se encontrara en la zona basica pH > 7. Como
el viraje de la fenolftaleina se produce en la zona 8-10, se puede usar en estas valoraciones.

En e) y f) tenemos una base débil en el medio cuyo acido conjugado, cuando se forme en la neutralizacion, sufrira
hidrolisis (BH + H,O S B+ H30") y el pH del punto de equivalencia se encontrara en la zona acida pH < 7. Como
el viraje de la fenolftaleina se produce en la zona 8-10, su uso no es valido en estas valoraciones.

El volumen de base necesario en cada caso sera c), es decir, la mitad. En el punto de equivalencia,
equivalentes de acido = equivalentes de base gastada (V1 Na = V2 Np). En la nueva situacion el nuevo volumen

sera V, yla nueva normalidad N, . Como: N, = 2 N, al sustituir resulta:
V1 Na= V2 Nb

ViNa= Vo, N, =ViNa=V, 2Np=VaNp =V, 2Ny = v;=ﬁ

2
Calculamos los moles de acido clorhidrico (HCI) empleados en disolver la piedra:
Moles de HCI = Equivalentes de HCI = 0,4 (N) - 0,2 (L) = 0,08 eq = 0,08 mol
Calculamos los moles de NaOH utilizados en la neutralizacion:
Moles de NaOH = Equivalentes de NaOH = 0,1 (N) - 0,1 (L) = 0,01 eq = 0,01mol

Como la neutralizacion entre NaOH y HCI se produce mol a mol, en la disolucion de la caliza tendremos 0,01 mol
de HCI que no han reaccionado con el carbonato disuelto (quedan en exceso). Por tanto, con el carbonato
reaccionaron 0,07 mol de acido. La reaccion entre ellos es:

CaCO3; + 2 HCI = CaCl, + CO, + H0,

~1(mol CaCO;) 100(gCaCO;)
2(mol HCI)  1(mol CaCO;)

0,07 (mol HCI) =3,56gCaCO,; = Riqueza = %(g)) 100 =70%
9

Calculamos los moles iniciales de acido y con ellos la molaridad de la nueva disolucion de este:

_119(gdisolucién) ~ 32(gHNO;)  1(molHNO;)

250(mL) : = : -
1(mL disolucion) 100 (gdisolucion) 63(gHNO;)

=151mol en 1L de HNO3

Su concentracion es 1,51 mol L ™. A continuacion, calculamos la cantidad de OH que debemos neutralizar; si su
pH = 13,93, entonces pOH = 0,07 y [OH] = 0,85 mol L. En 50 mL tendremos:

n=cV=425-10"2mol deNaOH

Como la reaccioén de neutralizacién es mol a mol, (HNO3; + NaOH — NaNO3; + H,0) necesitaremos 4,25 - 1072 mol
de HNO3; que tomamos de la disolucién:

402
_0_42540°mol) _»gq.402 (281 mL)
c 151(molL™)

Los moles de Ba(OH). gastados son: ng, o), =V c=001-015= 15-10°mol deBa(OH), . En la reaccién de
neutralizacion reacciona 1 mol de base con 2 mol de acido, segun la ecuacion:

Ba(OH) + 2 CHsCOOH — (CH3CO0),Ba + 2 H,0

De modo que 1,5 - 10" mol de Ba(OH), reaccionan con 3 - 10" mol de acido acético, que son los que estaban en
esos 20 mL de disolucion. Como teniamos 200 mL de la misma, existian 3 - 102 mol en total, cantidad que
provenia de los 25 mL iniciales de acido. La masa de acido seram=nc=3 - 102 (mol) - 60 (g mol'1) =1,8gde
acido. Como conocemos la densidad de la disolucién, podemos determinar la masa de esos 25mL:

m =1 (gmL™") - 25 (mL) = 25 g de disolucion. En consecuencia, el acidez es %-100 =72%

(9
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El acido clorhidrico en disolucidon acuosa se disocia en su totalidad y produce una concentracion de cationes
hidronio de 107 mol L™, El pH seria 7, lo que resulta contradictorio al tratarse de la disolucién de un acido.

En los casos donde los H" que provienen de un &cido tienen una concentracion tan baja, hay que tener en
cuenta los H' que origina la disociacion del agua.

2 H,0 5 HzO" + OH

Si llamamos x a esta concentracion y tenemos en cuenta que, en las disoluciones acuosas, se tiene que
cumplir el producto i6nico del agua, resulta:

H,07][on~]=10-"

(107 +x)(x)=10""
Al resolver la ecuacion, obtenemos:
x2+107x-10" =0;x=0,618- 10"
Por tanto, el pH de la disolucién es:

[H,0%]=107 +0618-107 = 161810 mol"’

pH = —log[H;0* | = ~log(1618-107) = 6,79

En la disolucién de sosa:

a) Como el pH de la disolucién es 13, el pOH sera: pOH = 14 — pH = 14 — 13 = 1; y la concentracion de iones
hidronio sera: [OH‘J= 10"'molL™" . La sosa céustica (hidréxido de sodio) en disolucion se encuentra

totalmente disociada en sus iones. Su concentracion, por tanto, ha de ser igual a la de los iones OH"

producidos en su disociacion:

[NaOH] = [oH~ |=10""moIL™

Los gramos de NaOH necesarios para preparar 1 L de esta disolucién seran:
107'(mol NaOH) 40 (gNaOH)

m=1(L) 7
(L) 1(mol NaOH)

b) Cuando el pH sea igual a 12, la concentraciéon de aniones OH’, y, por tanto, la de NaOH, sera 102 mol L.

Si llamamos V al volumen en litros de agua que es necesario afiadir a 1 L de la disolucién anterior,
tenemos:
1(L disolucien)- 21 (Mol NaOH)

1(L disolucién)

c= , = =102 (mol L')= V =9 litros de agua
(1+ V) (L disolucién)

Los pH seréan los siguientes:

b) pH=pK, + IogIé[:iLdiJ = pH=-log(18:107%) +log 0’: =4,745

05

05
c H=-log(18:-107%)+log—— = 5,046
) P g( ) 90,25

[base] =14—log(18-107%) + |og£ =9,556

d) pH=14-pK, +lo
)P P +109 [sal] 0,25

Actividades complementarias E 43



m Aplicaciones de los equilibrios acido-base

10.1

10.2

10.3

10.4

EJERCICIOS PROPUESTOS

Halla la normalidad de las disoluciones siguientes:
a) Ca(OH); 0,1 mol L™
b) HNOs;2molL"
a) Para el Ca(OH),, v = 2, de modo que 1 mol = 2 equivalentes, lo que nos permite escribir el factor de
conversion:
2 equivalentes Ca(OH),
1mol Ca(OH),

La concentracién molar dada indica que hay 0,1 moles de Ca(OH). por litro de disolucion. Por tanto,

0,1mol Ca(OH), 2 equivalentes Ca(OH), 02 equivalentes Ca(OH),
1L disolucion 1mol Ca(OH), ’ L disolucién

Dado que la normalidad corresponde a los equivalentes de soluto por litro de disolucion, su valor es:
N = 0,2 equivalentes L™’

De manera alternativa, se puede calcular la normalidad a partir de la expresiéon N = ¢ v. Para el Ca(OH)s,
v = 2 equivalentes mol™', de modo que:

N =0,1 (mol L™") - 2 (equivalentes mol™") = 0,2 equivalentes L™
b) Para el HNOs, v = 1 equivalentes mol™". Por tanto,

N =2 (mol L™") - 1 (equivalentes mol™") = 2 equivalentes L™

Calcula la masa de 1 equivalente gramo de hidroxido de magnesio, Mg(OH)..

Para el Mg(OH),, v = 2, de modo que 1 mol = 2 equivalentes. De la definicion de equivalente gramo, resulta:

1 equivalente Mg(OH), = 1mol MS(OH)2 = 58’3569 =29,163 g

Para valorar 20,0 mL de NaOH se ha gastado 16,4 mL de una disolucion 0,010 N de H2SO4. Calcula la
normalidad de la disolucion de NaOH.

En el punto de equivalencia de una neutralizacion, se verifica:
Na Va = Nb Vb
Si despejamos Ny y sustituimos los valores dados, tenemos:

N, V, 0010 (N)-16,4 (mL)

=0,082 N
A 20,0 (mL)

Ny

Calcula la constante de equilibrio de la reaccion de neutralizacién del acido acético con NaOH.
Dato. K, del CH;COOH = 1,8-107°
La ecuacion de la reaccion de neutralizacion del acido acético con NaOH es:

CH3COOH (aq) + OH™ (aq) & CHsCOO" (aq) + H20 (1)

Esta reaccion es inversa a la de la hidrdlisis del ion CH3COO", que es la base conjugada del acido acético.
Por tanto,

K - 1 K,(CH;COOH) 18-107°

° - - o =18-10°
K, (CH,COO") Kw 10-10~
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10.5

10.6

10.7

10.8

10.9

Elige un indicador adecuado para una valoracion de un acido débil con una base fuerte en cuyo punto de
equivalencia el pH es 9,2.

Un indicador es adecuado si el cambio de color ocurre en torno al punto de equivalencia, es decir, si se verifica la
siguiente condicion:

pKin = pH (punto de equivalencia) £ 1=9,2 £ 1

El pKin debe estar, aproximadamente, entre 8,2 y 10,2. Por tanto, un indicador adecuado es la fenoftaleina, cuyo
pKin = 9,4.

Razona si el azul de timol, que tiene un pK, de 8,9, sera o no un indicador adecuado para valorar
amoniaco con acido clorhidrico.

En el punto de equivalencia de la valoracion de amoniaco (NHs) con con acido clorhidrico (HCI) se tiene una
disolucién acuosa de cloruro de amonio, cuyo pH sera acido, ya que es una sal procedente de una base débil y
un acido fuerte. Por tanto, el pH en el punto de equivalencia sera menor que 7, por lo que el azul de timol, cuyo
pKin = 8,9, no es un indicador adecuado para valorar NH3 con HCI, ya que no se cumple el requisito:

pKin = pH (punto de equivalencia) £ 1
Dentro de la atmésfera contaminada, el acido sulfurico reacciona con las trazas de amoniaco presentes.

Escribe la ecuacion de la reaccion acido-base correspondiente.

HoSO4 + 2 NH3 — (NH4)2SO4

Explica por qué la lluvia cuyo pH es 5,6 no se cataloga como lluvia acida. ;Qué puede ocasionar que el
pH disminuya mas todavia?

Incluso en ausencia completa de contaminacion, el agua de lluvia es ligeramente acida, con un pH préximo a 5,6,
debido a la presencia de acido carbdnico, un acido débil formado por disolucion del CO, atmosférico:

CO2(g) 5 CO2 (aq)
CO, (aq) + H0 (1) 5 H2CO3 (aq)

H2CO; (aq) + H20 (1) 5 HCO; (aq) + H30" (aq)

Una disminucién del pH puede ocasionar dafios en materiales de construccién, como piedra caliza o marmol, asi
como acabar con la vida de los peces que habitan los lagos.

Una disolucion reguladora NaHCO3/Na.CO3 tiene un pH de 9,40. ;Cual es la relacion [HCO;]/[CO§‘]?
Ka (HCO3) = 4,7-107"

La constante de acidez del ion HCOj , correspondiente al equilibrio:

HCO; (aq) + H20 (1) 5 CO3™ (aq) + HsO" (aq)

‘ {[CO%] [Hao*l}
[HCO;] |,

Si en la ecuacién anterior despejamos y sustituimos los valores, se obtiene:

viene dada por la expresion:

[HCO3l,, [H,01 107" 107940 85

[CO% I, K, K, 47-10"
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10.10 ¢;Cuantos moles de NaHCO; deben aiadirse a 1 litro de una disolucién 0,225 mol L™ de Na,CO; para

10.11

obtener el pH = 9,407

El pH de una disolucién reguladora formada por un acido débil (HA) y su base conjugada (A") viene dada por
la ecuacién aproximada:

[A_] in
[HAI;,

pH = pK, +log

donde pK, = —log Ka (HA)

El NaHCOsy el Na,COjs son sales que se disocian totalmente dando iones Na* y HCO;3 , la primera, e iones
Na’y CO32™, la segunda. Se trata, pues, de una disolucion reguladora en la que el &cido (HA) es el ion HCO; ;

y su base conjugada (A"), el ion CO;3™. Por tanto, la ecuacion anterior para el sistema HCO3 /CO3™ se
escribe:

Cco%
pH = pK, + log —[ 3 ko
[HCO;],
0, lo que es lo mismo,
HCO;
pH =~ pKa — |og ﬂ
[CO3 T,

Si en la ecuacion anterior despejamos la concentracion de iones HCOj , resulta:

[HCO3], 10" 10 B S
~ = = [HCO3], ~[COZ7, -
[CO2], 107a K

a a

Al sustituir los valores, obtenemos:

—pH 1079,40

10
HCO;], =[CO5 ], - ——=(0,225molL™"): ————=19 mol L™’
[ 3]0 [ 3 ]o Ka ( ) 4‘7.10711
Los moles de HCO; en el litro de la disolucion dada son:
19 (mol HCO3 -
1(L)- M =19 mol HCO;

1(L)

Dado que cada mol de NaHCOj3; forma un mol de HCO;™ al disociarse, se deben afiadir 1,9 mol de NaHCO3 a
un litro de disolucion 0,225 mol de NaCO3 para obtener un pH de 9,40.

Calcula la razén [HPO?[]/[HZPO;] en un fluido intracelular a un pH de 7,2 (pK, del H,PO; = 6,8).

La constante de acidez del ion H,PO; , correspondiente al equilibrio:

H,PO; (aq) + H20 (I) 5 HPO?%™ (aq) + H30" (aq)

viene dada por la expresion:

KEZ{WPO%lwuow}
MPOL1 ],

Si en la ecuacioén anterior despejamos y sustituimos los valores, obtenemos:

[Hpoii]eq _ Ka _ 10—pKa _ 1076’8

[H,PO;l,, [H;0°] 107" 1072 =25
2 4leq 3

184 Solucionario



10.12

10.13

10.14

10.15

10.16

Razona cémo afecta a la relacién [HPOZ2"]/[H,PO;] la produccién de acido lactico durante una sesion de
ejercicio fisico.
El acido lactico producido durante el ejercicio aumenta la concentracion de iones hidronio, ya que es un acido de
Bransted-Lowry que se disocia en agua segun la ecuacion:

HLac (aq) + H20 () 5 Lac™ (aq) + H30" (aq)

La férmula del acido lactico aparece representada, abreviadamente, por HLac. De acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el aumento de la concentracién de iones H3O" desplaza hacia la izquierda el siguiente equilibrio:

HPO; (aq) + H2O (1) 5 HPOZ™ (aq) + HsO” (aq)
debido a que, en ese sentido, se consumen iones H;0%, lo que contrarresta, parcialmente, los aportados por el
acido lactico. En consecuencia, la produccion de 4cido lactico aumenta la concentracion de H,PO; y disminuye
la de HPO?2~ . Por tanto, la relacion [HPO2"]/[H,PO;] disminuye.

Compara la fuerza acida del acido nitrico, HNOs, con la del acido nitroso, HNO..

Entre los oxoacidos que tienen el mismo atomo central pero diferente nimero de grupos asociados a él, la fuerza
se incrementa a medida que aumenta el nUmero de atomos de oxigeno unidos al atomo central (es decir, a
medida que aumenta el nimero de oxidacion del atomo central). En consecuencia, el acido nitrico (HNO3) tiene
una fuerza acida mayor que la del acido nitroso (HNO>):

Ka (HNO3) > K, (HNO,)

¢ Cual de los siguientes acidos es mas débil: H;PO3; o H;PO4?

Dado que los dos acidos poseen el mismo atomo central, HsPO4 sera el mas fuerte, ya que el fosforo esta unido a
un mayor numero de atomos de oxigeno y, por tanto, su nimero de oxidacion es mayor. Esto hace que el H3PO4

tenga un enlace O-H mas polar que el del HsPO3 y que, en consecuencia, se ionice mas facilmente. Por tanto, el

H3PO3 es el mas débil de los dos.

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

EQUIVALENTE GRAMO. REACCIONES DE NEUTRALIZACION

El nivel de acidez de la Coca-Cola, necesario para que su sabor sea refrescante, se debia originalmente al
acido citrico, pero pronto fue reemplazado por el acido fosférico, mas barato. Determina el valor de un
equivalente gramo de acido fosférico en la reaccion:

H3PO4 (aq) + 3 NaOH — Na3PO4 (aq) + 3 H20 (I)
Para el H3POy4, v = 3, ya que cede 3 H" por molécula, por lo que: 1 mol = 3 equivalentes. Por tanto:

1 molH,PO, 97,9949
3 =

1 equivalente H,PO, = =32,669g

El monohidrogenofosfato de calcio, CaHPO,, se utiliza como abrasivo en los dentifricos. Escribe una
ecuacion ajustada correspondiente a una posible preparacion de esta sal y calcula el equivalente gramo
de los reactivos en la reaccion.

Ca(OH), (s) + HsPO4 — CaHPO4 (s) + 2 H20 (1)

En esta reaccion, para el Ca(OH), v = 2, ya que acepta 2 H* por molécula, mientras que para el HsPO,, v =2, ya
que cede 2 H* por molécula. Por tanto:

1 mol Ca(OH),
2

1equivalente Ca(OH), = = 74’02969 =37,048¢g

1molH,PO, 97,994

1 equivalente H;PO, = 2 >

=49,0g

Es importante advertir que el valor del equivalente gramo de una sustancia puede variar de una reaccion a otra.
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10.17 El esmalte dental esta formado por una sustancia denominada hidroxiapatito, 3 Ca3(POa),:Ca(OH).. Los
acidos débiles formados por las bacterias de la boca disuelven el hidroxiapatito segun la ecuacion
i6nica:

3 Ca3(PO4),*Ca(OH); (s) + 8 H30* (aq) — 10 Ca** (aq)+ 6 HPO3~ (aq) + 10 H2O (l)
Calcula el equivalente gramo del hidroxiapatito en esta reaccion.
Para el 3 Ca3(PO4)2:Ca(OH),, es decir, Caio(PO4)s(OH)2, v = 8, ya que acepta 8 H" por cada unidad férmula.
Por tanto,

1equivalente 3 Ca, (PO, ), - Ca(OH), = Mo 3 Ca?*(Pg“)? -Ca(OH), _ 100454 9 _12558¢

10.18 La acidez del zumo de limén se debe a la presencia de entre un 5% y un 8% de acido citrico, un acido
débil cuya formula molecular es C¢HsOy7. Para la neutralizaciéon de 0,421 g de una muestra de acido
citrico se gastaron 30,60 mL de una disolucién 0,215 mol L' de NaOH.

a) Determina el valor del equivalente gramo del acido citrico en esta reaccion de neutralizacion.
b) ¢Cuantos hidrégenos acidos posee el acido citrico?

c) Escribe la ecuacién idnica neta ajustada de la reaccion de neutralizacién.

a) Parael NaOH, v = 1, de modo que los equivalentes de NaOH que ha reaccionado son:

1L 0,215 mol NaOH 1 equivalente NaOH

36,00 mL -
1000 mL 1L 1mol NaOH

=6,58-10~% equivalentes NaOH

Como la reaccion de neutralizacion ocurre equivalente a equivalente, la muestra dada, de 0,421 g de
acido citrico, contiene 6,58-107° equivalentes de acido. Por tanto,

04219

0,421g=1658-107° equivalentes = 1equivalente = —
6,58 - 10~

=64,09

b) Dada la relacion entre 1 equivalente gramo y 1 mol, para el acido citrico (CéHsO7), cuya masa molar es
de 192,14 g mol_1, en esta neutralizacion tenemos:

1mol = 1 mol _192,149=3

1 equivalente = = . =
1 equivalente 64049

Por tanto, el 4cido citrico posee 3 hidrégenos acidos (ya que cede 3 H* por molécula).

c) CeHsO7 (ag) + 3 OH™ (aq) — CH;03 (aq) + 3 H.0 (1)

10.19 Supon que tienes un recipiente de 144 g de desatascador de caiierias, formado por hidréxido de sodio
en su mayor parte, del que quieres deshacerte por reaccion con vinagre. Sabiendo que el vinagre es
una disolucién 0,9 mol L de acido acético:

a) Escribe la ecuacidon ajustada de la reaccion.

b) ¢Cual es el volumen minimo de vinagre que se necesita para reaccionar con la masa dada del
desatascador?

a) La ecuacion de la reaccion de neutralizacion del acido acético con NaOH es:
CH3COOH (aqg) + NaOH (aq) — NaCH3COO (aq) + H20 (1)

b) Se trata de calcular el volumen de la disolucion de un reactivo B que reacciona con una masa dada de
otro reactivo A siguiendo el esquema:

concentracién molar
masa molar A coeficientes ecuacion disolucionB

masa A ————————— moles A

moles B volumen disoluc. B

144 (gNaOH). 1(molNaOH)  1(mol CH,COOH)  1(L disolucion)

- =4 L disolucion
40,00 (gNaOH)  1(molNaOH) 0,96 (mol CH,COOH)
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10.20 EI cohete espacial Challenger estallé en vuelo el 28 de enero de 1986. Las cintas de las grabadoras que
habia en la cabina de tripulacion se encontraron 6 semanas después a 30 m bajo el agua, recubiertas de
Mg(OH)., formado por reacciéon del magnesio usado en el riel de la cinta con el agua del mar. Para
rescatar las grabaciones, los cientificos eliminaron el Mg(OH). con una disolucién de acido nitrico.

a) Escribe la ecuacion de la reaccion de neutralizacion.
b) ¢Qué volumen de HNO; 0,100 mol L™ se necesita por cada gramo de Mg(OH),?

a) 2 HNOs(aq) + Mg(OH)2 (s) — Mg(NOs)2 (aq) + 2 H20 (1)
b) Calculamos el volumen de la disolucién de un reactivo que reacciona con una masa dada de otro reactivo:

1(molMg(OH),)  2(molHNO,)  1(Ldisolucién)
58,33(gMg(OH),) 1(molMg(OH), 0,100 (molHNO;)

1(gMg(OH), )- = 0,343 L disolucién

Se necesitan, pues, 343 mL de la disolucién dada de acido nitrico por cada gramo de Mg(OH).. (Se supone
1 gramo exacto, de modo que este dato no limita el nUmero de cifras significativas del resultado.)

10.21 Un refresco artificial de frutas contiene 12,0 g de acido tartarico, H.C4sH4O¢ (acido diprético), para
conseguir un sabor acido refrescante. Se valora con una disolucion basica que tiene una densidad de
1,045 g-mL'1 y contiene un 5,00% en masa de KOH. ;Qué volumen de la disolucién basica se necesita?

Dado que el &cido tartarico (H2C4H406) cede 2 H' por molécula, mientras que el KOH solo acepta 1, la reaccién
de neutralizacion se produce en la relaciéon: 1 mol de H,C4H4Og por cada 2 moles de KOH:

H2C4H4O06 (aq) + 2 KOH (aq) — K2C4H4O0s (aq) + 2 H20 (1)
Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccién, obtenemos:

1(mol Hy)C4H40g) 2 (mol KOH) 56,11 (g KOH) 100 (g disolucion) 1(mL disolucién)
150,1 (g H,C4H40g) 1(mol H,C4H4O0g) 1(mol KOH) 5,00 (g KOH) 1,045 (g disolucion)

12,0 (g HyC4H,406)-

=172 mL

10.22 Se ha derramado un poco de acido clorhidrico en el suelo del laboratorio. La mancha se espolvorea con
hidrégenocarbonato de sodio para neutralizar el acido. La ecuacion idnica ajustada de la reaccion que
tiene lugar es:

NaHCO; (aq) + H30" (aq) — Na“ (aq) + CO; (g) + 2 H,O (I)

Si se derramaron 75 mL de una disolucién 3,00 mol L' de HCI, ¢ cual es la cantidad minima de NaHCO3
con la que debe espolvorearse la mancha para neutralizar el acido?

Teniendo en cuenta que cada mol de &cido clorhidrico (HCI) produce un mol de iones hidronio (Hz0"),
obtenemos:

0,075 (L) 200 (mol HC) 1 (mol H,0") 1(mol NaHCO;) 84,01(gNaHCO;)
’ 1(L) 1(molHCl)  1(molH,0")  1(mol NaHCO;)

=19 gNaHCO;,

El dato de 75 mL limita el resultado a solo dos cifras significativas.

10.23 La leche de magnesia contiene 0,080 g de Mg(OH), por mL y es eficaz contra la acidez de estdmago.
Calcula el volumen de una disolucién 0,035 mol L™ de HCI (una concentracion de acido tipica en la parte
superior del estdbmago) necesario para que reaccione con dos cucharadas (aproximadamente 10 mL) de
leche de magnesia.

La ecuacion de la reaccion de neutralizacion que tiene lugar es.

2 HCI (aq) + Mg(OH)2 (s) — MgCl (aqg) + 2 H20 (1)

De acuerdo con la estequiometria de esta reaccion, resulta:

0,080 (gMg(OH),) 1(mol Mg(OH),) 2 (molHCI)  1(L disolucién) _ 078 L disolucién

10 (mL) 1(mL) 58,33 (g Mg(OH),) 1(mol Mg(OH),) 0,035 (mol HCI)
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10.24 EIl vinagre es una disolucion diluida de acido acético. Durante la valoracion de 5,00 mL de vinagre, se
gastaron 37,70 mL de una disolucién 0,105 mol L" de hidréxido de sodio para neutralizarlo hasta el
punto final de la fenoftaleina. Calcula la concentracién molar y el porcentaje en masa de acido acético
en el vinagre, sisud=1,007 g mL™".

Para el hidréxido de sodio, v = 1. Por tanto, su normalidad viene dada por el mismo nimero que su molaridad:

0,105 (mol NaOH) 1(equivalente NaOH) 0105 equivalentes NaOH
1(L disolucion) 1(mol NaOH) ’ L disolucién

En el punto de equivalencia,
Na Va = Nb Vb

Si despejamos la normalidad del acido, obtenemos:

N, V, 0105 (equivalentes L‘1)-37,70 (mL) 0792 equivalentes
a — - - -
V

N
5,00 (mL) L

a

Para el acido acético, también v = 1. Por tanto, el valor de su normalidad coincide con el de su molaridad:

0,792 (equivalentes CH,COOH) 1(mol CH,COOH) 0792 mol CH;COOH
1(L disolucion) 1(equivalente CH,COOH) L disolucién

Se trata de calcular los gramos de acido acético por cada 100 g de vinagre. Dado que hay 0,792 moles de
acido acético por cada litro de vinagre, obtenemos:

1(mL vinagre) 1L) 0,792 (mol CH;COOH) 60,06 (g CH,COOH)
1,007 (g vinagre) 1000 (mL) 1(L vinagre) 1 (mol CH;COOH)

100 (g vinagre)- =4,72 g CH,COOH

Por tanto, el porcentaje en masa de acido acético en el vinagre es del 4,72%.

10.25 Una quimica sintetiza una sustancia que ella cree que es acido barbiturico (M = 128,1 g-mol'1), un
precursor e5n la sintesis de muchos somniferos. El acido barbiturico es un acido monoprético con
Ka=9,810"".

Para ayudar a la identificacién, valora una muestra cristalina de 0,500 g con NaOH 0,100 mol L y
encuentra que en el punto de equivalencia ha anadido 39,1 mL de la base. {Es probable que se trate
de acido barbiturico?

La reaccion de neutralizacién ocurre mol a mol, ya que el acido barbitdrico (al tratarse de un acido
monoprético) cede 1 mol de H* por mol, mientras que el hidréxido de sodio acepta 1 mol de H" por mol. Por
tanto, en el punto de equivalencia,

moles de acido =moles de base = (0,100 mol L™")-(0,0391L) =3,91- 1073 mol
En consecuencia, la masa molar del acido valorado es:

0500(9) 4,59
3,91-107% (mol) mol

Dado que la masa molar de la muestra es muy proxima a la del acido barbiturico, el material bien podria ser
acido barbiturico. Se necesitarian evidencias adicionales, tales como el punto de fusién o un espectro de
infrarrojo para confirmar, definitivamente, la identificacion de la muestra dada con el acido barbiturico.
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10.26 La piridina, CsHsN, es una base organica débil. A pesar de su olor, francamente desagradable, se utiliza
mucho para la sintesis de otros compuestos.

Si se disuelven 0,380 g de piridina en 100,0 mL de agua y se valora con una disolucion 0,240 mol L" de
HCI:

a) ¢Cual es el pH en el punto de equivalencia?
b) Calculalas concentraciones de todas las especies presentes en el punto de equivalencia.
Dato: Ky, = 1,5:107°.

1(mol)

=4,80-10"% mol
7911(g)

a) Los moles de piridina (CsHsN) que se valoran son: 0,380 (g)

La ecuacion de la reaccion de neutralizacion que tiene lugar es:
CsHsN (aq) + HCI (s) — CsHsNH'CI™ (aq)

Como la reaccién de neutralizacion de una base con un acido débil es casi completa, en el punto de
equivalencia habran reaccionado 4,80 10~ moles de CsHsN con 4,80 10~ moles de &cido clorhidrico (HCI),
y se habran formado 4,80 10~ moles de hidrocloruro de piridina (CsHsNH*CI"). Suponiendo los volimenes
aditivos, la concentracion de CsHsNH'CI™ en la disolucion final, en el punto de equivalencia, es:

4,80-107 (mol) _

=0,040 mol L
0,12 (L)
El CsHsNH'CI™ es una sal soluble que se disocia en agua totalmente:
CsHsNH'CIT - CsHsNH™  + cr
Concentraciones iniciales (M) 0,040 0 0
Concentraciones finales (M) 0 0,040 0,040

El ion CI” no sufre hidrdlisis, ya que es la base conjugada de un acido fuerte. Por el contrario, el ion
CsHsNH* experimenta hidrdlisis acida, al tratarse del acido conjugado de la piridina, una base débil.

Si llamamos x a los moles-L™" de CsHsNH" que se hidrolizan (y despreciando los iones H3;O" producidos en
la autoionizacién del agua frente a los que produce la hidrélisis del ion CsHsNH™), tenemos:

+ H,O hry CsHsN + H:’,O+

Concentracion inicial ([ Jo) 0 =0
Cambio en la concentracion (A[ ]) +X +X

Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) X =X

Calculamos la constante de acidez (Ka) del CsHsNH™ a partir de la constante de basicidad (Kp) de la CsHsN:

Ky _10-10™"

= =6,7-107°
Ky (CsHsN)  15-107°

Ka(CsHsNH") =

Sustituyendo los valores de las concentraciones de equilibrio en la expresion de la K, y despejando x:

{[CSHE,N]- [H3O+]} X X

= =6,7-10°% = x=52-10"*mol L™
[CsHNH] | 0,040 - x

a=

Por tanto, el pH de la disolucion es: pH = — log [H30"] = - log (5,2 104) = 3,28. Obsérvese que resulta un pH
acido, como corresponde a la disolucidon de una sal de acido fuerte y base débil.

b)  Sisustituimos el valor hallado de X, las concentraciones de equilibrio son:
[CI'] = 0,040 mol L™
[CsHsNH'] = (0,040 — 5,2 10~*) mol L™'= 0,039 mol L™
[CsHsN] = [H30"] = 5,2 10~* mol L™
Ky 10107

[OH]=[ N —=1,9-10"" mol L
H,0*| 5,210
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INDICADORES ACIDO-BASE

10.27 Los dos vasos de precipitados de la fotografia contienen la misma disolucién. Al vaso de la izquierda
se ha afadido verde de bromocresol, y al de la derecha, fenoftaleina.

b)

a)

b)

¢Cual es el pH aproximado de la disolucién?
¢ Como se podria determinar el pH con mayor exactitud?

El verde de bromocresol tiene un rango de cambio de color de pH 4 a 4,8. Su forma acida es verde,
mientras que su forma basica es azul. Por su parte, la fenoftaleina tiene un rango de cambio de color,
aproximadamente, de pH 8 a 10, siendo incolora su forma &cida y rosa su forma basica. Por tanto, el pH
de la disolucion se encuentra entre los valores 5,8 < pH < 8, ya que en dicha disolucion el verde de
bromocresol muestra color azul (lo que indica pH > 5,8), mientras que la fenoftaleina es incolora (lo que
implica pH < 8).

Para determinar el pH con mas exactitud utilizariamos un pH-metro.

10.28 Se investiga la acidez de una muestra de agua de lluvia utilizando dos indicadores. La adicién de
naranja de metilo a la mitad de la muestra da un color amarillo, y la adicion de rojo de metilo a la otra
mitad da un color rojo. Estima el pH de la muestra.

El naranja de metilo tiene un rango de cambio de color de pH 3,2 a 4,2. Su forma &cida es roja, y su forma
basica, amarilla. Por su parte, el rojo de metilo tiene un rango de cambio de color, aproximadamente, de pH
4,8 a 6,0, siendo roja su forma acida y amarilla su forma basica. Por tanto, el pH de la disolucién se encuentra
entre los valores 4,2 < pH < 4,8, ya que en dicha disolucion el naranja de metilo muestra color amarillo (pH >
4,2), mientras que el rojo de metilo tiene color rojo (pH < 4,8).

10.29 La fenoftaleina es el indicador mas empleado para valorar un acido fuerte con una base fuerte.
También se utiliza como laxante suave e, incluso, para escribir mensajes secretos.

a)

b)

a)

Si el pKi, de la fenoftaleina es 9,10, ¢ cual es la relacion entre la forma no ionizada del indicador
(incolora) y la forma ionizada (rosa rojizo) a pH de 8,00?

Si en la valoracion de un volumen de 50,0 mL se utilizan dos gotas de fenoftaleina 0,060 mol L'1,
cual es la concentracion de la forma coloreada a un pH de 8,00? Supén que 1 gota = 0,050 mL.

Si llamamos Hin a la forma no ionizada (incolora) y In™ a su base conjugada, es decir, a la forma ionizada
(rosa), la ecuacion del equilibrio entre dichas formas es:

Hin (aq) + H20 (1) 5 In™ (aq) + H30" (aq)

Forma acida Forma basica

La expresion de la constante de acidez de Hin, denotada K|, es:

_[In1[H:0°]

KIn
[Hin]

Al despejar la relacion pedida y sustituir los valores, obtenemos:

[Hin] _[H0] _ 107" _107% o
"] K, 107Km q00 "
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b) Los moles totales de fenoftaleina son: n, = 0,100 1072 (L) - 0,060 (mol L™) = 6,0 - 107 mol. De acuerdo con
la estequiometria de la disociacion de la fenoftaleina:

Hin +H,0 5 In” + HsO"
Moles iniciales No 0
Cambio en el n.° de moles - X + X
Moles en el equilibrio no — X X

El numero de moles totales, correspondientes a las dos formas es igual al nimero de moles iniciales, ya que
la disminucion en el nimero de moles de Hin es igual al aumento del nimero de moles de In":

n (HIn) + n (In") = (no = X) + x =g = 6,0 - 10°° mol
Suponiendo los volumenes aditivos, la concentracion total de fenoftaleina es:

6,0-107° (mol)

=12-10"* mol L’
0,0501 (L)

[HIn]+[In"]=

Puesto que, a pH = 8, [HIn] / [In"] = 12,6, tenemos un sistema, que al resolverlo resulta:

[HIn]=12,6 [In"]
[HIn]+[In"]= 12-107* mol L™

12-107*

=88-10"% mol L™
13,6

}: 126[In"]+[n"]=12-10"* = [In"] =

10.30 Cuando se exprime zumo de limén en el té, este adquiere un color mas tenue. El cambio de color se debe,
en parte, a la dilucién, pero la razén principal es que se produce una reaccion acido-base. ¢ Cual es esta
reaccion?

(Sugerencia: el té contiene “polifenoles”, que son acidos débiles, y el zumo de limén contiene acido
citrico.)

Los fenoles ionizados (forma basica) tienen un color oscuro. Los iones H3O" producidos por el zumo de limén
desplazan el equilibrio de ionizacién acido-base de Brensted-Lowry hacia la forma acida (la forma protonada no
ionizada), que es de color claro.

DISOLUCIONES REGULADORAS

10.31 El acido lactico, C3HgOs3, es un acido organico débil que se encuentra en la leche cortada. También es un
producto del metabolismo de los hidratos de carbono y se encuentra en la sangre después de realizar
una actividad muscular intensa.

Calcula el pH de la disolucion reguladora que se obtiene disolviendo 1,00 mol de acido lactico, HLac (K, =
1,4-10'4), y 1,00 mol de lactato de sodio, NaLac, en agua suficiente para obtener 550 mL de disolucién.

El pH de una disolucién reguladora formada por un acido débil (HA) y su base conjugada (A") viene dada por la
ecuacion aproximada:

[A_]in
pH = pK, +log — ™,
° T HA],

donde pK, = -log K, (HA). Teniendo en cuenta que el cociente de concentraciones es igual al cociente del
numero de moles, la ecuacioén anterior puede escribirse como:

[A7Tin _ Ny (A7)
FAL, e 9% (hA)

Si en esta ecuacion sustituimos los valores, teniendo en cuenta que el 1,00 mol de lactato de sodio se disocia
totalmente produciendo 1,00 mol de ion lactato (Lac™), el pH de la disolucion reguladora dada resulta:

ng (Lac™) ~ _log (14 10_4)+ log 1,00 mol

~——— =385
n, (HLac) 1,00 mol

pH = pK, +log

Se observa que, cuando la concentracion del HA es igual a la de su base conjugada, el pH de la disolucién
reguladora es igual al pKs del HA.
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10.32 Se prepara una disolucion reguladora afadiendo 5,50 g de cloruro de amonio y 0,0188 mol de
amoniaco en agua suficiente para obtener 155 mL de disolucion.

a) ¢Cual es el pH de la disolucion reguladora?

b) Si se afiade agua hasta doblar el volumen de la disolucién, ¢;cual es el pH de la disolucién
diluida?

Dato. Ky, (NH3) = 1,8 - 107°

1(mol)

)~ 0,103 mol
53,492 (g)

a) Los moles de cloruro de amonio afiadidos son: 5,50 (g) -

El pH de una disolucion reguladora formada por un acido débil (HA) y su base conjugada (A") viene
dada por la ecuacion aproximada:

[Ailin no (Ai)
=pK, +log———
[HAJ;, n, (HA)

pH = pK, +log

En el caso de la disolucién dada, el &cido es el ion amonio (NHy ), y la base, el amoniaco (NH3). Por
tanto, el valor del pKj, es:

Ky _10-10™
K, (NH;) 18.10°°

K, (NH}) = =56-10""" = pK, = -log (56-107'%) = 9,25

Si sustituimos los valores, teniendo en cuenta que los 0,103 moles de cloruro de amonio se disocian
totalmente produciendo un 0,103 moles de iones amonio, el pH de la disolucién reguladora dada resulta:

n, (NH;) 0,0188 (mol)
pH = pK, +log ———— =9,25 +log——— = 8,51
n, (NH}) 0,103 (mol)

b) La dilucién cambia las concentraciones de ion amonio y de amoniaco en la misma medida (en este caso,
las concentraciones de ambas especies se reducen a la mitad), de modo que no afecta al valor del pH.
Se debe tener en cuenta que el pH de la disolucién reguladora viene dada por:

n, (NH;)
N, (NH;)

pH = pK, +log
y que la dilucién con disolvente no afecta al valor de pK, ni al n°. de moles iniciales de NH3 ni de NHj .

10.33 El sabor de las manzanas verdes se debe al acido malico, H,C4sH4Os5 del que contienen un 1%, que en
su mayor parte desaparece cuando la fruta madura. Se trata de un acido diprético con las constantes
de disociacion Kar = 4,010 y Ka2 = 9,0-1075,
Para preparar una disolucién amortiguadora de pH = 5,30, ¢ cual de las combinaciones siguientes
escogerias?
NaHC4H405 / H2C4H405 (o] N32C4H405 / NaHC4H405

Para disefiar un sistema amortiguador a un pH determinado partir de un acido débil (HA) y su base conjugada
(A7), también débil, utilizamos la expresion que relaciona el pH con el pKa:

AT
oH—pK, +log A0
[HA];,
donde pK, corresponde al HA. En un sistema amortiguador 6ptimo, las concentraciones de HA y de A™ deben

ser lo mas parecidas posible. De acuerdo con la ecuacion anterior, si [HA] = [A] entonces pH = pK,. Por ello,
debe elegirse un sistema cuyo acido tenga un valor de pK, lo méas préximo posible al valor del pH deseado.

Los valores del pK, para el acido malico (H2C4H4Os) y para el ion hidrégeno malato (HC,H,O5 ) son,
pK, (H,C,H,0,) = —log K, = —log (4,0-107*) = 3,40
pK, (HC,H,0;)=-logK,, = —log (9,0-107%) = 5,05

Por tanto, el sistema HC,H,0;/C,H,O5 es el mas indicado para mantener el pH proximo a 5,30. Dichos
iones pueden obtenerse disolviendo la mezcla, NaHC4H40s/Na,C4H40s, ya que ambas son sales solubles que
se ionizan totalmente produciendo, respectivamente, iones HC,H,O; e iones C,H,02  (su base conjugada).
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10.34 Las sales del acido propionico, CH;CH.COOH, se afnaden a los alimentos horneados para impedir el
crecimiento de mohos y retrasar su descomposicion.

¢ Cuantos gramos de propionato de sodio deben afadirse a 300 mL de acido propiénico 2,0 mol L para
preparar una disolucion amortiguadora con un pH de 3,5? La constante de disociacion del acido
propioénico es K, = 1,3 - 10™°.

El pH de una disolucion reguladora formada por un acido débil (HA) y su base conjugada (A"), también débil,
viene dada por la ecuacion aproximada:

[A_]in
pH = pK, +log ,
[HA],

donde pKj = —log Ka (HA).

Para el sistema CH3CH,COOH/CH3;CH,COOQ", la ecuacion anterior queda:
[CH;CH,COO07];,
[CH;CH,COOH];,

pH = pK, +log

Si despejamos la concentracion inicial de ion propionato en la ecuacion anterior, obtenemos:

[CH,CH,COO ],
[CH,CH,COOH],,

~ 10(pH*DKa) — (10PH) K,

[CH,CH,COO"],, = [CH,CH,COOH],, (10°")K,

Al sustituir los valores, resulta:

[CH,CH,COO0™],, = [CH;CH,COOH];, (10°")K, = 2,0 (mo| L‘1)~10‘3'5 1,3-10"° = 0,082 mol L~

Para obtener una concentraciéon de 0,082 mol-L™" de iones (CH3CH2COO"), dado que el NaCH3CH,COO se
disocia totalmente (produciendo 1 mol de ion propionato por cada mol de propionato de sodio), la concentracion
inicial de NaCH3;CH>COO debe ser de 0,082 mol L.

Para obtener esta concentracion, los gramos de propionato de sodio que deben disolverse en los 300 mL de
disolucién vienen dados por el siguiente calculo:

/0082 (mol) 96,06(9) _, ,
1wy 1ol °~

0,300 (L)
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10.35 “Tris” es una abreviatura de tris(hidroximetil) aminometano, una base débil muy utilizada en la
investigacion bioquimica. Su baja toxicidad y su pK, = 5,92 a 25 °C explican su utilidad en el control
del pH en aplicaciones clinicas. Calcula el pH de una disoluciéon reguladora preparada mezclando
0,050 mol de Tris con 0,025 mol de HCI en un volumen de 2,00 L.

La férmula del tris(hidroximetil) aminometano la representaremos, abreviadamente, como Tris, y la de su
acido conjugado, por TrisH". El acido clorhidrico (HCI) es un &cido fuerte y reacciona con el tris(hidroximetil)
aminometano, una base débil, segun la ecuacion irreversible:

HCI (aq) + Tris (aq) s CI” (aq) + TrisH* (aq)
Moles iniciales 0,025 0,050 0 0
Moles en equilibrio 0 0,025 0,025 0,025

Por tanto, la disolucidn resultante contiene 0,025 moles de tris(hidroximetil) aminometano y 0,025 moles de su
acido conjugado, de modo que se trata de una disolucidn reguladora. El pH de una disolucién reguladora
formada por un acido débil (HA) y su base conjugada (A") viene dada por la ecuacion aproximada:

n, (A7)
pH = pK, +log ,

n, (HA)

donde Kj es la constante de acidez del HA, que no tiene por qué ser, necesariamente, una especie neutra, ni
su base conjugada, un anién mononegativo. Aplicando la ecuacién anterior al sistema TrisH*/Tris (en el que el
4cido es la especie TrisH*, mientras que su base conjugada es Tris), tenemos:

n, (Tris)
n, (TrisH")

pH= pK, +log

El pKa del TrisH" puede calcularse a partir del pK;, del Tris, su base conjugada. En efecto, teniendo en cuenta
la relacién entre la constante de acidez (K,) de un acido cualquiera y la constante de basicidad (Ky,) de su
base conjugada, tenemos:

w

K, (Tris)

K, (TrisH") =

donde Ky, es el producto idnico de agua. Tomando logaritmos cambiados de signo, resulta:
—log K, (TrisH") = —log Kw +log K, (Tris) = pK,(TrisH")=pK,, — pK,(Tris)
Si sustituimos los valores, el pK, del TrisH" es:
pK ,(TrisH*) = pK,, — pK,(Tris) = 14,00 — 5,92 = 8,08
Finalmente, si llevamos todos los valores calculados a la ecuacion del pH arriba indicada, obtenemos:

n, (Tris) 0,025 (mol)
pH=pK, +log——=8,08 + log——— =8,08
n, (TrisH") 0,025 (mol)

Se observa que, como el numero de moles de acido es igual al de su base conjugada, el valor del pH es igual
al pK, del acido.

El volumen es irrelevante para el calculo del pH (aunque cuanto mayor sea el volumen, menor sera las
concentraciones del acido y de su base conjugada, y menor sera la capacidad reguladora del pH frente a la
adicién de acidos y bases).
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10.36 A la temperatura del cuerpo, 37 °C, la K. del acido carbénico se puede tomar como 8,110 si se supone
que todo el CO; disuelto se encuentra en forma de H.COs.

a) Con esta suposicion, calcula la razon HCOj3; /H2CO3 en el plasma sanguineo a un pH de 7,4.

b) Razona si este sistema amortiguador es mas eficaz frente a la adicion de acidos o de bases.

a) La constante de acidez del acido carbénico (H2COs3) correspondiente al equilibrio:
H2COs (aq) + H20 (I) 5 HCO3 (aq) + HsO" (aq) y
viene dada por la expresion:
K. :{[HCOs] [H30+1}
H,CO51 ],
Al despejar y sustituir los valores en la ecuacién anterior, obtenemos:
[HCO3],, K, Ko 81107

[H,CO4l,, [H;0°] 107" 10774

Dado que se ha tomado K, (acido carbonico) = 8,1 - 1077, que corresponde al equilibrio
CO; (aq) + 2 H,0 () 5 HCOj; (aq) + H30" (aq), la relacion hallada corresponde a [HCO3 ]/ [CO2 (aq)].
b) Cuando se forman iones H3;O®, estos reaccionan con los iones hidrogenocarbonato y forman &cido

carbonico. Cuando se forman iones OH" en la sangre, el sistema carbonato los neutraliza por medio de la
reaccion con el acido carbénico.

10.37 El valor K,=8,1-10"" (a 37 °C) dado en el ejercicio anterior, corresponde al equilibrio:
CO; (aq) + 2 H,0 (I) 5 HCO;3 (aq) + H30" (aq)

Teniendo en cuenta que la presién parcial de CO; en lo alvéolos pulmonares es de 40 mmHg, y que el
equilibrio es:

CO; (g) 5 CO; (aq) K = 0,0228 mol L™ atm™ (37 °C)

Calcula la concentracion de HCO; y de CO: (aq) en el plasma sanguineo a un pH de 7,40.

Para el equilibrio heterogéneo: CO; (g) 5 CO: (aq), la expresion de la constante de equilibrio es:

« :{[coz(aq)] }

Pco, (9)

Al despejar la concentracion de CO; (aq) y sustituir los valores dados, se tiene para el plasma sanguineo:

1(atm)

_ _ -1 -1
[CO, (aq)leq = K Pco,(eq) = 0,028 (mol L " atm )~40 (mmHg)-m

=0,0012 mol L™

Para el equilibrio:
CO2 (ag) + 2 H20 (I) 5 HCOj; (aq) + H30" (aq),
la constante de equilibrio viene dada por la expresion:
. {[Hoosy ol
* | [Coxaa)l ],
Al despejar la concentracion de ion hidrogeno carbonato y sustituir los valores, obtenemos:

K, [CO,(aq)] _ (81-107)-(0,0012)

[HCOE Lq = [H,0'] 10740

=0,0024 mol L™
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10.38 Otro sistema amortiguador importante en los fluidos corporales es ion hidrogenofosfato / ion
dihidrogeno fosfato.

a) Considera la sangre con un pH =7,44; ; cual es la proporcion [HZPO;]/[HPoi‘]?

b) ¢Cual sera el pH si el 25% de los iones hidrogenofosfato se convierten en iones
dihidrégenofosfato?

Dato. K, (HPO? ) =6,2- 10,
a) La constante de acidez del ion dihidrégeno fosfato (H,PO, ), correspondiente al equilibrio:
H,PO; (aq) + H20 (I) 5 HPO?Z (aq) + H30" (aq),

viene dada por la expresion:

Ko {[HPO?;] [Hso*]}
a2 =\ O bA-1 )
POl

donde Ka2 es la constante de acidez del ion H,PO, , es decir, la constante de acidez correspondiente a

la segunda ionizacion del acido fosférico. Al despejar y sustituir los valores en la ecuacién anterior,
obtenemos:

H,PO,leq [H,01]  10P" 1074
[HPO%’]eq Ka2 Ka2 672 : 1078

=059

b) Sidesignamos [HPO4*Jo y [H2PO4* ]o a las concentraciones de HPO4?™ y HoPO4~, respectivamente, en la
disolucion inicial de pH = 7,44, de acuerdo con el resultado anterior, tenemos:

[H,PO; Jo = 0,59 [HPO? ]o
Las concentraciones en la nueva disolucion son:
[HPO2 | =[HPOZ ]o- 0,25 [HPO? ], = 0,75 [HPO? ],
[HPOZ ] = [HPO2 1o + 0,25 [HPO? ], = 0,59 [HPO?Z ], + 0,25 [HPO2 1o = 0,84 [HPO3 ],

Si despejamos la concentracion de iones hidronio de la expresion de la constante de equilibrio del ion
HPO?", y sustituimos los valores de las concentraciones de la disolucién final, obtenemos:

{[HPO a1 [H30+]}
Ka2 = —
[HPOZ1 |,

[HZPOZ] =6 2.10—8 . 0|84 [HPO 121_]0

a2 S+ =6, :6,2.10-8.%
[HPO ;7]

H,0*]1=K
;0] 0,75 [HPO 2], 0,75

=69-107°

El valor del pH es:

pH = —log [H:0"] = —log (6,9 - 107®) = 7,16
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LA LLUVIA ACIDA

10.39 La cal viva (CaO) se utiliza para neutralizar el agua en los lagos que se han vuelto muy acidos debido a la

10.40

lluvia acida.

a) Supodn que la acidez se debe al acido sulfurico y escribe la ecuacién de la reacciéon de neutralizacion.
b) Calcula cuantas toneladas de cal viva se necesitan para neutralizar 10 toneladas de acido sulfurico.
a) CaO (s) + H2SO4 (aq) — CaS0q4 (aq) + H20 (1)

b) De acuerdo con la estequiometria de la reaccion de neutralizacién, tenemos:

1(molH,SO,)  1(molCaO) 56,08(gCal) 1(t)
98,086 (gH,SO,) 1(molH,SO,) 1(molCaO) 10°(g)

10-10° (gH,S0,). =5,7tCa0

Los lagos tienen una capacidad natural para mantener el pH, especialmente en regiones donde la roca es
caliza, formada, esencialmente, por CaCOs.

a)

b)

c)

a)

b)

c)

Escribe la ecuacion para el efecto de una pequeina cantidad de lluvia acida debida a la presencia de
H.SO, en un lago que contiene iones CO% .

Discute como resistira el lago futuros cambios de pH.

¢ Qué ocurrira si se deposita un gran exceso de lluvia acida?

Dado su caracter basico, Los iones carbonato reaccionaran con el acido sulfurico en un proceso acido-base
de Brgnted-Lowry, segun la ecuacion:

CO3™ (aq) + H2804 (aq) — HCO; (aq) + HSO; (aq)

Los iones HSO4 ", cuya constante de acidez es relativamente grande, reaccionaran con los iones carbonato,
en exceso, segun la ecuacion:

CO3%™ (aq) + HSO; (aq) — HCOj3 (aq) + SO} (aq)
La ecuacion de la reaccion global es:

2 CO3% (aq) + H2S04 (ag) — 2 HCO3 (aq) + SO3 (aq)

La transformacién de parte del exceso de iones CO3  en iones HCOj , debido a la reaccién con el &cido

sulfurico, resefiada en el apartado a), da lugar a un sistema HCO;/CO§‘, que actia como una mezcla
reguladora del pH.

Un exceso de &cido sulfirico acaba transformando todo el sistema HCO;/CO2Z  en &cido carbénico
(H2CO3) debido a las reacciones:

HCO; (aq) + H2804 (aq) — H.CO;3 (aq) + HSO; (aq)
HCO; (aq) + HSO, (aq) — H2COs3 (aq) + SOE’ (aq)

Por tanto, el sistema pierde su capacidad para resistir los cambios de pH.
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Solucionario

10.41 EI 10 de abril de 1974, en Pitlochny, Escocia, se midié un valor del pH del agua de lluvia de 2,4.

a)
b)

a)
b)

Calcula la concentracién de iones H;0" en dicha agua.

Compara el valor anterior con la concentraciéon de iones hidronio que hay en una disoluciéon 0,10
mol L™ de acido acético (K. = 1,8 - 107°).

pH = —log [H30"] = 2,4 = [H30"1=10%* =4 10 mol L™

Si llamamos x a los moles L™' de acido acético que se ionizan, tenemos:

CHCOOH + H,0 S CHsCOO™ +  H3O'
Concentracion inicial ([ Jo) 0,10 0 =0

Cambio en la concentracion (A[ 1) —X +X +X

Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) 0,10 — x X =X

Se han despreciado los iones H30" procedentes de la autoionizacién del agua, ya que son muy pocos
comparados con los que origina la ionizacion del acido acético. Al sustituir las concentraciones de
equilibrio en la expresion de la constante de acidez, y despejando, obtenemos:

K. = [cH,coo ;0] xx ~18-10° = x =13-10°3
a [CH,COOH] |~ 010-x ' '

Por tanto, la concentracién de iones hidronio en una disolucién 0,10 mol L™" de acido acético es:
[H30"1=1,3-10 mol L™,

es decir, menor que la concentracién medida en el agua recogida en Pitlochny en la fecha sefalada.

10.42 La concentracién de SO; en cierta region de la troposfera es de 0,16 ppm (partes por millén) en
volumen. El gas se disuelve en el agua de lluvia segtn la reaccion:

S0 (g) + 2 H,0 (I) 5 HSO; (aq) + H;0" (aq)

Sabiendo que la constante de equilibrio para esta reaccion es 1,3-10'2 mol? L2 atm'1, calcula el pH del
agua de lluvia y sefala las suposiciones que has hecho.

La constante de equilibrio (K) para el equilibrio heterogéneo dado viene dada por la expresion:

| hsoslH0r

Pso,(9)

La fraccién molar de SO- en el aire de la regién de la troposfera dada es:

moles SO, 0,16 7
y=———"=—-=16-10"

moles totales  10°

La presion parcial de SO, en el aire resulta: p (SO2) = 7 pr=(1,6-107) (1atm)=1,6-10" atm

Si llamamos x a los moles L™ de SO, que se disocian en el agua de Iluvia, tenemos:

Concentracion inicial ([ Jo) 0 =0
Cambio en la concentracion (A[ ]) +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) X =X

SO2(g) + 2H,0() S HSOs (ag) + HO"

Al sustituir los valores en la expresion de la constante de equilibrio y despejando x, obtenemos:

_JBsolHon |

= = x=41,3-102 (mol2L 2 atm")1,6 107 (atm) = 4,56 -10~5 mol L"
Pso,(@) |, 1,6:107(atm)

El valor del pH resulta: pH = -log [H30"] = —log (4,56 - 107°) = 4,34

Para el calculo del pH se han despreciado los iones hidronio procedentes de la ionizacion del HSOj y los que

se originan a partir del CO, atmosférico segun la reaccion: COz (aq) + 2 H20 (1) 5 HCO3 (aq) + H30" (aq)
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PROBLEMAS DE SINTESIS

10.43 El pH de la sangre se mantiene mediante un sistema complejo, en el que desempeia un papel muy
importante el equilibrio:

10.44

a)

b)

c)

a)

b)

CO;, (g) + 2 H20 (I) § HCO;3 (aq) + H30" (aq)

Durante el ejercicio, se produce CO, a una velocidad acelerada en el tejido muscular. ; Como afecta
el ejercicio intenso al pH de la sangre?

Durante un ataque de histeria, puede producirse hiperventilacion (respiracion rapida y profunda).
¢ Coémo afecta esto al pH de la sangre?

El tratamiento de primeros auxilios para la hiperventilacion es hacer respirar al paciente en una
bolsa de papel. Explica el fundamento de esta medida.

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el aumento en la concentracion de didxido de carbono (CO3),
producido durante el ejercicio, desplaza el equilibrio

CO2 (g) + 2 Hz0 (I) 5 HCO3 (aq) + H3O" (aq)

hacia la derecha, ya que asi se consume parte del CO, producido. En consecuencia, aumenta la
concentracién de iones H3O" y el pH de la sangre disminuye (acidosis).

La hiperventilacion, al aumentar el ritmo de eliminacién de CO,, hace que disminuya la concentracién del
mismo en la sangre. En consecuencia, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio dado se
desplaza hacia la izquierda (para producir CO, que compense parte del eliminado) y, por tanto, disminuye la

concentracién de ion hidrégeno carbonato [HCOj3 (aq)], lo que supone un aumento del pH de la sangre
(alcalosis).

Al utilizar una bolsa para respirar el aire exhalado, rico en CO;, aumenta la concentracién de este en la
sangre, lo que se traduce en un desplazamiento del equilibrio ahora hacia la derecha que restablece la
cantidad de iones H3O" (aq) a niveles normales. Esto evita la posible alcalosis originada por la
hiperventilacién.

Una estudiante realizé una valoraciéon acido-base afiadiendo una disolucién de NaOH desde una bureta a
una disoluciéon de HCI contenida en un erlenmeyer.

Como indicador, utilizé fenoftaleina, detectando un color rosa tenue en el punto de equivalencia. Sin
embargo, después de unos minutos, la disolucién se volvié gradualmente incolora. ;Qué pudo haber
sucedido?

El diéxido de carbono (CO3) del aire se disuelve en agua para dar acido carbonico (H2CO3), el cual neutraliza el
NaOH.
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10.45 La reina egipcia Cleopatra aposté con Marco Antonio que lo invitaria a la cena mas cara jamas servida.
Cleopatra tomé6 una de las perlas de sus pendientes (valorada en dos millones de onzas de plata), la
machacé y la eché en una copa que contenia vinagre. La perla (fundamentalmente, CaCO3) se disolvio,
produciendo efervescencia, y la reina, triunfalmente, bebié el liquido.

a)
b)

c)

Escribe la ecuacién ajustada de la reaccién.
Identifica el gas desprendido y calcula su densidad a 1,00 atm de presiéon y 298 K.

Explica por qué, en esta memorable cena, tal vez Cleopatra se convirtié en la primera mujer en
utilizar suplementos dietéticos contra la osteoporosis.

Inférmate en la direcciéon: www.e-sm.net/q2bach49

a)

b)

c)

En una primera etapa, se produce una reaccién de transferencia de protones desde el 4cido acético
presente en el vinagre a los iones carbonato que contienen el CaCOj (principal componente de las
perlas):

CH3;COOH (aq) + CaCOs3 (s) — CH3COO™ (aq) + ca®' (aq) + HCO; (aq)

En una segunda etapa, se produce la transferencia de un protén desde el &cido acético al ion hidrégeno
carbonato formado en la fase anterior:

CH5COOH (aqg) + HCO; (aq) — CH3COO™ (aq) + H,COs (aq)

El acido carbénico (H,COs3) formado es inestable y se descompone produciendo diéxido de carbono
(CO,) gaseoso y agua (H20):

H>CO3 (ag) — CO- (g) + H20 (1)
La ecuacion del proceso global es:
2 CH3COOH (aq) + CaCO3 (s) — Ca(CH3sCOO), (aq) + CO2 (g) + H20 (1)

El gas desprendido es diéxido de carbono (CO3), formado en la descomposicién del acido carboénico
(H2CO03), producido a su vez cuando el ion carbonato (CO3™) capta dos iones H”.

Si, de acuerdo con la ecuacion de los gases, llamamos M a la masa molar, tenemos:

oVenRT="RT -g=M_PM__ 100(atm)-4401(gmol™) _, g5
M V. RT 0,0821(atmLK"'mol™)-298 (K)

El acetato de sodio formado es una sal soluble que se disocia formando iones ca® (aq) que el
organismo absorbe y puede utilizar para la remineralizaciéon de los huesos.
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10.46 La anilina, C¢HsNH,, es una base débil (K = 4,2 - 107'°) muy utilizada en la industria de los colorantes. Sup6n
que se valoran 25,0 mL de una disolucién acuosa de 0,0256 mol L' de anilina con HCI 0,0195 mol L.

a)
b)
c)
d)

a)

b)

¢Cual es el pH de la disolucion de anilina antes de empezar la valoracion?

¢Cudl es el pH en el punto de equivalencia?

Calcula el pH a mitad de la valoracion.

Consultando una tabla de indicadores, elige uno adecuado para detectar el punto de equivalencia.

La anilina es una base débil, por lo que reaccionara con el agua segun el equilibrio:
CsHsNH2 (ag) + HO (1) & CGHSNHE (aq) + OH™ (aq)

Antes de empezar la valoracién, tenemos una disolucién de 0,0256 mol L™" de anilina. Si llamamos x a los
moles L™" de anilina que se ionizan, y despreciamos los iones OH™ procedentes de la autoionizacién del
agua frente a los que se originan en la disociacién de la anilina, tenemos:

CeHsNH2 + HO S CGHSNHE + OH~
Concentracion inicial ([ ]o) 0,0256 0 =0

Cambio en la concentracion (A[ ]) —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) 0,0256 — x X =X

Sustituyendo las concentraciones de la tabla en la expresion de la constante de basicidad (Ky), obtenemos:

Tl
Kp = etz Jlon ]l xx =42-10"° = x=33.10"°
[CoHNH,] [~ 0,0256-x

Por tanto, la concentracion de iones H3O" es:

Ky _10-107™

for] 3307 o010

[H30+] =

En consecuencia, el pH vale:
pH = —log [H30"] = —log (3,0 - 10°°) = 8,52
El acido clorhidrico (HCI) es un acido fuerte y reacciona con la anilina (base), segun la ecuacion irreversible:
HCI (aq) + Ce¢HsNH: (aq) — CgH;NH3CI™ (aq)
El nimero de moles iniciales de anilina son:
0,0250 (L) 0,0256 (mol L™")=6,4-10"* mol

El punto de equivalencia se alcanzara cuando se hayan afiadido otros 6,4 - 10™* mol de HCI, habiéndose
formado 6,4 - 10™* mol de CgHsNH; :

HCl(ag) + CeHsNHz(aq) — CeHsNH;CI”

Moles iniciales 6,410 6,410 0
Moles en equilibrio 0 0 6,410

El volumen de HCI que debe afadirse para alcanzar el punto de equivalencia es:

1(L)

6,4-10™* (mol HCl) —————~
0,0195 (mol HCI)

=0,0328L
Suponiendo los volimenes aditivos, la concentracion de hidrocloruro de anilina o cloruro de anilinio
(CgHsNH3CI™ ) en el punto de equivalencia es:

6,4-107* (mol)

=0,011mol L™
(0,0250 + 0,0328) (L)

El C4H;NH3CI™ es una sal soluble que se disocia en agua totalmente:

CeHsNHICIm — CgHsNH;  + CI-
Concentraciones iniciales (M) 0,011 0 0
Concentraciones finales (M) 0 0,011 0,011
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c)

d)

El ion CI” no sufre hidrdlisis, ya que es la base conjugada de un &cido fuerte. Pero, el ion CqH;NH] si
experimenta hidrdlisis acida, puesto que es el acido conjugado de la anilina, una base débil.

Si llamamos x a los moles-L™" de CeHsNH3 que se hidrolizan, tenemos:

CeHsNHE  + HoO 5 CgHsNH,  + Hs0°

Concentracion inicial ([ Jo) 0,011 0 =0
Cambio en la concentracion (A[ ]) ‘ —X +X +X
Concentracion en el equilibrio ([ Jeq) 0,011 - x X =X

La constante de acidez (Ka) del CzHs;NH3 podemos calcularla a partir de la constante de basicidad (Kp)
de la anilina:

Kw 1010

= =24-107°
Ky (CeHsNH,)  4,2.1071°

Ka(CeHsN Hg) =

Si sustituimos los valores de las concentraciones de equilibrio en la expresion de la K, y despejamos el
valor de x, obtenemos:

K. = [CGHSNHZ][H30+] - XX =24-10"° = x=51-10"*mol L™
° lCSHSNHgJ eq 0’01 1-x ’ ’

Por tanto, el pH de la disolucion es:
pH = —log [H30"] = —log (5,1 107*) = 3,29
Resulta un pH acido, como corresponde a la disolucion de una sal de acido fuerte y base débil.

A mitad de la valoracién, es decir, cuando el nimero de moles de HCI que se han adicionado es la mitad
de los moles iniciales de anilina, se tiene:

HCl(ag) + CeHsNHz(aq) —  CgHsNHICI™ (aq)

Moles iniciales 3,2:107 6,4:107 0
Moles en equilibrio 0 3,210 3,210

Dado que el C¢H;NH;CI™ se disocia totalmente, la disolucion resultante contiene 3,2 - 10™* moles de

CsHsNH; (una base débil) y 3,2 - 10 moles de su acido conjugado, el ion CsHsNHj3 . Por tanto, se trata

de una disolucion reguladora. El pH de una disolucion reguladora formada por un acido débil (HA) y su
base conjugada (A") viene dada por la ecuaciéon aproximada:

N, (A7)
n, (HA)

pH = pK, +log

donde Kj es la constante de acidez del HA, que no tiene por qué ser, necesariamente, una especie
neutra, ni su base conjugada, un anién mononegativo. Si aplicamos la ecuacion anterior al sistema, ya

que el C4H;NH3 /CeHsNH; (en el que el acido es la especie CzH;NH3 , mientras que su base conjugada
es la anilina, C¢HsNH.), tenemos:

N, (CeHsNH,)
N, (CeHsNH3)

pH = pK, +log

Al sustituir los valores en la ecuacién anterior, obtenemos:

-4
No (CeHsNHa) _ 100 041075 4 1og 3210 (mol)

2 - = 4,62
n, (CgHsNH3) 3,2-10* (mol)

pH = pK, +log

Se observa que, como el nimero de moles de acido es igual al de su base conjugada, el valor del pH es
igual al pKa del 4cido.

Un indicador es adecuado si el cambio de color ocurre en torno al punto de equivalencia, es decir, si se
verifica la siguiente condicion: pKi, = pH (punto de equivalencia) + 1 = 3,29 + 1

El pKi, debe estar, aproximadamente, entre 2,3 y 4,4. Por tanto, un indicador adecuado es el naranja de
metilo (pKin = 3,4).
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10.47

10.48

Como consecuencia de la extraccion del carbon y otros minerales, la pirita de hierro (FeS;) queda
expuesta al oxigeno y acaba formando acido sulftrico:

4FeS;+150,+2H,0 —» 2 Fez(SO4)3 + 2 H,SO,

El agua acida de las minas luego drena en lagos y arroyos y mata peces y otros animales. En una mina de
Colorado, Estados Unidos, una muestra de 16,25 mL de agua fue completamente neutralizada con 25,00
mL de una disolucién 0,255 mol L' de KOH. Determina cual era la concentracion molar de H.SO, en esa
agua.

Para el hidréxido de potasio, v = 1. Por tanto, su normalidad viene dada por el mismo numero que su molaridad:

0,025 (mol KOH) 1 (equivalente KOH) 0.955 equivalentes KOH

1(L disolucion) 1(mol KOH) L disolucion
En el punto de equivalencia, Na Va = Np Vp. Si despejamos la normalidad del &cido, obtenemos:

N, V, 0,255 (equivalentes L™")- 25,00 (mL equivalentes
N, =2 b _ leg ) (ML) _ o 3gp SQuivalentes

BERY 16,25 (mL) L

a

Para el acido sulfurico (H2SO.), v = 2. Por tanto, la concentracién molar de H,SO4 en el agua de la mina es:

0,392 (equivalentes H,SO,) 1(mol H,S0,) 0.196 mol H,SO,

1(L disolucion) 2 (equivalentes H,SO,) L disolucién

Entre los diferentes oxoacidos de un mismo elemento Z, la fuerza acida se correlaciona con el valor del
cociente entre el numero de atomos de oxigeno no unidos a hidrégenos y el nimero de atomos de Z. Para
el HsP304¢, cuya estructura es P305(OH)s, dicho cociente es 5/3.

Teniendo en cuenta dicha correlacion, ordena por orden creciente de acidez: H;PO4, H3P300, H4P207 y
HsP301¢. Supdn que no hay ningin atomo de hidrégeno unido directamente al fosforo en dichos
compuestos. (Las sales sédicas de estos acidos polifosforicos se afiaden a los detergentes para mejorar
su poder de limpieza.)

Dado que ninguno de los oxoacidos dados posee ningun atomo de hidrégeno unido directamente al fésforo, todos
los atomos de hidrégeno deben estar unidos a sendos atomos de oxigeno. Por tanto, las férmulas de los
oxoacidos dados pueden escribirse como:

HsPO4 — PO(OH)s
H3P309 — P306(OH)3
HaP207 — P203(OH)a
HsP3019 — P30s5(OH)s

El cociente entre el nimero de atomos de oxigeno no unidos a hidrogenos y el numero de atomos de fésforo para
cada uno de ellos es:

PO(OH)s: 1/1 = 1
P306(OH)s: 6/3 = 2
P,03(OH)4: 3/2 = 1,5
P305(OH)s: 5/3 = 1,667

Teniendo en cuenta que la fuerza acida es tanto mayor cuanto mas grande sea el cociente anterior, si ordenamos
los oxoacidos del fésforo dados por orden creciente de acidez, quedarian como sigue:

H3PO4 < H4P207 < H5P3010 < H3P309
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Actividades complementarias

mReacciones de precipitacion

1. Razona si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas.
a) Ladisolucion de un solido idnico es un proceso exotérmico.
b) La disolucién de un sélido iénico es un proceso espontaneo siempre.

c) La solubilidad depende de la temperatura.

2. Explica por qué el bromuro de potasio se disuelve en agua y no en tetracloruro de carbono.

3. Se disuelven completamente 7 - 102 mol de cloruro de bario en 1 L de agua. Indica que concentracion de iones
habra en disolucion, justificando tu respuesta.

a) [Ba*]=[ClIT=7"10?molL"
b) [Ba**]=7-102molL" y[CI]= 14102 mol L
c) [Ba**]=14-10%molL"y[CIT=7" 102 mol L

4. La concentracién de algunos cationes en una muestra de agua es [Ca2+] =1,1-10%mol L™, [AI3+] =4-10" mol
L”, [Mg*1=5 - 10?mol L. Se quiere conseguir una precipitacion del Mg®* mediante adicion de KOH. ;,Cémo
procederias para conseguir un precipitado de Mg(OH). sin arrastrar el resto de los iones arriba mencionados?

Datos. pKs del Mg(OH), = 11, 15; pKs del Ca(OH); = 5,0; pKs del Al(OH); = 33,5 (todos ellos a 25 °C).

5. ¢Por qué el Kl es soluble en agua y el Agl no?
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Sefiala cuales de las siguientes afirmaciones son correctas.

a)

b)

c)

d)

Como el cloruro de plata es una sal muy insoluble, una disolucion saturada de cloruro de plata es muy
concentrada.

En toda disolucién saturada de hidréxido de magnesio se cumple que: [Mgz*]Z[OH’]= K-

En dicha disolucién se cumple: [Mg?* | [oH F <K, .

Todos los hidréxidos insolubles se hacen mas insolubles en medio alcalino.

Los cationes Zn? pueden ser precipitados de sus disoluciones haciendo burbujear sulfuro de hidrogeno gas,
puesto que el sulfuro de cinc es una sal muy insoluble (Ks = 1,3 - 10'23). Por otra parte, dichos iones pueden

formar un complejo de férmula Zn(CN);~ con los aniones cianuro (CN’), siendo K = 2 - 107" la constante de
inestabilidad de dicho complejo.

a)

b)

c)

Formula las reacciones de precipitacién del sulfuro de cinc y de formacion del complejo, y escribe las
expresiones matematicas de su producto de solubilidad y de su constante de inestabilidad, respectivamente.

Si después de precipitar el sulfuro de cinc se adiciona sulfuro de sodio (soluble en agua), aumenta o
disminuye la solubilidad del primero? Razona la respuesta.

Si después de precipitar el sulfuro de cinc se adiciona cianuro de sodio (soluble en agua), aumenta o
disminuye la solubilidad del primero? Justifica la respuesta.

Calcula la cantidad de cloruro de plata que puede disolverse a 25 °C en 2 L de una disolucion 10 mol L" de
iones CI'. A dicha temperatura, el producto de solubilidad del cloruro de plata es 1,8 - 10710 y la constante de

inestabilidad del complejo AgCI; es 9 - 10°°.
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Las afirmaciones son:

a) falsa. En general es un proceso endotérmico (AH > 0), pues hay que aportar energia para vencer las fuerzas
de cohesion tan grandes que existen entre los iones en la red cristalina. Dicha energia proviene de la energia
de solvatacion de los iones al interaccionar estos con las moléculas de disolvente. Solo cuando la energia de
solvatacion supera la de la red cristalina el proceso sera exotérmico (situacion menos comun).

b) falsa. Es un proceso que depende de la energia libre de Gibbs que, a su vez, depende del balance neto entre
los términos entrdpico y entalpico (AG = AH — TAS). Si AG < 0, sera espontanea (si AS > 0, la espontaneidad
se vera favorecida; en la mayoria de los casos, no siempre, AH > 0, lo que se opone a la espontaneidad, por
lo que lo en estas circunstancias el resultado dependera de los valores de entalpia, entropia y temperatura).

c) verdadera. Tanto si el proceso es endotérmico como exotérmico, el equilibrio se ve influido por el aumento o
la disminucién de temperatura de acuerdo con el principio de Le Chéatelier. Como en la mayoria de los casos
AH > 0, un aumento de temperatura incrementa la solubilidad del compuesto.

El bromuro de potasio (KBr) es un sdlido idnico. Los disolventes polares como el agua son capaces de
interaccionar con los iones que forman la red cristalina, los solvatan y separan de la estructura. Sin embargo,
las moléculas de tetracloruro de carbono (CCls) son apolares y no pueden interaccionar con los iones.

El cloruro de bario es un compuesto idnico cuyo equilibrio de solubilidad viene dado por:
BaCl; 5 Ba™ + 2CI

Si se disuelve todo, resulta:

X 0 0
0 X | 2x

La concentracion de iones cloruro es el doble que la del cation bario debido a la relacion estequiométrica. Por
tanto, la respuesta correcta es la b).

A partir del producto de solubilidad del Mg(OH)., calculamos la concentraciéon de (OH) necesaria para su
precipitacion:

pKs del Mg(OH)2 = 11,15 — Ks Mg(OH), = 7,1 - 107"
Mg(OH), 5 Mg®* + 2 OH = 7,1 - 1072 = [Mg*] [OHT?
[Mg®1=5-102mol L'— [OH]=1,2 - 10°mol L= pOH =5
Con esta concentracion de OH™ precipita el cation Mg2+ a pH = 9. Comprobamos el resto de los iones:
— Para el A*": pKs del AI(OH)s = 33,5 — K del AI(OH)s = 3,2 - 10™*. Para su equilibrio de solubilidad:
Al(OH); - A¥*+ 3 OH = 3,2 - 10 = [A”**] [OHT?
[A*1=4-10"mol L = [OH]=9,3- 10" mol L™
Por tanto, el AI** precipitaria mucho antes, a pH = 5 (si no lo retiramos habria mezcla).
— Para el Ca": pKs del Ca(OH); = 5,0 — Ks del Ca(OH), = 10”°. Para su equilibrio de solubilidad:
Ca(OH), — Ca**+2 OH = 10 =[Ca®"|[OH]?
[Ca*1=102 mol L — [OH]= 3,2 10%mol L
Por tanto, el Ca®* precipitaria después, a pH = 12,5.

Tendriamos que ir afiadiendo poco a poco la potasa y al mismo tiempo controlar el pH: cuando el pH > 5, el
Al(OH)3 precipita; lo retiramos por filtracion (a pH algo superior para asegurarnos de que no queda nada);
continuamos afiadiendo potasa hasta superar el pH = 9 y retiramos el Mg(OH),. Por ultimo, cuando el pH > 12,5,
recogeremos el Ca(OH)s.

El Kl se disocia KI — K* + I, mientras que el Agl lo haria Agl — Ag” + I". La diferencia esta en los cationes. El
K" es un catién mayor que el cation Ag” y, como la carga de ambos es la misma, la consecuencia es una
densidad de carga mayor en el cation plata. En la estructura del Agl, por tanto, las fuerzas de cohesién en la
red seran mayores y la solvatacion no aporta la suficiente energia para romper la red cristalina.
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Las afirmaciones son:
a) falsa. Precisamente, como el cloruro de plata es una sal muy insoluble, una disolucion saturada de cloruro
de plata es muy diluida.

b) falsa. La relacion que se cumple es [Mgz*][OH‘]2 =K.

c) falsa, por la misma razén apuntada en el apartado b).
d) verdadera. Un hidroxido cualquiera en disolucién se disocia como:
M(OH)m(s) 5 M™ (ag) + n OH" (aq)

En medio alcalino, al aumentar la concentracion de aniones OH" el equilibrio anterior se desplaza hacia la

izquierda y, en consecuencia, la solubilidad disminuye.
Haciendo las operaciones indicadas:
a) Precipitacion del sulfuro de cinc:

Zn** +8"57ZnS |
K, =[zn**][s*]=13-102
Formacién del complejo Zn(CN)3™ :

Zn** + 4 CN' S Zn(CN)2~

[an*][CN’

2 10—17
4

b) Al anadir a la disolucion sulfuro de sodio, este se disocia y provoca un aumento de la concentracion de
anion sulfuro (efecto ion comun), lo que hace que el equilibrio de solubilidad se desplace hacia la derecha
y se precipite mas sulfuro de cinc. Por tanto, la solubilidad del ZnS disminuye.

c) Al adicionar cianuro de sodio, aumenta la concentracion del anién CN" y el equilibrio de formacién del ion
complejo se desplaza a la derecha, solubilizandose mas cantidad del precipitado. La solubilidad del ZnS
aumenta.

Si consideramos los dos equilibrios, el de precipitacion del cloruro de plata y el de disociacién del complejo,
tenemos:

[Ag+”C|‘J: K, =18-107"

+

Ki:%izg-m-ﬁ

Si llamamos x al numero de moles de AgCI que pueden disolverse en 1 L de disolucion y suponemos que todo
el cloruro de plata pasara a formar el complejo, resulta:

De ambas ecuaciones se obtiene:

Jer]_18:10°-10

" 5108 =2-10"*molL"’
i :

X= [AgCIg]z K

En 2 L de la disolucién de clorhidrico se pueden disolver:

104
2(L)- 2-107"(mol AgCI) 143,323(g AgCl) —0,0573g AgCl
1(L) 1(mol AgCl)
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m Reacciones de precipitacion

1.1

EJERCICIOS PROPUESTOS

Escribe la expresion del K para las siguientes sales insolubles:
a) BaSO,
b) Fe(OH)s3

a) Ks = [Ba?"1[SO4*]

b) Ks=[Fe**][OH ]

La solubilidad del yoduro de plata, Agl, es 1,22 - 10" mol L'1, a 25 °C. Calcula el K para el Agl a esta
temperatura.

Si llamamos s a la solubilidad molar del Agl en agua pura, de acuerdo con la estequiometria del equilibrio de
disolucion, tenemos:

Agl (s) 5 Ag’(aq) + I (aq)
Concentacion inicial [ Jo - 0 0

Cambio en la concentracion A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - S s

Al aplicar estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks), resulta:

Ks=[Ag'1[I"1=(s) (s) =s°=(1,22- 108> = 1,49 - 107"®

El K del Ni(OH)2 es 1,6 - 107", Si una disolucién contiene [Ni2+] = 0,010 mol L™ y vamos aumentando el
pH, sin cambiar la concentracion de Ni**, ¢ a qué valor del pH comienza a precipitar el Ni(OH),?

La ecuacion del equilibrio heterogéneo de solubilidad del Ni(OH), en agua es:

Ni(OH)2 (s) & Ni** (aq) + 2 OH" (aq)
La constante del producto de solubilidad (Ks) viene dada por la expresion:
Ks = [Ni*] [OH
El Ni(OH). comenzara a precipitar cuando el producto i6nico sea igual al producto de solubilidad:
Q, =[N?Jlor f =k,

K 1,6-10™"
on]= | == = =1,3-10°molL"
0,010

Por tanto, el valor del pH cuando comienza la precipitacion es:

K 1,010
pH = —log|H;0* | = —log =log = 8,11
lor] 1,310
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11.4

Se prepara una disoluciéon disolviendo 0,020 mol de NaCl y 0,15 mol de Pb(NOs), en 1 litro de agua.
Predice si se formara o no un precipitado de PbCl..

Dato. K. del PbCl, es 1,7 - 10°

Teniendo en cuenta las disociaciones totales de las sales solubles dadas:
NaCl — Na* (aq) + ClI” (aq)
Pb(NO3)2 (s) — Pb?* (aq) + 2 NO; (aq)

Un mol de NaCl produce un mol de iones CI", y un mol de Pb(NO3); origina un mol de Pb?. Las concentraciones
de Pb?* y CI” en la mezcla formada son, inicialmente,

(Pb?] = 0415 (mol) _ 045 mol L' : [CI]= 0,020 (mol)
1 (L) 1(L)

Teniendo en cuenta el equilibrio de solubilidad del PbCly, PbCl; (s) S Pb** (aq) + 2 CI" (aq),

=0,020 mol L™

el valor del producto i6nico en la mezcla recién formada es:
Qs = [PH**] [CI'T? = (0,15 mol L™") (0,020 mol L™')*=6,0 - 10° > Ks= 1,7 - 107°

Dado que el producto i6nico es mayor que el valor del producto de solubilidad (Ks), si se formara precipitado de
PbCl,, lo que reducira el valor de Qs, hasta que, finalmente, sea igual al K.

Calcula la solubilidad del cloruro de plata, AgCl, en una disolucién 0,02 mol L™ de nitrato de plata, AgNOs.
El AgNO; es una sal soluble que se disocia totalmente: AgNO; (aq) — Ag” (aq) + NO; (aq)

Por tanto, la concentracion de Ag® procedente del AgNOs es 0,02 mol L™ Si designamos s a la solubilidad molar
del AgCl en una disolucién 0,02 mol L' de AgNO3;, tenemos:

AgCI(s) S Ag'(ag) + CI (aq

Concentracién inicial [ Jo - 0,02 0
Cambio en la concentracién A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - 0,02+s s

Al aplicar estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks) y despejar s, obtenemos:
18-107"°

=9,0107° mol L
0,02

Ks=1,8-10"""=[Ag'][CI]= (0,02 +s)s=(0,02) s = s =

Indica para cuales de las siguientes sales, la solubilidad aumenta al disminuir el pH:

a) Ni(OH)..

b) AgCl.

c) CaCO:a.

Para la resolucién del ejercicio hay que tener en cuenta que la solubilidad de una sal poco soluble que contiene
un anién basico se hace mayor al aumentar la concentracion de iones hidronio, es decir, al disminuir el pH.

a) La solubilidad del Ni(OH), aumenta al disminuir el pH, dado que el anién OH™ es una base fuerte que
reacciona con los iones hidronio desplazando hacia la derecha el equilibrio de solubilidad:

Ni(OH), (s) 5 Ni?* (aqg) + 2 OH" (aq)

b) El ion cloruro (CI") no tiene caracter basico, ya que es la base conjugada de un acido fuerte (el acido
clorhidrico [HCI]). En consecuencia, el pH practicamente no afecta a la solubilidad del AgCI.
c) La solubilidad del CaCO3 aumenta al disminuir el pH, dado que el anion COZ%™ es una base (la base conjugada

del hidrégeno carbonato [HCOj3;] un acido muy débil) y, en consecuencia, reacciona con los iones hidronio
desplazando el equilibrio de solubilidad hacia la derecha:

CaCO; (s) 5 Ca®* (ag) + COZ™ (aq)
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11.7 Explica como se puede preparar nitrato de magnesio comenzando con cloruro de magnesio puro.
Se disuelve cloruro de magnesio (MgCl,) en agua pura y se afiade nitrato de plata (AgNO3) para precipitar

todo el ion cloruro como clorulo de plata (AgCl). Se filtra el sélido para separarlo de la disolucion. Se evapora
el agua de la disolucion filtrada para dejar nitrato de magnesio (Mg(NO3).) solido.

11.8 Se anade HCI a una disolucion que contiene 0,020 mol L™ de Pb* y 0,010 mol L™ de Ag’. Determine la
[CIT] a partir de la cual precipita cada ion.

Datos. Ks PbCl, = 1,6 - 107°; Ks AgCl =1,7 - 107"°.
El equilibrio de solubilidad para el PbCl; es:
PbCl, (s) 5 Pb* (aq) + 2 Cl” (aq) Ks=1,6-10"°

La disolucion estara saturada cuando Qs iguale al valor de Ks. La concentracién de Cl™ necesaria para ello es:

410-5
Qs = [Pb*][CI'P =Ks = [CI'] = /[PE;] = ‘/1’3 01200 =0,028 mol L

Por tanto, se requiere [CI" ] > 0,028 mol L™ para que empiece a precipitar PbCl,. Analogamente, la
concentracién de Cl” necesaria para que la disolucion esté saturada de AgCl, resulta:

AgCl (s) 5 Ag* (aq) + CI" (aq) Ks=1,7-107"°

Ko 17-107"
[Ag] 0010

Qs =[Ag'][CI'1=Ks= [CI'] = =17-10"8 mol L

Precipita primero, pues, el AgCl, cuando la concentracion de CI™ supera el valor de 1,7 - 107 mol L™". El
PbCl, precipita a partir de una concentracion de CI™ de 0,028 mol L™

11.9 Dispones de una disolucién que solo puede contener los cationes Ag”, cu® y Zn*. ¢Qué harias para
descubrir cuales de estos iones contiene?

Primero afadimos HCl 6 mol L™ si se forma un precipitado debe ser AgCI (de color blanco), lo que
confirmaria la presencia de Ag®. Entonces, después de filtrar el AgCI (si lo hubiere), se satura la disolucién
con H,S, manteniendo la concentracion de iones hidronio en torno a 0,2 mol L™". Si esta presente el ion Cu2+,
debera precipitar como CuS, que es insoluble incluso en un medio muy acido.

Finalmente, se filtra el posible precipitado de CuS y se ajusta el pH a 9, saturando, de nuevo, con H,S; si hay
Zn*, precipitara como ZnS (insoluble en un medio basico, pero soluble en un medio acido).

11.10 Describe una prueba sencilla que permita distinguir entre AgNO; y Cu(NOs3);, identificando los
diferentes cationes.

Como ambas sales son solubles, se disuelve la muestra dada en agua y se afiade HCI 6 mol L". Si se trata
de AgNOQO3, se formara un precipitado blanco de AgCl. Si este no se formara, se trataria de Cu(NO3)s.
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11.11 Utilizando el dato de la constante de formacién del ion complejo [AgCl;]” de la tabla, calcula la solubilidad
molar del AgCl (Ks = 1,7 - 107"°) en una disolucién 1,00 mol L™ de NaCl y comparala con el valor en agua
pura.

Si llamamos s a la solubilidad molar del AgCl en agua pura, de acuerdo con la estequiometria del equilibrio de
disolucion, se tiene:

AgCl(s) S Ag'(aq) + CI (aq)

Concentracion inicial [ o - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - S s

Si aplicamos estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks), obtenemos:
Ks=[Ag1[CIT=(s) (s) = ° = s =K, =17-107"° =13-107° mol L’
Las ecuaciones de los equilibrios de solubilidad del AgCl y de formacién del ion complejo [AgCl,]™ son:

(1) AgCl (s) 5 Ag* (aq) + CI” (aq) Ki=Ks=1,7-107"°
(2) Ag® (aq) + 2 CI™ (aq) 5 [AgCl] (aq) Kz =K;=1,7 - 10°

Al sumar las dos ecuaciones anteriores, obtenemos la siguiente ecuacion global:
(3) AgClI (s) + CI” (aq) 5 [AgClL] (aq) Ks

La constante de equilibrio (Kc3) de esta reaccion global es:

[AgCI] [AgCL,T PR
K, = = Al Cl =K Ks
° { [CI] }eq {[Ag*][Cl_]}eq{[ ol ]}eq '

Ks=KiKs=(1,7-10% (1,7-107%=29-10"

El valor de la K¢ se podria haber obtenido aplicando la regla de los equilibrios multiples. Dado que la ecuacion
global es igual a la suma de las ecuaciones (1) y (2), su constante de equilibrio es igual al producto de las
constantes de equilibrio de las reacciones (1) y (2):

ec(3)=ec(1)+ec(2) = Ks=Ki Kz =K Ks
El NaCl es una sal soluble que se ioniza totalmente, de manera que una disolucién 1,00 mol L' de NaCl contiene

1,00 mol L™ de iones Na* y 1,00 mol L™" de iones CI. Si llamamos x a la solubilidad molar del AgCl en la
disolucion dada, de acuerdo con la estequiometria del equilibrio de la reaccion global, tenemos:

AgCl(s) +CI (aq) = [AgCl] (aq)

Concentracion inicial [ ]o - 1,00 0
Cambio en la concentracion A [ ] - —X +X
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - 1,00 - x X

Al aplicar estos valores en la expresion de la constante de equilibrio, obtenemos:

}(C — {[AgC|2] } — X — 2,9 _1075
[CIT] eq (1,00 — x)

Resolviendo esta ecuacion de primer grado en x, se obtiene x = 2,9 - 10° mol L. (Dado el pequefio valor de K,
se puede despreciar x frente a 1,00). Es decir, se disuelven 2,9 - 10™° mol de AgCl en 1 L de disolucién 1,00 mol
L™ de NaCl (aq).
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11.12

11.13

11.14

11.15

El hidréxido de cinc es muy insoluble en agua, como prueba su valor de K; (4,5 - 10™"7). Consultando la
tabla de equilibrios de formacion de iones complejos, explica por qué el Zn(OH), se disuelve en
disoluciones basicas con valores altos de pH.

El hidroxido de cinc, a pesar de ser muy insoluble (Ks = 4,5 - 10_17), se disuelve en disoluciones basicas,
debido a la formaciéon del ion complejo [Zn(OH)4]2_ (aq). El proceso puede verse como la suma de dos
reacciones: el equilibrio de solubilidad del Zn(OH),, y la interaccion acido-base de Lewis entre el ion Zn** y los
iones OH:

(1) Zn(OH), (s) 5 Zn** (aq) + 2 OH™ (aq)
(2) Zn** (aq) + 4 OH™ (aq) S [Zn(OH)F (aq)

Global: Zn(OH); (s) + 2 OH™ (aq) S [Zn(OH)4J*™ (aq)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el aumento que se produce en la concentracion de iones OH™ al
subir el pH desplaza el equilibrio global hacia la derecha, lo que supone la disolucién del Zn(OH), sélido para
formar [Zn(OH)4]2' (aq). Debido al valor tan alto de la Kr del complejo [Zn(OH)4]2', la reaccion (2) esta muy
desplazada hacia la derecha. La gran estabilidad del ion [Zn(OH)4]2' es la fuerza impulsora de la disolucion
del Zn(OH)a.

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

SOLUBILIDAD. PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

La dolomita, CaMg(COs),, es un carbonato natural importante. Escribe la ecuacion quimica y la
expresion del producto de solubilidad para su disolucion en agua.
CaMg(COs). (s) 5 Ca”* (aq) + Mg** (aq) + 2 CO% (aq)
Ks = [Ca®][Mg*"] [CO3 J*

La hermosa patina superficial verde que se forma en los tejados de cobre es un carbonato basico de
cobre, Cuz(OH).COs. Escribe la ecuaciéon quimica y la expresion del producto de solubilidad para la
disolucién de dicho compuesto en agua.

Cux(OH),COs (s) 5 COZ2™ (aq) + 2 OH (aq) + 2 Cu?* (aq)

Ks = [CO%"] [OHT? [Cu**?

Los papiros egipcios revelan que el sulfuro de antimonio, que se encuentra en la naturaleza en forma
del mineral estibnita, se utilizaba hace mas de 3000 afios para tratar la fiebre y enfermedades de la
piel. Si la expresién del producto de solubilidad para el sulfuro de antimonio es Ks = [Sb3+]2[Sz']3,

a) ¢Cual es la féormula de esta sal?

b) Escribe la expresion que relaciona el Ks con la solubilidad molar, s, del sulfuro de antimonio.

a) La formula unidad del sulfuro de antimonio contiene dos iones Sb* y tres iones S?". Por tanto, la formula
de esta sal es Sb,Ss.

b) Si llamamos s a la solubilidad molar del Sb,S3 en agua pura, de acuerdo con la estequiometria del
equilibrio de disolucién, tenemos:

SbyS3(s) S 2Sb° (aq) +35° (a

Concentracion inicial [ ]o - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +2s +3s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - 2s 3s

Al aplicar estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks), obtenemos:

Ks =[S [S* ] = (2s)% (3s)° = 108 §°
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11.16

11.17

11.18

Las piedras que se forman en el rifion son, en general, sales insolubles de calcio o magnesio, tales como
CaC;0,4, Ca3(POs), o MgNH4PO,. Deduce para cada una de estas sales la relaciéon entre la solubilidad
molar en agua pura, s, y el producto de solubilidad, Ks.

Si llamamos s a la solubilidad molar de la sal correspondiente en agua pura, de acuerdo con la estequiometria de
los equilibrios de disolucion, tenemos:

CaC20; (s) 5 Ca®* (aq) + C,0% (aq)

Concentracion inicial [ ]o - 0 0
Cambio en la concentracién A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - S s

Caz(POs4), (s) 53 ca* (ag) + 2 POZ‘ (aq)

Concentracion inicial [ Jo - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +3s +2s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - 3s 2s

MgNH4PO4 (s) 5 Mg® (aq) + NH; (aq) + PO%~ (aq)

Concentracion inicial [ ]o - 0 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - s s s

Para el CaCz0s (s): Ks =[Ca?"][C,02 1=(s) () =5 = s=,K,

Para el Cas(POu): (s): Ks =[Ca”T’ [PO} I = (3s)’ (25’ = 108s° = s= i 1258
Para el MgNH4POy4 (s): Ks = [Mg®'1[NH;]1[POS 1= (s)(s) (s)=s° = s=3K,

Los cationes de los metales alcalinotérreos Mgz", ca®* y Ba?* pueden precipitarse como fluoruros. Si se
tiene una disoluciéon que es 0,015 mol L™ en cada uno de estos iones y se va afadiendo lentamente KF,
éen qué orden se espera que precipiten los fluoruros de dichos metales?

Datos. Ks MgF, = 6,6 - 10”%; K CaF, = 3,9-10""; y K, BaF, = 1,7 - 10°.

Como todos los cationes tienen la misma carga, si designamos genéricamente M?* a los cationes dispositivos de
un metal alcalinotérreo, el equilibrio de solubilidad para el correspondiente fluoruro, MF», es:

MF, (s) 5 M** (aq) + 2 F " (aq) Ks

La disolucion estara saturada cuando Qs iguale al valor del Ks. La concentracion de F~ necesaria para ello es:

= IM2H E712 = -1 Ks _ Ks
Qs = [M7][F ] KSZ>[F]_\/[M2+]_W/0,O15

Por tanto, se requiere que [F7]> OE:S para que empiece a precipitar el fluoruro MF2. En consecuencia, la

concentracion a la que empieza la precipitacién es proporcional a la raiz cuadrada del producto de solubilidad
(Ks). Cuanto menor sea este, antes comenzara a precipitar el correspondiente fluoruro. Comparando los valores
dados del K, el primero que precipita es el CaF,, seguido del MgF,. El BaF,, dado que tiene el producto de
solubilidad (Ks) mas alto, es el ultimo en precipitar.

Es importante advertir que el orden de los valores del Ks determina, univocamente, el orden de precipitacion solo
si las sales tienen formulas con la misma estequiometria.

Una dosis de 500 mg de cloruro de mercurio (ll), HgCl;, es letal, mientras que esa misma cantidad de
cloruro de mercurio (l), Hg>Cl,, es relativamente inocua. Dado que los iones ng+ y Hg§+ son ambos muy
toxicos, ¢como se explica la diferencia?

El Hg2Cl, es muy insoluble en agua, de modo que solo una cantidad muy pequefia de iones Hgg+ se encuentran

disueltos, en forma de iones Hgg+ (aq) de tal forma que puedan ser absorbidos por el organismo. Por otra parte,

el HgCl; es mucho mas soluble, de manera que la concentracion de iones H92+ (aq) disueltos es suficientemente
alta como para resultar letal.
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CALCULO DE LA SOLUBILIDAD. EFECTO DEL ION COMUN

11.19 Los antiacidos que contienen AP pueden disminuir la concentracion de iones fosfato en el cuerpo,
debido a la formacion de fosfato de aluminio, AIPO4, una sal insoluble cuyo K vale 1,3 - 1072,

a) Escribe la ecuacion correspondiente al equilibrio de disolucién del AIPO4 en agua.
b) Calcula la solubilidad molar de esta sal en agua pura.
a)

AIPO, (s) 5 AP (ag) + PO3™ (aq)

b) Si llamamos s a la solubilidad molar del AIPOs en agua pura, de acuerdo con la estequiometria del
equilibrio de disolucién, se tiene:

AIPO, (s) 5 AP (ag) + PO3™ (aq)

Concentracion inicial [ o - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - S s

Al aplicar estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks), tenemos:

Ks=[AP][PO3 ] = (s) () =s® = s =K, =41310% =11-10""° mol L""

11.20 Debido a su opacidad a los rayos X, la suspensiéon de BaSO, (s) se emplea de forma habitual en el
analisis por rayos X del tracto intestinal.

a) ¢Qué cantidad de Ba® (aq) contienen 200 mL de una disolucion saturada de BaS04?

b) El cation Ba®* es bastante téxico. ¢Por qué se usa entonces BaSO, en el analisis por rayos X?
c) ¢Se podria utilizar Ba(NOs); en lugar de BaSO,4?

Dato. K =1,1-107"°

a) Sillamamos s a la solubilidad molar del BaSO, en agua pura, de acuerdo con la estequiometria del
equilibrio de disolucién, tenemos:

BaSOs (s) 5 Ba”™ (aq) + SO2™ (aq)

Concentracion inicial [ Jo - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - s S

Al aplicar estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks), tenemos:

Ks = [Ba?][SOZ 1= (s) (s) = s? = s=,/K, =4/11-107"° =10-10"% mol L’

En una disolucioén saturada, la concentracion es igual a la solubilidad. Por tanto, la cantidad de iones bario
en 200 mL de disolucién saturada es:

,0-10™ (mol Ba , a
10-10"° (mol Ba*") 137,33 (g Ba**

~——=27-10"" g Ba*
1(L) 1(mol Ba*")

0,200 (L)

b) Debido a la baja solubilidad del BaSOy, la cantidad de bario disuelto en forma de Ba** (aq), asimilable por
el organismo, es muy pequenia.

c) No seria posible utilizar Ba(NO3). en lugar de BaSQO4, debido a que el primero, como todos los nitratos, es
muy soluble y, por tanto, si se suministrara, la cantidad de Ba®" absorbida por el organismo seria letal.
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11.21 En el caso de que un paciente sea ligeramente alerglco al Ba® * (aq), ¢cual de los siguientes métodos se
emplearia para disminuir la concentracion de Ba? (aq) y reducir los efectos de la alergia cuando el
paciente tenga que ingerir la suspension de BaSO, para un analisis de rayos X?

BaS04 (s) & Ba®* (aq) + SOﬁ‘ (aq) AH>0
a) Calentar la disolucion saturada.

b) Anadir sulfato de sodio, Na;SOj,.
c) Aifadir mas BaSO,.

a) De acuerdo con el principio de Le Chatelier, un aumento de la temperatura desplaza el equilibrio hacia la
derecha, ya que en ese sentido la reaccion es endotérmica (AH > 0), de modo que se absorbe calor, lo que
contrarresta, parcialmente, el aumento de la temperatura. Por tanto, al calentar la disolucién, aumenta la
solubilidad. Dado que la temperatura no puede aumentarse mucho (debido a que el paciente tiene que
ingerirla y, ademas, el agua hierve a 100 °C), el aumento de solubilidad que se produce cuando se calienta
algo la disoluciéon no es significativo.

b) El Na,SO, es una sal soluble que se disocia en agua dando iones Na* e iones SOi’. En consecuencia, su

adicién, de acuerdo con el principio de Le Chételier, desplaza el equilibrio de solubilidad hacia la izquierda, ya
que en ese sentido se consumen iones sulfato para formar BaSOa, lo que contrarresta parcialmente la

aportacion del Na;SO4 de iones SO . Por tanto, al afiadir NaxSQOj4, disminuye la solubilidad del BaSO4 por
efecto del ion comun.

c) La solubilidad de una sal no depende de la cantidad de la misma. De forma que, mientras haya algo de sulfato
de bario (BaSOQ.) solido, la cantidad disuelta no varia aunque se afiada mas BaSO,: toda la cantidad que se
afiada, si la disolucion esta ya saturada, quedara sin disolverse en el fondo.

En definitiva, para disminuir la concentraciéon de Ba* (aq) de las medidas propuestas, solo la adiciéon de
NaSO; resulta efectiva.

11.22 La maX|ma concentracion permitida de iones Pb* en el agua potable es de 0,05 ppm (es decir, 0,05 g de
Pb? en un millén de gramos de agua) Si el agua de un pozo subterraneo estuviera en equilibrio con el
mineral anglesita, PbSO,4 (K2 =1,6 - 10~ ) ¢se rebasaria la cantidad impuesta por esta norma?

La maxima concentracion permitida de iones Pb2+, expresada en mol L'1, es

0,05 (gPb*") 1(kgagua) 1 (mol Pb*")

=2,4-10"" mol L
10° (kg agua) 1(Lagua) 207,19 (gPb*")

Si llamamos s a la solubilidad molar del PbSO4 en agua pura, de acuerdo con la estequiometria del equilibrio de
disolucion, tenemos:

PbSOs (s) 5 Pb** (ag) + SO? (aq)

Concentracion inicial [ ]o - 0 0
Cambio en la concentracién A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - s s

Al aplicar estos valores en la expresidn del producto de solubilidad (Ks), obtenemos:

Ks = [Pb*'1[SOZ 1= (s) (s) =s* = s =K, =/1610° =13-10~* mol L’

Por tanto, el agua de un pozo con una disolucién saturada de PbSO, tendria una concentracion de iones Pb**
iguala 1,3 - 1074 , superior a la cantidad limite permitida.
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11.23

11.24

El agua que contiene iones ca® y Mg2+ se conoce como agua dura y no es adecuada para el consumo
doméstico. Una manera de “ablandar” el agua dura es anadir sosa (NazCO3-10H,0).

a) Sabiendo que la solubilidad molar del CaCO; en agua pura es 9,3 - 10~ mol L™, calcula su
solubilidad molar en una disolucién 0,050 mol L™ de Na,CO:.

b) ¢Por qué no se pueden eliminar los iones magnesio por este método?
a) En primer lugar, determinaremos el valor del producto de solubilidad (Ks) del carbonato de calcio (CaCO3).

Si llamamos s a la solubilidad molar del CaCO3 en agua pura, de acuerdo con la estequiometria del
equilibrio de disolucién, tenemos:

CaCO; (s) 5 Ca”™ (ag) + COZ (aq)

Concentracion inicial [ o - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - s s

Al aplicar estos valores en la expresién del producto de solubilidad (Ks), obtenemos:
Ks=[Ca®][CO2 ] =(s)(s)=s*=(9,3 - 107°)*=8,7-107°

Puesto que el Na;CO3 es una sal soluble que se disocia totalmente:

Na,CO; (aq) — 2 Na“ (ag) + CO3™ (aq),

la concentracion de CO%‘ procedente del Na,CO3 es 0,050 mol L™". Si llamamos s’ a la solubilidad del
CaCOs en una disolucion de 0,050 mol L™ de Na,COs, tenemos:

CaCO; (s) 5 Ca’* (ag) + CO2™ (aq)

Concentracion inicial [ Jo - 0 0,050
Cambio en la concentracion A [ ] - +s’ +s’
Concentracion en el equilibrio [ le; s’ 0,050 + s’

Al aplicar estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks), cuyo valor sigue siendo el mismo
(ya que no varia la temperatura) y despejar, obtenemos:
» " . 8,7:107° - »
Ks=8,7-10"=[Ca”][CO5 ]=5"(0,050 +s’) = s’ (0,050) = s'=—=1,7-10"" mol-L
0,050
b) Porque el MgCOs, cuyo Ks = 4,0 - 10°, es mucho mas soluble que el CaCOj3 (Ks = 8,7 - 107).

Una disolucion esta saturada con palmitato de magnesio, Mg(C1¢H3102)2, un componente del cerco de
las baferas, a 50 °C. ; Cuantos miligramos de palmitato de magnesio precipitaran en 525 mL de esta
disolucién cuando se enfrie a 25 °C? Para el palmitato de magnesio, K; = 4,8 - 1072 a 50 °C y33- 10712
a25°C.

Si llamamos s a la solubilidad molar del BaSO4 en agua pura, de acuerdo con la estequiometria del equilibrio
de disolucioén, tenemos:

Mg(C1sH3102)2 (s) 5 Mg”* (aqg) + 2 CyeHy03 (aq)

Concentracion inicial [ ]o - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +2s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - s 2s

Al aplicar estos valores en la expresién del producto de solubilidad (Ks), obtenemos:

Ko = IMg™] [CyghyO; I = (5) (25)° = 4" = s =t
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Si sustituimos el valor del K para la temperatura correspondiente, resulta:

1012
= 3/% = 3’% =11-10"* mol L
K 33-107"
s=35 =i — =94-107° mol L’

Por tanto, una disolucion saturada de palmitato de magnesm a 50 °C contiene 1,1 - 10™* mol disueltos por litro. Si
se enfria a 25 °C, solo podran disolverse 9,4 - 107° mol L™, de modo que precipitaran:

A 50 °C:

A 25°C:

1-10"mol L™ -9,4-10°mol L' =1,6 - 10° mol L™
Asi pues, la cantidad de palmitato de magnesio que precipitara de los 525 mL es:

161075 (mol Mg(C,H3,0,),) 535126 (g Mg(CysHs10,),) 1000 (mg)

0525 (L)-
1(L) 1(mol Mg(CgH310,),) 1(9)

=4,4 mg

11.25 El radio es un elemento muy escaso y altamente radiactivo. Por ello, puede ser conveniente eliminar la
mayor cantldad de Ra** de una disolucion. Sablendo que la solubilidad molar del RaSO, en agua pura es
de 6 - 10 mol L™, calcula la concentracién de Ra”* en una disolucién de Na,SO4 cuya concentracion de
ion SO4*” es 1,00 mol L™

Primero determinaremos el valor del producto de solubilidad (Ks) del sulfato de radio (RaSQ). Si llamamos s a la
solubilidad molar del RaSO4 en agua pura, de acuerdo con la estequiometria del equilibrio de disolucion,
tenemos:

RaSO, (s) 5 Ra” (aq) + SO?™ (aq)

Concentracion inicial [ 1o - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - ] s

Al aplicar estos valores en la expresién del producto de solubilidad (Ks), obtenemos:
=[Ra*][SO% |=(s)(s)=s°=(6-10°)=3,6-107"
El sulfato de sodio (Na2S0Q4) es una sal soluble que se disocia totalmente:

NaSO; (ag) — 2 Na* (ag) + SO3 (aq)

Por tanto, la concentraciéon de SOf{ procedente del Na;SO4 es 1,00 mol L. si designamos s’ a la solubilidad del
sulfato de radio en una disolucién de 1,00 mol L' de NazSO4, tenemos:

RaSO; (s) 5 Ra”" (aq) + SO?™ (aq)

Concentracion inicial [ 1o - 0 1,00
Cambio en la concentracion A ] - +s’ +s’
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - s’ 1,00 + ¢’

Al aplicar estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks), cuyo valor sigue siendo el mismo (ya que
no varia la temperatura), y despejar, obtenemos:

36:107"
1,00
Debido al efecto del ion comun, la solubilidad del RaSO4 se ha reducido aproximadamente a la cienmilésima

parte de su solubilidad en agua pura.

Ks=3,6110""" = [Ra*"][SO3 ]=s (1,00 + s') = s’ (1,00) = §'= =3610"" mol L™
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11.26 Para combatir el calentamiento global algunos cientificos han propuesto afadir compuestos de hierro

11.27

() a regiones extensas del océano para promover el crecimiento del fitoplancton, que a su vez
eliminaria CO; de la atmoésfera gracias a la fotosintesis. Calcula la maXIma concentracién de Fe** en el
agua de mar, cuyo pH es 8,1, sabiendo que el Ks del Fe(OH); vale 6,3 - 107

En primer lugar, tenemos que calcular la concentracion de iones hidréxido en el agua del mar:

pH = —log [H30"] = 8,1 = [H30"] = 107" mol L™

=13-107% mol L™’

K, 10-10™"
lor)- 0] 107

La maxima concentracién de Fe** disuelta, correspondiente a una disolucion saturada, se alcanza cuando el
producto iodnico es igual al valor del producto de solubilidad (Ks). Por tanto,

Ke _ 63:107%

== =3-10"% mol L
[OH ] (13:107°)

=[Fe*][OH ] = [Fe**]=

El valor del pH limita el resultado a una sola cifra significativa.

CALCULO DE LA SOLUBILIDAD. EFECTO DEL ION COMUN

La cal apagada, Ca(OH), es la base mas barata del mercado. Se obtiene mezclando cal viva (CaO) con
agua. Cuando se ponen 4,68 g de Ca(OH). en 1,00 L de agua a 25 °C, la disolucion resultante tiene un
pH de 12,40. Calcula el K del Ca(OH)..

Si llamamos s a la solubilidad molar del Ca(OH), en agua pura y despreciamos los iones hidréxido
procedentes de la autoionizacion del agua, de acuerdo con la estequiometria del equilibrio de disolucion,
tenemos:

Ca(OH); (s) 5 Ca” (aq) + 2 OH™ (aq)

Concentracion inicial [ ]o - 0 =0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +2s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - s =~ 2s

La concentracion de iones hidréxido puede obtenerse a partir del valor del pH:
pH + pOH = 14,00
pOH = 14,00 - 12,40 = 1,60
pOH = —log [OH]

[OH]=10""%"=0,025 mol L™

Por tanto, 2 s = 0,025 mol L™

Al aplicar estos valores en la expresién del producto de solubilidad (Ks), resulta:
=[Ca®"|[OH]? = 0025 =22 (mol L") - 0,025 (mol L™"*=7,8-107°
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11.28 Las acidas de los metales pesados, las cuales son sales del acido hidrazoico (HN3), se utilizan como
detonadores de explosivos. Determina la solubilidad molar de la acida de plomo, Pb(N:);, en una
disolucién reguladora de pH = 3,00.

Datos. Ks del Pb(Ns)2 = 2,5 - 107%; K, del HN; = 1,9 - 107°

Las ecuaciones de los equilibrios de solubilidad de la acida del plomo Pb(Ns), y de disociacion del acido
hidrazoico (HN3) son:

(1) Pb(N3)2 (s) 5 Pb®* (aq) +2 N; (aq) Ki=Ks=25-10"°
(2) HN3 (aq) + H20 (agq) 5 N3 (aq) + H30" (aq) Ka=Ka=1,9-" 107°
Si a la ecuacion (1) restamos la ecuacion (1) multiplicada por 2, se obtiene la ecuacioén global:

(3) Pb(N3)2 (s) + 2 HsO" (aq) 5 Pb* (aq) + 2 HN3 (aq) Ka

La constante de equilibrio (Kc3) de esta reaccion global es:

[Pb“][HNs]Z} {[NgﬁPb“][Hst} P { [HN,] }2 K
Ky=qoi——31 L — ={N31%[Pb — 8l 1 —Ds
’ { HO 1 |, NaPIH0' P ], PP, N311H:071/

Al aplicar los valores dados de Ks y Ka, obtenemos:
K, 25.10°
3 (Ka )2 (1’9 1 05 )2

De manera alternativa, el valor de K¢z se podria haber obtenido aplicando las reglas de los coeficientes y la de los
equilibrios multiples:

Ecs;=Eci -2 Eco = K3=K1'(K2)_2= 2
(K,)

Si llamamos s a la solubilidad molar del Pb(N3), en la disolucién dada de pH = 3,00, de acuerdo con la
estequiometria del equilibrio de la reaccion global, tenemos:

Pb(Ns)2 (s) + 2 Hs0" (aq) 5 Pb* (aq) + 2 HNs (aq)

Concentracion inicial [ 1o - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +2s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - S 2s

Al aplicar estos valores en la expresion de la constante de equilibrio, obtenemos:

 _[POEIENTE | @)@ 48 MOk,
| HOT [, HOF [MHOT 4

A pH = 3,00, la concentracion de iones hidronio es:

pH = —log [H30"] = [H30"1= 102" =1,0- 10 mol L™

Por tanto, la solubilidad del Pb(N3), en una disolucién cuyo pH se mantiene igual a 3,00, resulta:

+12 .1073)2
szi/[Hso“] Ke :i/“’o 104) (69) _ 5,012 mol L

El resultado debe darse con dos cifras significativas.
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11.30

La yema del huevo contiene 50% de agua, 34% de grasa, 16% de proteina y una pequefia cantidad de
hierro en forma de iones Fe**,que dan lugar a la formacién de sulfuro de hierro (ll). Teniendo en cuenta
el equilibrio:

FeS (s) + H20 (I) 5 Fe** (aq) + HS™ (aq) + OH™ (aq),

cuya K. = 5 - 107, calcula la solubilidad molar de FeS en una disolucién saturada de H.S y
amortiguada a un pH constante de 3,0.

Datos. Enauna disolucién saturada de H;S, el valor de [H.S] se mantiene fijo en 0,1 mol L™"; Kaq del H2S
=9,1-10".

La concentracion de iones hidréxido puede obtenerse a partir del valor del pH:
pH + pOH = 14,00 = pOH = 14,00 - 3,0 = 11,0
pOH = -log [OH] = [OH]=10"%=1- 10" mol L™
El equilibrio de la primera ionizacion del H,S en agua es:
H.S (aq) + H20 (aq) 5 HS™ (aq) + H30" (aq)

Al sustituir en la expresion de la constante de acidez (Ka1) del H2S y despejar la concentracion de iones HS™
en las condiciones de pH y saturacion de H,S dadas, obtenemos:

_ N 418
K, = {W} = s =S Ke _OVONI0T) g 406 5y
HS1 [H;0"] 107

Para el equilibrio heterogéneo de solubilidad del FeS,
FeS (s) + H20 (I) 5 Fe* (aq) + HS™ (aq) + OH" (aq),
la expresion de la constante de equilibrio (K¢) viene dada por:
Ko = [Fe*'] [HSTT[OH]

Si despejamos la concentracién de Fe? y sustituimos los valores de las otras concentraciones en la
disolucién dada, resulta:

L1n-19
Fe?] K, 5-10

=— = . ——=6-10"mol L"'
[HS71[OH] (9-10°%)(1-107"")

El dato de la K. y del pH limita el resultado a una sola cifra significativa.

REACCIONES DE PRECIPITACION

Los fosfatos en aguas naturales precipitan frecuentemente como sales insolubles, como el Caz(PO,)..
En un rio en el que [Ca**]in = [PO>™ ]in = 1,0-107° mol L™, ¢ precipitara el Cas(P0O,),?

Dato. Ks del Ca3(PO4)2=1,2- 1072

El equilibrio de solubilidad del fosfato de calcio es:
Cas(POu); (s) 5 3 Ca’" (aq) + 2 POS™ (aq)
El producto idnico inicial en el agua del rio vale:
Qs =[Ca”"P[PO3 P=(1,0-107%°- (1,0-10°°*=1,0- 107

Dado que Qs < Ks, no se formara precipitado de Cas(POs); (la disolucién esta insaturada).
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11.31 Las emulsiones de cloruro de plata para las peliculas fotograficas se preparan afadiendo una sal de un
cloruro soluble a una disoluciéon de nitrato de plata. Supén que se afnaden 500 mL de una disoluciéon de
CaCl; con una concentracion de ion cloruro de 8,0 - 10™® mol L™" a 300 mL de una disolucién 0,0040 mol
L™" de AgNO:s. ¢ Se formara un precipitado de AgCI?

Dato. K del AgCl = 1,6 - 107"

Teniendo en cuenta los voliumenes aditivos, las concentraciones de ion cloruro y de nitrato de plata (AgNO3) en la
disolucion final son, respectivamente:

8,010 (molL'™")- 0,5 (L) 0,0040 (mol L™")- 0,3 (L)

[CI'], = 0503 0) =50-10"° molL"; [AgNO,], = 0503 0) =15-10"% mol L
El AgNOs es una sal soluble que se ioniza totalmente:
AgNO; - Ag’ + NO;
Concentraciones iniciales (mol L™ 1,5-107° 0 0
Concentraciones finales (mol L™) 0 1,5-107° 1,5-107°

El producto iénico inicial para el cloruro de plata (AgCl), al mezclar las disoluciones de CaCl, y AgNQO3, vale:
Qs =[Ag'1[CI'1=(1,5-107%-(50-10°%=75-10"°

Dado que Qs > Ks = 1,6 - 107", si se formara precipitado de AgClI (s), lo que hace disminuir el producto idnico
hasta alcanzar un valor final igual al del producto de solubilidad (Ks) (disolucién saturada).

11.32 Antes de que se prohibiera el plomo en las pinturas, el cromato de plomo (ll), PbCrO4 (Ks = 2 - 10'14) era
un pigmento comun en las pinturas de color amarillo. Si se prepara 1,0 L de disolucién mezclando 0,50
mg de nitrato de plomo (ll) y 0,020 mg de cromato de potasio:

a) ¢Se formara precipitado?

b) ¢Cual debe ser la concentracion de Pb* para que comience la precipitacion?

a) Las concentraciones de nitrato de plomo, Pb(NOs3),, y de cromato de potasio, K,CrOs, en la mezcla son,

respectivamente:
0501072 (g)- 7325’;‘:"(2) o
[Pb(NO;),]1, = 00 ’ =15-10"° mol L
0030-10° (g)- -2 (7% ;4(28'()9) o
[K,CrO4], = : =10-10"" mol L

10 (L)

El Pb(NO3) y el KoCrO4 son sales solubles que se disocian totalmente:

Pb(NOs), — Pb* + 2 NOj

Concentraciones iniciales (mol L") [KIRTN 0 0

Concentraciones finales (mol L) 0 1,5-107° 3,0-107°

KoCrOs — 2K°  + CrOz”
Concentraciones iniciales (mol L") KRR 0 0

Concentraciones finales (mol L) 0 20-107  1,0-107

La ecuacion del equilibrio heterogéneo de solubilidad del cromato de plomo (ll) es:
PbCrO, (s) 5 Pb** (aq) + CrO?™ (aq)
Al mezclar el Pb(NO3), y el K2CrOy4, el producto idnico inicial para el cromato de plomo (l1) vale:
Qs = [Pb*][CrOZ 1=(1,5-10°) - (1,0-107)=15-10""°
Dado que Qs > Ks = 2 - 107", si se formara precipitado de PbCrO, (s).
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b) Para que se forme precipitado, el valor del producto iénico debe ser mayor que el del producto de
solubilidad (Qs > Ks). Por tanto, para que se produzca precipitacion de PbCrO4, cuando la concentracion
de ion cromato sea igual a 1,0 - 107" mol - L™’ , se debe cumplir:

K, 2-10™
[CrO%*] 10-1077

La precipitacion comienza cuando la concentracién de ion Pb** supera el valor de 2 - 107 mol L™

Qs = [Pb*][CrO?"] > Ks = [Pb**]> ~2-10" mol L'

11.33 En los afos cincuenta y sesenta, los motoristas y camioneros limpiaban con refrescos de cola los
parachoques y faros cromados de sus vehiculos. El H;PO4 reaccionaba quimicamente con el cromo y
formaba una capa superficial dura de fosfato de cromo, CrPO4, que lo protegia. Disolvia, ademas, el
orin y protegia el acero.

a) Escribe la ecuacion del equilibrio de disolucion del CrPO4 en agua, cuyo K; es igual a 2,4 - 10%,

b) Sila concentracion de ion cr*en agua es 0,010 mol L™, scual es la minima concentracion de
POi’ necesaria para que empiece a precipitar CrP0O4?

c) Calcula la concentracion de cr®* cuando la concentracién de Poﬁ‘ sea 0,00010 mol L™,

a) CrPO,(s) S Cr** (aq) + POS (aq)

b) La disolucion estara saturada cuando Qs iguale al valor del producto de solubilidad (Ks). La concentracién
de PO} necesaria para ello es:

+ K 24-107%

Qs =[Cr][PO} ]=Ks = [PO} ]=—5—==

s = [Cr] [POy" 1= Ks = [POL7] Cr] 0010

Para que se forme precipitado, el valor inicial de Qs debe ser mayor que el del K (Qs > K). Por tanto, se

requiere [POf‘(] >24-10%" mol L™’ para que empiece a precipitar CrPOy4 (s).

=24-10"2"mol L

c) Sila concentracién de POﬁ‘ es 0,00010 mol L™" en una disolucion saturada de CrPQy, la concentracién
de iones Cr** es:

K 24-10%

[PO3] 000010

Si la concentracion de Cr** supera este valor, se formara precipitado de CrPOs,.

[Cr¥]= =24-107" mol L™’

11.34 El oxalato de calcio, uno de los componentes mas frecuentes de los calculos renales, tiene un pK; =
8,59 en el agua.

a) ¢Cual es la solubilidad molar del CaC,0,4?

b) Sila concentracién de iones Mg** en los liquidos descargados en el rifién es 0,020 mol L' y la
concentracion de ion oxalato, czof; ,es 0,035 mol L™, ¢precipitara oxalato de magnesio si pKs =
4,07?

a) Si llamamos s a la solubilidad molar de la sal correspondiente en agua pura, de acuerdo con la
estequiometria de los equilibrios de disolucién, tenemos:

CaCy04 (s) 5 Ca”™ (aq) + C,02" (aq)

Concentracion inicial [ ]o - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +s
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - s s

Al sustituir estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks) y despejar el valor de s, resulta:
Ks = [Ca®"][C,02 1= (s) (s)=s° = s=4K, =410 =51-107° mol L'

b) El producto iénico inicial para el oxalato de magnesio en el rifién vale:
Qs = [Mg*"][C,0% 1= (0,020) - (0,035)=7,0- 107"

Por otra parte, el producto de solubilidad (Ks) del MgC,04 es: Ks = 107K = 104%=85-10"°

Dado que Qs > K, si se formar precipitado de MgC,04 (s), lo que hace disminuir el producto iénico hasta
alcanzar un valor final igual al de K.
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11.35 Una muestra de agua dura contiene, aproximadamente, 2,0 - 107 mol-L™ de Ca*. Se le agrega NaF, una
sal soluble que contiene iones fluoruro, para fluorar el agua.

a) Calcula la cantidad maxima de ion F~ que puede estar presente en esa agua sin que precipite CaF..
b) ¢Se puede conseguir que el agua alcance el nivel de F" recomendado (1 mg de fltor por litro)?
Dato. Ks del CaF,=3,9-107"".

a) La ecuacion del equilibrio de solubilidad del CaF es:
CaF,(s) S Ca’* (aq)+2F (aq) Ks={[Ca’"][F17eq

Para que no se forme precipitado, el valor de Qs debe ser igual o inferior al producto de solubilidad (Qs < Kj).
Por tanto, si [Ca2+] =2,0-10" mol L™, no se formara precipitado si:

_ _ / K /3,9-10*11 _ _
Q-CaIFT <k, = [Fls [Caz*] “V20-103 =14-107" mol L

En consecuencia, la maxima concentracion de F~ posible es 1,4 - 10 mol L.

b) EI maximo nivel de F~ recomendado, expresado en moles por litro, es:

1TmgF) 19  1MOIF) 25 465 moll
(L) 1000 (mg) 19,00(gF)

Dado que esta concentracion es inferior a la concentracion méaxima de F~ para %ue no precipite CaF, si se
puede conseguir que el agua con la concentracion de calcio dada (2,0 - 10™° mol L_1) alcance el nivel
recomendado.

11.36 Los compuestos de plomo y de cinc con frecuencia se encuentran juntos en la naturaleza, ya que las
solubilidades de sus sales son similares. Por ejemplo, el Ks del Pb(OH); es 2,8 - 107'® y el del Zn(OH); es
4,5 - 107", Si un agua subterranea, de pH = 6,00, contiene Pb%* y Zn2+, ambos con concentracion de 1,0 -
107 mol L™, ¢ precipitara Pb(OH), o Zn(OH),?

La concentracion de iones hidroxido puede obtenerse a partir del valor del pH:

pH + pOH = 14,00 = pOH = 14,00 - 6,00 = 8,00
pOH = —log [OH] = [OH]=10%%=1,0- 10 mol L™

Las ecuaciones de los equilibrios heterogéneos de solubilidad del hidréxido de plomo, Pb(OH),, y del hidroxido de
cinc, Zn(OH)2, en agua son, respectivamente:

Pb(OH), (s) 5 Pb?* (aq) + 2 OH" (aq)
Zn(OH)2 (s) 5 Zn** (aq) + 2 OH (aq)

El producto iénico inicial para el Pb(OH); (ll) es:

Qs =[P [OHP=(1,0-10°) - (1,0 - 10%)2=1,0- 107%

Dado que Qs = 1,0 - 1072 < K = 2,8 - 107", no se formara precipitado de Pb(OH); (s).

Para el Zn(OH),, el producto iénico inicial es:

Qs =[Zn*1[OH P =(1,0-10°) - (1,0-10%?=1,0- 1072

Puesto que Qs = 1,0 - 10<Ks=4,5-10"", tampoco se formara precipitado de Zn(OH): (s).
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11.37 El método de Mohr es una técnica para determinar la cantidad de ion cloruro en una muestra
desconocida. Como indicador, se afiaden unas pocas gotas de una disoluciéon de K,CrO, y, luego, se
mide el volumen de una disolucion de AgNOs, de concentraciéon conocida, que debe anadirse antes de
que aparezca un precipitado rojo de Ag.CrO,.

Dada una disolucién 0,100 mol L™ en CI” y 0,00250 mol L™ en CrO?  (procedentes del K;CrOy), si

anadimos una disolucién 0,100 mol L™" de AgNO3; gota a gota:

a)
b)

a)

b)

¢Precipitara antes el AgCI (Ks = 1,6 - 107'°) 0 el Ag;CrO, (Ks = 1,9 - 107%)?

Cuando aparezca el color rojo del Ag.CrO,, ¢ qué fraccion del CI” inicial permanecera en la
disoluciéon?

Los equilibrios de solubilidad para el cloruro de plata (AgCl) y el cromato de plata (Ag2CrO4) son,
respectivamente:

AgCl (s) S Ag'(ag) + Cl” (aq) Ks=1,6-107"°

Ag:CrOs 5 2 Ag' (aq) + CrO2™ (aq) Ks=1,9-107"

En una disolucion en la que [CI]= 0,100 mol L™ y [CrO27]=0,00250 mol L™, precipitara AgCl cuando:

Ko 16-107°

=16-10"° mol L™
[CIT] 0,100

Qs =[Ag'T[CI]> Ks = [Ag']>

Sin embargo, precipitara Ag2CrO; si:

Qs = [Ag'T’ [CrOZ 1> Ks = [Ag*]> K, _ 1910 =28-10"° mol L
° T [croz] V000250

Por tanto, precipitara antes el AgCl, ya que para ello se requiere una concentracién de ion Ag* menor que
para que empiece a precipitar el Ag2CrOa.

El color rojo aparece cuando empieza a precipitar el Ag2CrOs, es decir, la precipitacion comienza cuando
la concentracion de iones plata supera el valor de 2,8 - 107 mol L™". Por otra parte, cuando [Ag'] = 2,8 -
10° mol L™, ya hay precipitado de AgCl, de modo que:

.4n-10
Qs =[Ag'][CI'1=Ks = [CI'] = K _ % =57-10"° mol L
[Ag'] 28:10

Es decir, cuando empieza a precipitar el Ag2CrO4, hecho revelado por la aparicién del color rojo, casi todo
el CI” (aq) presente en la disolucién inicial se encuentra precipitado en forma de AgCI. La fraccion que
continua disuelta es:

[CI(ag)l; _57-107°
[Cl(aq)], 0,100

=57-107°

Por tanto, solo el 5,7 - 107°% de los iones CI” (aq) presentes en la disolucion inicial continian en la
disolucién cuando empieza a precipitar el Ag2CrO4. Es decir, el 99,43% de los iones CI” (aq) de la
disolucion inicial se encuentran como precipitado de AgCl en el momento en que va a empezar la
precipitacion del cromato de plata.

APLICACIONES DE LAS REACCIONES DE PRECIPITACION

11.38 EIl sulfuro de cadmio, CdS, es un sélido insoluble en agua, utilizado por Van Gogh, Monet y Matisse,
entre otros artistas, como pigmento amarillo en sus pinturas. Propén una forma de preparar CdS a
partir de nitrato de cadmio, Cd(NOs);, una sal soluble en agua.

El sulfuro de cadmio (CdS) es una sal muy insoluble, mientras que el nitrato de cadmio (Cd(NOs3)2) y el sulfuro
de sodio (NazS) son sales solubles. Por tanto, mezclando una disolucién acuosa de Cd(NOs), con otra de
NazS (o con otro sulfuro soluble) se formara un precipitado de CdS, que se puede separar por filtracion:

Cd(NOs). (aqg) + NazS (ag) — 2 NaNOs (ag) + CdS (s)
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11.41

Tu profesor te entrega una disolucion y te informa de que puede contener iones SO?[ o iones CO%’.

También te facilita disoluciones acuosas de BaCl; y HCI. ;Como descubririas cual de los dos aniones,
sulfato o carbonato, contiene la disolucién desconocida?

Se afiade acido clorhidrico (HCI). Si esta presente el ion carbonato (CO%’) se forman burbujas de diéxido de
carbono (CO,). La ecuacién de la reaccion global es:

CO3™ (aq) + 2 HCI (aq) — 2 CI™ (aq) + CO; (g) + H20 (1)

Otro procedimiento es afiadir la disolucion de cloruro de bario (BaCl,) para precipitar sulfato de bario (BaSO4) o
carbonato de bario (BaCO3). Si contenia iones carbonato y se ha formado BaCOs, el precipitado se disuelve por
un exceso de HCI, debido al caracter basico del anién carbonato:

BaCOs (s) + 2 HCI (aq) — BaClz (aq) + CO2 (g) + H20 (1)

Por el contrario, si la disolucién contenia iones sulfato y se ha formado BaSOy, el precipitado no se disuelve al
afiadir HCI, ya que el ion sulfato no tiene caracter basico por ser la base conjugada de un acido fuerte.

La concentracion de iones Cu® (procedentes del CuSQO,) en el agua que descarga cierta planta industrial
se determina agregando una disolucion de sulfuro de sodio (Na;S) en exceso a 0,800 L de agua. La
ecuacion molecular de la reaccion de precipitacion que tiene lugar es:

NazS (aq) + CuSO4 (aq) — NaxSO4 (aq) + CusS (s)

Escribe la ecuacién iénica y calcula la concentracion molar de Cu® en la muestra de agua sabiendo que
se han formado 0,0354 g de CusS sélido.

Teniendo en cuenta que las sales solubles se encuentran totalmente disociadas en la disoluciéon acuosa, la
ecuacion neta de la reaccion de precipitacion del CuS insoluble es: S* (aq) + Cu®* (ag) — CuS (s)

Los iones Na*y SOf{ son meros espectadores.

En el enunciado del ejercicio se nos dan datos relativos a la masa de un producto A (CuS) y se nos pide
informacién sobre los moles de un reactivo B (ion Cu2+). La cantidad de reactivo solicitada se calcula siguiendo el
siguiente esquema:

masa molar A coeficientes ecuacion

gramos A —————="—— moles A moles B

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacién ajustada y las masas molares
correspondientes, dividimos por el volumen para obtener los moles por litro y obtenemos:

0,0354 (g CuS) 1 (mol CuS) 1 (mol cu?")

= 4,63-10“% mol L™
0,800 (L) 95,62 (g CuS) 1 (mol CuS)

Para determinar el contenido en yeso (CaSO4) de un agua, puede afadirse una disolucion de BaCl; a una
muestra de agua. Los iones Ba®* forman con los iones SOi‘ un precipitado de BaSO,4 que se separa por

filtracion y se pesa. Calcula el contenido en CaSO, de un agua mineral sabiendo que 100 mL de esa agua
dieron 0,173 g de BaSOs.

La ecuacion de la reaccion que tiene lugar es: CaSOq (aq) + BaCl, (aq) — BaSO4 (s) + CaCl; (s)

En el enunciado del ejercicio se nos dan datos relativos a la masa de un producto A (BaSO.) y nos piden
informacién sobre la masa de un reactivo B (CaSOQ,). La cantidad de reactivo solicitada se calcula siguiendo el
siguiente esquema:

coeficientes ecuacion
gramos A —MmasamolarA . mgles A moles B —Masamolar8 . gramos B

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacién ajustada y las masas molares
correspondientes, obtenemos:

1(molBaS0O,) 1 (molCaSO,) 136,15(gCaS0,)
233,40 (9BaSO,) 1 (molBaSO,) 1(mol CaSO,)

0,173 (gBaS0,)- = 0,101g CaSO,

0,101 (g CaSO,) 1000 (mL)

=1,01 g-L"
100 (mL) 1(L)

El contenido en CaSOs, expresado en gramos por litro, es:
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11.43

11.44

Una quimica analiza la posible presencia de los cationes Ag", zZn* y Ba”* en una disolucién. Agrega
HCI y parece que no ocurre nada. Luego burbujea H;S, ajustando el pH a un valor de 9, y se forma un
precipitado blanco. Entonces filtra el sélido, y adiciona Na;CO3 a la disolucién y observa la formacion
de otro precipitado blanco. ;Qué iones informara como presentes en la disoluciéon dada?

El ion Ag’ no puede estar presente, ya que, si fuera asi, habria aparecido un precipitado blanco de cloruro de
plata (AgCl) al afiadir &cido clorhidrico (HCI). Descartado el ion plata (Ag®) de los posibles iones restantes,
Zn** y Ba?*, solo el ion cinc forma un precipitado blanco al burbujear sulfuro de hidrégeno (H.S) con el pH
igual a 9. En consecuencia, la aparicion del precipitado revela la presencia de Zn*":

Zn*" (aq) + S* (aq) — ZnS (s)

Eliminado el Zn**, en forma de ZnS que se retira al filtrar, solo podria quedar en disolucion el ion Ba®'. La
aparicion de un precipitado blanco al afiadir carbonato de sodio (Na2COs3), una sal soluble, indica la existencia
de Ba?", que forma el precipitado blanco de carbonato de bario (BaCO3) observado.

Ba®" (aq) + Na,COs (aq) — 2 Na* (aq) + BaCOs (s)

Una disolucion de iones desconocidos del grupo | da un precipitado blanco con HCI. Al tratarlo con
agua caliente, da una disoluciéon a la que se afiade K,CrO; y se forma un precipitado amarillo. El
precipitado blanco que queda después del tratamiento con agua caliente se disuelve completamente
en NHs. ;Qué iones estan presentes y cuales ausentes?

Esta presente el ion Pb** ya que el PbCl; es el unico cloruro del grupo | que se disuelve en agua caliente y
luego precipita como PbCrO4 amarillo. El ion Hgﬁ* esta ausente, ya que el Hg>Cl, (que se habria formado si

hubiera dicho catién) no se disolveria en NHs. El precipitado blanco que no se disolvié en agua caliente, pero
si en NH3, solo puede ser cloruro de plata (AgCl). Por tanto, si esta presente el ion Ag".

PROBLEMAS DE SINTESIS

Los nombres estalactita y estalagmita para las estructuras de las cuevas que crecen desde el techo
hacia abajo y desde el suelo hacia arriba, respectivamente, derivan de la palabra griega gotear. De
hecho, si se examina la punta de una estalactita, se encuentra una gota de liquido. El liquido es una

disolucion acuosa que tiene cationes Ca** y aniones HCO;.
CO; (g) + H20 (I) + CaCO; (s) 5 Ca** (aq) + 2 HCO; (aq)

a) Cuando la gota se evapora, ¢ qué ocurre con las concentraciones de ca® y HCO; ?

b) ¢Qué predice el principio de Le Chatelier que debe ocurrir cuando se evapora el agua de la gota?

c) ¢Como se explica el crecimiento de las estalactitas y estalagmitas?

a) Al evaporarse el agua, disminuye la cantidad de disolvente, de modo que la concentracion de los solutos
disueltos, Ca** (aq) y HCOj; (aq), aumenta.

b) De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al aumentar la concentracién de Ca?* (aq) y HCO; (aq), el
equilibrio:
COz (g) + H20 (I) + CaCOs (s) 5 Ca** (aq) + 2HCO; (aq)
se desplaza hacia la izquierda, ya que en este sentido se consumen iones Ca® e iones HCO;3, lo que
contrarresta el aumento de sus concentraciones originado por la evaporacion del disolvente.

c) El agua de lluvia que contenga didxido de carbono (CO.) es capaz de disolver el carbonato de calcio de los
terrenos calizos segun el equilibrio anterior. Sin embargo, cuando del techo de una cueva gotea agua que
lleva disuelto Ca(HCOs3),, y aquella se evapora, dicho equilibrio se desplaza en el sentido inverso, como se
ha explicado en el apartado anterior:

CO; (g) + H2O (1) + CaCOs (s) « Ca?" (aq) + 2 HCO; (aq)

Como resultado, se forma un depdsito de carbonato de calcio (CaCOs3), el cual da lugar a las estalactitas y
estalagmitas.
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El carbonato de calcio cristalizado, CaCO3, puede existir en dos formas minerales: calcita y aragonito. En
agua pura, el primero tiene un Ks de 3,8 - 10'9, mientras que el K del segundo es 6,0 - 107°.

a) ¢Cudl de los dos minerales es mas soluble en agua pura?

b) En agua pura, ¢ se transformara espontaneamente la calcita en aragonito? Calcula la constante de
equilibrio para esta transformacion.

a) Entre sales insolubles con la misma estequiometria (como es, obviamente el caso de la calcita y el
aragonito), las solubilidades molares estan relacionadas de la misma forma que los valores de sus productos
de solubilidad (Ks). Es decir, la sal con mayor valor de K; tiene, también, la solubilidad mayor. En
consecuencia, el aragonito (Ks = 6,0 - 10_9) es mas soluble que la calcita (Ks = 3,8 - 10_9).

b) Las ecuaciones de los equilibrios heterogéneos de solubilidad de la calcita y del aragonito son:

(1) CaCO; (calcita) 5 Ca®* (aq) + COZ (aq) Kj=K; (calcita)
(2) CaCOs3 (aragonito) S ca* (aq) + CO%‘ (aq) K2 =K (aragonito)

Si a la la ecuacion (1) le restamos la ecuacion (2), obtenemos: (3) CaCOs (calcita) & CaCOs (aragonito) Ks

Como ec (3) = ec (1) - ec (2), al aplicar las reglas de la reaccion inversa y la de los equilibrios mdiltiples,
tenemos: K3 = Ky (Ko) ' = K
K2

; .10-9
Si aplicamos los valores dados, resulta: K; K K (calmtg) _38:10 =063
K, K, (aragonito) 6,0-10"

Los antiguos romanos afnadian sulfato de calcio al vino para “aclararlo” y eliminar el plomo disuelto. Si la
concentracién inicial de Pb** es 0,01 mol L™, icual es la concentracion que permanece disuelta después
de anadir un exceso de CaSO,?

Datos. Ks del CaSO4 = 2,4 - 107%; K, del PbSO;=1,1-107°
Las ecuaciones de los equilibrios heterogéneos de solubilidad del sulfato de calcio (CaSOs) y del sulfato de sodio

(PbS0Qy4) son:
(1) CaS04 (s) & Ca’* (aq) + S0% (aq) Kj=Ks(CaSOy)

(2) PbSO4 (s) 5 Pb* (aq) + SO2™ (aq) Kz = Ks (CaSOq)
Al restar la ecuacion (2) a la ecuacion (1), obtenemos: (3) CaSOy (s) + Pb®* (ag) & PbSO, (s) + Ca* (aq) Ks

Si designamos x a los moles por litro de iones Pb** que precipitan al afadir un exceso de CaSQg, de acuerdo con
la estequiometria del equilibrio global anterior, tenemos:

CaS0; (s) + Pb** (aq) 5 PbSO, (s) + Ca*’ (aq)

Concentracion inicial [ Jo
Cambio en la concentracion A [ ]
Concentracion en el equilibrio [ Jeq

Como ec (3) = ec (1) — ec (2), al aplicar las reglas de la reaccién inversa y la de los equilibrios multiples,
obtenemos:

K, K, (CaSO,) 24-107°

Al aplicar los valores dados, resulta: K; =— = = = = 22-10°
K, K, (PbSO,) 11-10°
L ., , [Ca?'] X 3
Sustituimos en la expresion de Kz y obtenemos: K; = 5 = =218-10
[Pb**] eq 0,01-x

Al resolver la ecuacion de primer grado anterior, se obtiene, redondeado a dos cifras significativas: x = 1,0 - 1072

Dado el valor elevado de Ks, practicamente precipita todo el Pb®". La concentracion que permanece disuelta es:
_[Ca®*] 10-107?

[Pb*] = = - =4,6-10"°mol L
Ky 218-10
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El BaCO; es casi tan insoluble como el BaSO,; sin embargo, una dosis de solo un gramo del
carbonato es mortal, mientras que las papillas utilizadas para las radiografias del aparato digestivo,
contienen varios gramos de sulfato de bario.

a) ¢Como se explica la distinta toxicidad de estas sales?

b) Sugiere un antidoto en caso de ingestion de BaCOs.

a) Aunque ambas sales tienen productos de solubilidad parecidos, de manera que sus solubilidades en agua
pura son similares, en el medio fuertemente acido del estdbmago, las solubilidades son muy diferentes. El
ion sulfato no tiene caracter basico, ya que es la base conjugada de un acido practicamente fuerte. Por
tanto, la solubilidad del sulfato de bario (BaSO4) en un medio acido es casi la misma que en agua pura.
Por el contrario, el ion carbonato es una base moderada que reacciona casi totalmente con los iones

hidronio. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, en presencia de iones hidronio, el equilibrio de
solubilidad:

BaCOs (s) 5 Ba” (ag) + CO% (aq)

se desplaza hacia la derecha, para producir iones carbonato que compensen parcialmente los que se han
eliminado en la reaccion con los iones hidronio del acido. En consecuencia, la solubilidad del BaCOs3;
aumenta mucho al disminuir el pH.

b) Un antidoto para el BaCO3 es el sulfato de sodio (NaxS0Os), pues se forma BaSOs, que es, como se ha
indicado, insoluble también en un medio acido:

BaCOs (s) + NapSO4 (aq) — BaSO;4 (s) + NaxCOs3 (aq)
El Na;SO4 debe administrarse con rapidez.

Aunque parezca un contrasentido, una forma de eliminar los iones ca* (aq) procedentes del
Ca(HCOs3): (aq) en las aguas duras es anadir cal apagada, Ca(OH).. La razén estriba en que 1 mol de

Ca(OH); produce 2 mol de OH", que conducen a la formacién de 2 mol de CO§’, los cuales precipitan 2
mol de Ca*": uno procedente del Ca(OH); afadido y el otro del agua dura.

Escribe la ecuacion de la reaccion global entre el Ca(OH); y el Ca(HCOs), y calcula el valor de su
constante de equilibrio, K, utilizando la ley de los equilibrios multiples.

Datos. Ks del CaCO3 = 6,0 - 107; K, del Ca(OH)2=7,9 - 107% K, del HCO; =4,8-10"""; y K, =1,0 - 107",

Las ecuaciones de los equilibrios heterogéneos de solubilidad de la cal apagada (Ca(OH)y y del carbonato de
calcio (CaCOs3) son:

(1) Ca(OH), (s) 5 Ca®* (aq) + 2 OH™ (aq) K1 = Ks Ca(OH),
(2) CaCOs (s) 5 Ca”™ (aq) + CO?2™ (agq) Kz =Ks(CaCOs)
El ion carbonato es una base de Bronsted-Lowry que capta un protén del agua segun el equilibrio:
(3) CO3™ (ag) + HO (I) 5 HCO;3 (aq) + OH™ (aq) Ks =K, (CO3")
La ecuacion de la reaccién global pedida es:
Ca(OH) (s) + Ca(HCO3)2 (aq) 5 2 CaCOs (s) + 2 H20 (aq)

Teniendo en cuenta que el bicarbonato de calcio (Ca(HCO3),) es una sal soluble que se encuentra totalmente
disociada en iones Ca®' e iones HCOj , la ecuacion anterior puede escribirse en forma iénica como:

(4) Ca(OH), (s) + ca® (agq) + HCO; (ag) 5 2 CaCOs (s) + 2 H20 (aq) Ka

Esta ecuacién puede obtenerse, a partir de las tres reacciones anteriores, restando las ecuaciones (2) y (3)
multiplicadas por dos a la ecuacion (1), es decir:

EC4 = EC1 -2 E02 -2 EC3
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Si aplicamos la regla de los coeficientes y los equilibrios multiples, resulta:

K, (Ca(OH),)
(K, (CaCO3))* (K, (CO37))?

Ky =(Ky) (Ky) ?(Ks) % =

Dado que el ion HCOj3 es el acido conjugado del ion CO§‘, tenemos:

Si llevamos esta expresion a la ecuacion anterior y sustituimos los valores de las constantes de equilibrio dados,
obtenemos:

K (Ca(OH),) _ (K, (Ca(OH),)) (K, (HCO3)) _ (7,9-10°)(48-10™")°

— . 18
(K, (CaCOs))* (K, (CO3))° (K, (CaCOy))* (K,,)? (60-107)2 (10-107)? =31-10

4=

El valor tan grande de K4 significa que afiadiendo Ca(OH),; a una disolucion de Ca(HCOs3),, los iones ca®' (aq),
que contiene disueltos, se eliminan en forma de precipitado de CaCOs.

Un paso critico en el revelado de una pelicula en blanco y negro es la eliminacién del exceso de AgBr en
el negativo de la pelicula con eI llamado “hipo”, una disolucion de tiosulfato de sodio (Na;S:03), que
forma el ion complejo [Ag(Szos)z] . Calcula la solubilidad del AgBr en:

a) Agua pura.
b) Una disolucién 1,0 mol L™ de Na;S20s.
Datos. Ks del AgBr = 5,0 - 107"%; K; del [Ag(S203)2]° = 4,7 - 10"

a) Sidesignamos s a la solubilidad molar del bromuro de plata (AgBr) en agua pura, de acuerdo con la
estequiometria del equilibrio de disolucién, tenemos:

AgBr(s) 5 Ag’(aq)+ Br (aq)

Concentracion inicial [ ]o - 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - +s +s
Concentracioén en el equilibrio [ Jeq - s s

Al aplicar estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks), resulta:
=[Ag1[Br1=(s)(s)=s’= s=K, =450:10™ =7 1-10" mol L’

Las ecuaciones de los equilibrios de solubilidad del AgBr y de formacion del ion complego [Ag(S203)2]> son:
(1)AgBr(s) 5 Ag’ (aq) +Br (aq) Ki=Ks=5,0-10
(2)Ag" (aq) +2 S,05 (aq) 5 [Ag(S203):1" (aq) K2 =Ki=4,7-10"

Si sumamos las dos ecuaciones anteriores, obtendremos la ecuacion global:
(3) AgBr (s) + 2 S,0% (aq) 5 [Ag(S20:)]> (aq) + Br (aq)  Ks

La constante de equilibrio (K;) de esta reaccion global es:

_ [Ag(szos)g][Br]} - { [Ag(Szos)%]} N
Ka = = [AgT]Br] g, =K¢ Ks
i { 057 |, |[S:00 P [AG] eq{ b=k

El valor de la K. se podria haber obtenido aplicando la regla de los equilibrios multiples. Dado que la
ecuacion global es igual a la suma de las ecuaciones (1) y (2), su K¢ es igual al producto de las K. de las
reacciones (1) y (2):

Ecs = Ect + Eco = Ky =Kgo Kee, =KiK,
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El tiosulfato de sodio (Na2S203) es una sal soluble que se ioniza totalmente, de manera que una disolucién
que sea 1,0 mol L™' de NaS;0; contiene 2,0 mol L™ de iones Na“ y 1,0 mol L™' de iones S,02”. Si

designamos x a la solubilidad molar del AgBr en la disolucién dada, de acuerdo con la estequiometria del
equilibrio de la reaccion global, tenemos:

AgBr (s) + 2 S,03” (aq) 5 [Ag(S203).]" + Br (aq)

Concentracion inicial [ 1o - 1,0 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - —2x +X +X
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - 1,0 - 2x X X

Al aplicar estos valores en la expresion de la constante de equilibrio, resulta:

Ag(S,0,)31[Br~ x? X
K=[9(2322_]2[ 1l _ —— =K K, = —— =K K,
[S,0%7] (10 — 2x) 10-2x

Si utilizamos los valores de K; y Ks dados y resolvemos esta ecuacién de primer grado en x, obtenemos:
x=0,45mol L™,

es decir, se disuelven 0,45 mol de AgBr en un litro de disolucion 1,0 mol L™ de NayS,0; (aq).

11.50 Elion Au® forma con los iones cianuro un complejo muy estable, [Au(CN),]", que ha desempefiado un
papel muy importante en la recuperacion de oro a partir de rocas auriferas.

Au’ (ag) +2CN™ (aq) S [Au(CN)2]" (aq)

Calcula la solubilidad del cloruro de oro (l), AuCl, en una disolucién 0,1 mol L™ de NaCN y comparala
con su solubilidad en agua pura.

Datos. K, del AuCl = 2,0 - 107"%; K del [Au(CN2]” = 2,0 - 10%,

Si llamamos s a la solubilidad molar del cloruro de oro (AuCl) en agua pura, de acuerdo con la estequiometria
del equilibrio de disolucién, tenemos:

AuCl (s) 5 Au’ (aq) + CI” (aq)

Concentracién inicial [ ]o
Cambio en la concentracion A [ ]
Concentracion en el equilibrio [ Jeq

Al aplicar estos valores en la expresion del producto de solubilidad (Ks), resulta:
Ks = [AUTT[CI] = (s) (s) = s> = s=4/K, =¢20-10" =4,5-107 mol L’
Las ecuaciones de los equilibrios de solubilidad del AuCl y de formacion del ion complejo [Au(CN)z]” son:

(1) AuCl (s) 5 Au® (aq) + Cl” (aq) Ki=Ks=2,0-10""
(2) Au* (ag) + 2 CN™ (aq) 5 [Au(CN)] (aq) Ko =K;=2,0-10%

Al sumar las dos ecuaciones anteriores, obtenemos la ecuacién global:
(3) AuCl (s) + 2CN" (aq) 5 [Au(CN)2] (aq) + CI" (aq) Ks

La constante de equilibrio (K;) de esta reaccion global es:

Ksz{[AU(CN)E][CI‘]} :{ [AUCN);] } f(aur10r1 Ly =K K
eq

[CN? [CN"]? [Au]
Ks = KiKs = (2,0 110%%) (2,0 - 107) = 4,0 - 10%®

El valor de la K. se podria haber obtenido aplicando la regla de los equilibrios multiples. Dado que la ecuacion
global es igual a la suma de las ecuaciones (1) y (2), su K. es el producto de las K. de las reacciones (1) y (2):

Ecs = Ect + Eco = Ky = Kg Kee, =KiK,
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El C|anuro de sodio (NaCN) es una sal soluble que se ioniza totalmente de manera que una disolucién 0,1 mol
L™ de NaCN contiene 0,1 mol L™ de iones Na* y 0,1 mol L™ de iones CN". Si designamos x a la solubilidad
molar del AuCl en la disolucidon dada, de acuerdo con la estequiometria del equilibrio de la reaccion global,
tenemos:

AuCl (s) + 2 CN™ (ag) 5 [Au(CN)l™ (aq) + CI” (aq)

Concentracion inicial [ Jo - 0,1 0 0
Cambio en la concentracion A [ ] - -2x +X +X
Concentracion en el equilibrio [ Jeq - 0,1 -2x X X

Al aplicar estos valores en la expresion de la constante de equilibrio, obtenemos:

= Ky =440-10% = m

_JIAUCNRICIT | _
c3 [CNP [, (O1- 2)

Si resolvemos esta ecuacion de primer grado en x, resulta: x = 0,05 mol L

Como K3 es muy grande, la reaccion se encuentra totalmente desplazada hacia la derecha, de manera que:

[CNJeq~0=0,1-2x~0=x=0,05mol L.

Por tanto se disuelven 0,05 mol de AuCl en un litro de disolucién 0,1 de NaCN, mientras que solo se dlsuelven
4,510 mol de AuCl en 1 L de agua pura. La solubilidad del cloruro de oro (I) en una disolucién 0,1 mol L~ ' de
NaCN es mas de 10° veces mayor que en agua pura.
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Actividades complementarias

mReacciones de oxidacion-reduccion

1. Enlareaccion KMnO4 + SOz + HoO — MnSO4 + K2SO4 + HaSO4:
a) ajusta la reaccion indicando cual es el proceso de reduccién y cudl el de oxidacion.

b) sefala cual es el agente oxidante y cual el reductor.

2. Eldioxido de manganeso reacciona con el acido oxalico para dar diéxido de carbono y Mn*2.
a) Escribe y ajusta la ecuacion.
b) Calcula la masa de 6xido metalico necesaria para oxidar 100 mL de disolucién 0,2 N del acido oxalico.
Datos. M (Mn) =55 g mol™ y M (O) = 16 g mol™.

3. ¢Qué masa de tiosulfato sédico pentahidratado, Na S,03 - 5H20, se necesita para preparar 500 mL de una
disolucion 0,5 N? La reaccion ya ajustada es:

28,07 +1, - S,07 +2I°

Datos. M (Na2S203 - 5 H,0) = 248 g mol ™.

4. Indica la veracidad de las siguientes afirmaciones.

a) Enla pila se produce la reduccion en el catodo y la oxidacion en el anodo; mientras que en una celda
electrolitica es al revés.

b) El yodo tiene un potencial de reduccién de 0,535 V cuando se transforma en yoduro, y el bromo, de 1,065 V
al pasar a bromuro; por ello si existen ambos simultaneamente se reducira el bromo, ya que su potencial es
mayor.
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Para la pila representada esquematicamente por: Zn / Zn*?// Br /Br
a) escribe las semirreacciones que tienen lugar en el anodo y en el catodo.

b) ¢cuadl es el potencial estandar de la pila?

Datos. E° (Zn*%/Zn) = —0,763 V y E° (Br2/Br’) = 1,065 V.

Una corriente de 5 A circula durante 1 hora a través de una célula electrolitica que posee sulfato de oro (llI).
a) Escribe la reaccion que se produce en el catodo de la célula.

b) Calcula los gramos de oro que se depositan.

Datos. M (Au) = 197 g mol™", 1 F = 96500 C eq™.

Se tiene la siguiente pila representada esquematicamente por: Pb (s)/Pb"z(‘I mol L'1) /I Cu*? (1 mol L'1) / Cu (s).
a) Senala los procesos que tienen lugar y el electrodo en el que se producen.
b) Calcula la fem de la pila.

c) ¢Podria esta pila provocar la reduccion del ion magnesio?

Datos. E° (Cu*?/Cu) = 0,34 V; E° (Pb*?/Pb) = -0,13 V y E° (Mg**/Mg) = —2,37 V.
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Actividades complementarias

Solucionario

1. En la reaccion dada:
a) KMnO4 + SO + HO — MnSO4 + K2SO4 + HoSO4
La ecuacion en forma idnica es:
K"+ MnO; + SO0z + HyO > Mn*?+ SO?™ +2K' + SO +2H"+ SO
Las especies cuyos numeros de oxidacion cambian son el permanganato y el diéxido de azufre. Empleando

el método del ion-electrén:

2x MNO; +8H +56 - MN™ + 4 HoO ..oooovooeeeeeeeeeeeeeeeeeean Reduccion
5x SO2+2H20 > SO +4H " +2€ ..o, Oxidacion

2 MnO; +16H'+10e +5S0;+ 10 HyO > 2Mn"? + 8 H,O +5 SO +20H" +10 &

Una vez simplificado, queda de la siguiente forma:
2 MnO; +5S0;+2H,0 > 2Mn*?+5 SO +4H"
2 KMnO4 + 5 S0, + 2 HoO — 2 MnSO4 + KoSO4 + 2 Ho SOy

b) El agente oxidante es el permanganato de potasio, y el agente reductor, el didxido de azufre.

2. Paralareaccién propuesta:
a) La ecuacion es: MnO; + H,C204 — Mn*? + CO,.
La ecuacion en forma idnica es: MnO; + 2H* + C,03~ — Mn*? + CO,.

MnOz+ 4 H +2e— Mn" + 2 Ho0 oo, Reduccion
C,03 5 2C02+2€ oo, Oxidacion

MnO; + C,03 +4H +2e > Mn?+2H,0+2C0Oy+2 ¢
MnO; + HyC204 + 2H" — Mn*? + 2 H,0 + 2 CO,

b) Calculo de la masa de 6xido metalico:
n.c €Qreductor = n.° €(oxidante

n.° €Qoxidante = n.° €0mno, = (VN)H20204 =0,(L)'0,2(N)=0,02eq

Dado que n.° eq = nv y que en este proceso redox v = 2 ( numero de electrones intercambiados por mol de
sustancia), resulta:

ne
n= 9

—0,01mol =
M

M(MnO,) =87gmol™ = m =nM=0,01(mol)87 (gmol™)=087g
3. En primer lugar, tenemos que determinar la valencia del tiosulfato: 25,02~ —S,0% +2e” = v=1.

N.° eQtiosuifato = VN = 0,5 (L) - 0,5 (N) = 0,25 eq = nv; n = 0,25 mol

Como n= % = Myoeurato = 0,25 (Mol)-248 (g mol~') = 62g de Na,S,0,-5H,0
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Las afirmaciones son:

a) falsa. En ambos casos la reduccion se produce en el catodo, y la oxidacion, en el anodo; lo Unico que varia
es la polaridad de los electrodos.

b) verdadera. Como el potencial de reduccion del bromo es mayor que el del yodo, el primero es un oxidante
mas fuerte que el segundo y, por tanto, se reducira antes.

Para la pila dada:

a) Zn—>Zn"?+2€ i, Oxidacién (anodo)
Br,+2e —2Br ............ Reduccion (catodo)
b) Egila = Ega’todo - Egnodo = 1’065 (V) - (_0‘763) (V) = 1,828 \%

Para la célula electrolitica con sulfato de oro (ll).
a) Au”+3e —Au
b) Por las leyes de Faraday:

M

—It E(g eq)-5(A)-3600 (s)
m=Y_-_3 1 =12,25 g Au
F 96500 (Ceq ')
Para la pila Pb (s)/Pb*? (1 mol L) // Cu*? (1 mol L™")/Cu (s):
a) Pbo>Pb?+2€ i, Oxidacion (anodo, que en la pila es el electrodo negativo)
Cu?+2€ > ClU o, Reduccion (catodo, que en la pila es el electrodo positivo)
b) Egila = Egétodo - Egnodo = 0!34 (V) - (_0’13) (V) = 0147 V.

c) No, ya que la reduccioén del ion magnesio requiere un potencial mayor que el generado por la pila:

(2,37 V> EY,)

Aplicando las leyes de Faraday:

La valencia del cobre es 2, ya que intercambia dos electrones por mol: Cu”?+2e —Cu.

63,5 (g eq™")-20(A)-1800 (s)
Mg, = 2 3 =11,8gCu
96500 (C eq™)

La valencia del aluminio es 3, ya que intercambia 3 electrones por mol: AP +3e - Al

2377 (g eq™")-20(A)-1800 (s)
96500 (C eq™")

My = =3,36 g Al
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m Reacciones de oxidacion-reduccion

EJERCICIOS PROPUESTOS

12.1 En las siguientes reacciones, indica las sustancias que se oxidan y las que se reducen. Justifica tu

12.2

12.3

12.4

12.5

respuesta de acuerdo con las definiciones dadas en este apartado.
a) 2Na(s)+1/20;(g) — NazO (s)

b) CuO (s)+C (s) - Cu(s) +CO (g)

c) H20 () + 1/2 Oz (g) — H202 (1)

a) El sodio se oxida porque gana oxigeno y pierde electrones. En funcion del desplazamiento electrénico: el
oxigeno se reducira porque gana electrones.

b) EI cobre se reduce porque pierde oxigeno y el carbono se oxida porque lo gana. Segun el desplazamiento
electrénico: el cobre se reduce porque gana electrones y el carbono se oxida porque los pierde.

c) El agua se oxida al ganar oxigeno y este se reduce porque gana hidrogeno. Conforme al desplazamiento
electrénico: el agua se oxida porque pierde electrones y el oxigeno se reduce porque los gana.

El cinc reacciona con el acido clorhidrico segun la reaccion:
Zn (s) + 2 HCI (aq) — ZnClz (aq) + H2(g)
a) Escribe la ecuacion idnica neta.

b) Justifica por qué esta reaccion es una reaccion redox. Escribe las semiecuaciones de oxidacion y
reduccion correspondientes.

Zn(s) —» zZn* (aq)+2 e Oxidacion

2H"(ag)+2e —Hx (g)  Reduccion

Zn (s) + 2 H' (aq) —» Zn*" (aq) + Ha(g)  Ecuacion iénica neta ajustada

Es una reaccion redox porque hay una semireaccion de oxidacion y otra de reduccion: el cinc se oxida
porque pierde electrones y el hidrogeno del acido clorhidrico se reduce porque gana electrones.

¢Cual es el oxidante y cudl el reductor en las reacciones siguientes?
a) Mg (s) + 2H'(aq) — Mg*'(aq) + Hz(g)

b) Zn(s) + Cu®*(aq) — Zn**(aq) + Culs)

c) Clz(g) +2I'(aq) — Ix(aq) + 2CI'(aq)

Oxidante: a) H*: b) Cu®*; c)Cl,

Reductor: a) Mg; b) Zn; ¢) I

Justifica desde el punto de vista electronico qué especies se oxidan y cuales se reducen en la
reacciones:

a) C(s) + Oz2(g) — CO2(g)

b) HO (I) + 1/2 02 (g) — H20: (1)

Dato. La formula desarrollada del H;O, es H- O - O - H.

El carbono se oxida porque pierde electrones; El oxigeno se reduce porque gana electrones.

El agua se oxida porque pierde electrones y el oxigeno se reduce porque los gana.

Determina el numero de oxidaciéon de cada elemento de cada una de las siguientes formulas.

a) O3 c) Na;O e) SO, g) MgH: i) NO3

b) NaBr d) NH3 f) H20, h) OF; j) KMnO4

a) 030 c)Na: +1; 0: -2 e)S:+4; 0: -2 g) Mg: +2; H: +1 i) N: +5; O: -2;

b) Na:+1;Br:—1 d)N:-3; H: +1 f) H: +1; O: -1 h) O: +2; F: -1 j) K: +1; Mn: +7; O: -2
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12.6

12.7

12.8

12.9

Justifica que la reaccion MnO; (aq) + 5 Fe®* (aq) + 8 H* (aq) — 5 Fe*" (aq) + Mn** (aq) + 4 H,0 (1) es del tipo
redox, indicando la especie que se oxida, la que se reduce, el oxidante y el reductor.

Es una reaccion redox porque hay una especie que se oxida y otra que se reduce. El manganeso se reduce
porque disminuye su numero de oxidacion, pasa de +7 a +2. El hierro se oxida porque aumenta su niumero de
oxidacion de +2 a +3. El oxidante es el ién MnOy4 y el reductor el ién Fe?".
Determina el numero de oxidacién del S en las especies quimicas siguientes:

Na,S H,S Sg SCl, SO, SO§‘ SO; H,SO0, SOi_
a) ¢Cual es la especie quimica en la que el S esta mas reducido?
b) ¢En cual o cuales esta mas oxidado?

c) ¢En cual no esta ni oxidado ni reducido?
NayS: —2; HjS:—2; Sg: 0; SCl:+2; SOz+4; SO3:+6; SO :+4; H,SO4:+6. SO2™ :+6;
a) NaZS; H.S b) 803; H2804; SO?{ C) Sg

Ajusta, por el método del numero de oxidacion, la ecuacion:
K2Cr07 + H,O + S — KOH + Cr,07 + SO,

4(Cr+3e > Cr) Reduccion
3(8° —»s*+4¢) Oxidacion
4cr*+38° »4crtt+38* Ecuacién idnica neta ajustada

2 KoCr07+2H0+3S — 4KOH +2Cr03 +3S0O,  Ecuaciéon molecular ajustada

Ajusta, por el método del nimero de oxidacién, la ecuacion:
HCI + MnO, — CIl, + MnCl, + H,O
2CI —Clh+2¢€ Oxidacion

Mn* +2 e — Mn? Reduccion

2 ClI'+ Mn*" — Cl, + Mn?* Ecuacion iénica ajustada

4 HCIl + MnO; = Cl + MnCl; + 2 H,O Ecuacién molecular ajustada

12.10 Ajusta la ecuacion :

MnOj (aq) + Fe** (aq) + H" (aq) - Mn®* (aq) + Fe** (aq)
mediante el método del ion-electrén.
5 (Fe*'(aq) — Fe*'(aq) + 1¢€) Oxidacion
MnO; (aq) + 8 H' (aq) + 5 — Mn**(aq) + 4 H20 (1) Reduccion

MnO; (aq) + 5 Fe** (aq) + 8 H' (aq) — Mn** (aq) + 5 Fe** (aq) + 4 H,O (I)  Ecuacion ionica ajustada

12.11 Ajusta la ecuacion :

CH;0H (aq) + KMnO4(aq) —» HCOOK (aq) + H20 (I) + MnO; (s) + KOH (aq)

que transcurre en medio basico, por el método del ion-electrén.

3 (CH30H (aq)+ 5 OH (aq) - HCOO (aq) +4 HO () + 4 €) Oxidacion
4 (MnO; (aq) + 2 H,O (I) + 3 e — MnO; (s) + 40H" (aq)) Reduccion

3 CH30OH (ag)+ 4 MnOj; (aq) —» 3 HCOO'(aq) + 4 H2O (I) + 4 MnO; (s) + OH" (aq) Ecuacion iénica ajustada

3 CH30H (aq) + 4 KMnO4 (aq) —» 3 HCOOK(aq) + 4 H20O () + 4 MnO (s) + KOH (aq) Ec. molecular ajustada
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12.12 En disolucion acuosa y medio acido, el ion permanganato oxida al peréxido de hidrégeno a oxigeno
molecular. El ion permanganato se reduce a ion manganeso (ll).

a) Escribe la ecuacioén idnica ajustada.

b) 10,0 cm’® de peréxido de hidrégeno se acidifican con un exceso de acido sulfarico y se valoran con
una disolucién 0,010 mol L™ de permanganato de potasio.
Para alcanzar el punto final se gastan 12,0 cm® de esta disolucién. Calcula la cantidad de peréxido
de hidrégeno que hay en la muestra, su concentracion en cantidad de sustancia y la concentracion
de la disolucion.

a) 5(H0, — 02+2H" +2¢) Oxidacién
2(MnO; +8H"+5¢ — Mn® +4H,0) Reduccion

2 MnO; +6 H" + 5 H,0; — 2 Mn®* + 8 H,0 + 5 O, Ecuacion ionica ajustada

b) Los mol de KMnO4 consumidos han sido:
Nkwno, = V €= 0,012 (L) - 0,010 (mol L") = 1,2 - 10™* mol KMnO4

Segun la estequiometria de la reaccion:
5 mol H,0,
2mol MnO;,

1,2:10"* (mol de MnO; ) - =310 mol de H20;

La masa de peréxido de hidrégeno serd :
Mi,0, = Mh,0, i, =3-107* (mol)-34(g-mol ™) =0,0102 g H,0,

La concentracion de peroxido de hidrogeno es:

4
_n _3407mol) _ 403 mol L
Vo 001()

12.13 Se necesitan 12,6 mL de disolucion acuosa de K,Cr,O; de concentracién 0,20 mol L’ (disolucién de
color naranja) para valorar 25,0 mL de otra disoluciéon de SnCl; (disolucion incolora).

La ecuacion de la reaccion redox que tiene lugar es:
Cr,07""(aq) + Sn**(aq) + H'(aq) - Cr**(aq) + Sn*'(aq)
a) Ajusta la ecuacion de la reaccion dada.
b) Calcula la concentracion de la disolucion de SnCl..
c) ¢Qué cantidad de SnCl; hay en ella?
a)
3 (Sn**(aq) — Sn*(aq) +2e) Oxidacién
Cr,02 (aq) + 14 H'(aq) +6 & — 2Cr* (aq) +7 H,O (I) Reduccion

Cr,02" (aq) + 3 Sn** (aq) + 14 H" (aq) » 2 Cr**(aq) + 3 Sn*(aq) + 7 H.O ()  Ecuacion idnica ajustada

b) Los mol de K>Cr,0O7 consumidos han sido:
Nkycro, = V €= 12,6 - 10° (L) - 0,20 (mol L") = 2,52 - 10°° mol K,Cr207
Segun la estequiometria de la reaccién ajustada:
~ 3(mol Sn?*)
1(mol Cr,027)
La concentracion de la disolucién de SnCl; es:
n_756-107(

¢ = 15640 “(mol) _g 50
V25107

2,52:107% (mol Cr,02%") =7,56- 10" mol de Sn**

c) ¢Qué cantidad de SnCl; hay en ella?

En la disolucion hay 7,56- 10" mol de SnCl,, por tanto la masa de SnCl, es:
Msnci, = Nsnci, Msnci, =7,56-107° (mol)-189,59 (g mol ™) =143g SnCl,
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12.14 Dibuja el esquema de una pila basada en la reaccion:
Cu (s)+2Ag(aq) — Cu®(aq) +2Ag (s)

Considera que las disoluciones son de nitrato de plata y de nitrato de cobre(ll) y escribe las ecuaciones de
las semirreacciones que tienen lugar en cada semipila.

Electrodo 1: € [ _
barra de cobre — % €, o Electrodo 2:
barra de plata

2e B .
cu 2> cu” DL 2e
&F 2 Ag" A 2 Ag

Disolucion -
de Cu(NO,), ~ o N% Qg NO.

Disolucion
de AgNO,

Electrodo 1: oxidacion Cu(s) —» Cu**(aq) + 2¢
Electrodo 2: reduccion 2Ag" (aq)+2e — 2Ag(s)

12.15 En la pila anterior, indica qué electrodo es el anodo y cual es el catodo. Marca el sentido en que se
mueven los electrones por el circuito externo y escribe la notacion de la pila. La fem medida es +0,46 V.

Flujo de electrones e
—>

Anodo:
aqui el Cu KCl = — .
se oxida > -
Flujo de aniones Catgdo_
aqui los X
Flujo de cationes iones Ag

) se reducen

Notacion de la pila: Cu (s) | Cu™ (aq) || 2 Ag" (aq) | 2 Ag (s)

12.16 Se construye una pila conectando una barra de cobre sumergida en una disolucién de Cu* (1 mol L™") con
una barra de cadmio sumergida en una disolucién de cd* (1 mol L'1). Calcula la fem de esta pila.

0 _ . g0 —

Datos. ECu2+ICu =+0,34V, Eca“lca =-0,40V
0 0

Como ECu2+/Cu > ECdz*/Cd

el electrodo de Cu es el catodo y en el se produce la reduccion de los iones cu® y el anodo es el electrodo de Cd y
en el se produce la oxidacion obteniéndose cadmio metalico.

0 0 0 0
E pila = E"catodo — E anodo =E

0 ooy~ E2 =+034V—(-040V)=+0,74V

d%* /cd

12.17 Calcula la fem estandar de la siguiente pila:
Pt | Fe**(aq), Fe*" (aq) Il Clx(g) 1 2 CI'(aq) | Pt
Datos. E°(Fe**/Fe®*) = +0,77 V; E°(CL,/CI)= +1.36 V

0 0
Como EC|2/cr > EFe3+/Fe2*

en el catodo se produce la reducciéon del Cl, gas y en el anodo se produce la oxidacién de los iones Fe?
obteniéndose Fe™".

E’pia = E catoso — E%anodo = B¢, o = Efgar gz = +136V =077V =+059V
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12.18 Predice si las reacciones siguientes son o no espontaneas en el sentido en que estan escritas las
ecuaciones.
a) Zn*(aq) + Sn(s) = Zn (s) + Sn** (aq)

b) Cl2(g) + 21 (aq) = 2 CI'(aq) + I2(s)

Representa para ambas el diagrama que permite calcular el Egi,a a partir de los potenciales estandar

de reduccion.
Datos. E° (Zn2+/Zn) =-0,76 V, E° (Sn2+/Sn) =-0,14V, E°(CL/CI)=+1,36V, E° (I/I') = +0,54 V

a) Lareaccion redox en el sentido indicado, es la suma de dos semireacciones:
Reduccion (catodo): Zn* (aq) + 2 €= Zn (s)
Oxidacion (anodo):  Sn(s) — sn** (aq)+2¢€
El diagrama de la pila que permitiria calcular el Eopna seria:
sn (s) | Sn* (aq) || zn*" (aq) | zn (s)

El Eopna para esta reaccion es:
¢ g% . _E9?

pila catodo anodo

_Eo 0 _ -
=B, 2,5, — Eg2r /g, =— 076V -(-014V)=-062V

Este valor negativo indica que la reaccion no es espontanea en el sentido que esta escrita.
b) La reaccién dada es la suma de las dos semireacciones siguientes:

Reduccion (catodo): Clx(g) +2e— 2 Cl' (aq)
Oxidacion (anodo): 21 (aq) — l2(s) +2 e

El diagrama de la pila que permitiria calcular el Eopila seria:

21 (aq) | l2(s) || Cla(g) | 2CrI (aq)

El Egi,a para esta reaccion valdria:
Edia = Ei0d0 — Ednodo = E(():lzlcr - EI‘: - =+036V-054V=+082V

E‘;“a es positivo, por tanto, la reaccion es espontanea en el sentido dado.

12.19 Se dispone de una lamina de cobre y de otra de plata, y de disoluciones acuosas de concentracion
1,0 mol L™ de sales de estos dos iones. Se quiere construir una pila.

a) Escribe las semirreacciones de oxidacion y de reduccién y la reaccion global de la pila. Qué
electrodo es el anodo y cual es el catodo?

b) Representa la notacion de la pila y calcula su fem.

0 = . g0
Datos. ECu2+ICu =+0,34 'V, EAg

ng = ¥ 0,80 V

a) Anodo (-): oxidacion  Cu(s) — Cu*(aq) + 2e
Catodo (+): reduccion 2Ag" (aq) + 2 — 2Ag(s)

Reaccién global: Cu(s) + 2 Ag*(aq) = Cu?(aq) + 2 Ag(s)

b) Notacion de la pila: Cu (s) | Cu®* (aq) || 2 Ag” (aq) | 2 Ag (s)

0 _pEo 0 _ 0 N =
E - ECétOdO - Eénodo - EAg+ /Ag ECu2+ /Cu

pila =080V-034V=+046V
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12.20

12.21

12.22

12.23

Escribe las ecuaciones de las semirreacciones y de la reaccion global de la electrélisis de las siguientes
sustancias.

a) Bromuro de plomo(ll) fundido.
b) Disolucion de yoduro de potasio.

Dato. Se sabe que el ion I (aq) tiene un potencial de oxidacion mayor que el del agua neutra

a) Anodo (+): oxidacién 2Br(l)—>Brz()+2¢€
Catodo (-): reduccion Pb** () +2e — Pb ()
Reaccion global Pb% () + 2 Br (I) — Pb (1) + Bra (I)
b) Anodo (+): oxidacién... .2l (aq) —» 2 (aq)+2e
Catodo (-): reduccion 2HO()+2e — Hy(g)+2OH (aq)
Reaccion global 2HO () + 21 (agq) » H2 (g) + 2 OH (aq) + |2 (aq)

Se realiza la electrélisis de una disolucion acuosa de ZnCl,. ¢Durante cuanto tiempo debe estar
circulando una corriente de 2,00 A para que se depositen en el catodo 25,0 g de cinc?
Dato. Mz, = 65,39 g mol™

La semireaccién en el catodo es:  Zn?* (aq) + 2 e = Zn(s),

25(gZn)

— = 0,382 mol de Zn
65,39(gmol™")

Los mol de Zn que se depositan en el catodo son : ny, =

Los mol de electrones que circulan por la cuba electrolitica son: ne. = Nz, Z = 0,382 (mol) - 2 = 0,764 mol e
Como n__ = % podemos calcular la carga eléctrica: Q = ne. F = 0,764 (mol) - 9,65:10* (C mol™") = 73788 C

También la carga eléctrica se puede expresar: Q = | t, por tanto:

_Q_73788(C) _ 35894 s
I~ 200(A)

¢ Qué volumen de cloro medido a0 °C y 10° Pa se produce cuando se hace pasar una corriente eléctrica
de 3,00 A durante 2 horas a través de cloruro de sodio fundido?

Datos. R = 8,31 J K mol™; V;, (°0 C, 10°Pa) = 22,7 L mol™

La semireaccion en el catodo es:  Cly(g) +2e™— 2 ClI (aq)
La carga eléctrica se puede calcular: Q =1t = 3,00 (A) - 7200 (s) = 21600 C

Los moles de electrones que circulan seran: n,.= Q_ 21600(C) =0,224 mol de electrones

“F  965-10%(C mol™")

N, _ 0,224 (mol)

=0,112mol Cl,
Y4 2

Calculamos los moles de cloro: ng,, =

El volumen de cloro en las condiciones indicadas sera:

_nRT _ 0112(mol)-831(JKmol™")

\Y
p 10° (Pa)

273(K) _ 2541072 m® = 254 litros

Teniendo en cuenta los potenciales de electrodo de reduccién de los pares Ag*/ Ag (+0,80 V),

Mg*'/ Mg (-2,37 V), Fe**/Fe (-0,44 V), Sn*'/Sn (-0,14 V), razona cuales de los metales siguientes puede
usarse como anodo de sacrificio: plata, magnesio, estafo

Se usara como anodo de sacrificio, aquel n21etal que se oxide en vez del hierro. Se oxidara el metal que tenga un
potencial de reduccién menor que el del Fe*/ Fe , es decir el magnesio.
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12.24 Dibuja una cuba electrolitica que se pudiera utilizar para galvanizar con cinc un objeto de hierro.

Calcula la carga eléctrica necesaria para recubrir el objeto con 212,5 g de cinc

te |||||| |
Zn*"+2€e —2Zn Z=2¢ Anodo (L L° = o o%éé?c()j?j:e
_ 2125(g Zn) de cinc o OO

= 3,25 mol de Zn

Zn

~ 65,39(gmol™")
Ne-=nNzn Z = 3,25 (mol) - 2=6,5mol e

Q=ne. F=6,5(mol)- 9,65 - 10* (C mol'") = 627250 C

\._Disolucion sal de cinc_~

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

EVOLUCION DEL CONCEPTO DE OXIDACION-REDUCCION. UNA DEFINICION MAS AMPLIA DEL

CONCEPTO OXIDACION-REDUCCION

12.25 En las siguientes reacciones redox, indica qué elemento se oxida y qué elemento se reduce, desde el

12.26

punto de vista de la ganancia o pérdida de oxigeno, o de la ganancia o pérdida de hidrégeno. Téngase
en cuenta que la combinacién del oxigeno libre (dioxigeno) con otro elemento supone una reduccion
del oxigeno.

a) PbO(s)+ CO (g) — Pb (s) + CO: (g)
b) C(s)+02(g) — CO2(g)

c) CO (g9)*2H:(g) — CHsOH (I)

d) CO(g)+3 Hz(g) — CHa4(g) + H0 (1)

El plomo se reduce porque pierde oxigeno, el carbono se oxida porque lo gana

)

b) El carbono se oxida porque gana oxigeno y por tanto el oxigeno se reducira
) El carbono se reduce porque gana hidrégeno y el hidrogeno se oxida porque gana oxigeno.
)

El carbono se reduce porque gana hidrégeno y el hidrégeno se oxida porque gana oxigeno.

Anade los electrones en el lado apropiado de las siguientes semirreacciones para igualarlas
eléctricamente y describe el proceso como una oxidacién o como una reduccion.

a) Na — Na'

b) H, — 2H"

c) 0, —» 20%

d) Cl, »2CrI

a) Na —»Na'+e  Oxidacién
b) Hy — 2H"+2e Oxidacion
c) O,+4e — 20?% Reduccion
d) Clz+2e —2CI"  Reducciéon
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12.27

12.28

Razona, desde el punto de vista electrénico, cual es el elemento que se oxida y cual es el que se reduce
en las siguientes reacciones.

a) 22Zn(s)+ 02(g) > 22ZnO0 (s)

b) Fe (s)+ Cl, (g) — FeCl(s)

c) Zn(s)+2H'(aq) — Zn* (aq) + Hz (g)

d) Zn (s) + Cu® (aq) — Zn* (aq) + Cu (s)

Desde el punto de vista electronico, se oxidara el elemento que pierda electrones y el que gane electrones se
reducira, por tanto:

a) Se reduce el oxigeno y se oxida el cinc.

b) Se reduce el cloro y se oxida el hierro.

c) Se reduce el i6n H' y se oxida el cinc.

d) Se reduce el Cu®"y se oxida el cinc.

Razona, desde el punto de vista electronico, por qué se han oxidado o reducido los elementos que
participan en las reacciones del ejercicio 25.

Ten en cuenta que el oxigeno es el elemento mas electronegativo de todos los que aparecen y que basta
con una separacion parcial de los electrones para que podamos considerar que un atomo se ha oxidado.

En el caso de las sustancias moleculares, es aconsejable escribir la formula desarrollada para poder
apreciar mejor el desplazamiento de los electrones que forman los enlaces

Desde el punto de vista electrénico, un elemento se oxida cuando sufre una pérdida total o parcial en el control de
los electrones de valencia y un elemento se reduce cuando sufre una ganancia total o parcial en el control de los
electrones de valencia, por tanto:

a) El plomo se reduce y el carbono se oxida.
b) El carbono se oxida y el oxigeno se reduce.
c) El carbono se reduce y el hidrégeno se oxida.

d) El carbono se reduce y el hidrégeno se oxida.

12.29 Indica qué especie quimica es la oxidante y cual es la reductora en las ecuaciones que aparecen en los

ejercicios 25y 27.

Soluciones ejercicio 25:

Oxidante Reductor

Soluciones ejercicio 27:

Oxidante Reductor
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12.30 Escribe las ecuaciones en forma ionica neta de las siguientes reacciones redox. A continuacion
escribe las semiecuaciones de oxidacion y de reduccion.

a) Clz2(g) + 2 Na (s) — 2 NaCl (s)

b) Mg (s) +2 HCI (aq) — MgCl2 (aq) + H2(g)

c) Zn (s)+ CuSO4(aq) — ZnSO4(aq) + Cu (s)

d) Cl2(g) + 2 NaBr (aq) — 2 NaCl (aq) + Brz(l)

e) Cu(s)+2 AgNO;3(aq) — Cu(NOs):(aq) +2 Ag (s)

a) Ecuacion iénica neta: Cla(g) + 2 Na (s) — 2 CI (s) + 2 Na® (s)
Reduccion. Cla(g)+2e — 2Cl (s)

Oxidacién. 2Na(s) »2Na'(s)+2¢

b) Ecuacion idnica neta: Mg (s) + 2 H* (aq) + 2 CI" (aq) — Mg?* (aq) + 2 CI" (aq) + H2 (g)
Reduccion. 2 H'(aq)+2e — Ha(g)

Oxidacion. Mg (s) — Mg (aq) +2 e

c) Ecuacion idnica neta: Zn (s) + Cu®* (aq) + SO4* (aq) — Zn** (aq) + SO4* (aq) + Cu (s)
Reduccion. Cu®* (aq)+2e — Cu(s)

Oxidacion.  Zn(s) — Zn*" (aq) +2 e

d) Ecuacion iénica neta: Clo(g) + 2 Na' (aq) + 2 Br (aq) — 2 Na' (aq) + 2 CI" (aq) + Br2 (g)
Reduccion. Clx(g)+2e — 2 CI (aq)

Oxidacion.  2Br (aq) —Br2(g)+2¢€

e) Ecuacion idnica neta: Cu (s) + 2 Ag* (aq) + 2 NOs™ (aq) — Cu® (aq) + 2 NOs™ (aq) + 2 Ag (s)
Reduccion. 2 Ag’ (aq) +2 e — 2 Ag (s)
Oxidacion.  Cu(s) — Cu®* (aq) +2 e

12.31 Indica cual es la especie oxidante y cudl es la especie reductora en cada una de las reacciones del
ejercicio 30

Oxidante Reductor
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NUMERO DE OXIDACION

12.32 Cual es el numero de oxidacion de los elementos subrayados en las moléculas e iones siguientes?

a) Ss f) NO,
b) PHs g) N2Os
c) P20s h) HNO;
d) HCI i) Cro3"
e) LiH j) cr,07"

a)0; b)-3; «c)+5 d)y+1; e)-1; f)+4;, g)+5-2; h)+5 i)+6; |)+6;

12.33 ;Cual es el numero de oxidacion del nitrégeno en cada uno de los siguientes iones o moléculas?
NHs, N2Hs, NH2OH, N2, N2O, NO, NO;, NO;
a) ¢Cual es la especie quimica en la que el N esta mas reducido?

b) ¢En cual esta mas oxidado?

c) ¢En cual no esta ni oxidado ni reducido?

-3 -2 -1 0 + +2 +4 +5
Deducimos los numeros de oxidacion: NH;, NH,, NH,OH, N2, N2O,NO, NO,, N O3

a) NH3
b) NO;
C) N2

12.34 ;Cual es el nimero de oxidacion del C en los siguientes compuestos?
CH4, CH3CH3, CH,CH2, CHCH, CH3CH,OH, CH3CHO, CH3COOH, COOHCOOH, CO,

-4 -3 -3 -2 -2 -1 - -3 -1

CH,, CHs; CH, CH, CH,, CHCH, CH, CH,OH,
-3 +1 -3 +3 +3 +3 +4

CH; CHO, CH; COOH, C OOHC OCH, CO,

12.35 En las siguientes reacciones redox, indica qué elemento se oxida y cual se reduce. Indica cual es el
agente oxidante y cual el agente reductor.

a) PbO(s)+CO (g) — Pb(s)+CO:(g)

b) CuO (s) +2 NHs (g) — 3 Cu (s) + 3 H2O (I) + N2 (g)

c) Mg (s)+H:804 (aq) — MgSO4 (aq) + Hz (g)

d) MnO; (s) + 4 HCI (aq)— MnCl. (aq) + 2 H,O (I) + Cl: (g)

a) Se oxida el carbono del CO, pues pasa de n.° de oxidaciéon +2 a +4 y por tanto serd el reductor.
Se reduce el plomo del PbO pues pasa de n.° de oxidacion +2 a 0 y por tanto sera el oxidante.
b) Se oxida el nitrégeno del NH3, pues su n.° de oxidacion cambia de —3 a 0 y sera el reductor
Se reduce el cobre de CuO, su n.° de oxidacién cambia de +2 a 0, y sera el oxidante.
c) Se oxida el Mg, su n°® de oxidacién pasa de 0 a +2, sera el reductor
Se reduce el hidrégeno del H2SOy4, su n.° de oxidacion cambia de +1 a 0, y sera el oxidante.
d) Se oxida el cloro del HCI, su n.° de oxidacion cambia de —1 a 0 y por tanto sera el reductor

Se reduce el manganeso del MnOg, su n.° de oxidacién cambia de +4 a +2, y por tanto sera el oxidante.
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12.36

12.37

¢Cuales de las siguientes reacciones son redox? Identifica, en las que si lo sean, la especie que se
oxida (reductor) y la especie que se reduce (oxidante).

a) H' (aq) + OH (aq) — HO (I)

b) Ba* (aq) + SO+ (aq) — BaSOy4(s)

c) S0;(g) + H20 (1) — H2S04(1)

d) Ca(s)+2H.0 (I) — Ca(OH). (aq) + Hz(g)

e) 2 CrO% (aq)+2H" (aq) — Cr,02 (aq) + H20 (l)

f) 2N204(g) — 2 NO2(9)

dg) AgCI (s) + NaBr (aq) — AgBr (s) + NaCl (aq)

a) No es redox: no cambian los numeros de oxidacion de ningun elemento, por tanto ninguna especie se
oxida o se reduce

b) No es redox: no cambian los numeros de oxidacién de ningun elemento, por tanto ninguna especie se
oxida o se reduce

c) No es redox: no cambian los numeros de oxidacion de ningun elemento, por tanto ninguna especie se
oxida o se reduce

d) EI Ca se oxida su numero de oxidacién pasa de 0 a +2, sera el reductor El hidrogeno del agua se reduce,
su numero de oxidacién pasa de +1 a 0, sera el oxidante.

e) No es redox: no cambian los nimeros de oxidacién de ningun elemento, por tanto ninguna especie se
oxida o se reduce

f) No es redox: no cambian los nimeros de oxidaciéon de ningun elemento, por tanto ninguna especie se
oxida o se reduce

g) No es redox: no cambian los numeros de oxidacion de ningun elemento, por tanto ninguna especie se
oxida o se reduce.

AJUSTE DE REACCIONES REDOX

En un control policial de alcoholemia, el conductor debe soplar a través de un tubo que contiene unos
cristalitos naranjas de dicromato de potasio.

Si el aire espirado lleva vapores de etanol (alcohol etilico), los cristalitos se vuelven verdes. La
reaccioén producida es:

CH3CH20H (g) + K2Cr207 (s) + H2SO4 (1) — CH3COOH (1) + Crz(S04)s (s) + K2SO04 (s) + H20(1)
naranja verde

a) Ajusta la ecuacion por el método del nimero de oxidacion.

b) ¢Cudl es el agente oxidante? ;Cual el reductor?

3+1 —1+1 -2+ +1 +6 -2 +1 +6 -2 -3+1 +3-2-2+1 +3 +6-2 -2 +1 -2

a) CH3CH20H(g)+K2Cr207(s)+H2S04 () > CH3 COOH (I)+ Cr2(S O4)3(s)+k12§04 (s)+H20 ()
3(C(-1) —-C(+3)+4¢e) Oxidacién
4-(Cr(+6) +3 e — Cr(+3)) Reduccion
3C(-1)+4Cr(+6) > 3 C (+3) +4 Cr (+3) Ecuacion idnica ajustada
3 CH3CH20H (g) + 2 K2Cr207 (s) + 8 HoSO4 (I) — 3 CH3COOH (1) + 2 Cra(S04)s (s) + 2 KoSO4 (s) + 11 H20(1)

b) El agente oxidante es aquel que sufre la reaccion de reduccion: KoCr,O7 . El agente reductor es aquel
que sufre la reaccion de oxidacién: CH3;CH,OH
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12.38

12.39

12.40

Completa e iguala las siguientes ecuaciones de reacciones redox en solucion acida por el método del ion-
electrén.

a) H.02+ 1" — I, + H,0
b) Cr,02 + SO? — Cr*'+ SO

a) 21 > l+2¢€ Oxidacion
H,O2 + 2H" +2 e — 2 H,0 Reduccién

HoOp +2H" +21 — 2H,0 + I,

b) Cr,02” +14H" +6e - 2Cr* + 7 H,0 Reduccion
3(S02 +H,0 — SO +2H " +2¢) Oxidacion

Cr,0% +3 SO +8H'-2Cr’* +3 SO2 + 4 H,0

Completa e iguala las ecuaciones de las siguientes reacciones redox en solucién basica, por el método
del ion -electrén.

a) SO3 +Cl,— SO3 +CI
b) CIl; + NaOH — NaCl + NaCIO

a) Ch+2e —-2CI Reduccion
SO +20H — SO +H0+2¢ Oxidacion

SO3 +Cl, + 2 OH — SO% + 2 CI + H,0

b) Chb+2e —2CI Reduccion
Clhb+40OH - 2CIO"+2H,0+2e_ Oxidacion
2Cl,+40H - 2CI' +2CIO" + 2 H,0
2 Cl; + 4 NaOH — 2 NaCl + 2 NaCIO + 2 H,O

El peréxido de hidréogeno puede actuar como reductor, oxidandose a O,. Sin embargo, se trata de un
reductor bastante débil y solo puede reducir a los oxidantes mas enérgicos. Por ejemplo, el H,O; reduce
el ion permanganato a ion manganeso (ll) si el medio es acido, o a dioxido de manganeso si el medio es
basico.

Escribe y ajusta las dos ecuaciones idnicas correspondientes a la reduccion del agua oxigenada en
medio acido y en medio basico.

Nota. En medio basico, el H,0; se encuentra disociado en forma de ion HOE.

Ajuste en medio acido:
5(H02 > 0, +2H" +2¢)

2 (MnOj +8H" + 56~ —Mn2" +4 H,0)
5Hy02+2 MnO; + 6 H" — 50, + 2 Mn®™ + 8 H,0

Ajuste en medio basico:
3 (HO; + OH™ —» O, + H,0+2e7)
2(MnO; +2H,0 +3e~ - MnO, +40H")
3HO; +2MnO, + H,0 -»30, +2Mn0O, +50H"
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VALORACIONES REDOX. CALCULOS EN REACCIONES REDOX.

12.41 Al reaccionar el estaifo con el acido nitrico, el estafio se oxida a SnO; y se desprende NO.
a) Escribe la ecuacion ajustada de la reaccion.

b) Si el estafio forma parte de una aleacion y de 1,00 kg de la misma se obtienen 0,382 kg de diéxido
de estaio, halla el porcentaje de estaio en la aleacién

a) 3 (Sn +2H,0 -»Sn0, +4 H++4e‘)

4 (NO; +4H* +3e~ — NO +2H,0)

4 NO3 +3Sn +4H" - 3Sn0, + 4NO+2H,0

4 HNO, +3Sn —3Sn0, + 4 NO+2H,0

m _ 382(g)
Mswo, 150,69 (gmol™)

b) Ngno, = =253mol SnO,

Segun la estequiometria de la reaccion con 3 mol de estafio se obtienen también 3 mol de didxido de
estafio, por tanto, para obtener 2,53 mol se necesitaran los mismos de estafio.

Mg, =Ng, Mg, =2,53(mol)-118,69 (g mol™') =300,88 g Sn
Como tenemos 1000 g de aleacion, el porcentaje de estafio en la misma es .

300,88(g Sn)

100 (g aleacién) - —————=———
1000 (g aleacion)

=30,09% Sn

12.42 En una farmacia se comproé un frasco de agua oxigenada (diluida en agua). Una muestra de 1,00 g,
tomada de dicho frasco, se acidificé con acido sulfarico y luego se valoré con una disolucién 0,20
mol L de KMnO,, necesitandose 17,6 mL de esta. (El H.O2 se oxida a O, y el MnO4, se reduce a Mn2+).

a) Escribe la ecuacion iénica ajustada de la valoracion.
b) ¢Cual es la masa de H,O; que ha reaccionado con el permanganato?

c) ¢Qué porcentaje, en masa, de agua oxigenada contiene el frasco comprado en la farmacia?

a) Ajustamos la reaccion en medio acido:

5(H0, — O, +2H " +2¢)
2. (MnO; +8H" +5e~ — Mn? +4H,0)

5Hy0z+2 MnO,; + 6 H" — 50, + 2 Mn®™ + 8 H,0
Ecuacién ajustada: 5 H2O2 + 2 KMNnOy4 + 3 HoSO4 — 5 Oz + 2 MnSO4 + K2SO4 + 8 H0

b) Mo, = 0,20 (MolL™")-0,0176 (L) =3,52-10~° mol KMnO,,

Segun la estequiometria de la reaccion 2 mol de KMnO4 reaccionan con 5 mol de H>O,, por tanto:

5molH,0,

——_—2-2__880-10"° mol H,0, reaccionan
2 mol KMnO,

N,0, =3:52-107° molKMnO,, -

Mi,0, = Ny0, Mi,0, =880-107° (mol)-34 (gmol ') =0,30 g H,0, reaccionan

c) Como tenemos 1,00 g de muestra y reaccionan 0,30 g de H20O5, el porcentaje es :
0,30(gH,0O
100 (g muestra) - M =30% H,0,
1,00(g muestra)
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12.43 Las disoluciones reductoras de iones tiosulfato (S;0s%) pueden ser usadas para valorar agentes
oxidantes como el iodo, I, (aq). Durante la valoracién el ion tiosulfato se oxida a ion tetrationato, S406%.

Mediante esta reacciéon podemos, por ejemplo, valorar el cloro, Cl, (aq), de una disoluciéon, afadiendo I’
(aq) en exceso a la solucion de cloro:

Clz(aq) +21(aq) — 2 CI(aq) +12(aq)
y valorando con 82032'(aq) el I; producido:
2 5,03 (aq) + I(aq) — 2 I'(aq) + $,0Z™ (aq)
Se toma una muestra de 20,0 mL de una disolucion de cloro, se afade Kl en exceso y se valora el I,
producido, utilizando almidén como indicador. Si se gastan 15,2 mL de una disolucién de S,0:% 0,010

mol L hasta hacer desaparecer el color azul de la disolucidn, ¢cual es la concentracion de cloro de la
disolucion inicial?

n =0,010 (molL™")-0,0152(L) =152-10™* mol S,03"

$,03°

Segun la estequiometria de la reaccion 2 mol de S,05% reaccionan con 1 mol de I, por tanto

1(moll,)

n, =152-10"* (mol S,02")-
L (MalS;057) 2 (mol S,027)

=7,60-10"° mol I, reaccionan

Fijandonos en la primera reaccion para obtener 1 mol de |2, necesitamos 1 mol de Cl,, entonces:

Ne, =N, =7,60-107° molCl,

¢ = n°moles _ 7,60 107 (mol 1)

=3,80-107% mol L™’
v 0,02 (L)

PILAS GALVANICAS

12.44 Considera una pila en la que se produce la siguiente reaccion:
Pb (s) + Cu** (aq) = Pb* (aq) + Cu (s)
a) Escribe las semiecuaciones de las semirreacciones que tienen lugar en cada semipila.

b) Dibuja un esquema de la pila. Indica el anodo y el catodo, el sentido de movimiento de los electrones
en el circuito externo y el movimiento de los iones en la solucién y en el puente salino.

c) Escribe la notacion de la pila

a) Anodo (oxidacién): Pb (s) — Pb®* (aq) + 2 €
Catodo (reduccién): Cu“’(aq) +2e — Cu(s)

b) Esquema de la pila:

Anodo Catodo EI Cu™
Se oxida ~ ~ se reduce
el Pb €, S~

L Puente
‘ salino

Pb —

T \ Flujo de aniones
Flujo de cationes
L L‘i pp”

c) Notacion de la pila: Pb (s)| Pb® (aq) || Cu®* (ag)| Cu (s)
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12.45 Escribe las ecuaciones de las semirreacciones y la ecuacion de la reaccion global que se producen en
las pilas siguientes e indica cuales son el anodo y el catodo.

a) Ni (s) I Ni** (aq) Il Cl2(g) 1 2 CI' (aq) | Pt
b) Zn (s) 1 Zn* (aq) Il Fe*" (aq), Fe*" (aq) | Pt
c) Ptl121I(aq), lo(aq) Il [O2(g) + 2 H*(aq)], H2O (1) | Pt

a) Anodo (oxidacion):  Ni(s) — N (aq)+2 e

Catodo (reduccion): Cla(g)+2e” — 2CI (aq)

Reaccion global: Cl, (g) + Ni (s) — Ni** (aq) + 2 CI' (aq)
b) Anodo (oxidacion): Zn (s) — Zn** (aq) +2 e

Catodo (reduccion): 2 Fe* (ag)+2e —2 Fe** (aq)

Reaccion global: 2 Fe*" (aq) + Zn (s) — zZn*" (aq) + 2 Fe** (aq)

c) Anodo (oxidacion): 21 (aq) — > (aq) +2 €

Catodo (reduccion): %02 (g)+ 2H" (aq)+2e~ — H,O(I)

Reaccién global: %02 (9)+ 2H* (aq) +21" (aq) » H,0O (1) + 1, (aq)

12.46 Dibuja el esquema de una pila basada en la reaccion siguiente y escribe su notacion:

sn®* (aq) + 2 Fe* (aq) = Sn** (aq)+ 2 Fe** (aq)

— TN\
) N
Puente
TT salino ‘{
| |

[
= =)

3+
. __Fe—Fe
Disolucién de iones Sn*"; Disolucién de iones Fe®:
Oxidacion Reduccion

Notacion de la pila: Sn** (aq) | Sn** (aq) || 2 Fe** (aq) | 2 Fe* (aq)
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POTENCIAL ESTANDAR DE RI'EDUCCI(')N. CALCULO DE LA FEM DE UNA PILA.
PREDICCION DE REACCIONES REDOX.

12.47 Observa las semirreacciones siguientes y sus potenciales estandar de reduccion.

a)
b)

c)

d)

e)

a)

b)

c)

d)

Semirreaccion E° (V)

Cl2(g)+2e = 2Cl(aq) +1,36
Bra(l)+2e = 2Br (aq) +1,09
Fe* (aq) +1e = Fe* (aq) +0,77
I (agq) +2e- 221 (aq) + 0,54
2H"(aq) +2 e — Hz(g) 0,00
Pb? (aq) + 2 e- = Pb (s) -0,13
Fe?* (aq) + 2 e- - Fe (s) -0,44
Zn* (aq) +2e- = Zn (s) -0,76
APl** (aq) + 3 e- = Al (s) -1,66
Mg*(aq) + 2 e- =+ Mg (s) 2,37

¢ Qué semipila se utiliza como referencia para determinar estos potenciales de reduccion?
¢Queé significa que sean potenciales estandar?

¢Qué especie quimica de la tabla es el agente oxidante mas fuerte y cual el agente reductor mas
fuerte?

¢ Qué especies quimicas pueden oxidar los iones I'(aq) a yodo?

Escribe la ecuacién de la reacciéon que se producira si se coloca un clavo de hierro en una solucién
de sulfato de hierro (ll).

Por acuerdo internacional, el electrodo de referencia es el electrodo estandar de hidrogeno. La semireaccion
de la semipila sera: 2 H'(aq) + 2 e = Ha(q)

Que la concentracion de todos los iones implicados en la reaccién es 1,0 mol L' la presion de los gases es
de 10° Pa y la temperatura 25°C.

El agente oxidante mas fuerte es el que tenga mayor potencial estandar de reduccion, por tanto el Cl; (g). El
agente reductor mas fuerte sera el que tenga menor potencial estandar de reduccion, es decir el Mg (s).

Las especies quimicas capaces de oxidar los iones I' (aq) a I, seran aquellas que tengan un potencial
estandar de reduccion mayor que EO(IQ/I') =+0,54 V. Estas son: Cl2 (g), Brz2 (I) y Fe** (aq).

Al colocar un clavo de hierro en soluciéon acuosa, el agua sera capaz de oxidar el clavo de hierro puesto
que: E° (H,O/H, + OH) = - 0,42 V > E’(Fe*'/Fe) = -0,44 V, las semireacciones que tendran lugar seran:

Anodo (oxidacion): Fe (s) — Fe?* (aq) + 2¢
Catodo (reduccién): 2 H,O (1) + 2 e — Hz (g) + 2 OH (aq)

Reaccion global: 2 H,O () + Fe (s) — Fe®* (aq) + 2 OH (aq) + H2 (9)
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12.48 Utilizando los datos de la tabla de potenciales estandar de reduccién, determina:
a) Un agente reductor capaz de reducir los iones Zn2+(aq) a Zn(s), pero no los Mgz+(aq) a Mg (s).

b) Un agente oxidante capaz de oxidar los iones I'(aq) a I2(aq), pero no los iones CI" (aq) a Cl2 (g).

a) El agente reductor sera aquel que tenga un potencial estandar de reduccion mayor que E° (Mg “IMg) =
-2,37 V'y menor que E° (Zn */Zn) = —0,76 V y corresponde al aluminio puesto que E° (AI *IAl)=—-1,66 V.

b) El agente OX|dante sera aquel que tenga un potencial estandar de reducmon mayor que E (I2/I )=+0,54 V
y menor que E°(CIo/CI) = +1,36 VV y corresponden a: Br (I) o al ion Fe** (aq).

12.49 Razona cuales de las siguientes reacciones se producen espontaneamente en condiciones estandar,
comparando los potenciales estandar de reduccién de las semirreacciones.

a) Mg (s) +2H (aq) » Mg* (aq) + H; (9)

b) 2Ag’(aq) + Sn (s) = 2 Ag (s) + Sn*’ (aq)

c) Pb*(aq)+2Fe® (aq) = Pb (s) + 2 Fe*' (aq)
d) Brz(l) + Cl'(aq) = 2 Br'(aq) + Clz(g)

Datos. E°(Ag*/Ag) = +0,80 V; E°(Sn**ISn) = - 0,14 V; E°(Pb*/Pb) = — 0,13 V; E°(Fe*'/Fe*") = + 0,77 V;
E°( Brz/Br) = +1,09 V; E°(Mg?'/Mg) = -2,37 V

a) La reaccion redox en el sentido indicado, es la suma de dos semireacciones:

Reduccién (catodo): 2 H (aq) + 2 e — Ha () E°(H /Hz) =0,0V
Oxidacion (anodo): Mg (s) — Mg2+ (aq) +2 € E° (Mg *IMg) = -2,37 V

Como eI valor del potencial estandar de reducmon E (H /Hz) = 0,0 V es mayor que el correspondlente a
E°(Mg®*/Mg) = —2,37 V , indica que los iones H*, son capaces de oxidar el Mg (s) a Mg®* y por tanto la
reacmon sera espontanea en el sentido indicado.

El E° pila para esta reaccion valdria:

E® =E% . —E°

pila catodo

=E° - E°

anodo — H* /Hy Mg2* /Mg O‘OV—(—2,37V)=+2,37V

Este valor positivo indica que la reaccion es espontanea en el sentido que esta escrita.

b) La reaccion redox en el sentido indicado, es la suma de dos semireacciones:

Reduccion (catodo): 2 Ag® (aq) +2e — 2 Ag (s) E°(Ag'/Ag) = +0,80 V
Oxidacion (anodo):  Sn (s) — Sn** (ag)+2e€ E°(Sn2+/Sn) =-0,14V

Como el valor del potencial estandar de reduccién E°(Ag*/Ag) = + 0,80 V es mayor que el correspondlente
a E°(Sn2+/Sn) -0,14 V, indica que los iones Ag®, son capaces de oxidar el Sn (s) a Sn** y por tanto la
reaccion sera espontanea en el sentido indicado. El E° pila Para esta reaccion valdria:

¢ =%, _E°

0 0
Ep||a Ecatodo anodo — = ag*/Ag sn2*t/Sn

=080V —-(-014V)=+094V

Este valor positivo indica que la reaccion es espontanea en el sentido que esta escrita

c) La reaccion redox en el sentido indicado, es la suma de dos semireacciones:

Reduccion (catodo): Pb®* (aq) +2e — Pb (s) E°(Pb**/Pb) = -0,13 V
Oxidacion (anodo): 2 Fe? "(aq) — 2 Fe® "(aq)+2e E (Fe3+/Fe )=+0,77V

Como eI valor del potencial estandar de reducmon E (Pb2+/Pb) -0,13 V es menor que el correspondlente
aE° (Fe *IFe? *) = 40,77 V, indica que los iones Pb®* no son capaces de oxidar los iones Fe? y por tanto la
reaccion no sera espontanea en el sentido indicado. La reaccién espontanea sera la inversa de la dada.

d) Lareaccion redox en el sentido indicado, es la suma de dos semireacciones:
Reduccioén (catodo): Brz (I) +2e” — 2 Br (aq) E (Brler) =+1,09V
Oxidacion (anodo): 2 Cl (aq) = Cl(g) +2 e E (CI2/CI )=+1,36V

Como el valor del potencial estandar de reduccién E° (Br2/Br’) = +1,09 V es menor que el correspondiente
a E’(CI/CI') = +1,36 V, indica que el Br, () no es capaz de oxidar los iones CI a Cl, (g) y por tanto la
reaccion no sera espontanea en el sentido indicado. La reaccién espontanea sera la inversa de la dada.
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12.50 Justifica si se producira reaccion en cada uno de los casos siguientes. En caso afirmativo, escribe la
ecuacion de la reaccion ¥, en caso contrario, explica por qué no se produce. La concentracioén de las
disoluciones es 1 mol L™.

a)
b)
c)
d)

Introducimos un trozo de cadmio en una disolucién de sulfato de cinc.
Introducimos un trozo de cinc en una disolucién de sulfato de cadmio.
Introducimos un trozo de plata en una disolucién de acido clorhidrico.

Introducimos un trozo de cobre en una disolucién de acido nitrico.

Datos. E°(Zn%"/Zn) = -0,76 V; E°(Cd**/Cd) = -0,40 V; E°(Ag‘/Ag) = +0,80 V;

E°(NO; (aq) + 4H"(aq)/NO(g) + H,O(l) = +0.96 V; E°(Cu?*/Cu)= +0,34 V

a)

b)

c)

d)

Para que se produjera reaccion el trozo de cadmio tendria que ser capaz de reducir a los iones Zn* a zZn
metalico, para ello es necesario que E°(Zn2+/Zn) > E°(Cd2+/Cd). Sin embargo, observando los datos:
E°(Cd2+/Cd) =-0,40V > E°(Zn2+/Zn) =-0,76 V, y por tanto no se producirg reaccion.

Para que se produjera reaccion el trozo de cinc tendria que ser capaz de reducir a los iones Cd** a Cd
metalico, para ello es necesario que E(Cd?*/Cd) > E°(Zn*"/Zn).

Observando los datos: E°(Cd2+/Cd) =-0,40V > E°(Zn2+/Zn) =-0,76 V, por tanto se producira reaccion:

Anodo (oxidacion):  Zn (s) — Zn** (aq) + 2 €
Catodo (reduccion): Cd* (aq) + 2 e — Cd (s)
Reaccion global: Cd** (aq) + Zn (s) — Zn*" (aq) + Cd (s)

Para que se produjera reaccion el trozo de plata tendria que ser capaz de oxidar los iones CI" a Cl» (g), para
ello es necesario que E°(Ag*/Ag) > E°(CI,/CI).

Sin embargo, observando los datos: E°(Ag'/Ag) = +0,80 V < E°(CI»/Cl) = +1,36 V, y por tanto no se producira
reaccion.

Para que se produjera reaccion el trozo de cobre tendria que ser capaz de reducir a los iones NO3™ a NO (g),
para ello es necesario que E°(NO; /NO) > E°(Cu?*/Cu).

Observando los datos: E°(NO; /NO) = + 0,96 V > E°(Cu®*/Cu) = +0,34 V, y por tanto se producira reaccion:

Anodo (oxidacion): Cu (s) — Cu?** (aq) +2 €
Catodo (reduccién): NOs (aq) + 4 H' (agq) + 3e — NO (g) + 2 H.0

Para ajustar la reaccion, multiplicamos la reaccion de oxidacion por 3 y la de reduccién por 2 y sumamos:
Reaccion global ajustada:
2 NOs (aq) + 8 H' (ag) + 3 Cu (s) — 3 Cu** (aq) + 2 NO (g) + 4 H20 (1)
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ELECTROLISIS. CALCULOS ELECTROLITICOS.

12.51 En la electrolisis del MgCl; fundido se obtiene magnesio metalico y cloro.

a) Dibuja la cuba electrolitica e indica el nombre y la polaridad del electrodo donde se obtiene el
magnesio y del electrodo donde se desprende el cloro.

b) Escribe las semiecuaciones de las semirreacciones que tienen lugar en cada electrodo y la
ecuacion de la reaccion global.

Anodo (-): oxidacion 2 CI' (I)— Cla (g) +2 €

Catodo (+): reduccion  Mg** (1) + 2 € — Mg (s)

Reaccion global: 2 CI (1) + Mg2+ () — Clz (g) + Mg (s)

12.52 Se hace la electrdlisis de una disolucion acuosa concentrada de CuCl..
a) ¢Qué semirreaccion se produce en el anodo? ;Y en el catodo?
b) Escribe la ecuacion de la reaccion global.

Datos. E(H20/Hz) = —0,42 V; E°(CL,/CI') = +1,36 V; E°(Cu?*/Cu) = +0,34 V; E(O,/H,0)= +0,81 V

a) En el catodo, tiene lugar la reaccion de reduccién y al hacer la electrélisis podra reducirse el agua o los
iones Cu?*. Reaccionara con mayor facilidad la especie quimica que sea mas facil de reducir, es decir la
que tenga un potencial de reduccién mayor.

Como E°(Cu?/Cu) = +0,34 V > E(H,0/H,) = 0,42 V, en el catodo se reduciran los iones Cu?*

En el anodo reaccionara con mayor facilidad la especie quimica que sea mas facil de oxidar, es decir la
que tenga un potencial de reduccién menor. El potencial de la reaccion del idn cloruro es +1,36 V y cabria
esperar que fuera el oxigeno el que se desprendiera.

Pero en la practica, el sobrepotencial para el oxigeno es mas alto que para el cloro y el producto que se
obtiene es cloro gaseoso.

Las semireacciones serian:
Catodo (reduccion)  Cu?* (ag) + 2 e — Cu (s)
Anodo (oxidacién) 2 CI' (aq) > Cla(g)+2 e
b) La ecuacion global sera: cu® (aq) + 2 CI' (ag)— Cl2 (g) + Cu (s)
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12.53 Indica cual es la cantidad de electrones (moles de e’) que se necesitan para producir las siguientes

reducciones:
a) 1 mol de iones Zn** a Zn

b) 1 mol de H,0 a H;
c) 1 mol de MnO; aMn*

a) La reaccion de reduccion es : Zn* +2e —2Zn
en dicha reaccién estan implicados 2 electrones (Z = 2).
Sabemos que: Ne=Nmetal - Z =1 (mol) - 2 (e") =2 mol e
b) La reaccién de reduccion es: H.O + e — %2 Hy + OH
en dicha reaccion esta implicado 1 electron (Z = 1).
Sabemos que: nNe=Nmetat Z=1 (mol) - 1 e =1 mol e

c) Lareaccion de reduccién es: MnO; + 8H* + 5e~ —Mn?" + 4H,0

en dicha reaccion estan implicados 5 electrones (Z = 5).

Sabemos que: Ng= Nmetat Z=1 (mMol) - 5 () =5 mol e

12.54 Se electroliza ZnCl, fundido con una corriente de 3,00 A, durante un tiempo determinado, y se depositan
24,5 g de Zn (s) en el catodo.

a) Escribe las semiecuaciones de las semirreacciones de reduccion y oxidacion que se producen y la

ecuacion de la reaccion global.

b) ¢Cuanto tiempo dura el proceso?

c) ¢Qué volumen de Cl; (g), medido a 0 °C y 1 bar, se desprende en el anodo?

a)

b)

Dato. A; (Zn) = 65,4

La semireaccion en el catodo (reduccion) es: zn* h+2e —2Zn(s)

La semireaccion en el anodo (oxidacion) es: 2CI' () > Clo(g) +2 e
La reaccion global sera: zn* h+2CI (I) > Cl2(g) + Zn (s)
24,5(9)

m___22209) __0375mol zn
M 654 (gmol™)

Calculamos los moles de Zn depositados: n,, =
La cantidad de electrones que circulan sera: ne = nz, - Z = 0,375 (mol) - 2 (¢') = 0,75 mol e
Podemos calcular la carga eléctrica: Q = ne - F = 0,75 (mol &) - 9,65 - 10* (C mol”) = 72375 C

Y finalmente el tiempo que dura el proceso: t= 9 = M =24125s
| 3,00 (A)

Segun la estequiometria de la reaccion global: ng, =nz, = 0,375 mol Cl,
El volumen de cloro en las condiciones indicadas sera :

v NRT _ 0,375(mol)-8,31(JKmol™")- 273 (K)
p 10° (Pa)

=8,50-10"% m® = 8,50 litros
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12.55 Se electroliza una disolucion concentrada de cloruro de sodio, NaCl(aq).

a)

b)

a)

b)

Escribe las semiecuaciones de las semirreacciones de oxidacion y de reduccién que tienen
lugar y la ecuacioén de la reaccién global.

Calcula las masas de NaOH y de Cl. que se obtendran en cinco horas de electrélisis con una
corriente de 0,300 A.

En el anodo tendra lugar la oxidacion de los iones CI" y en el catodo se producira la reduccion del agua.

Oxidacién (Anodo): 2 Cl (aq) — Cl (g) + 2 e
Reduccion (Catodo): 2 H,O () + 2 e — Hz + 2 OH (aq)
Reaccion iénica: 2 H,O () + 2 CI' (aq) — Cl2 (g) + H2 + 2 OH (aq)

Reaccion global: 2 H20 (1) + 2 NaCl (aq) — Clz (g) + H2 + 2 NaOH (aq)

La carga electrica que pasa sera: Q =1t= 0,300 (A) - 18000 (s) = 5400 C

Los moles de electrones que circulan seran: n _ = 2 = 54(10(0) = 0,056 mol e~
e F  965-10"(Cmol™)

n.- _0056 (mol)

= 0,028 mol Cl,
z

Calculamos los moles de cloro: ng,, =
La masa de Cl sera: mg,, =nM=0,028 (mol)-71(g mol~')=198 g Cl,

Segun la estequiometria de la reaccion global, por cada mol de cloro gas obtenido, se producen dos mol

de hidroxido de sodio:
. 2(molNaOH) _ 4 56 mol NaOH

n = 0,028 (mol CI
Naor ( 2 1(mol Cl,)

La masa de NaOH sera: my,oq =n M=0,056 (mol)- 40 (g mol™") = 2,24 g NaOH

12.56 La corrosion del hierro en presencia de aire y humedad es de naturaleza electroquimica. Durante el
proceso de corrosion se forma una pila galvanica.

a)
b)

Escribe las semiecuaciones de las semirreacciones catdédica y anédica.

Razona como afecta el valor del pH a la semirreaccién de reduccion

Anodo (oxidacion): Fe — Fe?* +2 e’
Catodo (reduccién): O, + 4 H" + 4 ¢ — 2 H,0

Segun el principio de Le Chatelier, un aumento de la concentracion de H* desplaza el equilibrio
correspondiente a la semireacciéon de reducciéon hacia la derecha, es decir aumenta la tendencia del
oxigeno a reducirse. Por tanto, cuando menor sea el pH, mayor es la concentracién de iones H' y mas
facilmente se reducira el oxigeno.
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Solucionario

12.57 Si se fuera a aplicar un pequefio potencial al acero de un barco como medio de prevenir la corrosion,
¢qué polaridad convendria aplicar: positiva o negativa? Explica por qué.

Se pretende evitar la oxidacioén del hierro:
Fe >Fe”+2¢

Dicha reaccién de oxidacion tiene lugar en el anodo que es el polo positivo. Por tanto para evitar dicha oxidacién
tendremos que aplicar una polaridad negativa y asi provocariamos que la reaccién se desplazara hacia la
izquierda:

Fe?* +2e — Fe

12.58 Dibuja una cubeta electrolitica para galvanizar con cinc un objeto de hierro. ;Cuanta carga eléctrica se
necesita para recubrir el objeto con 3,25 mol de Zn(s)?

Anodo
de cinc

Disolucion sal de cinc

Zn** +2e” —Zn

Z=2e

N =Nt £=3.25 (mol Zn)-2(e")=6,50 mol e
Q=n_ F=650(mol e)-9,65 104 (Cmol™)=627250 C
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Actividades complementarias

mQuimica descriptiva. Productos de interés industrial

1. Para la conversion alotrépica: P (blanco) — P (rojo), AH  es 17,6 kJ y AS® es —18,3 J K ™.
a) ¢A qué temperatura estan los dos alétropos en equilibrio a 1 atm?

b) ¢Cual es la forma estable a temperatura ambiente?

2. Discute la veracidad de las siguientes afirmaciones.
a) Siel rendimiento de un proceso en el laboratorio es del 80%, si se realiza a escala industrial sera igual.
b) La mejor fuente de oxigeno es el agua, que se descompone por electrdlisis.

c) El nitrégeno es una molécula muy estable, de ahi que haga falta una temperatura alta para que reaccione
con el hidrégeno y proporcione amoniaco.

3. Para obtener acido sulfurico por el método de contacto se produce la combustion de 1500 kg de un mineral que
posee un 30% de ganga. El diéxido de azufre obtenido se transforma en triéxido por el empleo de pentadxido
de divanadio como catalizador. La reaccion con el agua proporciona el acido.

2S+207;— 2803 2S0,+ 0,5 2 S0; (se desplaza a la derecha por el uso de V205)
2 S03 + 2 H,O — 2 HS04
Calcula la masa de acido obtenida suponiendo un rendimiento en todos los procesos del 100%.
Datos. M (H) =1 g mol™; M (S) =32 g mol”; y M (O) = 16 g mol™".

4. Calcula el volumen de cloro, medido a 30 °C y 1 atm, obtenido segun el siguiente proceso:
MnO; + 4 HCI — MnCl; + 2 H,0O + Cl,
si se emplearon 750 g de 6xido de manganeso (IV) y el rendimiento del proceso es del 82%.
Datos. M (Mn) =55 g mol™ y M (O) = 16 g mol”’; R = 0,082 atm L mol” K.

5. Una industria quimica obtiene acido sulfurico y cinc a partir de blenda, ZnS. La fabrica trata diariamente 100 t
de mineral, que posee un 60% de sulfuro de cinc.

Si el 1% del azufre se pierde como didxido de azufre, calcula los litros de este gas expulsados diariamente al
exterior, suponiendo que salen a 27 °C y 1 atm.
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Discute la veracidad de las siguientes afirmaciones para el proceso:

2802(g) +02(g) 5 2S03(g); AH =-198 kJ

a) Se desfavorece el proceso si se disminuye notablemente la temperatura, ya que el proceso es exotérmico
b) Sise disminuye la presion, se favorece la reaccion.
c)

El uso de pentadxido de divanadio o de platino como catalizador favorece el proceso.

7. EIPDbS (galena) se emplea como materia prima en la obtencién de acido sulfurico y plomo. Calcula la cantidad
maxima por hora obtenida de ambos, si en la fabrica se tratan diariamente 150 t de dicho mineral.
Datos. M (S) =32 g mol” y M (Pb) = 207,2 g mol™.
8.

El acido nitrico es emplea como agente nitrante en reacciones organicas. En la reaccion:

CeHs + HNO3 — CgHsNO, + H,O

a) calcula el volumen de este acido de concentraciéon 1,5 mol L™ necesario para transformar 9 kg de benceno
en nitrobenceno.
b) &Y si el rendimiento fuese del 82%?

9. Para la obtencion de cloro por electrdlisis del cloruro sédico es necesario separar los compartimentos anédico
y catddico. ¢ Por qué? Si por la celda electrolitica han pasado 1812 A durante 1 hora, ¢ qué cantidad de cloro se
habra depositado?

Datos. M (Cl) = 35,5 gmol™"; F = 96500 C eq™".
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Actividades complementarias

Solucionario

En el caso del fésforo:

a) Una reaccion quimica es espontanea si AG; < 0. Cuando AG; > 0, la reaccion es espontanea en el sentido
inverso. Por tanto, si AG, = 0, los reactivos estan en equilibrio con los productos. En consecuencia, el fésforo
rojo estara en equilibrio con el fésforo blanco cuando AG’: para la reaccion P (blanco) — P (rojo) es igual a 0.

Si consideramos AG? = 0y tenemos en cuenta la relacion AG = AH — TAS, tenemos:

0 p—
AGY = AHY —TAS! =0= T =20 _ 2176000 _ o6y _ g9poc
AS!  _183(JK)

b) A temperaturas inferiores a 690 °C, el término entalpico (AH’ < 0) es mayor al entropico (-T AS? > 0), por lo
que la conversion de fésforo blanco en fosforo rojo es espontanea. Es decir, a temperaturas T < 690 °C (y,

por tanto, a temperatura ambiente), el fésforo rojo es la forma estable.
Las propuestas son:

a) falsa. Al ser mayor la cantidad de reactivos empleados seran diferentes, ya que pueden darse reacciones
secundarias que no se apreciaban a menor escala.

b) falsa. Este proceso requiere un gran gasto energético, lo que supone el encarecimiento del producto. El
oxigeno se extrae del aire por destilacion fraccionada.

c) verdadera. La molécula de nitrégeno posee un triple enlace, que se relaja al aumentar la temperatura, lo que
facilita su ruptura para formar amoniaco.
Solo el 70% del mineral es azufre y, por tanto, el 30% restante no reacciona (es ganga).
70 (kg S)
100 (kg min eral)

ms _ 1050-10%(g)
M(S) 32(gmol™)

mg =1500 (kg min eral)- =1050 kg S

ng = =32812,5 mol S

Por la ecuacién quimica se sabe que 1 mol de azufre proporciona 1 mol de acido sulfarico, por lo que la masa de
acido obtenida con un rendimiento del 100% es:

1(mol H,SO,)

=32812,5 mol H,SO,
1(mol S)

Ny s0, = 32812,5(mol S)-

M (HzS04)=2-1+32+4-16 = 98 g mol’
My,s0, = nM=32812,5-98=3215625gH,S0O,

La reaccién es: MnO; + 4 HCl — MnCl; + 2 H,0 + Cl.

Myno, = % =615gMn0O, que reaccionan
Nyno, = m_ M =7,1 mol MnO,
2 M 87(gmol™)

Por la ecuacién quimica se sabe que 1 mol de diéxido de manganeso proporciona 1 mol de cloro, por tanto:
Ngi, =Nuno, = 7.1 Mol
Como el cloro es gas en esas condiciones de presién (1 atm) y temperatura (30 °C), el volumen obtenido es:

_ 7,1(mol)-0,082 (atmL mol'K™")-303(K)

=176,4L
1(atm)

pV =nRT = V¢,

Por la férmula de la blenda, se sabe que en 1 mol de la misma (1 mol ZnS = 97,4 g) hay 1 mol de azufre (32
g):. Por tanto, la cantidad de blenda en el mineral es mz,s = 100 - 10° (9)-06=6" 10’ g ZnS.

_6-107(g ZnS)-32(g S)

Mg =19,71-10%g S
97,4 (g ZnS)
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Si se transforma un 1% en diéxido de azufre (SO,), la cantidad de azufre transformada en SO; en durante un
dia sera ms=19,71-10° (g) - 0,01 = 19,71 - 10* g S. Como en 1 mol de SO, hay 1 mol de azufre (32 g), la
cantidad expulsada cada dia es:

1(mol)

N, =19,71-10*(gS)-
SO, (99S) 32(gS)

=6159,4 mol SO,

Al tratarse de un gas: pV = nRT,; la cantidad expulsada diariamente en litros es:

. -1 -1y.
Veo, = 6159,4 (mol)-0,082 (atmLK™"'mol™")-300 (K) ~1515-10°L
2 1(atm)

Las propuestas son:

a) falsa. El proceso es exotérmico, lo que significa que se vera favorecido si se disminuye la temperatura;
pero, ademas, influyen otros factores en la reaccion. Asi, si la temperatura es demasiado baja, la
velocidad lo sera también al existir pocos choques efectivos.

b) falsa. Segun el principio de Le Chételier, al disminuir la presion el equilibrio se desplaza hacia donde
exista el mayor nimero de moles gaseosos, por lo que se desfavoreceria la reaccion.

c) verdadera. En la practica, la velocidad de reacciéon se aumenta empleando catalizadores y no modificando
la presién o la temperatura.
En esta conversion, la galena sufre el siguiente proceso reduccion-oxidacion (redox):

4 PDZ+2€ 5 PD o, Reduccion
S?+4H,0— SO +8H " +8e ......... Oxidacion

4 Pb™ +S? + 4 H,0 — 4 Pb+ SO +8H"
4 PbS +8HyO —4Pb+4H;SO,+8H"
Una vez simplificado, quedaria: PbS + 2 H,O — Pb + H,SO,4 + 2H™.
m 15-107(g)

M (PbS) = 207,2 + 32 =239,2g mol”; np,g =— = —_— = 6,27-10° mol PbS
M 2392(gmol™)

n
Por la ecuacion: Npes = Neb = Ny g0, = 627090,3 mol. Como 1 dia = 24 horas; :th = % =261-10* mol h™'

M (Pb) = 207,2 g mol” y M(H2S04) =2 -1+ 32 + 4 - 16 = 98 g mol”’

Mpp, =NM=2,61-10*(mol)-207,2(gmol™) = 541-16gh™
My 0, =NM = 2,61-10%(mol)-98(gmol ™) = 2,56:10°g h™'

Dada la reaccion de nitracion: CeHg + HNO3 — CgHsNO, + H,O

a) Segun la ecuacion quimica, 1 mol de benceno reacciona con 1 mol de acido nitrico. Asi:
. m _ 9:10°(g)
M (CeHe)=12-6+6-1=78gmol”; nyno. =Nepy = — = ———>—=1154mol
(CeHe) 9 HNO; = Moy = 78(gmol)
=" o Vo, = 24O _ 7661 demno,
\ * 1,5(moll™) ’

Las reacciones en los electrodos son:
Anodo (reduccién): 2 H'+ 2 " — H, Céatodo (oxidacion): 2 CI - Cl, +2 e’

En el anodo se reduce el protdn a hidrégeno y no el ion sodio a sodio metalico. Asi se forma hidrégeno, cloro e
hidréxido sédico, que queda disuelto. Si no se separan los compartimentos anddico y catédico, el hidrégeno se
combinara con el cloro para dar cloruro de hidrogeno.

M 71(L"'_l)-1812(A)-3600(s)

v _2(eqmol™)
F 96500(Ceq™)

Actividades complementarias E‘ 55

Por las leyes de Faraday: mg,, =

=2399,7gCl,
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13.2

133

13.4

EJERCICIOS PROPUESTOS

¢Por qué los alcalinos y alcalinotérreos son agentes reductores tan fuertes? Razona tu respuesta en
base a sus propiedades periddicas.

Si estudiamos la configuracion electrénica de los elementos de estos grupos, tenemos [gas noble] n s’ para los
alcalinos, y [gas noble] n s? para los alcalinotérreos.

En base a la misma, tienen mucha tendencia a perder 1 6 2 electrones de valencia, respectivamente, y de esta
forma alcanzan la configuracion del gas noble mas proximo. Como ya se ha visto en la unidad 12, cuando un
elemento pierde electrones, tiene un alto caracter reductor, es decir, es capaz de reducir a otro oxidandose él.

Esto se refleja en las bajas energias de ionizacién que presentan: si nos movemos hacia la derecha y hacia
arriba en el sistema periddico, la energia de ionizacion crece. Por tanto, los alcalinos y alcalinotérreos
presentaran energias de ionizacion muy bajas.

Por otro lado, en el sistema periddico el tamafio atdémico aumenta hacia la izquierda y hacia abajo, por lo que, al
ser atomos de radio atdmico grande, los electrones externos estan alejados del nucleo, el cual los atrae poco.
De forma que pierden muy facilmente los electrones de valencia reduciendo a otros compuestos.

El hidréxido de aluminio es insoluble en agua pero se disuelve tanto en disoluciones acidas como
basicas. ¢ Como se llaman las sustancias que pueden presentar caracter acido o basico?

Las sustancias anféteras (anféteros) presentan caracter acido o base, en funcién de las condiciones de
reaccion, es decir, segun la sustancia a la que se enfrenten.

El nitrégeno utiliza de forma anémala estados de oxidaciéon comprendidos entre —3 a +5. Identifica el
que utiliza en los siguientes compuestos: hidracina (N2H4), acido nitrico, nitruro de litio, amoniaco,
dioxido de nitrogeno, monéxido de dinitrégeno, hidroxilamina (NH2OH), mondéxido de nitrégeno,
nitrato de sodio.

Nombre ‘ Férmula N.° de oxidacion
Hidracina N2H4 -2
Acido nitrico HNO3 +5
Nitruro de litio LisN -3
Amoniaco NH3 -3
Didxido de nitrégeno NO; +4
Mondxido de dinitrégeno N20 +1
Hidroxilamina NH>OH -1
Mondxido de nitrégeno NO +2
Nitrato de sodio NaNO; +5

El nitrato de chile (nitrato de sodio) es un fertilizante usado desde comienzos del siglo xx que se
obtenia de los depésitos de guano de las aves en las islas de la costa chilena. ;Qué cantidad de
nitrégeno aporta a un terreno 1 kg de dicha sal?

Myano, = 85 g mol™

% N :wwoo =16,47 % de N en el NaNO,
85 (9)
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13.5

13.6

13.7

13.8

13.9

¢ Puede existir la molécula de F,03?

No, el flior no tiene orbitales d proximos en energia para poder desaparear los electrones de su capa de
valencia. Solo tiene la posibilidad de covalencia 1:

1] E e EER
1s® 2s? 2p°

¢Por qué el ion F" es mas estable que el Br?

El fluor (F) y el bromo (Br) presentan la misma configuracién electrénica de la capa de valencia:

F= [He]2s? 2p°
Br= [Ar]4s2 4p5

Si solo atendemos al numero de electrones en la capa de valencia, los dos elementos presentan la tendencia,
muy elevada, a ganar un electrén y formar iones F™ y Br', estructuras ambas de gases nobles estables.

Sin embargo, aun siendo las dos estructuras muy estables, el ion F* lo es mas por su pequefio tamafo
(recordemos que el tamafio crece hacia la izquierda y hacia abajo en el sistema periédico); los electrones en el
nivel n = 2 estdn mas cerca del nucleo que para el nivel de energia n = 4 y, por tanto, estaran mas atraidos por el
nucleo.

El mejor rendimiento del proceso Haber esta favorecido por las altas temperaturas. ;Este hecho va en
contra del principio de Le Chatelier?

En los procesos industriales, como es el proceso Haber, hay que tener en cuenta factores termodinamicos (como
la presion y la temperatura) y cinéticos (como la adecuada velocidad de reaccion). En este caso, tenemos una
reaccion con un fuerte control cinético; a temperaturas bajas la velocidad disminuye (es aproximadamente 0 a
temperatura ambiente). Puesto que necesitamos realizar la reaccidn en un tiempo razonable, a medida que este
pasa, el rendimiento aumenta, elevandose asi la temperatura.

El amoniaco es el gas conocido mas soluble en agua. Indica las posibles causas por las que esta sustancia
es tan soluble en agua.

El amoniaco es muy soluble en agua porque forma puentes de hidrégeno con ella:

“I7H
|11 0o’ "

\
N\ H \\\\\ \

\\WH H

La molécula de NO posee un numero impar de electrones. {Qué implicaciones tiene esto en sus
propiedades?

Al poseer un numero impar de electrones, el 6xido nitrico (NO) es una sustancia paramagnética, es decir,
presenta paramagnetismo.
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13.10

13.11

13.12

13.13

13.14

13.15

Formula y nombra todos los 6xidos de nitrogeno e indica su nimero de oxidacién

Nombre Formula N.° de oxidacion
Mondxido de dinitrégeno (6xido nitroso) N2O +1
Mondxido de nitrégeno (6xido nitrico) NO +2
Triéxido de dinitrogeno N2O3 +3
Didxido de nitrégeno NO; +4
Tetradxido de dinitrégeno N2O4 +4
Pentadxido de dinitrégeno N20s +5

¢Qué efecto contaminante producen los gases que escapan de las fabricas de acido sulfurico?
Inférmate en: www.e-sm.net/q2bach60

Los gases con que se trabaja son los 6xidos de azufre (SO, y SO3z), que, en contacto con el agua de lluvia,
generan lluvia acida:

so, —22 5,80, —2° ,H,50,

¢Como se podria obtener acido nitrico a partir de acido sulfurico? ;Qué propiedad de ambos acidos
se estaria utilizando para ello?

Para obtener acido nitrico bastaria con afadir acido sulfurico a la sal de nitrégeno, como el nitrato de sodio,
ya que se trata de acidos fuertes que desplazan a otros de sus sales:

NaNOs (aq) + H2SO4 (aq) 5 NaHSO4 (aq) + HNO3 (aq)

Los materiales utilizados en la precipitacion anterior, ¢son los que utiliza la industria quimica? Explica
la diferencia, si es que existe.

No, en la industria quimica se utilizan grandes torres de precipitacion y torres de lavado (sucesivas).

¢ Qué se hace con el liquido filtrado en el ejercicio resuelto 6? ¢Puede hacer lo mismo una industria
quimica?

En el laboratorio, las cantidades de iones NO3 y K™ que se obtienen no son contaminantes y se desechan por
la pila, pero en la industria quimica el agua de lavado se recicla para:

— Obtener subproductos que generen beneficios econdmicos, como, por ejemplo, el nitrato de potasio (KNOs3),
que puede usarse como fertilizante.

— Evitar vertidos, ya que una sustancia se convierte en un contaminante, aunque aparentemente no los sea,
cuando se encuentra concentrada en un punto y en grandes cantidades.

Indica una posible causa por la que los arboles de los bosques cercanos a las centrales térmicas
presentan decoloracion en sus hojas.

Las centrales térmicas queman combustibles (antes grandes cantidades de carbdn con un alto porcentaje en
azufre) y, en consecuencia, generan 6xidos de azufre y nitrdgeno que provocan lluvia acida al combinarse con
el agua de lluvia. Por este motivo, en los bosques cercanos a dichas centrales, los gases no se han disipado,
lo que provoca que las precipitaciones sean acidas y que estas decoloren las hojas de los arboles.

252 Solucionario



13.16

13.17

13.18

13.19

13.20

Explica brevemente la contaminacién o incidencia medioambiental producida por la combustion de
carbon e hidrocarburos cuando no contienen impurezas y cuando contienen azufre.

— Si no contienen otros elementos, al quemarse los hidrocarburos producen didxido de carbono (CO,) y agua. El
CO3 es un gas que provoca el llamado “efecto invernadero”. Ademas, si la combustion no se realiza de manera
completa, se produce gas metano (CH4), el cual también aumenta el efecto invernadero, y monéxido de
carbono (CO), que, al ser téxico por inhalacién, produce lo que se conoce como “muerte dulce”.

— Si contienen impurezas de azufre o de nitrégeno, provocarian lluvia acida.

EJERCICIOS Y PROBLEMAS
GRUPOS DE ELEMENTOS DE LA TABLA PERIODICA

Dadas las siguiente configuraciones electrénicas:
) [Ar}as’

i) [Kr]5s® 5p°

) [Kr]3s? 3p?

Sefala:

a) el grupoy periodo a que pertenece cada una.
b) el elemento.

c) sise trata de un metal, no metal o metaloide (semimetal).

a) 1) Grupo 1, periodo 4; Il) Grupo 17, periodo 5; Ill) Grupo 14, periodo 3.
b) 1) potasio (K); Il) yodo (1); 1ll) silicio (Si).

c) 1) metal; Il) no metal; Ill) metaloide.

El calcio es un elemento fundamental en nuestra alimentaciéon, pues es un constituyente de los huesos.
Sin mirar en la tabla periédica, indica grupo y periodo, y deduce su nimero atémico.

El calcio (Ca) pertenece al grupo de los alcalinotérreos (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra), que es el grupo 2. Como dicho
grupo empieza en el periodo 2 (pues al periodo 1 solo pertenecen el H y el He), el calcio pertenece al periodo 4.
Una vez que sabemos que pertenece al grupo 2, periodo 4, contamos posiciones y deducimos su numero
atémico, que es Z = 20.

Indica cual de las siguientes moléculas no puede existir y por qué:
a) F2.03 c) Br20O3
b) Cl;03 d) 1,0s.

El F,03 no puede existir, ya que el flior no puede presentar covalencia 5; no tiene orbitales d proximos en
energia para poder desaparear los electrones de los orbitales p, mientras que el resto de los elementos
pertenecen a niveles de energia superiores y si pueden hacerlo.

De los siguientes elementos, cloro, calcio, litio, flior, nitrégeno, bario:

a) indica cuales de ellos tienen caracter reductor y por qué.

b) ordénalos de mayor a menor poder reductor.

a) Seran reductores aquellos que tiendan a perder electrones, esto es, que posean pocos electrones en su
ultima capa y poca energia de ionizacion. Por tanto, son reductores el litio, el calcio y el bario.

b) El poder reductor aumenta segun disminuye su energia de ionizaciéon. Teniendo en cuenta cémo varia esta
en el sistema periddico, el orden de mayor a menor poder reductor seria: Li > Ca>Ba >N > Cl > F.
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13.21

13.22

13.23

13.24

13.25

El nitrégeno es un elemento muy abundante en la atmésfera terrestre (un 78%). ¢ Por qué, entonces, la
cantidad de compuestos de nitrégeno en la corteza terrestre es tan reducida?

La estructura de la molécula de nitrégeno presenta un triple enlace N=N. La formaciéon de compuestos de
nitrégeno implicaria liberar los atomos de nitrégeno, lo que supondria la ruptura de tres enlaces covalentes.
La energia de disociacion es, por tanto, relativamente alta, por lo que es estable en forma de nitrégeno
molecular (N2).

Justifica por qué el carbono se comporta como un no metal mientras que el plomo, que esta en su
mismo grupo, es claramente un metal.

El caracter metalico de un elemento aumenta hacia la izquierda y hacia abajo en la tabla periédica, justo al
contrario que la energia de ionizacién. A menor energia de ionizaciéon, mayor tendencia a ceder electrones vy,
por tanto, mayor caracter metalico.

Puesto que estan en el mismo grupo, a mayor numero atémico (al bajar en el grupo), mayor caracter metalico.
El carbono, situado en el periodo 2, es mas pequefo que el plomo, situado en el periodo 6. La atraccion de
los electrones es menor en el plomo, por lo que estos se ceden mejor y es mayor su caracter metalico.

¢Por qué en la industria electrénica se utilizan materiales hechos de silicio o germanio para construir
transistores, diodos, en la fabricacion de placas bases de ordenadores, tarjetas de memorias de
moviles, etc.?

La razéon por la que el silicio y el germanio se emplean en la industria electronica es porque son
semiconductores. En el sistema periddico, se encuentran situados entre el carbono, que es un no metal, y el
estano y el plomo, que son claramente metales. Tanto el silicio como el germanio presentan propiedades
intermedias (entre ellas la conductividad), pues se consideran semimetales o metaloides.

Ordena de mayor a menor los puntos de fusion y ebullicion de las siguientes sustancias:
a) Oxigeno molecular. d) Cloruro de sodio.

b) Didxido de azufre. e) Carbono (diamante).

c) Sodio metalico.

Los puntos de fusion y ebullicién serdn mayores cuanto mas fuertes seas los enlaces presentes:
— Oxigeno molecular: tiene enlace covalente; es una molécula apolar (dipolo-dipolo).

— Didxido de azufre: tiene enlace covalente; es una molécula polar.

— Sodio metalico: tiene enlace metalico.

— Cloruro de sodio: es un compuesto iénico.

— Carbono (diamante): forma redes covalentes.

La fortaleza de estos enlaces varia:

Red covalente > sdlido idnico > metalico > covalente molecular polar > covalente molecular apolar

mayor fortaleza de enlace

Por tanto, el orden de estas sustancias por sus puntos de fusién y ebullicion sera:
C (diamante) > NaCl > Na > SO, > O,

mayor punto de fusion vy ebullicion

Explica por qué los 6xidos de los metales alcalinos y alcalinotérreos son basicos cuando se disuelven
en agua. Pon un ejemplo, indicando las reacciones que se producen con el agua.

Son o6xidos basicos, ya que al reaccionar con el agua forman hidréxidos. Estos son considerados bases
fuertes y se disocian proporcionando iones OH’, que al liberarse aumentan el pH:

Na,0 + H,0 — 2 NaOH NaOH — Na" + OH
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13.26

13.27

13.28

13.29

13.30

13.31

¢ Qué caracter tienen los 6xidos de los no metales, como los del azufre? Pon un ejemplo con alguno,
indicando las reacciones con el agua.

La reaccion de estos 6xidos no metalicos con el agua da lugar a sustancias acidas:

S0, +H,0 »H,S0, H,S0, —2"%° ;2 H,0" +S0?"

Los &cidos fuertes generados se disocian aportando iones Hz0", lo que provoca una disminucién del pH.

Formula y completa las siguientes reacciones:

a)
b)

a)
b)

b)

Sodio + oxigeno.

Sodio + cloro.

2Na+1/2 0, — Na,O
2Na+Cl, - 2NaCl

EL AMONIACO

Explica por qué el amoniaco fue fundamental en un momento dado de la historia de la agricultura.
¢Por qué son tan buenos fertilizantes el amoniaco y los compuestos derivados de este, como el
nitrato de amonio, el sulfato de amonio o el fosfato de amonio?

El amoniaco supuso un cambio en la agricultura, al poder sintetizar una sustancia barata que podia aportar
a la planta el nitrdgeno que el suelo no podia fijar tan rapidamente mediante sus microorganismos.

El amoniaco y sus compuestos derivados son buenos fertilizantes porque aportan nitrégeno, que es un
nutriente necesario para que las plantas puedan elaborar materia organica.

De los compuestos nitrato de amonio, sulfato de amonio y fosfato de amonio:

a)
b)

a)
b)

hay uno que no se puede utilizar por descomponerse explosivamente. ¢ Cual es?

hay uno que destaca sobre los demas por suministrar un doble aporte de nutrientes. ¢Cual puede
ser?

El nitrato de amonio se descompone y la reaccién genera gases explosivos.

El fosfato de amonio suministra un doble aporte de nutrientes: aporta el nitrégeno y el fésforo.

Explica por qué las disoluciones acuosas de amoniaco tienen pH basico. Escribe la reaccion que tiene
lugar.

El amoniaco actia como una base de Lewis (base débil), ya que posee un par de electrones no enlazantes. Al
estar libre, este par de electrones puede interactuar por enlace covalente dativo con el H' del agua:

NHs + H20 5 NH} + OH"

Se liberan iones OH’, que aumentan el pH y, por este motivo, las disoluciones tienen pH basico.

En una torre se ha recogido amoniaco gaseoso y se quieren eliminar los restos de vapor de agua.

a)
b)

a)

b)

¢ Se puede utilizar el acido sulfirico como agente deshidratante? ¢ Qué sucederia?
¢ Qué pasaria con el Cl,?
El acido sulfurico es un potente deshidratante, pero solo se podra utilizar si no reacciona con el sustrato a

desecar. En nuestro caso, el amoniaco reaccionaria rapidamente para dar sulfato de amonio, por lo que no
se puede utilizar.

El cloro si se puede utilizar, ya que no va a reaccionar con el acido sulftrico.
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13.32 Algunos de los productos mas elaborados en las industrias quimicas desde la mitad del siglo xx son
los fertilizantes.

La sintesis de fertilizantes nitrogenados tiene como base inicial la obtencion de amoniaco a partir de
sus elementos.

a) Escribe dicha reaccion de obtencién (proceso Haber).

b) Aunque la reaccion es exotérmica, a escala industrial se lleva a cabo a temperaturas elevadas.
Explica los efectos termodinamicos y cinéticos de este hecho.

c) Si se utilizase aire directamente como materia prima, el proceso seria mas barato. ¢ Se podria
obtener algo mas que amoniaco en la reaccion? Razona la respuesta.

d) ¢Por qué tiene importancia socioeconémica el desarrollo de procesos que faciliten la obtencién
del amoniaco en un proceso con buen rendimiento?

a) Nz2(9)+3Hz2(9) S2NHs3(g) AH<O

b) Segun el principio de Le Chatelier, en nuestro caso un aumento de presion se compensara desplazando
el equilibrio hacia la derecha y aumentando el rendimiento. Puesto que la reaccién es exotérmica, en el
caso de la temperatura parece que se veria favorecida por su disminucién. Sin embargo, también hay
que observar factores cinéticos y, a temperaturas bajas, la velocidad se aproxima a 0 °C. Como los
catalizadores modifican la cinética, se puede trabajar a temperaturas intermedias. Interesa un
compromiso entre velocidad de reaccion y rendimiento, entre factores cinéticos y termodinamicos. Se
llega asi a la “temperatura de compromiso”: el rendimiento disminuye, pero la velocidad aumenta.

c) Elaire esta compuesto por un 78% de nitrégeno y un 21% de oxigeno, entre otros gases (argon, didxido
de carbono, etc.). El oxigeno reaccionaria con el hidrégeno para dar agua y el el rendimiento de la
reaccion disminuiria. Habria que tener cuidado, porque la mezcla oxigeno + hidrogeno es explosiva.

d) Esuno de los compuestos mas importantes en sintesis (es el cuarto mas producido). Se utiliza para
obtener fertilizantes. Ademas, se utiliza para la sintesis de acido nitrico, que es el segundo acido en
importancia industrial tras el sulfurico. Es fundamental que la sintesis de este producto se produzca en
condiciones econdmicas favorables, pues es el punto de partida para muchas otras y, de no ser asi,
encareceria todos los procesos. Por esta razon, el estudio para mejorar las condiciones de reaccion, los
catalizadores, etc. no cesa.

OXIDOS Y ACIDOS DEL NITROGENO Y DEL SULFURO
13.33 En una etiqueta de una botella de acido sulfurico comercial (al 98%) se puede leer:

Realiza los calculos para determinar cuanto acido hay que tomar para preparar 500 mL de una
disolucién 0,5 mol - L' de acido sulfurico.

)
\0
Acido sulfirico 98%

H>S04
d=1,844¢g/L (15,6 °C)

Hallamos la masa molecular del acido sulfurico:
-1
My,s0, =98 g mol

Segun los datos del problema:

0,5 (mol) 98 (g acido) 100 (g disolucién) 1 (L disolucion)

- - - =0,1356 L disolucion comercial
1(L) 1(mol) 98 (g acido) 1,844 (g disolucién)

05 (L)

Por tanto, tendremos que tomar 135,6 mL de esa disolucion de acido sulfurico comercial y enrasar con agua
hasta obtener los 500 mL de la disolucién deseada.
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13.34 Explica como prepararias en el laboratorio la disolucién anterior.

a) Nombray dibuja todo el material utilizado.

b) Explica detalladamente los pasos que vas a realizar en cada momento.

a)

-

Y
500\m|
Pipeta con Vaso de
Matraz aforado  mecanismo de succion precipitado Cuentagotas

b) Con una pipeta con mecanismo de succion (al tratarse de un acido fuerte),
tomamos con cuidado 135,6 mL del 4cido comercial y depositamos la cantidad
en un vaso de precipitados, sobre unos 300 mL de agua destilada (el acido ha

de afiadirse gota a gota y con agitacién suave). Una vez anadido, se vierte la ‘
mezcla, con la ayuda de un embudo, en el matraz aforado, y se afade mas \Af°'° b
agua (utilizando el mismo vaso para arrastrar cualquier residuo) hasta que nos Disolucion

acerquemos a la linea de aforo; entonces, con ayuda de la pipeta (si se esta
acostumbrado a manejarla con suficiente soltura o si no con un cuentagotas),
se afiade agua, gota a gota, hasta enrasar el contenido con el aforo del matraz
(el menisco del liquido debe quedar tangente con la linea de aforo).

13.35 Fijate en el dibujo de la etiqueta del ejercicio 33 e intenta explicar las siguientes cuestiones:

13.36

a) ¢Qué indica el simbolo de la etiqueta?

b) ¢Qué pasaria si nos caen unas gotas de acido en la mano? ;Qué propiedad hace que se produzca
esa reaccion con los tejidos? ; Como actuarias?

c) ¢Qué observarias si caen unas gotas en una tuberia de cobre? Escribe la reaccion.

a) Elsimbolo indica que se trata de una sustancia corrosiva.

b) Debido a que el acido es muy deshidratante, unas gotas nos quemarian la mano, ya que los tejidos se
deshidratarian (como si se carbonizasen). En ese caso, tendriamos que lavar inmediatamente la piel, a ser
posible con una disolucion de bicarbonato de sodio, para asi neutralizar la acidez (siempre que se trabaja
con acidos, conviene preparar con antelacion una disolucion de bicarbonato de sodio).

c) El acido sulfurico es muy oxidante, por lo que reaccionaria con el cobre oxidandolo. Obtendriamos sulfato
de cobre:

2 H,SO4 + Cu — CuSO4 + 2 H,O + SO,

El acido sulfurico es un oxidante fuerte. ;Qué le sucede al ion sulfato de sus sales? ;Es oxidante,
reductor o su actuacion depende de la sustancia a la que se enfrente?

Los iones sulfato de sus sales son oxidantes; no pueden ser reductores porque el azufre del ion sulfato posee el
maximo estado de oxidacion posible: +6
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13.37

13.38

13.39

El acido nitrico concentrado es una disolucion al 70% en peso. Es incoloro, pero a menudo presenta
una coloracion amarillenta si se expone a la luz solar.

a) ¢A qué se debe el cambio de color?
b) Escribe la reaccion que tiene lugar.

c) ¢En qué recipientes debes guardar el HNO3?

a) Por efecto de la luz y del calor, el acido nitrico se descompone y genera didxido de nitrégeno, que es de
color pardo rojizo. Esto es lo que le da un color amarillento a la disolucion.

b) HNO, 2% ,NO, +H,0

c) EI HNO;3 debe guardarse en recipientes de vidrio de color oscuro, pues aguantan la corrosion del acido
nitrico y evitan el paso de la luz.

La energia libre de formacion del N,O a 1 atm y 25 °C es AG; = 104,2 kJ mol”. Razona si la
descomposicion del N2O:

N20 (g) 5 N2 (g) + 1/2 02 (g)

es 0 no espontanea en esas condiciones. ;COmo se explica que muestras de este 6xido puedan
mantenerse largos periodos sin que se descomponga apreciablemente?

La reaccion de descomposicién del 6xido nitroso en sus elementos es la reaccion inversa de la reaccion de
formacion del N,O gaseoso. Por tanto, el valor de AG; para la descomposicion del N.O (g) sera

-104,2 kJ - mol™. Al ser AG? < 0, la reaccion de descomposicion del dxido nitroso en sus elementos es

espontanea. Si se pueden mantener muestras de este Oxido durante bastante tiempo sin que se
descomponga apreciablemente, es por razones cinéticas: aunque la reaccion de descomposicion es
espontanea, transcurre a velocidades muy pequefias.

Los alquimistas conocian al acido sulfiirico como aceite de vitriolo, por el aspecto cristalino de sus
sales; asi, por ejemplo, el vitriolo azul, el vitriolo blanco, el vitriolo verde y el rojo, que son sulfatos de
cobre (ll), cinc, hierro (ll) y cobalto (Il).

a) Escribe las reacciones que dan lugar a las sales a partir de los metales en estado elemental.

b) Atendiendo a la reactividad de los metales, ¢ qué reaccion se va a ver mas favorecida? (desde un
punto de vista tedrico, conforme las caracteristicas de los cationes y las propiedades periédicas).

c) ¢Cual sera el tedricamente mas soluble de todos?

d) ¢Por qué no se obtiene sulfato de oro?

a) H,SO,+Cu—CuSO, +2H,0+S0,
H,SO, +Zn— ZnSO, +2H,0 + SO,
H,SO, +Fe -»FeSO, +2H,0 + SO,
H,S0O, + Co - CoSO, +2H,0+ S0,

b) Como el oxidante es el mismo (el acido sulfurico), la reaccién mas favorecida dependeréa de la fortaleza
del reductor. Atendiendo a las propiedades periodicas, serd mas reductor aquel que ceda mejor los
electrones, es decir, el que esté mas hacia la izquierda y hacia abajo en el sistema periddico, pues la
energia de ionizacién aumenta hacia la derecha y hacia arriba, y a menor energia de ionizacién, mas
facilidad para ceder los electrones. El tamafio aumenta hacia la izquierda y hacia abajo, pues los
electrones se sitlan mas lejos y se ceden mejor al estar menos atraidos por el nucleo. Aunque todos
son del periodo 4, el hierro esta situado mas a la izquierda en la tabla periddica; esto hace que tenga un
caracter mas metalico y mas reductor, por lo que la reaccion se vera mas favorecida con él.

c) Todos tendran una solubilidad muy parecida, pero tedricamente, segun el tamafo de los iones en
disolucion, se disolveran mejor los cationes mas pequefios. Cuanto mas pequefio y mas carga tenga el
ion, mas densidad de carga habra para rodearse de moléculas de agua polares. El mas pequefio es el
cinc y, previsiblemente, el mas soluble sera el sulfato de cinc.

d) El oro no reacciona con el acido. Segun los potenciales de reduccion, el oro metdlico es un agente
reductor muy débil y tiene muy poca tendencia a oxidarse. Por esta razén se le llama “metal noble”.
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13.40

13.41

13.42

Si tengo un anillo que le ha caido mercurio, ¢ debemos tirarlo? Razona la respuesta.

El mercurio se disuelve en acido sulfurico y forma sulfato de mercurio, mientras que el oro no reacciona con el
acido. Por tanto, tendremos un anillo limpio y no tendremos por qué tirarlo.

Para obtener el SO, utilizado en los procesos de obtencion de acido sulfarico, se realiza la combustion
de azufre o bien la combustién de la pirita (disulfuro de hierro).

¢Cual es la diferencia en masa del gas obtenido en ambos procesos, partiendo de 1 kg de cada uno
suponiendo una pureza del 100%? ¢ Cual interesa utilizar?

La reaccidon de combustion cuando se utiliza azufre es:
S+0,— SO,

Sabiendo que partimos de 1 kg de azufre de pureza 100% y atendiendo a la estequiometria de la reaccion,
podemos calcular la masa de diéxido de azufre que se obtendra:

~_1(molS) 1(mol SO,) 64 (g SO,)

= 2000 g SO, = 2 kg SO,

Al utilizar pirita, tiene lugar la reaccién de combustion:
4 FeS; + 11 O, — 2 Fe,0O3 + 8 SO,
Volvemos a tener 1 kg de pirita del 100% de pureza, pero ahora la estequiometria de la reaccién es distinta:

1(mol FeS,) 8 (mol SO,) 64 (gSO0,)

1000 (g FeS,) -
120 (g de FeS,) 4 (mol FeS,) 1(mol SO,)

=1066,6 g SO, = 11kg SO,
Por tanto, interesara utilizar azufre, pues para la misma masa de reactivo se obtiene casi el doble de producto.

El acido sulfurico es, con diferencia, la sustancia quimica mas demandada en la sociedad industrial.

a) Indica tres propiedades que hagan peculiar al acido sulfurico.

b) Indica tres reacciones que pongan de manifiesto estas propiedades.

a) El acido sulfdrico es un agente oxidante fuerte, capaz de disolver a muchos metales como el cobre, el cinc,
el hierro, etc. y formar sulfatos; es un gran deshidratante y puede arrancar el agua de muchos compuestos;
y es un acido fuerte que desplaza a otros acidos mas volatiles de sus sales y se puede utilizar para
sintetizar otros acidos fuertes.

b) Cu+ H;SO4 — CuSO4 + 2 H,0 + SO,

Glucosa + H,SO4 — C + H,O + 6xidos

NaCl + H,SO4 — NaHSO4 + HCI
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13.43

13.44

13.45

El acido nitrico es una de las sustancias mas importantes en la industria quimica.
a) ¢Qué proceso industrial se sigue para sintetizar este acido?

b) Escribe las reacciones que tienen lugar.

c) ¢En qué etapa hay que utilizar platino y por qué?

d) En los procesos industriales como el anterior, se manipulan las condiciones de presiéon y
temperatura, y también se abren valvulas que retiran el producto y lo van llevando a otra camara
(donde se lava, etc.). ¢ CoOmo afecta al rendimiento el hecho de ir retirando el producto?

a) Meétodo o proceso Ostwald:

2NO—2252N0O, —#22 3 2HNO, +NO

b)  1.°: Oxidacion catalitica del amoniaco:
4NH; +50, »4NO+6H,0
2.°: Oxidacion NO a NOg:
2NO+0, - 2NO,
3.%: Reaccién del NO, con agua:
3NO, +H,0—-2HNO; +NO

c) El platino debe utilizarse en la primera etapa, en la oxidacion del amoniaco, para favorecer la velocidad
de reaccion.

d) Segun el principio de Le Chételier, al retirar producto desplazamos el equilibrio hacia la derecha, lo que
favorece el rendimiento de la reaccion.

El 4cido nitrico disuelve al cinc, dando Zn** y transformandose en amonio. Calcula el volumen de
acido nitrico del 60% en masa y densidad 1,32 g mL™" necesario para disolver 20 g de cinc.

En primer lugar, planteamos la reaccion entre el acido nitrico y el cinc: teniendo en cuenta que es una
reaccion redox, tendremos que utilizar el método de ion-electrén para ajustarla y obtener:

47Zn+ 10 HNO3 — 4 Zn(N03)2 + NH4sNO3 + 3 H,O
De acuerdo con la estequiometria de la reaccién, tenemos:

1(mol Zn) 10 (mol HNO;) 63 (gHNO;) 100 (gdisol.) 1(mL disol.)

20 (g Zn)- -
65,38 (g Zn) 4 (mol Zn) 1(molHNO;) 60 (gHNO;) 132 (gdisol.)

=60,8 mL disolucion

Los nitratos muestran unos valores de angulos de enlace y energia de enlace idénticos en los tres
enlaces del ion nitrato, e intermedios entre el enlace simple y doble.
Justifica el porqué de esa igualdad y dibuja la situacion. ; Co6mo se denomina esta propiedad?

El ion nitrato NO3 presenta tres estructuras resonantes:

10l 0] No)
\ \ I

Nl - + -
IV NN P2 AN

O \O 2 N

La estructura de la molécula es un intermedio de todas ellas, que se conoce como “hibrido de resonancia”, de
ahi los valores de angulos y energias de enlaces intermedios entre enlace simple y doble:
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13.46 Pon un ejemplo de actuacion del acido nitrico como agente nitrante.

Como agente nitrante, el acido nitrico actua, por ejemplo, en la sintesis de la nitroglicerina:

CH, - OH CH, -NO,
CH-OH + 3HNO; — CH-NO; + 3H,0
CH, —OH CH, —NO,

13.47 Completa, formula y ajusta las siguientes reacciones:
a) Amoniaco + oxigeno molecular.
b) Azufre + oxigeno molecular.
c) Dioxido de azufre + oxigeno molecular.
d) Pirita + oxigeno molecular.
e) Monoéxido de nitrégeno + oxigeno molecular.

a) 4NH, +50, > 4NO +6H,0

amoniaco  oxigeno monoxido agua
de nitrégeno

b) S + 0, - SO,
azufre  oxigeno diéxido
de azufre

c) SO, + 120, — SO,
diéxido oxigeno trioxido
de azufre de azufre

d) 4FeS, + 110, — 2Fe,0; + 88O,
pirita oxigeno trioxido diéxido
de dihierro de azufre

e) NO + 120, - NO,
mo_no;(ldo oxigeno diéxido
de nitrégeno de nitrégeno

13.48 Completa el siguiente cuadro, indicando, para cada sustancia, cual es el método industrial que utiliza
para su sintesis y cuales son los reactivos o sustancias de partida necesarios.

Sustancia principal que se obtiene Nombre del proceso industrial Sustancias o material de partida

Acido sulfdrico mgiggg e '(f‘jn‘t::;‘:ras deplomo | 5 1 50,

Amoniaco Proceso Haber-Bosch N2 + Ha

Acido nitrico Método Ostwald NO + NO2

Sodio Método Downs NaCl fundido

Cloro Método Downs NaCl fundido
Nitrogeno Destilacion fraccionada aire liquido | Aire

Oxigeno Destilacion fraccionada aire liquido | Aire

Azufre Proceso Frasch Mineral azufre + agua
Boro Método Hall AlO3
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QUIMICA DE LABORATORIO Y QUIMICA INDUSTRIAL

13.49 Completa la siguiente tabla con las caracteristicas de los procesos llevados a cabo en un laboratorio y

en una planta de industria quimica.

En un laboratorio En una planta industrial

Pequefias Grandes

Cantidades de
reactivos

Uso de No Generalmente si
catalizadores
Tratamiento de . irar: i i

. Tirar No tirar: neutralizar y reciclar
residuos
Interés de los Despreciar Rescatar
subproductos
Valores de Atmosférico Variables (hasta altas presiones)

presion

Valores de .
W Calentamiento suave Hasta altas temperaturas

13.50 Los materiales siguientes son de uso frecuente en el laboratorio: matraz aforado, matraz erlenmeyer,

bureta, pipeta, probeta, vaso de precipitados. Dibuja y describe cada uno de ellos indicando sus
funciones y utilizacién.

V“
8 822388%8

Vaso de
Matraz aforado  Erlenmeyer Bureta Pipeta Probeta precipitado

— Matraz aforado: se emplea para preparar y almacenar disoluciones. No se puede calentar, ya que al hacerlo
variaria la medida exacta de su capacidad

— Matraz erlenmeyer: sirve para recoger liquidos. La forma de su boca permite agitar los liquidos que
contienen sin que se derramen.

— Bureta: para medidas de liquidos con precision. Posee una llave que permite controlar el liquido que sale.
— Pipeta: permite trasvasar pequefias cantidades de liquidos y adicionar pequefias cantidades de los mismos.
— Probeta: se emplea para medir volumenes de liquidos con precision y en mayor cantidad que con la bureta.

— Vaso de precipitados: recipiente para contencién de solidos o liquidos; también sirve para realizar mezclas y
reacciones quimicas. Mide volumenes de forma aproximada y se puede calentar.
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13.51 En ciertas baterias de coche se utiliza como electrolito acido sulfurico al 33,5% y 1,25 g - L de densidad.
Al llegar al instituto nos damos cuenta de que a la bateria le falta electrolito, pero en el laboratorio solo
hay acido sulfurico concentrado al 95% y densidad 1,841 g - L™. Se nos ocurre preparar 100 mL de una
disolucién apta para poder rellenar la bateria. { Como lo hariamos?

a)
b)

c)

a)

b)

c)

Indica la cantidad de acido que debo tomar.
Explica el procedimiento a seguir.

Dibuja el material utilizado en el laboratorio.
Puedo calcular la cantidad de acido de laboratorio que debo tomar a partir de las densidades y de las

riquezas de ambos acidos (el de la bateria y el del laboratorio):

. 1,25 (gac.bat.) . 33,5(gH,S0y,) . 100 (gac.lab.) . 1000 (mL ac.lab.)
1000 (mL ac.bat.) 100(gac.bat.) 95(gH,SO4.) 1,841(gac.lab.)

100 (mL &c.bat.) =24 mLac.lab.

Con una pipeta mido 24 mL del acido del laboratorio, introduzco la cantidad en un matraz aforado de 100 mL,
afado agua hasta acercarme a la linea de aforo y al final, con un cuentagotas y con cuidado, enraso hasta
obtener los 100 mL de disolucién.

S
100‘ml
Vaso de
Matraz aforado precipitado
Pipeta con
mecanismo de succion Cuentagotas
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QUIMICA Y MEDIO AMBIENTE

13.52 ;Por qué el ozono es beneficioso y, a la vez, perjudicial?

El ozono es un gas irritante y un oxidante muy fuerte pero, cuando forma parte de la estratosfera (capa que se
extiende desde los 15 hasta los 55 km), crea una capa que absorbe las radiaciones ultravioletas (tan
peligrosas para los seres vivos), razén por la que puede considerarse beneficioso.

Sin embargo, también puede encontrarse en la atmosfera (ozono troposférico) de zonas urbanas muy
contaminadas y entonces, al ser respirado por los seres vivos, se convierte en un gas muy toxico: en
pequefias cantidades produce dificultades respiratorias, irritacion de los ojos, tiene efectos nocivos sobre la
vegetacion y sobre muchos materiales como caucho, plasticos, pinturas, etc. y, por ello, es considerado un
gas perjudicial.

13.53 Explica brevemente el efecto invernadero y sus consecuencias atendiendo al esquema:

a)
b)

c)

a)

b)

c)

(En qué consiste este efecto?
Indica el origen de los gases del efecto invernadero y sus consecuencias para el planeta.

Propdon estrategias para reducir los gases del efecto invernadero asociados a la actividad
humana.

La Tierra absorbe una pequefia parte de la energia radiante procedente del Sol, otra parte la consumen
las plantas para realizar la funcidn clorofilica y el resto se emite de nuevo al espacio en forma de
radiacion infrarroja. Algunos gases de la atmésfera (diéxido de carbono, metano, monéxido de nitrégeno,
ozono, etc.) absorben parte de esta energia infrarroja emitida por la Tierra, lo que produce un aumento
de temperatura de la atmdsfera.

El principal causante del efecto invernadero es el didxido de carbono. Este gas procede principalmente
de la combustidon de combustibles que se lleva a cabo a escala tanto industrial como doméstica, aunque
su concentracion también aumenta gracias a los incendios y a la desaparicion de los bosques por la tala
de arboles. Cuando estos procesos de combustion tienen lugar de manera incompleta se genera gas
metano, que también contribuye a aumentar el efecto invernadero. Este supone un aumento de la
temperatura del planeta que, al modificar el clima, puede causar sequias, aparicion de plagas y
epidemias, disminucion de tierras de cultivo, la fusion de los casquetes polares, la aparicion de nuevas
zonas desérticas, etc.

Hay que evitar, en la medida de lo posible, los procesos de combustidon de hidrocarburos. En el entorno
doméstico se puede conseguir utilizando menos el coche y mas el transporte publico o haciendo uso de
otro tipo de combustibles mas ecoldgicos, disponiendo de termostatos para racionalizar el uso de la
calefaccion, etc.

Sin embargo, el problema esta en el uso de hidrocarburos y de carbén para la produccion de energia en
las centrales térmicas. Para reducir las emisiones de diéxido de carbono, deberia potenciarse el uso de
energias renovables, como la solar o la edlica.

13.54 Explica brevemente por qué las emisiones de 6xidos de nitrogeno estan implicadas en la generacion
de la lluvia acida, atendiendo al siguiente esquema:

a)
b)

c)

a)

b)

c)

Origen de las emisiones de 6xidos de nitrdgeno asociadas a la actividad humana.
Reacciones de formacién de 6xidos de nitrogeno.

Estrategias para reducir las emisiones de 6xidos de nitrégeno asociadas a la actividad humana.

Las emisiones de 6xidos de nitrdgeno provienen de la combustion de combustibles en vehiculos de
motor, en centrales de generacidon de energia eléctrica (principalmente centrales térmicas) y en las
fabricas de fertilizantes.

N, + 0, —>2NO
2NO+0, —2NO,

Una estrategia para reducir las emisiones de oOxidos de nitrégeno es evitar los combustibles fosiles y
hacer uso de energias renovables.
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PROBLEMAS DE SINTESIS

13.55 En una planta de sintesis de acido sulfarico por el método de las camaras de plomo se desea obtener
dicho acido partiendo de la pirita.

a)
b)

c)

d)
e)

f)

g)
h)

a)

b)

c)

d)

e)

f)

s)]

h)

Escribe las ecuaciones de las reacciones correspondientes a las tres etapas del proceso.

¢Qué cantidad de pirita al 75% de riqueza se necesita para preparar una tonelada de acido sulfarico
al 80% en peso si el rendimiento global de la planta es del 70%?

¢ Qué otro método industrial conoces de obtencién de acido sulfurico? ;Se podria haber utilizado en
este caso, con esta materia prima?

Indica dos diferencias entre ambos procesos.
Indica dos aplicaciones importantes del acido sulfurico.

¢Qué efecto contaminante provocan las posibles pérdidas de los gases que se producen como
intermedios en la reaccidn si se expulsan a la atmésfera?

¢Cual es la fuente principal de 6xidos de azufre contaminantes en nuestra sociedad?

¢ Qué se podria hacer para disminuir las emisiones de estos gases?

4 FeS; + 11 O, — 2 Fe,0O3 + 8 SO,
2S00, + 0, — 2 S0;
SO3 + HoO — H,SO4

Calculamos la cantidad de acido sulfirico que queremos preparar:

80(gH,S0,)  1(molH,S0,)
100(gdisol.H,SO,) 97,1(gH,SO,)

10%(gdisol.H,S0, ) - = 8239 mol H,SO,

Teniendo en cuenta la estequiometria de las reacciones, resulta:

1(molSO3)  2(molSO,) 4(molFeS,) 220(gFeS,) 100(gpirita)
(molH,SO4) 2(molSO3) 8(molSO,) 1(molFeS,) 75(gFeS,)

8239(molH,S0,)- : =1,21-108 gpirita

Segun esto, necesitariamos 1,21 toneladas de pirita. Sin embargo, hay que tener en cuenta que el
rendimiento de la planta es del 70%, por tanto, la cantidad necesaria seria:

1,21 (toneladas pirita) - % = 1,73 toneladas pirita

Método de contacto. Se podria utilizar siempre que, entre ese 25% de impurezas de la pirita, no haya
elementos que destruyan o envenenen el catalizador. Conviene utilizar azufre como materia prima.

La concentracion del acido obtenido es diferente: con el método de las camaras de plomo se obtiene una
concentracion méxima del 80%, mientras que con el de contacto se pueden obtener concentraciones de
hasta el 98%.

En el método de las camaras de plomo, la catalisis es homogénea y los catalizadores suelen ser gases,
mientras que en el método de contacto la catalisis es heterogénea y el catalizador es un solido.

El acido sulfurico se emplea en la obtencion de fertilizantes y explosivos, y en la fabricacidon de otros acidos,
como el acido nitrico.

Lluvia acida.
La principal fuente de 6xidos de azufre es la combustién de combustibles fésiles, sobre todo del carbén.

Evitar el uso de combustibles fésiles, mediante un mayor uso del transporte publico o de combustibles
ecolégicos, asi como hacer uso de energias limpias.
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Actividades complementarias

mwimica del carbono

1. ¢Los alquenos son solubles en agua? ¢ Por qué?
2. Ordena de mayor a menor punto de ebullicion: metano, etano y propanol. Explica tu respuesta.

3. Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas (razona tu respuesta).
a) Las reacciones de adicion se caracterizan por su facilidad para formar enlaces dobles.
b) Los carbocationes se producen en reacciones en las que se producen rupturas heteroliticas.
c) La ruptura homolitica u homopolar conduce a dos moléculas sin reactividad.

d) Las reacciones en las que se pierden pequefias moléculas se llaman “de adicion”.

4. Completa las siguientes reacciones e indica el tipo al que pertenecen.
a) CHa(g) +Cl(g) —™—
b) CHz=CHz (g) + Oz2(9) ——
c) CHz=CHCH; (g) + HI (g) —™—

d) CHs—CHOH-CHs (g) + HBr (g) —™—

Dados los compuestos organicos acetona y el 3-propenol:

a) escribe su formula.

b) ¢sonisémeros? ;De qué tipo?

c) ¢puedes indicar otro isémero del mismo tipo de los dos compuestos?

d) indica un isdbmero de posicion del 3-propenol. Puede la acetona tener isbmeros de este tipo?

Ordena por orden creciente de estabilidad los siguientes carbocationes:

CHs
e ® ® I
CH;—CH, . CH3—CH—CHs . CHs . CHs—Ce
’ ’ ’ I
CHs
A B C D
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7. Nombra los siguientes compuestos:
a) CH3—CO—CHs3 d) CH3—CH;—CH—CHO
|

CHs

T
b) CH,=CH—C—CH,—CH,—{ €) CH=CH
|

CHz—CHs

c) o|—©—o| f) CHs— CH— COOH
|

CHs

8. Razona si los reactivos nucledfilos son bases o acidos de Lewis.
9. Representa la estructura de Lewis del 1-cloropropano: CI-CH,—CH,—CHs.

10. En la molécula de eteno:
a) ¢cual es la hibridacion que presentan los atomos de carbono?
b) ¢cuantos enlaces ¢ y cuantos m hay en total en la molécula?
Dato. Z (C ) = 6.

11. El etanol y el 1,2-dibromoetano pueden obtenerse a partir del mismo compuesto. ;,Cual? Realiza un esquema
de las dos reacciones que dan lugar a estos dos compuestos a partir de un Gnico compuesto.

12. Tenemos el metilbenceno y queremos introducir otro grupo metilo en el anillo bencénico. Explica qué efecto
electronico ejerce el grupo metilo presente en el anillo a la hora de introducir este segundo grupo y, por tanto,
qué compuesto se formara mayoritariamente.
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No, las moléculas de alcanos son apolares y el agua es un disolvente polar.

El metano y el etano son alcanos, compuestos apolares cuyos puntos de fusion y ebullicién son muy bajos
debido a que las fuerzas de unién entre las moléculas son muy débiles (fuerzas de Van der Waals de tipo
London). En la serie homodloga, las fuerzas de este tipo aumentan al aumentar la cadena y, por tanto, la masa
molecular. Por ello, el etano tendra mayor punto de fusién y de ebullicién que el metano.

En cuanto al metanol, el grupo hidroxilo de las moléculas puede formar enlaces de hidrogeno intermoleculares, y
tendra mayor punto de fusion y de ebullicion que los anteriores. Asi, el orden correcto es:
Teb (Metanol) > Tep (etano) > Tep (Metano)
Las afirmaciones son:
a) falsa, implica la existencia de enlaces multiples en los que se va a incorporar una molécula sencilla.
b)
c) falso, conduce a la formacion de radicales libres muy reactivos.
d)

Verdadera, se producen en reacciones que transcurren mediante un mecanismo de ruptura heterolitica.

falsa, son las de eliminacion.

Las reacciones son:

a) CHa(g) + Cly (g) —™— CH3Cl (g) + HCI (g). Reaccion de sustitucion de cloro por hidrégeno (ruptura
hemolitica, via radicales libres)

b) CHz=CHz(g)+ O2(g) - 5 2C0, (g9)+ 2 H20 (g). Reaccion de adiciéon de oxigeno a un doble enlace (es
una oxidacion, concretamente una combustion).

c) CHz=CHCHs (g) + HI (g) —M 5 CH3CHICHs (9). Reaccidn de adicion al doble enlace.

d) CH;—CHOH-CHjs (g) + HBr (g) ™ . CH3~CHBr-CHs (g). Reaccion de sustitucion o desplazamiento (del
grupo hidroxilo por un bromo).

Para la acetona y el 3-propenol:

a) CH3;—CO-CH;y CH;=CH-CH>—OH.

b) Si, son isémeros de funcioén (los dos responden a la formula empirica C3HgO y tienen grupos funcionales
distintos).

c) El propanaldehido (CH3—CH—COH).

d) El 1-propenol y el 2-propenol. La acetona no tiene ningn isémero de posicién, pues el grupo ceténico, —-CO—,
debe ser un carbono secundario, y en una cadena de tres carbonos solo existe una unica posibilidad.

El orden de estabilidad de los carbocationes es terciario > secundario > primario > metilo (ya que es en este
sentido en el que disminuye la aportacién de efecto inductivo estabilizante). Por tanto, el orden por su
estabilidades:

carbocation terbutilo (d) > isopropilo (b) > etilo (a) > metilo (c)

Los nombres son:
a) Propanona (su nombre tradicional es acetona).

) 5-ciclopropil-3-etil-3-metil-1-penteno.

) p-diclorobenceno (también 1,4-diclorobenceno).
d) 2-metilbutanal.

) Etino (su nombre tradicional es acetileno).
f)  Acido metilpropanoico.
Son bases de Lewis, ya que poseen una densidad electronica alta, bien sea por una carga formal, bien por

poseer pares de electrones sin compartir. En ambos casos son especies susceptibles de ceder un par de
electrones (a un acido de Lewis que lo acepte). Un ejemplo es el ion hidroxilo (OH).

58 E Actividades complementarias



10.

1.

12

Establecemos la configuracion electrénica de los diferentes elementos:

C — 1s%2s? 2p Segun esto, Ia covalencia del carbono seria 2, pero el carbono presenta covalencia 4 al
formarse orbitales hibridos sp

H — 1s’. Tiene covalencia 1.
Cl — 1s® 2s? 2p6 3s? 3p5. Tiene covalencia 1, al tener un electron desapareado.

La estructura de Lewis del 1-cloropropano es:

HHH
H.C.C.C.(;.l.
H HH

Para la molécula de eteno, CH; = CHa:

a) Ambos carbonos tienen h|br|daC|on sp Cada carbono combina 1 OA tipo s con 2 OA tipo p, para obtener
tres orbitales hibridos sp iguales en forma y energia, dirigidos hacia los vértices de un triangulo
equilatero, formando entre si angulos de 120°.

b) Los tres orbitales sp3 de cada carbono poseen un electrén cada uno y originan tres enlaces tipo ¢ (dos con
atomos de H y uno con otro orbital hibrido del otro carbono).

. ... _> . ... Hibridacion ....

sp?
—_—
HO'
H
o
o
H® . ¥
T

Cada carbono posee un OA tipo p con un electron desapareado. Entre ellos forman un enlace tipo &, por
solapamiento lateral.

Por tanto, hay cinco enlaces ¢ y un enlace .

Ambos se pueden obtener por reacciones de adicién al doble enlace del eteno (etileno): adicion de agua en

medio acido (CHz = CH; + H,0 —"" s CHs—CH,OH) y adicién de bromo (CH; = CH, + Br, — BrCHo—
CHQBI’).

El grupo metilo posee un efecto inductivo positivo, es decir, es un grupo activante del anillo y, por tanto, orienta
a los sustituyentes a las posiciones orto y para, es decir, hacia las posiciones 2 y 4 del anillo bencénico. Asi los
productos mayoritarios de la sustitucion seran el ortodimetilbenceno (1,2-dimetilbenceno) y el
paradimetilbenceno (1,4-dimetilbenceno).

CHs CHs CHs
—) ©/CH3 + @
CHs
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m Quimica del carbono

EJERCICIOS PROPUESTOS

14.1 Senala para cada atomo de carbono de los siguientes compuestos qué hibridaciéon debe poseer.
a) CH;-CH=CH-C=CH
b) HC=C-C=N
c) CH;-CH=CH-CO-CH,-COOH

a) °CH,-*CH=*CH-2C='CH 'C (sp), 2C (sp), °C (sp?), “C (sp?), °C (sp?)
b) Hc=*C-'C=N 'C (sp), °C (sp), °C (sp)
¢) °CH,-°CH=*CH-CO-2CH,-'COOH 'C (sp?), °C (sp°), °C (sp?), “C (sp°), °C (sp?), °C (sp°)

14.2 Muchas veces, para simplificar, la cadena de carbonos de los alcanos se representa por lineas en
zigzag. ¢ Qué relacion tiene con la estructura espacial de estos?

YA VAVEAVEVE VAV

En los alcanos, alrededor del carbono se disponen los sustituyentes en H \\\\\\H H\ \\\\\\H
geometria tetraédrica (hibridacién sp ) \ § A

El zigzag representa las uniones C-C. Los dos hidrégenos de cada / \ / \
carbono no se representan, al saber que estaran orientados uno hacia

delante y el otro hacia detras respecto del plano formado por la cadena de / ////////
carbonos. H

14.3 Nombra los compuestos:

a) CHz; —CH—CH=CH—CH3 b) CHz —C=C—CH—CH=CH:
eH cH
&h, H
SHy

a) 3-metil-1,4-hexadieno.

b) 4-etenil-2-hepten-5-ino (o 4-vinil-2-hepten-5-ino).

14.4 Formula los compuestos:

a) 4-etil-3-metiloctano. d) 1,4-heptadieno.
b) 2,3,4-trimetilheptano. e) metilbutino.
c) 3-metil-2-penteno. f) 3-etil-3-penten-1-ino.

a) CHs-CHz—ﬂJH-?H-CHz-CHz-CHz—CHs d)  CH,=CH-CH, -CH=CH-CH,-CH;

CH3 CH>—CHs3
b) CH3_CH_CH_?H_CH2_CH2_CH3 e) CH=C-CH-CHs
| | |
CHs CH3 CHs3 CHs
c) CH3—CH=C—-CH,;—CHs f) CH=C-C=CH-CHs
| |
CHs CH>—CHs
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14.5

14.6

14.7

14.8

14.9

Nombra los siguientes compuestos:

a) -0 b) CHs c) o
CH3—<|:=C|-|—c(H cH3—CH2—c|:H—cfH
Cl HO (ﬁH
OH CH.
a) 3-cloro-2-butenal. b) 5-metil-2-ciclohexen-1,2-diol c) 2-etil-3-butenal.

Formula los siguientes compuestos:

a) Acido 3-hidroxibutanoico. b) Propanoato de metilo. c) 3-cloro-2-pentanona.
3) CH CH CH,-cZ 20 ) CHz—CH c? 79 °) (R (IJI
3~ 2= 2=
iy ~OH ~0-CHs CHs— C — CH — CHp — CHs

La reaccion de oxidacion del etanol presente en el vino hace que este se transforme en el acido acético,
reconocido por su penetrante olor. Asi se obtiene vinagre.

a) Escribe la reaccion de oxidaciéon con sus pasos intermedios.
b) El compuesto intermedio, ¢es un aldehido o una cetona?

a) La oxidacion se realiza en presencia de sustancias oxidantes como el permanganato o el dicromato de potasio.

— 1.2 etapa: oxidacion del etanol a etanal:

3CH, — CH,OH+Cr,0%” +8H" — 3CH, —-CHO+2Cr*" +7H,0
— 2.2 etapa: oxidacion del etanal a acido etanoico:

3CH,; —CHO+Cr,02" +8H" — 3CH; —COOH+2Cr** +4H,0

b)  Es un aldehido, ya que se obtiene a partir de un alcohol primario (el —OH se encuentra en un C terminal).

El metanol se denomina “alcohol de madera” porque antiguamente se producia mediante destilacion
destructiva de esta.

¢Puedes justificar que sea un liquido a temperatura ambiente mientras que el propano es un gas?
La masa molar del propano (C3Hg) es 44 u, mientras que la del metanol (CH4O) es de 32 u. Al tener una masa y
una longitud de cadena mayores, el propano deberia tener un punto de ebullicidn superior que el metanol. Sin

embargo, la polaridad del grupo hidroxilo (OH) de los alcoholes da lugar a la union de sus moléculas por enlaces
de hidrégeno, mas fuertes que las fuerzas de Van der Waals, que actian entre las moléculas de propano.

\52 \52 \52
// //

5+
H" puente H puente H
de H de H

Dados los siguientes compuestos: butano, acido etanoico y propanol,
a) Escribe sus formulas.
b) Ordénalos segun un valor creciente de punto de ebullicion y justifica tu respuesta.

a) Butano: CH, —CH, —CH, —CH, . Acido etanoico: CH, —COOH. Propanol: CH, —CH, —CH, —OH.

El punto de ebullicion depende de la atraccidon entre moléculas, provocada por la masa molar y la polaridad
de las mismas. Puesto que las masas molares son parecidas, el factor determinante es la diferencia de
polaridad en los distintos compuestos. Las moléculas de butano son apolares y se atraen entre si por
débiles fuerzas de Van der Waals, Las moléculas de propanol y las de acido etanoico son polares y se unen
entre si por enlaces de hidréogeno originados, respectivamente, por los grupos hidroxilo (OH) y los grupos
carboxilicos (COOH), que establecen puentes de hidrégeno mas intensos. Por tanto, el orden pedido seria:

butano < propanol < &cido etanoico
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14.10

14.11

14.12

14.13

La aspirina es el medicamento mas consumido debido a sus propiedades analgésicas y antipiréticas.
Su nombre quimico es acido acetilsalicilico.

Se puede obtener por esterificacion del acido salicilico (acido 2-hidroxibenzoico o acido orto-
hidroxibenzoico) con el cloruro de acetilo (cloruro de etanoilo). Formula los compuestos y escribe la
reaccion.

0
Il
COOH 0 0O —C—CHs
+ Il —_
OH CH; —C—ClI COOH
Acido o-hidroxibenzoico Aspirina

Cloruro de acetilo

(acido salicilico) (acido acetilsacilico)

Muchos ésteres tienen un aroma caracteristico que los hace muy utiles como saborizantes y como
fragancias artificiales.

A partir de qué dos compuestos podrias obtener esencia de frambuesa sabiendo que es octanoato
de heptilo? Formtlalos y escribe el esquema de reaccion.

El procedimiento seria una reaccion de esterificacion (acido + alcohol — éster + agua) a partir del acido
octanoico y el heptanol:
CH; - (CH,)s —COOH + CH; — (CH, )s —OH — CH; — (CH, ), —COO —(CH,)s — CH; +H,O

acido octanoico heptanol octanoato de heptilo agua

Entre los componentes de la esencia de rosas estan el butirato de etilo (butanoato de etilo), el
nonanoato de etilo y el undecilato de pentilo. Estos compuestos son responsables de su agradable
aroma.

a) Formulalos compuestos.
b) ¢Qué pasaria si ahadiéramos sin querer un acido diluido?

a) Butanoato de etilo: CH; -CH, -CH, -COO-CH, —CH,4
Nonanoato de etilo: CH; —(CH,); —COO—-CH, —CHj,4
Undecilato de pentilo: CH; —(CH,)q —COO —(CH,), —CHj,4

b) En medio acido se produce la hidrolisis del éster, lo que da lugar al acido y al alcohol originario de cada
uno. Asi tendriamos:

CH, - CH, - CH, —-COO - CH, — CH, +H,0 —*"— CH, — CH, — CH, - COOH+HO — CH, — CH,

butanoato de etilo acido butanoico etanol

CH; —(CH,); -COO-CH, -CH; +H,0 LN CH; —(CH,); -COOH+HO -CH, - CH,
nonanoato de etilo acido nonanoico etanol

CH; —(CH,), —COO —-(CH,), —CH; +H,0 LN CH; - (CH,)g —~-COOH+HO -(CH,), —CH,

undecilato de pentilo acido undeciloico pentanol

El aguijon de la abeja introduce una mezcla acida de sustancias. Un remedio casero es tratar
rapidamente la picadura con amoniaco diluido. { Por qué?

Sin embargo, la mordedura de avispa introduce una mezcla alcalina de sustancias. ¢Seria util el
remedio?

El amoniaco es una base que neutraliza los efectos de los acidos inoculados.

Por el contrario, si lo que se introduce es una mezcla alcalina de sustancias, el amoniaco no daria lugar a
ninguna reaccion de neutralizacion.
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14.14 Observa las formulas del paracetamol, el ibuprofeno y la aspirina e identifica los grupos funcionales
presentes en cada una de ellas.

En los casos en los que hay varias funciones organicas, sefala cual es la principal.

Principal | Secundario
0]
= t | I -OH
SEm il —C-NH-R | (hidroxilo)
(carboxiamida)
0]
Ibuprofeno _ (I;I —OH
(carboxilo)
0] 0]
Aspirina ! !
- C-OH -C-0-R
(carboxilo) (éster)

14.15 Lee el siguiente articulo sobre la incineradora de Valdemingémez en Madrid en la direccién:
www.e-sm.net/q2bach65.

Realiza un breve informe sobre esta forma de obtencion de energia.

Si bien la respuesta debe ser elaborada libremente por cada alumno, es importante que entiendan la necesidad
de reducir la emisién de contaminantes a la atmodsfera, generados en la gestion y en el tratamiento de los
residuos sdlidos urbanos, a la vez que se obtiene un gas, el metano, apto para consumir como carburante y
acercandose asi al objetivo medioambiental de “vertido cero”. Ademas, es interesante el hecho de que se utilice

agua y aire para separar el metano de los gases que lo acompafan, en vez de emplear productos quimicos que
generan residuos liquidos y que requieren tratamientos posteriores para su eliminacion.

14.16 EIl destino final de la biomasa es la combustion, en la que, por tratarse de materia organica, se va a
producir CO.. ;Se puede considerar entonces que es realmente una energia limpia?

Se puede considerar una energia limpia, pues aunque se produce diéxido de carbono (COy), su aporte al efecto
invernadero es casi nulo, pues al regenerarse de nuevo la biomasa, ese CO; se fija por el proceso de la fotosintesis.

14.17 ;Coémo se obtiene el compuesto 1,2-dibromoetano a partir del eteno?
a) Escribe la reaccion.

b) ¢Qué tipo de reaccion es?

a) CH>,=CHs+ Bro — (l:Hz—?HQ
Br Br

b)  Es una reaccion de adicion de un halégeno a un doble enlace.
14.18 En el siguiente proceso: cloroetano + sosa diluida en agua ——> A + acido sulfirico —=2°" , B,
a) Nombra las sustancias Ay B.
b) Identifica el tipo de reacciones que han tenido lugar.
a) A: CH;-CH,-OH (etanol).
B: CH, =CH, (eteno)

b)  Sustitucion nucledfila: CH, — CH, — Cl+ OH™ —"22,CH, —CH, —OH+CI”
Cloroetano etanol

Eliminacion (deshidratacion de un alcohol): CH, — CH, —OH —12594/2 s 1. C — CH, +H,0

etanol eteno
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14.19 Se hace reaccionar el acido butanoico con el etanol. ;Qué compuesto se forma? Indica el tipo de

14.20

14.21

mecanismo de la reaccion.

0 0 0
CHs—CH,-CH,—C7___+ CH3—CH2—O—! —> CHa=CHo=CHo=CZ__+ 0~CHy=CHz—* CHs=CHo~CHz~C7 +H20
0-CHz-CH

Se trata de una reaccion de esterificacion (condensacion), en la que un acido carboxilico y un alcohol se unen
para formar un éster, desprendiéndose en el proceso una molécula pequefia de agua. El mecanismo de la
reaccion es una sustitucion nucledfila, en la que el alcohol es el reactivo nucledfilo que, con el par de
electrones libres, ataca a zonas de baja densidad electronica, en nuestro caso, al carbono carboxilico.

El diclorometano, aunque toxico, es un disolvente muy utilizado. ¢Qué efecto electréonico posee el
cloro? El carbono, ¢ presenta alta o baja densidad electrénica?

Cl Cl
N /1
C”l/
,
4 7,

Por su elevada electronegatividad, mucho mayor que la del carbono (C), el cloro (Cl) atrae hacia si el par de
electrones del enlace sigma (o) C-Cl, por lo que el Cl presenta un efecto inductivo negativo (-I).

Debido a este efecto (-1) que presentan ambos ClI, los C presentaran baja densidad electrénica. Por este
motivo, los carbonos (con alta densidad de carga positiva) seran facilmente atacables por reactivos nucledfilos
y se produciran sustituciones nucledfilas. Esto convierte al C en un buen disolvente.

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

FORMULACION Y NOMENCLATURA DE COMPUESTOS ORGANICOS

Formula los siguientes hidrocarburos:

a) 3-etil-2-propil -1,4- pentadieno.

b) 1-buten-3-ino.

c) 2,3-dimetil-2-buteno.

d) Dimetilpropano.

e) Propadieno.

f)  2,6-dimetil-2,3,4,5-heptatetraeno.

g) 3-isopentil-1,4-pentadieno; también llamado 3-(3-metilbutil)-1,4-pentadieno.

a) (IZHz—CHz—CHs &) CH,=C=CH,
CH,= C—CH-CH =CH,
(|)H2—CH3
b) CH,=CH-C=CH ) CH3—CI=C=C=C=IC_CH3
CHs CHs
°) CHy—C = C—CH, 9)  CHo=CH-CH-CH=CH,
CHs CHs CHa—CH, — CH—CHa
CHs
d) CHs
CHz - é — CHs
oHs
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14.22 Nombra:

a) CH=CH—CH—CH; d) 0 f) OH OH
(::Hz CH;—CH—CH,—C—0—CHs c|:|-|2—C|-|—<|:|-|—C|-|3
(”3H (|:H3 (|3|'|3
CH,
b) 0 e) OH 9) OH cHy
CHg—(ll—CHz—CHg C|-|3—(|:|-|—cu—cf: cnz—cl-l—c—cf::H
& B &Hs
°) CHg—tl:H—cf:
cl

a) 3-metil-1,5-hexadieno.

b) Butanona.

c) Acido 2-cloropropanoico.
d) 3-metilbutanoato de metilo.
e) 2-cloro-3-hidroxibutanal.

f)  2-metil-1,3-butanodiol.

g) Acido 4-bromo-3-hidroxi-2,2- dimetilbutanoico.

14.23 El triclorometano, también llamado “cloroformo”, es un liquido incoloro muy utilizado como disolvente en

el laboratorio. Fue utilizado ampliamente como anestésico, aunque ha sido sustituido por otros
compuestos menos toxicos.

¢Podrias indicar la estructura espacial aproximada que tendria, conforme a la hibridaciéon de su atomo de
carbono?

En el cloroformo (CCls), el carbono posee hibridaciéon sp3. Los sustituyentes se disponen hacia los vértices de un
tetraedro regular, cuyos angulos son de, aproximadamente, 109°.

14.24 La metilamina (CH3-NH2) es una amina primaria (un H del metano se ha sustituido por un grupo —-NH). Se

utiliza en la industria fotografica como acelerador del revelado y en la industria textil para reblandecer
pieles y cuero. Se manipula con mucha precaucion, pues es toxica por inhalacion.

Escribe y nombra los seis primeros compuestos de la serie homoéloga a la que pertenece la metilamina.
— Metilamina: CH; —NH,

— Etilamina: CH; —CH, —NH,

— Propilamina: CH; —CH, —CH, —NH,

— Butilamina: CH; —CH, —CH, —CH, —NH,

— Pentilamina: CH; - CH, —CH, —CH, — CH, —NH,

— Hexilamina: CH, —CH, —CH, - CH, - CH, —CH, —NH,
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14.25 Formula y nombra al menos cuatro isémeros para cada una de las siguientes férmulas:

14.26

a)
b)
c)
d)

a)

b)

c)

d)

C3H¢O
CsHq2
C4HsO
C2H,0;
Propanal Propanona 2-propen-1-ol Ciclopropanol
40 0 OH CH—-OH
CH3—CH2—C\ ] | /7 N\
H CH3—C— CHs CHy—CH = CH, CH2—=CH>
Pentano Metilbutano Dimetilpropano
CH3_CH2_CH2_CH2_CH3 CH3_ CH_CHQ_CH3 ?H3
|
CHs CH3z— C—CHs
|
CHs
Butanal Butanona 3-buten-1-ol Ciclobutanol
40 (] CH>=CH—-CH>—CH>0H CH,—CH- OH
CHa—CHz = CHz — % I ST
H CH3—CH>,—C—CH3 CHz —CHa

Acido etanoico Metanoato de metilo Hidroxietanal 1,2-etenodiol

40 40 40 CH=CH
CHs—C{ H-C{ CH2—C_ I I

OH O0—CHs | H OH OH
OH

Los siguientes compuestos estan mal nombrados. Dibuja su formula, indica cual es el fallo cometido y
escribe su forma correcta de nomenclatura.

a)
b)
c)
d)

e)

a)

b)

c)

d)

e)

2-propil-1-propeno.
3-etenil-1-hexeno.
3-propil-1-pentino.
2-(1-propenil)-1,4-pentadieno.

2-oxo-1-propanol.

CHy—CH2—CHs
|
CH2 =C —CH3

CHz=CH—CH—CH2—CH2—CHz
|
CH= CH2

CH=C—-CH-CH;—CHs
|
CH>—CH2—CHs

CH2=C—CH,~CH=CH
|
CH=CH—CHs

CH, —CO - CH,OH

272

La cadena principal, ademas de contener el doble enlace, debe ser
la mas larga. Asi pues, el compuesto correctamente nombrado es 2-
metil-1-penteno.

La cadena principal debe ser la que contenga el maximo niumero de
insaturaciones. Por tanto, el compuesto correctamente nombrado es
3-propil-1,4-pentadieno.

La cadena principal, ademas de contener el triple enlace, debe ser la
mas larga. En consecuencia, el compuesto correctamente nombrado
es 3-etil-1-hexino.

Las tres cadenas posibles tienen el mismo niumero de instauraciones
por lo que, de ellas, debemos escoger como principal la mas larga y
empezar a contar los carbonos utilizando los localizadores mas
bajos. Asi pues, el compuesto correctamente nombrado es 4-
metenil-1,5-heptadieno.

La funcion principal es la cetona, no el alcohol. Por tanto, el
compuesto correctamente nombrado es la hidroxipropanona.
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PROPIEDADES Y REACCIONES QUIMICAS DE LOS HIDROCARBUROS

14.27 Indica los productos principales de las siguientes reacciones quimicas y sefiala en cada caso el tipo de
reaccion que es.

14.28

a)
b)
c)
d)
e)
f)
)
a)

f)

1-butanol + acido sulfurico (+ calor) —
1-cloropropano + disolucioén alcohoélica de potasa —
1,3-butadieno + H; (cat) —

Eteno + acido sulfurico diluido —

Propeno + cloruro de hidrégeno —

2-buteno + Cl; —

2-penteno + permanganato de potasio —

Reaccion de deshidratacion de un alcohol (eliminacién). Se obtiene 1-buteno y agua.
CH; —CH, - CH, —-CH, - OH+H,SO, —*— CH, —~CH, - CH=CH, +H,0
Deshidrohalogenacion de halogenuro de alquilo (eliminacién). Se obtiene propeno y cloruro de hidrégeno.
CH, — CH, -~ CH, -~ Cl+KOH —&"_; CH, -~ CH = CH, + HClI

Reaccion de hidrogenacion o adicion (electrofila) de hidrogeno a dobles enlaces. Se obtiene 1-buteno y, con
exceso de hidrégeno, butano.

CH, =CH-CH=CH, +H, —®' 5 CH, = CH-CH, —-CH, —"2/“® , CH, —CH, - CH, — CH,
Reaccion de adicion electrdéfila al doble enlace. Se obtiene etanol.
CH, = CH, +H,S0, —"2°; CH, - CH, - OH

Reaccion de adicion electréfila de halogenuro de hidrogeno al doble enlace. Segun la regla de Markownikov,
cuando se adiciona un reactivo asimétrico (HCI) sobre un enlace multiple (C=C o C=C), se realiza de
manera que la parte positiva del reactivo (H") se adicione al atomo de carbono menos sustituido (con méas
H) y la negativa (CI") al mas sustituido. Se obtiene 2-cloropropano.

CH; -CH=CH, +HCl —— CH; - CHCI-CHj
Reaccion de adicion electrofila de haldgenos al doble enlace. Se obtiene 2,3-diclorobutano.
CH; —CH=CH-CHj + Cl, —— CH; - CHCI-CHCI-CHj,
Reaccion de oxidacion del doble enlace. Se obtiene 2,3-pentanodiol.
CH,; —CH=CH-CH, - CH; +KMnO, —™ 5 CH, — CHOH - CHOH - CH, — CH,
CH, — CHOH - CHOH - CH,, - CH, —¥®"_,CH, — COOH + HOOC - CH,, - CH,

De un compuesto organico se sabe que es un hidrocarburo, pero no se sabe si es hexano o hexeno. Al
hacerlo reaccionar con bromo, que es de color rojizo, el color rojo desaparece.

a)
b)

a)

b)

¢ Qué compuesto de los dos es? ¢ Por qué lo sabes?

Deduce la formula de una sustancia cuya masa molecular es 60 u, que esta compuesta por carbono
en un 60,0%, hidrégeno en un 13,3%, y el resto, oxigeno. Nombra tres isémeros de dicha sustancia.

Masas atémicas relativas (u): O =16,0; C = 12,0; H =1,0.

Es el hexeno, pues el bromo (Br,) reacciona con el doble enlace y, por tanto, su color rojizo desaparece al
adicionarse a la instauracion.

60 5
[P ——=299=3
MolesdeC.12 5 167
13,3 13,3 . . i
Moles de H :T =13,3 } =><—==7,96 = 8} = Formula empirica: C3HgO; formula molecular: (C3HsO)x
MolesdeO:£=1,67 ﬂ:']z
16 1,67

M ((C3HgO)n) = x M (C3HgO); 60 =x (12-3+1 -8 + 16 - 1); x = 1; formula molecular: C3HsO
CH; —-CH, -CH, —OH (1-propanol); CH; -CHOH-CHj; (2-propanol); CH; —CH, — O —CHj (etilmetiléter)
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14.29

14.30

14.31

14.32

PROPIEDADES Y REACCIONES QUIMICAS DE LOS ALCOHOLES

¢Como explicas que el metanol sea soluble en agua en cualquier proporcion mientras que el 1-
hexanol es casi insoluble (su solubilidad a temperatura ambiente es de 0,6 g por cada 100 de agua)?

Ambos son compuestos polares, como el agua, debido a la diferente electronegatividad del oxigeno y del
hidrégeno. Mientras que los primeros alcoholes de la serie son solubles en agua, la solubilidad disminuye al
aumentar la masa molecular y la longitud de la cadena, pues la influencia del grupo funcional es menor.

Formula los siguientes alcoholes e indica cuales daran acido como producto final de una oxidacion:
a) 2-butanol.

b) 1,4-butanodiol.

c) 1,3-butanodiol.

d) 1-propen-1-ol.

e) 2,3,4- pentanotriol.

a) 2-butanol: CH; —CHOH-CH, —-CH,.

b) 1,4-butanodiol: CH,0OH-CH, —-CH, -CH,OH .

c) 1,3-butanodiol: CH; —-CHOH-CH, —CH,OH .

d) 1-propen-1-ol: CH; —CH=CHOH.

e) 2,3,4-pentanotriol: CH; —CHOH-CHOH-CHOH-CHj, .

La oxidacidon de alcoholes primarios da lugar a aldehidos y, si continia la oxidacion, se obtiene un acido
carboxilico. La oxidaciéon de alcoholes secundarios origina cetonas y los alcoholes terciarios no se oxidan. Asi
pues, de los alcoholes propuestos solo darian lugar a acidos carboxilicos el 1,4-butanodiol y el 1,3-butanodiol.

CH,OH-CH, - CH, -CH,0H —— HOC - CH, - CH, -CHO —— HOOC - CH, —CH, — COOH
1,4-butanodiol butanodial acido butanodioico

CH; -CHOH-CH, -CH,0H —— CH; -CO-CH, -CHO —— CH; -CO-CH, - COOH
1,3-butanodiol 3-oxobutanal acido 3-oxobutanoico

El 2,4,6-trinitrofenol o acido picrico es la base de muchas pomadas utilizadas en la cura de
quemaduras de contacto (al quemarte con una plancha, con aceite hirviendo...).

a) Formula el compuesto.
b) ¢Por qué no se puede usar en quemaduras provocadas por acidos?
c) ¢Por qué se le llama acido si no tiene en su estructura una funcién carboxilo?

a) OH b) Por ser un compuesto con cierto caracter acido.
02N NO2
c) Porque el hidrogeno del grupo —OH tiene caracter acido al estar unido a un
elemento muy electronegativo. Los alcoholes alifaticos son tan débiles que se
consideran neutros; sin embargo, los aromaticos (como el 2,4,6-trinitrofenol) son

NO- algo mas éacidos, aunque también son débiles.

El etanol es el alcohol presente en las bebidas alcohodlicas de consumo, como vino, cava, sidra,
cerveza, etc. Su destilado, el alcohol de 96%, se puede destinar a uso sanitario por sus propiedades
desinfectantes.

Si es el mismo alcohol, ¢por qué no es apto para consumo humano por ingesta? Investiga qué se le
afade al alcohol para evitar que la gente lo ingiera e inféormate sobre los dafios del consumo de
bebidas alcohélicas en: www.e-sm.net/q2bach66.

El alcohol destinado a la sanidad con uso desinfectante esta desnaturalizado con productos quimicos como el
cloruro de cetilpiridinio, que hace que su ingesta sea nociva y que, incluso, pueda llegar a producir ceguera.

El alcoholismo es muy destructivo para el cerebro y para el resto del organismo. Su abuso puede derivar en
danos irreparables. El consumo de alcohol puede provocar dolor de cabeza y vémitos, pero, ademas, su
abuso puede dafiar el corazon, el higado, los rifiones, el cerebro, el estémago, el aparato circulatorio, la
estructura 6sea, etc. Ademas, puede provocar pérdida de memoria y algunos tipos de cancer y, en mujeres
embarazadas, el feto puede sufrir problemas mentales o fisicos.
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14.33 Indica los productos principales obtenidos en las siguientes reacciones quimicas, y sefala el tipo de
reaccion que es.

a) 1-cloropropano + disolucién acuosa de sosa.
b) Eteno + acido fosférico diluido en agua.

c) Acetona (propanona) + LiAlH4.

d) Propanal + LiAlH,.

e) Etanol + acido sulfurico + calor

f)  Etanol + 2-cloropropano.

dg) 1-butanol + acido propanoico.

h) 1-propanol + permanganato de potasio.

i)  Butanol + O..

a) Reaccion de sustitucion nucledfila de halogenuros de alquilo. Se obtiene 1-propanol.
CH; -CH, - CH, - Cl+NaOH —— CH; - CH, - CH, —OH +NaCl
b) Reaccion de adicién electréfila de agua al doble enlace. Se obtiene etanol.
CH, =CH, +H4,PO, +H,0 —— CH; - CH, - OH
c) Reaccion de reduccion de una cetona a alcohol secundario. Se obtiene 2-propanol.
CH; —CO - CHj; +LiAlH; —— CH; —CHOH-CH;,
d) Reduccién de un aldehido a alcohol primario. Se obtiene 1-propanol.
CH; - CH, - CHO +LiAIH, —— CH; —CH, —CH,OH
e) Reaccion de deshidratacidon de un alcohol (eliminacion). Se obtiene eteno y agua.
CH; —CH, —OH —12%%¢/2_, cH, = CH, +H,0
f) Sustitucion de halogenuro de alquilo en medio alcohdlico para formar doble enlace.
CH; —CHCI—CH, —&=C"2-O" _, cH, _ CH =CH, +HClI
g) Reaccion de esterificacion (condensacion). Se obtiene propanoato de butilo y agua.
CH,; -CH, -CH, -CH, -OH+HOOC - CH, - CH; —— CH; - CH, - CH, - CH, —-OOC - CH, - CH; +H,0
h)  Reaccion de oxidacion de un alcohol primario a acido carboxilico. Se obtiene acido propanoico.
CH, —CH, —CH, —OH —"%_, CH, - CH, -CHO —™"%_, CH, —CH, - COOH
i) Reaccion de combustion. Se origina diéxido de carbono y agua.

CH, —CH, —CH, —CH, —~OH+6 O, — > 4 CO, +5 H,0
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PROPIEDADES Y REACCIONES QUIMICAS DE LOS ACIDOS

14.34 El acido lactico o acido 2-hidroxipropanoico es un producto intermedio del metabolismo humano.
Hasta hace poco se creia que las agujetas que aparecian tras el ejercicio brusco se debian al depdsito
de sus cristales en el musculo. Hoy dia se explica por microrroturas de las fibras musculares.

14.35

14.36

a)
b)

c)

a)

b)

Escribe su formula desarrollada, semidesarrollada, molecular y empirica.

Escribe y formula un compuesto que sea isémero de posicion (misma funciéon en distinto
carbono).

¢ Como obtendrias el lactato de etilo que se usa como disolvente de plasticos?

HH O
[ Il
H-C-C—C-0—H CH; -CHOH-COOH C3HsO3 CH:0O
I
H O—H
(desarrollada) (semidesarrollada) (molecular) (empirica)

CH20OH-CH,—-COOH (acido 2-hidroxipropanoico)

El lactato de etilo es un éster. Se podria obtener mediante esterificacion del acido lactico con etanol:

CH, — CHOH— COOH + CH, — CH, - OH ——> CH, —~CHOH—COO - CH, — CH, +H,0

La vitamina B5 o acido pantoteico presenta la siguiente estructura:

a)
b)
c)

a)

b)

c)

H OH
p NH OH
HO/Y\[( \/\n/
(o] (o]

Identifica todos los grupos funcionales presentes en la molécula.
¢Por qué con tantas funciones presentes su nombre comun es “acido ...” (pantoteico)?
¢Sera una vitamina liposoluble o hidrosoluble? s Por qué?

Alcohol, amida y acido:

Alcohol
\
H
Y
NH
0 0
Amida Acido

Porque segun las normas de la IUPAC, el compuesto recibe el nombre correspondiente a la funcion
principal (acido), mientras que las funciones secundarias se nombran como sustituyentes.

Sera hidrosoluble, pues tiene varios grupos polares y puntos de posible formaciéon de puentes de
hidrégeno.

El acido hexanodioico o acido adipico se utiliza como acidulante y saborizante (E-355) en masas y
levaduras debido a que no es un compuesto higroscopico.

a)
b)

c)

a)

b)

c)

Formula el compuesto.

¢Como se obtiene a partir del 1,6-hexanodiol? Indica el nombre del proceso y los reactivos que
podrias utilizar.

¢ Como lograrias el proceso inverso (del diacido al diol)? Nombra el proceso e indica qué reactivos
lo harian posible.

HOOC - CH, — CH, — CH, — CH, - COOH

El 1,6-hexanodiol tiene los dos grupos —OH en carbonos primarios, por lo que el acido atipico se puede
obtener por oxidacién del alcohol con permanganato potasico (KMnO4) o dicromato potéasico (K2Cr207).

Por reduccion con LiAlH4 o con NaBHj4, se obtendria primero una amida y después el alcohol primario.
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14.37

14.38

14.39

El acido citrico o acido 3-hidroxi-1,3,5-pentanotricarboxilico es un antioxidante natural presente en las
frutas, sobre todo en los citricos. Es muy empleado en la industria alimenticia como conservante, el E-
330.

Hace unos afios alguien lo introdujo erré6neamente en una lista de aditivos cancerigenos, lo que llevé a la
ruina de muchas empresas (se creyé que era un complot contra ciertas marcas). Hoy dia se sigue
huyendo del nombre maldito E-330 y en su lugar podemos leer acido citrico.

Lo cierto es que, lejos de ser perjudicial, es uno de los mejores aditivos que podemos utilizar, pues se le
atribuyen propiedades antioxidantes que evitan el envejecimiento celular. Formula el compuesto y
observa en el supermercado y en tu casa productos envasados (comprueba que muchos de ellos llevan
este acido).

O _,OH
%C/

0 I 0
S ’
C—CHz—C—CH,—C
HO~ 27T N0H
OH

Indica a partir de qué compuestos de los siguientes puedes obtener un acido por oxidacion.
a) 1-pentanol.

b) 2-butanol.

c) 1,1-dicloro-1-propanol.

d) Propanal.

e) Propanona.

Podriamos obtener un acido por oxidacion a partir de los compuestos a) y c), ya que son alcoholes primarios.
También a partir de d), pues es un aldehido, producto intermedio en la oxidacion de alcoholes primarios a acidos
carboxilicos. El b), es un alcohol secundario, que daria una cetona (igual que el e) como producto de la oxidacion.

Escribe la formula del acido 3-butenoico. Indica la hibridacion de cada uno de los carbonos.
a) Seiala un enlace polarizado, indicando la carga parcial de cada atomo (5" y &).

b) Razona el caracter acido del compuesto.

Acido 3-butenoico: *CH,=>CH-?CH,-'COOH
Hibridaciones: “C (sp?), °C (sp?), °C (sp?), 'C (sp?)

a) El enlace polarizado es el C=0, pues el O es mas electronegativo y aparece carga parcial positiva sobre el
C, acentuada, ademas, por el efecto inductivo negativo (-1) del OH.

)

ot

—C/<
OH

b)  El hecho de que el grupo ~COOH esté muy polarizado permite que se desprenda faciimente de su H' y de
este modo el anidn resultante queda muy estable gracias al fenémeno de resonancia:

6: Of

7 ¥
-Cl.. +— -=-C

\O: %O
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14.40 Indica, en cada caso, los productos de las siguientes reacciones quimicas y seinala el tipo de reaccion

que es.
a) 1-butanol + dicromato de potasio.
b) Propanonitrilo + medio acido acuoso.
c) 3-metilpentanoato de metilo + H;O".
d) Acido pentanodioico + LiAlH4.
e) Acido 3-hidroxipentanoico + 1-butanol.
f)  Acido 2-pentenoico + sosa acuosa.
g) Acido acético + PCls.
h) Acido propanoico + amoniaco.
a) Reaccion de oxidacion de un alcohol primario a acido carboxilico. Se obtiene acido butanoico.
CH, —CH, —CH, —CH, —OH —K¢2% _; CH, —CH, — CH, - COOH
b)  Reaccioén de hidrolisis de un nitrilo a acido carboxilico. Se obtiene acido propanoico.
0 0
H* H,0, A Il Il
CH3—CH,—C=N ————— CH3—CH,—C—-NH, —> CH3—CH,—C-OH
c) Hidrdlisis de un éster a acido carboxilico. Se obtiene acido 3-metilpentanoico y metanol.
CHs— CHa— CH—CHy—C7 - 4 Hs0" —> CHa— CHa— CH—CHo=C7 . +CHs—OH
3 2 I 275\ CHs 3 3 2 I 27"\ on 3
CHs CHs
d) Reaccion de reduccion de un acido carboxilico a un alcohol primario. Se obtiene 1,5-pentanodiol.
O C—CHy— CHa—CHy—CZ© +LiAlHs —» CHy— CHy— CHa—CHy—CH
H=0 2 2 2 2 N O—H 4 | 2 2 2 2 | 2
OH OH
e) Reaccion de esterificacion (condensacion). Se obtiene 3-hidroxipentanoato de butilo y agua.
CH3—CH2—-CH-CH —C¢O + CHy—CHy—CH2—CHs — CH3—CH>—CH-CH —C¢o + H.0
PRI N gy T e ST YN O CHy ~ CHp = CHy=CHs
OH OH OH

f)  Hidrdlisis en medio basico (saponificacién). Se origina una de sal sédica, 2-pentenoato de sodio.

CHa— CHa— CH=CH—C 7 + NaOH(aq) — CHs—CH CH=CH-C%"  +hy0

3 2 N OH q 3 2 Nong T2
g) Hidrdlisis para formar un haluro de acilo. Se produce la sustituciéon de un grupo —OH por un CI.
0 0
7 7
CH3z—-C + PCl3 — CH3—-C + H.0
S TNon TP SN P

h)  Neutralizacién y formacion de sales. Se obtiene propanoato de amonio.

o)
“ONH

40

CHs=CH=C{ || +NHiOH — CHs—CHz = C + H20

4
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14.41

14.42

14.43

PROPIEDADES Y REACCIONES QUIMICAS DE LOS ESTERES

Formula los siguientes compuestos y ordénalos por orden creciente de puntos de ebullicion, razonando
la respuesta.

Hexanol, propanoato de metilo, acido butanoico.
1-hexanol: CH; —-CH, —-CH, - CH, - CH, - CH,0OH
propanoato de metilo: CH; —CH, —COO —-CH;,

acido butanoico: CH; —CH, —-CH, -COOH

El punto de ebullicién del éster (propanoato de metilo) es el mas bajo de los tres, pues el alcohol (hexanol) forma
puentes de hidrogeno debido a su grupo —OH. Por otra parte, el acido butanoico (de semejante masa molecular)
forma también puentes de hidrogeno, mas fuertes que los del alcohol, por tener el —OH del grupo carboxilo, mas
polarizado, lo que le permite formar dimeros.

Por tanto, el orden creciente de estos compuestos por su punto de ebullicion seria:

propanoato de metilo < hexanol < acido butanoico

Formula los siguientes compuestos y ordénalos por orden creciente de solubilidad en agua, razonando tu
respuesta.

Acido hidroxietanoico, butanol, acetato de metilo, acido propanoico, pentano.
acido hidroxietanoico: CH,0OH-COOH

1-butanol: CH; —CH, — CH, — CH,OH

acetato de metilo: CH; —COO —-CH,

acido propanoico: CH; —CH, —-COOH

pentano: CH; —CH, —CH, —CH, —CH;,

El pentano es apolar y, por tanto, insoluble en agua. El acetato de metilo (éster) es poco soluble en agua, pues,
aunque su molécula es polar en la zona del grupo carboxilo y puede formar enlaces entre el oxigeno de dicho
grupo y el hidrégeno del agua, carece de hidréogenos acidos. Son, en consecuencia, menos solubles en agua que
los alcoholes y que los acidos carboxilicos, aunque esa parcial capacidad de formar enlaces de hidrégeno con el
agua los convierte en mas hidrosolubles que los hidrocarburos. Los alcoholes son menos solubles en agua que
los acidos, pues estos estan mas polarizados que los primeros debido al grupo carboxilo. De entre los dos acidos,
sera mas soluble el hidroxietanoico, pues, ademas del grupo carboxilo, posee un grupo hidroxi. Asi, el orden
pedido de solubilidad en agua sera:

pentano < acetato de metilo < butanol < acido propanoico < acido hidroxietanoico

Se desea fabricar un ambientador con olor a platano y se sabe que ese aroma es debido al éster etanoato
de pentilo.

a) ¢Qué compuestos son necesarios para sintetizarlo?

b) Escribe todo el proceso. ; Como se llama esta reaccion?
a) Los compuestos necesarios para sintetizar el etanoato de pentilo son el acido etanoico y el 1-pentanol.

b) Lareaccion que tiene lugar es una esterificacion (condensacion): acido + alcohol — éster + agua.
CH; -COOH+HO-CH, -CH, -CH, -CH, -CH; —— CH; -COO-CH, - CH, —-CH, - CH, - CH; +H,0

acido etanoico 1-pentanol etanoato de pentilo
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14.44 El hexadecanoato de triacontilo (o palmiato de miriscilo) es el componente principal de la cera de

14.45

14.46

abejas.

a) Formula el compuesto.

b) ¢Por qué la cera de abejas no es soluble en agua?

c) Indica como podrias obtenerlo por sintesis en un laboratorio (nombra reactivos y escribe la
reaccion).

a) H; - (CH,),4 —COO - (CH, )9 —CH,

b) Las grandes cadenas carbonadas hacen que predomine su naturaleza apolar y, por tanto, hidréfoba
sobre la pequefia zona polar del grupo éster.

c) Mediante una reaccioén de esterificacion, a partir del &cido hexadecanoico y el 1-triacontanol:

CH; —(CH,);;, —~ COOH +HO — (CH, ), — CHy ——> CH, — (CH, );, ~COO —(CH, ), — CH, +H,0

acido hexadecanoico 1-triacontanol hexadecanoato de triacontilo

El acido oleico es el acido graso contenido, entre otros, en el aceite de oliva. Su férmula es C15H340,.
Su nomenclatura IUPAC es acido 9-octadecenoico.

a)
b)

c)

d)

a)

b)

c)

d)

Escribe su formula.

Escribe la reaccion de formacion del aceite correspondiente al triglicérido esterificado con tres
moléculas de este acido.

Si nos fijamos en su doble enlace, el acido oleico es el acido cis-9-octadecenoico. Dibuja su
féormula. ¢ Qué tipo de isomeria presenta? Dibuja y nombra su otro isémero.

¢Como podrias conseguir que este aceite fuese mas parecido a una grasa soélida para poder
untarlo?

CH; - (CH,); -CH=CH-(CH,);, —-COOH

HO—CHz  CHatCHz%CH=CH{CH2%C00~CH;
+ HO- CH — CHa+CH2%,CH=CH+CH,%,C00- CH +3H0
HO—CH, CH3+CH2% CH=CH+CH.%C00—- CH,

3 CHa+CH2% CH=CH+CH,%,C \o ’

Presenta isomeria geométrica (cis-trans). Su isémero sera el trans-9-octadecenoico:

CHs=(CH2),(CHz),— COOH CHs—(CHa); . H
,C=C PAARRAN
H H H (CHz),— COOH
acido cis-9-octadecenoico acido trans-9-octadecenoico

Mediante una reaccioén de adicion de hidrégeno (hidrogenacion) al doble enlace.

—(CH,); —CH = CH—(CH,), ~COOH +H, ——> CH; — (CH, ), - COOH

Al tirar el aceite de freir usado por el desagiie contaminamos miles de litros de agua por cada litro de
aceite. Es preferible reutilizarlo, por ejemplo, para hacer jabén y, asi, no contaminar.

a)
b)
c)
d)

a)

b)

c)
d)

¢Coémo llevarias a cabo la reaccion? ; Como se denomina?

Escribe el proceso de formacion de un jabén a partir del triglicérido del ejercicio anterior.
Nombra el jabén obtenido.

¢ Qué residuo util se obtiene junto con el jabon?

Anadiendo sosa o potasa disuelta en agua llevamos a cabo una saponificacion (reaccion de hidrélisis en un
medio basico).

CH3'€CH2‘)‘70H CH'('CHQ‘)%COO CH2 O HO—CH.»
|

CH3<£CH2%CH=CH+{CH2%C00— CH + 3NaOH — 3 CH3tCH2%CH= CH'(CHQ‘)'7 \O N + HO—-CH
a |

CH3+CH2% CH=CH-+{CH>%C00— CH2 HO—CHa

9-octadecenoato de sodio.

Como residuo se obtiene glicerina, muy cotizada en cosmética.
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IMPORTANCIA DE LA QUIMICA ORGANICA EN LA ACTUALIDAD

14.47 Describe clara y brevemente la incidencia medioambiental producida por la emision masiva a la atmésfera
de los siguientes gases:

14.48

14.49

a)
b)

a)

b)

Dioxido de azufre y 6xidos de nitrégeno.

Derivados halogenados, incluidos los compuestos clorofluorocarbonados.

Cuando la humedad en el aire se combina con el diéxido de azufre y con los 6xidos de nitrégeno emitidos
por fabricas, centrales eléctricas y vehiculos que queman carbén o productos derivados del petroleo, se
forma la lluvia acida. En interaccién con el vapor de agua, estos gases forman acido sulfurico y acidos
nitricos, que, finalmente, caen a la Tierra acompafiando a las precipitaciones.

Los compuestos clorofluorocarbonados (CFC) son cada uno de los derivados de los hidrocarburos
saturados obtenidos mediante la sustitucién de atomos de hidrégeno por atomos de fluor y/o cloro
principalmente. Estos atacan a la capa de ozono mediante una reaccion fotoquimica: cuando la luz incide
sobre la molécula de CFC, se libera un atomo de cloro con un electron libre, denominado “radical cloro”,
muy reactivo y con gran afinidad por el ozono, que rompe la molécula de este ultimo. La reaccion es
catalitica. Se estima que un solo atomo de cloro destruye hasta 30000 moléculas de ozono. EI CFC
permanece durante unos 2 afos en las capas altas de la atmdsfera, donde se encuentra el ozono.

Partiendo del ejercicio anterior, propdn alternativas ecoléogicas que se pueden dar desde la Quimica
organica para no utilizar los productos que generan este tipo de contaminacion.

Dos posibles alternativas para evitar el uso de gases contaminantes son:

Reducir el nivel maximo de azufre en diferentes combustibles, asi como disminuir la emisién de 6xidos de
azufre y de nitrégeno (SO« y NOy, respectivamente) mediante la utilizacion de tecnologias que permitan el
control de la misma. Impulsar el uso energias alternativas y renovables (gas natural energia edlica, energia
eléctrica, etc.). Controlar las condiciones de combustion (temperatura, oxigeno, etc.).

Minimizar el uso de productos con CFC. Elegir productos que posean compuestos con menor potencial de
destruccion de ozono, tales como los hidroclorofluoro-carbonados (HCFC) o aquellos que no reaccionan con
el ozono, como los hidrofluorocarbonados (HFC).

Explica por qué el aporte de CO, al quemar la biomasa se puede considerar un aporte cero al efecto
invernadero y, por tanto, al cambio climatico.

Se considera que el aporte de didxido de carbono (CO,) al efecto invernadero es nulo porque, cuando la biomasa se
regenera, ese CO; se fija por el proceso de la fotosintesis, creandose asi un ciclo cerrado de CO..
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PROBLEMAS DE SINTESIS

14.50 Escribe las formulas (semidesarrolladas) de los siguientes compuestos:
3-metil-1-clorobutano; 3-metil-1-pentino; metil-2-propanol; 2,4-pentanodiona

Utilizando alguno de los compuestos anteriores, escribe un ejemplo de reaccion de sustitucion, otro
de eliminacién y otro de adicion.

CH3—=CH—=CH2—CHCI CHz—COH—CH3
CHs CHs
3-metil-1-clorobutano metil-2-propanol
HCEC—(ID—CHQ—CHa CH; -CO-CH, -CO-CH;,
CHs3
3-metil-1-pentino 2,4-pentanodiona

— Reaccién de sustitucion nucledfila de halogenuro de alquilo:

CHz—CH=CH,—CI + OH" — CH3—CH—CH,—0H + CI-
| |
CHs CHs

3-metil-1-clorobutano 3-metil-1-butanol

— Eliminacién de una molécula de agua (deshidratacion de un alcohol) en un medio sulfurico y con calor:

OH
I H2S04/A
CHa—C—CHy 22948, ch._C=CH, + Ho0
| |
CHs CHs
metil-2-propanol metilpropeno

— Reaccién de adicion de hidrégeno (H2) al triple enlace (hidrogenacion de un alquino) en dos pasos:

HC=C-C-CHy,—CHsz + Hp = H,C=CH-C—-CH>—CH3 + Hy = CH3—CH>,—C—CH>— CHs
| | |
CHs CHs CH3

3-metil-1-pentino 3-metil-1-penteno 3-metilpentano
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14.51 Sea un compuesto A que por tratamiento con LiAlHs da otro compuesto B. Si tratamos B con acido
sulfarico y calentamos por encima de 180° obtenemos C. Al tratar C con Cl, da el compuesto D, que
resulta ser 1,2-dicloroetano.

a) Nombray formula los compuestos A, By C.
b) Indica el tipo de reacciones que han tenido lugar.

c) ¢Qué pasaria al hacer reaccionar Ay B?

a)
0 Cl Cl
z LiAlHg H2SO04 Cl, | I
CHB_C\OH —— CH3—CH,-0OH W CH,=CH, — CHy—-CH>
A B (o} D
acido etanoico etanol eteno 1,2 dicloroetano

b) A — B: Reduccion de acido a alcohol primario.
B — C: Deshidratacion de un alcohol en un medio sulftrico y con calor (eliminacién de agua).

C — D: Adicion de halégenos a doble enlace.

c) Como A es un acido, y B, un alcohol, se produciria una reacciéon de esterificaciéon y como producto se
obtendria etanoato de etilo (CH; —COO-CH, —CH, ) y agua.
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Actividades complementarias

mPolimeros y macromoléculas

Indica si las afirmaciones siguientes son verdaderas o falsas (razona tu respuesta).
a) Todos los polimeros son macromoléculas, y viceversa.

b) Los mondmeros de los polimeros de adicién poseen enlaces multiples en su estructura.
c) Eslo mismo decir “monémero” que “unidad recurrente”.

d) Los polisacaridos son polimeros naturales.

e) Enlos polimeros de condensacion se desprende siempre agua.

Tenemos una molécula de masa molecular 5000 u. Analizando un trozo de su estructura observamos la
siguiente cadena de mondmeros:

-A-B-A-C-A-B-B-A-C-B-C-C-C-A-B-A-A-A-C-A-C-C-B-B-A-C-A-C-C-A-A-
¢Es un polimero o una macromolécula no polimérica? ¢ Por qué?

3. Responde a las siguientes cuestiones sobre las poliamidas.
a) ¢Qué grupo funcional contiene su estructura?

b) ¢Qué grupos funcionales deben unirse para formar esta union polimérica?
c) ¢Qué tipo de polimero es?

De las siguientes sustancias: PVC (cloruro de polivinilo), silicona, teflén, almidén, nailon, proteinas, polietileno,
ADN, plexiglas (metacrilato de metilo), ARN, celulosa, indica:

a) cuales son polimeros y cuales son macromoléculas.
b) cuales son naturales y cuales son sintéticos.

c) cuales son polimeros de adicion y cuales de condensacion.

5. Indica y justifica si los polimeros son sustancias exclusivas de los compuestos de carbono, o si no tiene por

qué ser asi. Aporta algun dato que apoye tu teoria.

6. La masa molecular de un homopolimero, ¢ es siempre multiplo entero de la masa molecular de su monémero?
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10.

Calcula la masa molecular de una cadena de nailon de 2000 monémeros formados por los compuestos, acido
adiptico y 2-hexametilendiamina, suponiendo que es de cadena abierta y no ciclico.

En la doble hélice del ADN se observa que cada 34 A de longitud contiene un arrollamiento de 10 nucleétidos
por cadena. Tomando una masa promedio de los nucleétidos de 320 u, calcula la masa de una cadena de ADN
de 1 mm de longitud (arrollada).

La celulosa es un homopolimero de condensacion de la glucosa. En la combustién de una muestra de celulosa
se recogieron 2 L de di6xido de carbono, medidos a una temperatura de 25 °C y una presién de 10 atm. Indica:

a) cuantos gramos de celulosa contenia la muestra.
b) cuantos mondémeros contiene la muestra.
Dato. 1u = 1,66 - 10% kg.

El caucho natural es un polimero cuya estructura viene dada por:

o
CH2—C=CH-CH2

En el proceso industrial de la vulcanizacion los enlaces dobles se abren uniendo dos partes de la molécula por
puentes sulfuro, disulfuro o cadenas de atomos de azufre como muestra la estructura siguiente:

_C_
—-C-C— I
CH,—C—-C—-CH> [
I 3 S S ) ' .
S S o | | o O e
Il S S I
CH,—C—-C-CH> [
n —-C-C— I

En un proceso industrial de vulcanizacion se partié de 340 kg de caucho natural, que se hizo reaccionar con
azufre. Tras el proceso, el peso final del polimero resulté ser 352 kg. ¢, Qué porcentaje de los dobles enlaces
sufrié vulcanizacion? Supdn que se produce tan solo el primer caso, adicionando un atomo de azufre por doble
enlace.
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Actividades complementarias

Solucionario

Las afirmaciones son:

a) falsa. Si bien todos los polimeros son macromoléculas, estas no siempre son polimeros.

) Verdadera. Eso posibilita la polimerizacion.

) valsa. Sélo coinciden en el caso de homopolimeros.

d) verdadera. Son polimeros de condensacion formados por uno o varios monosacaridos.
)

falsa. Se desprende siempre una pequefia molécula, pero no tiene por qué ser siempre agua (aunque en la
mayoria de los casos es asi).

Es una macromolécula no polimérica, pues no existe una unidad recurrente que se repita con una periodicidad
constante a lo largo de la cadena.

En relacion a las poliamidas:

a) Elgrupo amida.

b) Un grupo acido y un grupo amina.
I
R—C—OH + R'—NH> o bien R’—ITJ—H
R

c) Esun polimero de condensacion, en cuya formacion se pierde agua.

De la lista dada:

a) Son polimeros: PVC (cloruro de polivinilo), silicona, teflén, almidén, nylon, polietileno, plexiglas (metacrilato de
metilo) y celulosa. b) Son naturales: almidén, proteinas, celulosa, ARN y ADN. c¢) Son polimeros de adicion: PVC
(cloruro de polivinilo), teflén, polietileno y plexiglass (metacrilato de metilo).

Aunque la mayoria de los polimeros tienen un esqueleto carbonado, no son exclusivos de este tipo de cadena.
De hecho, uno de los polimeros méas conocidos contiene en su estructura cadenas de atomos de silicio. Se
trata de las siliconas.

No, solo en el caso de los polimeros de adicién. Si es de condensacion, en cada unién se pierde una molécula
sencilla (por ejemplo, agua), por lo que el resultado final tendra una masa molecular ligeramente inferior a la
suma algebraica de los monémeros.

El nailon es un copolimero de condensacion obtenido a partir de dos monémeros: la 2-hexametilendiamina y el
acido adiptico. La reaccion entre ellos es:

Ox 20 N 20
C—(CH2)a—CZ_  + H=N—(CHz)s—=N—H —> ~SC—(CH»)s—CZ + Hy0
ho-C 7 (CH2a=C | (Cr Ho~ ¢ OO (CHye—n—n T T2
H H I I
K H

Al tratarse de un copolimero, de estos dos monémeros, 1000 monémeros seran de acido (M = 146 u) y otros
1000 de diamina (M = 116 u). Sin embargo, al ser un polimero de condensacion, se pierde una pequefia molécula
en su formacion, en este caso agua (Magua = 18 u). Si es de cadena abierta, cada n monémeros se pierden (n — 1)
moléculas de agua. Asi:

M =146 000 + 116 000 — (1999 - 18) = 22 6018 u
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8. Como1A=10" m, si consideramos que, al ser dos cadenas paralelas, cada 34 A de arrollamiento tiene 20
nucleétidos, una cadena de ADN de 1 mm de longitud tendrd una masa de:

o
7 o
1 (mm)- 10 (A)_20(nucle<(33t|dos)_1 32|0(’ut.)d ~188-10° u
m) 34(A) (nucledtido)
9. La celulosa es un homopolimero de condensacion de la B-glucosa:
CI>H20H B (|3H20H N
cC—o0 cC—o0
H/| \OH H/| \
I/ H I I/ H N
C C —_ -0 C C T + H0
N NNV
P o—¢
H OH L H OH dn
n p—glucosa n unidades recurrentes (CHgH100s) + (n—1) H20

La reacciéon de combustion por unidad recurrente viene dada por:
CsH100s5 (s) + 6 O2 5 6 CO2 (g) + 5 H20 (g).

a) Los moles de CO- obtenidos se calculan a partir de la ecuacion de los gases perfectos:

n=BY @m0t ___ o5 mco,
RT  0,082(atmLK™'mol™)
0,82(MoICO, ) 1(molunidadescelulosa) 162(9g)

=22,1gcelulosa
6(molCO,)

1(molunidades)
b) Las unidades recurrentes son:

1(u 1(unidad de celulosa
22,1(g) (,)24 X )
1,66-107%*(g) 162 (u)

= 8,22-10%* unidades recurrentes (monémeros ) de celulosa

10. La unidad recurrente del caucho (CsHs) tiene una masa molecular: Mcaycho = 68 g mol”". Calculamos los moles
de unidades recurrentes presentes:

4n5
- 3410%g)

=5000molCsH
68(gmolf1) e

Por tanto, tiene 5000 mol de enlaces C=C. La proporcién en la vulcanizacion, si fuese total, seria un atomo de

azufre por doble enlace, por lo que en un proceso al 100% se habrian necesitado 5000 mol de atomos de azufre,

es decir:

ms (vulcanizacion al 100%) = 5000 (mol) - 32 (g mol'1) =1,6-10° g =160 kg

Como realmente el aumento de peso ha sido de 12 kg, calculamos el porcentaje de vulcanizacion:

porcentaje de vulcanizacion = % 100 =7,5%

Habitualmente, no se suele vulcanizar en mucha mayor proporcién, pues de hacerlo el caucho perderia su
elasticidad.
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m Polimeros y macromoléculas

15.1

15.2

15.3

15.4

15.5

EJERCICIOS PROPUESTOS

El algodén es un polimero exclusivamente formado por celulosa, que se utiliza en la confecciéon de
prendas. Indica qué tipo de polimero es basandote en tres clasificaciones.

Segun su procedencia, es un polimero natural, pues se puede encontrar en la naturaleza.

Segun su composicion, es un homopolimero, pues esta formado por un unico tipo de mondémero (glucosa).

Segun su importancia industrial, es una fibra, pues se puede tejer en hilos.

Mira a tu alrededor e indica al menos cinco objetos que creas que se han elaborado con materiales
poliméricos. Intenta clasificarlos.

Sartén (teflon), asa de la sartén (baquelita), camiseta (algodén), neumatico (caucho), tuberia (PVC).

El plexiglas o polimetacrilato de metilo es un polimero del metilpropenoato de metilo (metacrilato de
metilo). Se le llama vidrio organico por sus propiedades épticas, su transparencia y su gran
resistencia. Se utiliza para muebles, acuarios, lentes de contacto, equipos de 6ptica, etc.

a) Formula el monémero e identifica la unidad de repeticion estructural.

b) Escribe su reaccion de polimerizacion.

2) CH,=C-c?
2T 7T N0-CHs
CHs
b) CO,CH3
40 |
n CH,=C—- C —_ CH>,-C
2T VT YNO=CHs 27
CH3 CH3

El poliespan es el corcho blanco de los embalajes.

a) ¢Qué propiedad posee para que pueda utilizarse tanto en embalaje de helados como para elaborar
vasos para transportar bebidas calientes?

b) Si una muestra de este material posee cadenas de polimero de un promedio de 200 unidades,
icual es la masa molecular promedio del polimero?

a) Es un aislante térmico, tanto de frio como de calor.

b = . . = . =
) @CH:CH2 (CgHg ), = M,, =(12-8+9)-200 =105 - 200 = 21000u

El asa dura y negra de las cazuelas y cazos de cocina se elabora con baquelita. Escribe su reaccion de
polimerizacion e indica su formula abreviada.

n @ <©/ + n H0

Formaldehido Fenol Baquelita (C7HgO),
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15.6 El dacrén o tergal es un tejido muy utilizado en confeccién porque no se arruga. En su obtencion se
combina el acido tereftalico (acido 1,4-bencenodioico) con el etilenglicol (1,2-etanodiol).

Indica el tipo de polimero de que se trata y escribe la reaccion de polimerizacion.

15.7

15.8

15.9

15.10

Se trata de un polimero de condensacion.

0 0 0
Il

[ Il
HO OH 0—(CHy),—0

n

Una molécula de celulosa tiene una masa molecular media de 900 000 u. ; Cuantas unidades de glucosa
poseen, de media, las cadenas de esta celulosa?

Glucosa (C¢Hy,04): M, =12:6+1-12+16-6=180u

Unidades de glucosa por cada molécula de celulosa: 900000 (u)- L

(unidad)
180 (u)

=5000 unidades

¢Por qué crees que en polimeros siempre se habla de masa molecular promedio?

Porque el control sobre el crecimiento de las cadenas es aproximado y se calcula el peso molecular promedio. Se
calcula el peso total de todas las moléculas poliméricas contenidas en una muestra y se divide por el numero total
de moléculas poliméricas en dicha muestra.

Los polimeros derivados de compuestos halogenados como el PVC o el teflon son dificilmente
biodegradables y con su incineracion se desprenden, ademas de CO; y dioxinas, haluros de hidrégeno y
compuestos halogenados.

a)
b)

a)

b)

¢ Qué efectos contaminantes producen estos grupos de compuestos al ser liberados a la atmésfera?
¢Qué alternativas ecologicas existen?
Los haluros de hidrégeno (HX) son causantes de la lluvia acida, al entrar en contacto con el agua de lluvia

en la atmésfera y transformarse en acidos. Los compuestos halogenados, como los CFC son los causantes,
entre otros, de la destruccién de la capa de ozono.

Se pueden utilizar otros polimeros, como el almiddn, con el que se fabrican, por ejemplo, bolsas ecoldgicas,
degradables por compostaje. Su residuo es glucosa.

A principios del siglo xx se abandoné la investigacion sobre polimeros del acido glicélico y de
polialcoholes por ser productos inestables en el tiempo. Esta propiedad se busca ahora en los polimeros
de nueva generacion.

a)
b)

a)

b)

¢Por qué crees que los polialcoholes se degradan?

¢Qué proporcion de espafioles reciclan materiales plasticos? Investiga esta cuestion en:
www.e-sm.net/g2bach71

Las cadenas de los polialcoholes se pueden solubilizar, pues son muy polares y pueden formar puentes de
hidrégeno entre sus grupos —OH y el agua. Al estar disueltos, son mas facilmente atacables por los agentes
degradantes.

Solamente el 44% de los espafioles reciclan materiales plasticos.
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15.11

15.12

15.13

15.14

15.15

EJERCICIOS Y PROBLEMAS
POLIMEROS Y SU CLASIFICACION

¢Es lo mismo polimero que macromolécula? Pon un ejemplo.

No, ambas son moléculas de elevada masa molecular, pero en los polimeros existe una repeticién estructural.
Un ejemplo de polimero es el almidén, y un ejemplo de macromolécula son las proteinas.

Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas razonando tu respuesta:
a) Launidad recurrente y el monémero no coinciden siempre en formula empirica.
b) La unidad recurrente tiene la misma estructura que el monémero en los polimeros de adicion.

c) El bloque que se repite se llama unidad recurrente o unidad de repeticion estructural.

a) Cierto. Solo coinciden en los polimeros de adicién.

b) Falso. Tienen igual formula empirica, pero no estructura. Por ejemplo, eteno (CH, =CH,) y polietileno
(~CH, - CH,-), .

c) Cierto. Un polimero posee en su estructura un grupo de atomos que se repite un nimero elevado de veces
y se denomina “unidad recurrente” o “unidad de repeticion estructural”.

En el proceso de elaboracion de teflon (politetrafluoreteno) hemos conseguido controlar el
crecimiento hasta tener cadenas con un promedio de 200 unidades. Se va a recubrir una sartén con
este material. Si se necesitan 200 gramos de ese polimero, ;jcuantas cadenas poliméricas
utilizaremos?

FF

NS M (CoFi ) = (19-4+12-2)-200 = 100200 = 20000 gmol™": n = 200 (g)- — M)

120000 (g)

F F  n.cadenas =0,01(mol) 6,023 10723 (cadenasmol~")= 6,023 1072 cadenas

=0,01mol

Las tuberias de desagiie se elaboran con PVC (policloroeteno). Calcula la proporciéon de cloro en el
polimero.

Cloroeteno CH, —CHCI: M,, =12-2+1-3+355 = 62,5 gmol ™’

%Cl:ﬁ-mo =56,8%
62,5

Dados dos monomeros A y B, clasifica los siguientes polimeros como homopolimeros y copolimeros.
Si son copolimeros, indica el tipo.

a) AAAABBBAAAAABBAAAABAABB e) A f) B

b) ABABABABABABABABABABABAB AAAAAAAA AAAAAARAAA
c) AAAAAAAAAAAAAAAAABBBBBEB A B B
d) AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA B B
a) Copolimero al azar. d) Homopolimero lineal.

b) Copolimero alternante. e) Homopolimero ramificado.

c) Copolimero por bloques. f) Copolimero de injerto.
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15.16

15.17

15.18

Un vaso de plastico de poliestireno (polietilbenceno) se ha elaborado con una muestra de masa molecular
media de 52 000 u. ¢Cuantas unidades monoméricas posee cada cadena? Escribe la formula empirica y la
molecular de este polimero concreto.

Estireno o etilbenceno CgHg: M, =12-8+1-8 =104 u

1(unidad)
104 (u)

Unidades promedio por cadena: 52000 (u) =500 unidades

Formula empirica: CgHg Formula molecular: (CgHg)s00 = Caoo0Ha000

POLIMEROS DE ADICION

El cloropreno (2-clorobutadieno) se polimeriza para dar lugar a un compuesto elastico que se usa para
elaborar los trajes de submarinismo, surf, etc.

a) Escribe la reacciéon de polimerizaciéon con un fragmento de hasta cuatro unidades. Indica la unidad
recurrente y la formula general del polimero.

b) Indica el tipo de polimero segtin su reacciéon. Explica tu respuesta.
c) ¢Podrias deducir alguna clasificacion mas basandote en sus propiedades?

d) ¢Qué propiedad del polimero lo hace adecuado para estos usos?

a) Reaccion de polimerizacion: Cl Cl Cl Cl Cl
Z X X A
Unidad recurrente: Cl Formula general: C,HsCI
X

b) Es un polimero de adiciéon. En la polimerizacion no se pierde ninguna molécula pequefia, la unidad
recurrente y el monémero tienen la misma estructura, y posee una instauracion que le permite la unién.

c) Elastémero, homopolimero y sintético.

d) Tiene gran elasticidad y es un buen aislante térmico, lo que lo hace idéneo para fabricar dichos trajes.

Indica la estructura del policloruro de vinilo (PVC), algin método de preparacion y resalta sus
propiedades y aplicaciones mas significativas.

Se forma a partir del cloruro de vinilo (cloroeteno):

N CHy=CHCI —> ~-CH,—CH
cl |y

Al ser un polimero de adicién, podemos iniciar la reacciéon con un peroxido y seguir un mecanismo radicalico:
¢ Iniciacion: Iniciador
(peréxido) —> R—CHQ—(IJH-
Cl

e Propagacion:  R—CHo—CH—CHo—CHs — R—CHy—CH—CH,—CH—CH,—CH-
| | | | |
cl cl cl cl cl

e Terminacion: CH,—CH n CH,—CH - CH,—CH
| | |
Cl |n Cl |m Cl Im+n

El PVC se emplea principalmente en la fabricacion de cafierias, mangueras, discos, cuero artificial, envoltorios y
materiales de construccion tales como ventanas, baldosas o muebles de cocina.
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15.19 Se quiere preparar un poliisobutileno (polimetilpropeno) mediante polimerizacion radicalica.

a) ¢Es adecuado el mecanismo para este tipo de monémero?

b) ¢Qué tipo de polimeros se obtiene con este tipo de mecanismos?

c) ¢Qué iniciador elegirias para este mecanismo?

d) Escribe la reaccion de polimerizacion con las tres fases: iniciacion, propagacion (al menos hasta
tres monoémeros) y terminacion.

a) Si es adecuado para obtener polimeros de adicion, pues es un monémero con un doble enlace. Sus
iniciadores pueden ser radicalicos, idbnicos 0 compuestos de coordinacion.

b)  Se obtienen polimeros de adicién, dada la presencia de instauraciones.

c) Eliniciador mas adecuado seria un peréxido.

d) e Iniciacién: CH3||'|
I
R-C (|3
|
CH; H
¢ Propagacion: CHs CHs CHs CHs CHs

| | | | |
—C—-CH-C—-CHy* —>» —C—-CH2—-C—-CH,—-C—CHy*

| | | | |

CHs CHs CHs CHs CHs

e Terminacion: CHs CHs CH3
| | |
C—-CHs + C—-CH> —_ C—CH>
| |

CH: |, CH: | CH:  |ren

15.20 El polipropileno es un plastico utilizado para fibras en alfombras.
a) Indica cual es su monémero y escribe su reaccion de polimerizacion.

b) Identifica la unidad de repeticion estructural. Escribe la formula general del polimero.

a) Sumondémero es el propeno: CH, = CH-CHj,

n CH;=CH-CHs — ——CHz—CIJH
3n

CH
CHy—CH-
|
CHs

15.21 Las ramificaciones en una cadena hacen que la ordenacion de las cadenas baje y, por tanto, su
cristalinidad; y con ella, los puntos de fusion, dureza y resistencia. Sabiendo que el polietileno tiene dos
posibles tipos de polimeros, uno lineal (HDPE) y otro ramificado (LDPE), identifica de cual se habla en
cada caso:

b) Launidad de repeticion estructural es:

c) Laformula general es: (C3Hg),

Cristalinidad Rigidez Dureza Punto de fusion

......... alta si grande altos

......... baja no escasa medios

¢ Qué condiciones de presion necesitan en la formacion?

a) HDPE necesita condiciones de baja presion (lineal).

b) LDPE necesita condiciones de alta presion (ramificado).
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15.22 El orlén o acrilén es una fibra textil artificial formada por monémeros de acrilonitilo o propenonitrilo,
utilizada para elaborar alfombras y tapicerias de sofas que se limpien facilmente; son los tejidos acrilicos.

a)
b)

c)

¢Qué peculiaridad posee la estructura de las cadenas para que se puedan formar fibras?
¢ Coémo se puede controlar la longitud de las cadenas?

Si se consigue controlar el crecimiento hasta la adicion de 2000 monémeros, ;qué masa molecular
tiene este polimero concreto?

Su estructura esta constituida por largas cadenas lineales, lo que favorece la obtencién de fibras.

Afadiendo algun inhibidor que controle la propagacion y la haga terminar en el momento adecuado.

CH,—CH
|
CN

M,,(CsHsN) = 3-12+3-1+1:14 =53 u M,,,(CsHsN),000 = 532000 = 106000 u

La unidad de repeticion estructural (URE) es:

15.23 El césped artificial de un campo de futbol se ha fabricado 100% con fibras de polipropileno. Calcula la
composicion centesimal del césped.

CHs
|
n CHz3—CH=CH, —> CH-CH> n

M, (CaHg) =3-12+6-1=42u

%C=§~100=85,71% %H=£-100=14,29%
42 42

15.24 En el proceso anterior, dos monémeros de dos cadenas enfrentadas se unen por puentes disulfuro:

CHs

I
—+ CH2—C—CH—-CH2
[

L oss
S IS -
[

—+ CH2—C—CH —-CH2-
|

L CH3 _n

¢Qué caracteristica estructural tienen las cadenas de poliisopreno para que puedan adicionar el
azufre?

Tan solo se anade alrededor de un 5% de azufre para no perder las caracteristicas elasticas del
polimero. Imagina que nos hubiésemos excedido y todos los dobles enlaces hubiesen adicionado
azufre: indica la unidad de repeticion estructural y la formula empirica del polimero.

Tras su polimerizacién posee todavia una instauracion en su estructura.

CH, —C=CH-CH,
|
CHs

Unidad de repeticion estructural (URE): Formula general (al 100% de S):
CHs
CHQ—(|:— CH—-CH; (CsHgS2)n
s s
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15.25 El caucho natural es un polimero del isopreno (metilbutadieno). Ya lo utilizaban los mayas y los
aztecas para elaborar objetos de goma como pelotas, pero es viscoso y pegajoso, y con el tiempo se
vuelve quebradizo.

Para poder utilizarlo como neumatico se recurre al proceso del vulcanizado, que lo hace mas
resistente al calor. ; En qué consiste?

Calentando el caucho con azufre (del 3% al 8%) se generan entrecruzamientos por puentes disulfuro entre las
cadenas, lo que evita su deslizamiento y mejora las propiedades. Esto permite utilizar el caucho en multiples
articulos, pues los enlaces cruzados del caucho vulcanizado actian como una especie de memoria que ayuda
a las cadenas a recuperar su forma original tras un estiramiento.

15.26 Un determinado polimero de adicion tiene por composicidon centesimal:
38,43% de C, 56,77% de Cl y 4,80% de H.
a) Calcula la formula empirica del polimero.
b) Identificalo.
c) Pon algun ejemplo de sus aplicaciones.

a) En primer lugar, se calcula la relacién molar de los elementos dividiendo, las cantidades dadas de cada
uno, por sus masas atomicas respectivas:

Moles de C: % =3,20
12,01
Moles de CI: M =1,60
Moles de H: ﬁ =4,75
1,01

La férmula empirica es la relacion minima en moles de cada elemento, que intervienen en el compuesto,
por lo que dividimos las cantidades molares obtenidas por el menor valor de las mismas:

3,20 _o
1,60

Moles de C:

Moles de CI: @ =1
1,60

Moles de H: ﬁ =297=3
1,60

Por tanto, la formula empirica es:
C,H;Cl
b) Es el cloroeteno o cloruro de vinilo (CH, = CHCI). El polimero es el policloruro de vinilo o PVC.
H Cl
/

n H\ _ /CI —_— //////’/‘
H/C_C\H /(/C\C/rn
»

&

H H

c) Se utiliza en la fabricacion de puertas y ventanas, para impermeables, envases, tuberias, cubos,
recubrimientos eléctricos, cuero sintético, botes neumaticos, etc.
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POLIMEROS DE CONDENSACION

15.27 Dado el siguiente polimero:
o o

~|EHN +CH2)-HN ¢ -(-cuz);g}
n

Indica si es un homopolimero o copolimero y de qué tipo.
a) Identifica y nombra los monémeros.
b) Indica si es un polimero de adiciéon o de condensacion, razonando la respuesta.

a) Se trata de un copolimero alternante.

b) Los mondmeros son:

H—N-(CH2)s —N—H 0 0
| e SC=(CHy),—Cc?
H H HO~ \OH

Monémero 1: Hexametilendiamina Monémero 2: acido hexanodioico

c) Es un polimero de condensacion, pues en la polimerizacion el grupo —COOH del acido hexanodioico

reacciona con el -NH, de la hexametilendiamina, desprendiéndose una molécula de agua.

0 0 0 0
A V A V3
C—(CH,), — T U_N_ —N— C—(CHb), — + H20
Ho - O (O =C g + HAN=(CH2)o=N=H —> , ,C=(CD=CJ opy)pmnp T
H H ' '
H H

Finalmente, por adicion sucesiva de ambos mondémeros, se forma el polimero:

0 0]

0 O% //O A _ _ Va K
N ’ C—(CHz)4—C C—(CHz)s—C %
—(CH - 4 7 NN — -
./C (CH2), C\ll\l—(CH2)6—|Tl/ \’|\l_(CH2)G_'TJ ll\l (CH2)s ITJ

b \ H H \n H H

15.28 La polimerizacion del acido p-aminobenzoico, esencial para algunas bacterias, produce un polimero.
a) Formula el monédmero y escribe la reacciéon de dimerizacion.
b) Indica el tipo de reaccién producida y escribe la formula general del polimero.

c) Escribe la formula empirica del monémero y de la unidad de repeticion estructural. ¢Coinciden?

¢Por qué?
d) Indica a qué tipo de polimeros pertenece y a qué clase dentro de estos.

a) Mondémero:

Reaccion de dimerizacion:

H=N C¢O + [H-N 0 e 7’ 0 + [0
H H H

NOH

Finalmente, por adicion sucesiva de ambos mondémeros, se forma el polimero:

—N 040 0
| Ol
H H | N
n H

b)  Se trata de una reaccién de condensacion. La formula general del polimero es (C;H;NO), .

c) La férmula empirica del monémero (C,H;NO,) y la de la unidad de repeticion estructural (C;HsNO) no
coinciden, pues en la condensacion se pierde parte del monémero y se desprende una molécula de agua.

d) Se trata de un polimero de condensacion de la clase de las poliamidas.
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15.29 Las siliconas se utilizan en el sellado de las ventanas, tuberias, etc.

15.30

a)
b)
c)
d)

e)

a)

b)

c)

¢ Qué propiedad les da esa utilidad?

¢Por qué las siliconas son polimeros inorganicos?

¢ Son polimeros de adicién o de condensaciéon?

Escribe su monémero genérico y la reaccion de polimerizacion.

Indica otra propiedad y uso de las siliconas.

Son compuestos hidrofobos: repelen a las moléculas de agua y se usan como aislantes contra la
humedad.

Porque son polimeros obtenidos a partir de &tomos de silicio en lugar de carbono.

y d) Son de condensacién y forman polimeros de cadenas lineales o entrecruzadas, desprendiéndose
agua.

CHs CHs CHs CHs CHs
| | Polimerizacion /O\l_/O\ O 2. 0.
H-0-Si-[0-H + H-0-Si-0-H ———— 7 ~Si” ~§j” ~Si + H20
| | | | |
CHs CHs CHs CHs CHs
Mondémeros Polimero de silicona

CHs CHs CHsz CHs CHs

| | | | |
---\O/Si\ozsli\ozSi\ozsli\O/Si\...
CHs CHs

Poge oo

LCalor, 07 Sivgr Sing Sing Singy Sis--
CHs CHs CHs
chs § cHs Qo
| l '

oA Sinar SisAar SisAe Sina- Sis..
0" 07 0T 0T 0T
Silicona con cadenas entrecruzadas

Son elastémeros (la cadena principal es muy flexible), estables al calor y resistentes al ataque quimico.
Se utilizan como lubricantes, sellado de juntas, rellenos de implantes, etc.

El polietilentereftalato (PET) es un polimero de condensacion formado a partir del acido tereftalico
(HOOC - C¢H, — COOH) Yy el etilenglicol (HOCH, — CH,OH) .

a)

b)

a)

b)

Escribe las reacciones que justifican la formacion de PET a partir de los componentes
mencionados.

Explica si interesa afnadir, en el proceso de fabricacién, aditivos que aumenten o disminuyan la
facilidad de degradacion inducida por la luz solar de los plasticos necesarios para las siguientes
aplicaciones:

Ventanas de PVC, bolsas de basura, envases de refrescos, cajas para aparatos de television.

La reaccion de formacion del PET es la siguiente:

Os

0 0 0 :
n HO/C—CeH4—C</O n[HO-CH,—CH,—OH —» .‘jC—CeHAt—C// J( + Ho0
: n

+
! NO—CHy—CH,—0

En caso de plasticos desechables, si interesa, para con ello favorecer su degradacion por fotoactivacion
(bolsas de basura, envases de refrescos o cajas para aparatos de television). En el caso de las ventanas
de PVC no interesa, pues es preciso que perduren en el tiempo.
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15.31 El nailon 6/6 es un polimero que se obtiene a partir de la hexametilendiamina [H,N—-(CH,); —NH,] y el
acido adipico [HOOC - (CH,), — COOH] .

a)
b)

a)

b)

15.32 a)
b)

a)

b)

c)

Explica la reaccion de polimerizacién.

Escribe la féormula de dos fragmentos de molécula de nailon 6/6 e indica entre qué posiciones de la
misma pueden establecerse enlaces de hidrégeno.

El grupo —COOH del acido adipico se une al grupo —-NH, de la hexametilendiamina y se desprende una
molécula de agua:

(CHa)g=N-H *+ 20
|

0] 0 A //O
2C=(CHaa=CYy + F-N=(CHalo=N=H —> 1 /O~ (CHI=C
H H H H

HO”

Finalmente, por adicién sucesiva de ambos monémeros, se forma el polimero:

0 0 0
N 7 A 7 S 7 :
C—(CH2),—C C—(CH2),—C C—(CH2)3—-C :
O (G “N=(CHa)g=N (OFEl = NN (CHa)e - N ' \w—%CHﬂa—w/
| I |
H H H H n H H

Se pueden establecer enlaces de hidrogeno entre el -CO- de una molécula y el -NH de la otra.

0 0
S s
C—(CH2)4—C
VTR
! |
H H
0 o —puente de H

A
C—(CH2)4,—-C

v ( 2)4 \N_(CH2)6_N/
| |

H H

¢Qué entiendes por polimero? ;Y por monémero?

¢Qué condicion debe cumplir un monémero para dar un polimero por adicion? Pon un ejemplo al
menos de este tipo de polimeros incluyendo su reaccion de obtencion.

(En qué consiste una reaccion de condensacion? ;Como pueden ser usadas para obtener
polimeros? Pon al menos un ejemplo de este tipo de polimeros incluyendo su reaccion de obtencion.
Un polimero es una molécula de gran masa molecular que resulta de las uniones sucesivas de una o varias
moléculas pequefias, denominadas “monémeros”.

Los mondémeros deben poseer una insaturacion, generalmente un doble enlace, que permita la unién. Por
ejemplo, la polimerizacion del eteno para dar polietileno:

nCH, =CH, —@@zadr ,  _[CH,-CH,], -
etileno (eteno) polietileno

Consiste en la unién de varios monémeros con eliminacion de una molécula pequefia (agua, etanol, cloruro de
hidrégeno, etc.). A diferencia de la polimerizacion por adicién, no es una reaccién en cadena sino por pasos.

El monémero debe tener dos puntos reactivos en la molécula (bifuncional) para que la reaccion se extienda.
Puede ser a partir de dos mondmeros bifuncionales, cada uno con un tipo de funcién a polimerizar (un diol con
un diacido) o a partir de un mondmero con las funciones necesarias para la reaccion (diol, hidroxiacido, etc.).

Un ejemplo son las poliamidas, donde los monémeros son una diamida y un diacido. Es el caso del nailon 8/6.

Os 4° OSe-cHa—c?’
Ho - O™ (CH2a=Cly + F-N=(CHale=N-H —> 5/ 4 MN=(CHo)s =N =H * H20
H H H H

0] 0] 0 ¢ 0]
) 7 A Vi A 4 K
C—(CH2)s—-C C—(CH2),—-C C—(CH2)s—-C .
Lot W—(CH%%\( : \N_(CHQ)Sh\ T (Gt
| | |
H H H H n H H
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MACROMOLECULAS DE ORIGEN BIOLOGICO

15.33 Completa el siguiente cuadro:

Polisacaridos

Macromolécula Monémero Ejemplo Funcién

Proteinas

Acidos nucleicos

Macromolécula Monémero Ejemplo Funcién

Polisacaridos Monosacarido | Almidén Reserva de energia
Proteinas Aminoacido Hemoglobina | Transporte de O,
Acidos nucleicos | Nucledtidos ADN y ARN | Almacenan y transcriben la informacion genética

15.34 Indica si es verdadero o falso y razona tu respuesta.

a)
b)
c)
d)

a)

b)

c)

d)

Las proteinas no son estrictamente polimeros.

Las proteinas son las encargadas de almacenar la informacién genética.

El enlace peptidico es un enlace tipo amida.

Las proteinas se forman por reacciones de adicion.

Verdadero. Son de naturaleza polimérica en su tipo de unién, pero no existe repeticion de la unidad
estructural.

Falso. Los encargados de almacenar la informacion genética son los acidos nucleicos.

Verdadero, pues en dicho enlace se forma el grupo amida (-CONH-).

0 0
H-N-BA-cZ__ + H-N-B-¢Z_ — H-N-[|-c? _. o7 0 + H,0

O
| | “OH |
H L‘ H H ! ~OH
Enlace peptidico

Aminoéacidos Dipéptido

Falso, pues la unién de los aminoacidos se lleva a cabo con la eliminacion de una molécula de agua
[véase el apartado c)].

15.35 Identifica la union y el tipo de macromolécula:

a)

a)

b)

iy
e g e
—NH—CH—C—NH—CH2—C—NH—CH—C—NH—

0
CH20H CH20H CH20H CH20H

ELELBLE

Es una unién peptidica, pues se da entre dos a-aminoacidos y origina un enlace tipo amida (CONH-).
La macromolécula formada es una proteina.

Se observa un enlace glicosidico formado por la unién de los grupos —OH de dos monosacaridos. El
enlace resultante es tipo éter (—O-). La macromolécula formada es un polisacarido.
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15.36 Indica si el polimero del ejercicio 27 es una proteina, razonando la respuesta.

No es una proteina, pues no tiene un grupo amino, -NH-, en el carbono contiguo al -CO-, o sea, en posicién a.
Las proteinas se forman por a-aminoacidos.

15.37 Completa la tabla.

Glucégeno

Macromolécula

Tipo de reaccion

Monémero

Funcién

ADN

Almidon

Celulosa

Hemoglobina

ARN

Seda
Lana
Macromolécula | Tipo de reaccion Monémero Funcion
Glucégeno Polisacarido Condensacion Glucosa Reserva de energia
- . i Nucleodtidos Almacén y transporte de la
ADN Acido nucleico Condensacion : . Y pC
variados informacion genética
Almidén Polisacarido Condensacion Glucosa Reserva de energia
Celulosa Polisacarido Condensacion Glucosa Estructural
. . . Aminoacidos
Hemoglobina | Proteina Condensacion . Transporte de O
variados
- . " Nucledtidos Almacén y transporte de la
ARN Acido nucleico Condensacion : . Y pe
variados informacioén genética
. ., Aminoacidos
Seda Proteina Condensacion . Estructural (fibras)
variados
. . Aminoacidos
Lana Proteina Condensacion . Estructural (fibras)
variados

NUEVOS MATERIALES POLIMERICOS

15.38 EIl Kevlar es una fibra de tipo poliamida denominada aramida, cuya peculiaridad es conseguir resistencias
mayores que la del acero (hasta veinte veces). Se utiliza en chalecos antibalas. Estructuralmente las

15.39

fibras se disponen casi rectas unas al lado de otras.

¢ Qué peculiaridad estructural le confiere esta disposiciéon que le proporciona gran dureza? Ayudate con
los contenidos complementarios o investigando en: www.e-sm.net/q2bach72

A quién se debe el descubrimiento que ha salvado tantas vidas en los cuerpos de seguridad?

La disposicion de las cadenas es paralela, por lo que posee gran cristalinidad, propiedad que le confiere alta
dureza, rigidez y punto de fusion, ademas de una gran ligereza. Lo descubri6 la cientifica Stephanie Kwolek.

El Nomex es otra fibra de tipo aramida cuyas propiedades son su alta resistencia al fuego y explosiones.
Actualmente se combinan ambos polimeros (Kevlar y Nomex) para fabricar trajes de bomberos, trajes
protectores para pilotos de carreras, chalecos antibalas, materiales de aviones y cohetes espaciales, etc.

¢ Como se denominan estos materiales que combinan varios polimeros para variar sus propiedades?

Se denominan composites o “materiales compuestos”.
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15.40

15.41

15.42

15.43

¢ Conoces algun material conductor de la electricidad que no sea metalico? ; Como se elabora?

Si, los polimeros conductores. Se elaboran introduciendo en su estructura pequefias cantidades de atomos que
alteran la disposicion original de las bandas energéticas de conduccién. El proceso se denomina “dopaje”.

Las bolsas de plastico tardan mucho tiempo en ser degradadas al aire libre, originando un ambiente
desagradable y sucio en zonas verdes, rios, etc.

Para acelerar su degradacion cuando se abandonan en la naturaleza se han creado polimeros
fotodegradables. ¢ En qué consisten?

Se elaboran incorporando segmentos sensibles a la luz del sol, cuya exposicién provocara su degradacion.

Tras separar y reciclar todos los plasticos que se puede, la via actual de eliminaciéon del resto es la
incineracion de residuos. Esta via puede ser aceptable para polimeros como el polietileno,
polipropileno o poliestireno, pero no lo es para el PVC o el tefléon.

¢Por qué hay que evitar por todos los medios su combustion? ;Qué efectos produce su combustion
en la atmoésfera y en el ser humano? Propoén alguna alternativa.

No se deben incinerar porque en su estructura contienen atomos de haldgenos (F, Cl) que se desprenden en
forma de haluros de hidrogeno (HX) y que, con el agua de la atmésfera, dan lugar a la lluvia acida. Ademas son
el origen de los CFC, que degradan la capa de ozono, y emiten dioxinas perjudiciales para la salud.

La mejor alternativa consiste en reciclar sin incineracion y utilizar polimeros biodegradables (por ejemplo, a partir
del almidén), que se degradan por compostaje.

Completa la siguiente tabla escribiendo “si” o “no”. Se trata de indicar los posibles efectos sobre la
atmosfera y la salud al ser incinerados los siguientes polimeros:

Efecto invernadero Lluvia acida Agujero capa Dioxinas perjudiciales

(CO21) (HX1) de ozono para la salud

Polietileno

PVvC

Efecto invernadero Lluvia acida Agujero capa Dioxinas perjudiciales

(CO27) (HX71) de ozono para la salud
Polietileno Si NO NO Si
PVC Si Si Si Si

15.44 En los ultimos afios ha habido intentos de eliminar las bolsas de plastico de los supermercados, pero

la medida no ha sido aceptada en la mayoria de los establecimientos, que siguen regalandolas en
cantidades millonarias.

La alternativa actual son bolsas de almidon de patata. ; Por qué son ecolégicas?

Las bolsas ecoldgicas elaboradas con almidon de patata son de origen natural, semejantes a las fabricadas con
polietileno, pero completamente biodegradables en pocos dias en condiciones de compostaje. Asi, no solo se
degradan, sino que también producen riqueza en su eliminaciéon. Ademas, si se recogen de forma selectiva, son
reciclables y reutilizables debido a sus propiedades termoplasticas.
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PROBLEMAS DE SiNTESIS

15.45 Las siguientes reacciones son las de obtencion de los polimeros Dacréon (poliéster, neopreno y
polietileno).

a)
b)

d)
a)

b)

c)

d)

CH>=CH; + CH2=CH; + CH>=CH_ —CH2—CH2—CH2—CH2—CH>—CHy— -+

0 0
I I
CH20H— CH20H + OH—C—~()—C—OH + CH20H — CH,0H + -~

0 0 0 0
I I I I
----- — CH;— CH,—0—C—(0)—C—0— CH,— CH,—0—C—O)—C—0— -~

Cl cl
| |
CH,=C—CH=CH; + CH,=C—CH=CH, + -----

Clng—eH Cl~n_H Clng o H
..... _CHz/ \CHz_CHz/ \CHz_CHz/ \CHz_""'

Identifica cada uno de ellos.
Justifica si son polimeros de adiciéon o de condensacioén.
Nombra cada uno de los grupos funcionales que aparecen en sus moléculas.

¢Dependen sus propiedades de la longitud de la cadena? ;Y del entrecruzamiento?
() Polietileno. (Il) Poliéster. (Ill) Neopreno.

(1) y (1) son polimeros de adicién, pues los mondmeros se unen por el doble enlace y no se pierde parte de
la molécula. (Il) es un polimero de condensacion, pues parte de mondmeros bifuncionales y en la
polimerizacion desprende una pequefia molécula, en este caso, agua.

En (I) aparecen los dobles enlaces de las moléculas de eteno. En (ll) aparecen los grupos hidroxi (—OH) de
las moléculas de 1,2-etanodiol, los grupos carboxilo (-COOH) de las moléculas de acido 1,4-bencenodioico
y los grupos éster (—COO-) del poliéster formado. En (Ill) aparecen los dobles enlaces y el cloro de las
moléculas de 2-cloro-1,3-butadieno.

Si, sus propiedades dependen de la longitud de la cadena, pues esta influye en la cristalinidad. A mayor
longitud, mas dificil es obtener estructuras ordenadas y se forman polimeros amorfos; lo mismo ocurre al
aumentar la ramificaciéon o el entrecruzamiento. La cristalinidad influye directamente en sus propiedades; a
mayor cristalinidad, mayor dureza, rigidez y puntos de fusion. Cuanto mayor es la longitud y el
entrecruzamiento, mayor flexibilidad.
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