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PROLOGO

El objetivo primordial que nos hemos propuesto al escribir este libro de
cuestiones y problemas ha sido el de complementar los conocimientos teoricos
sobre Quimica de los estudiantes de Ensefianza Media que deseando acceder a la
Universidad deben realizar la correspondiente Prueba de Acceso a la Universidad
(PAU). Puesto que, hemos constatado que el objetivo de los discentes de resolver
convenientemente los ejercicios y problemas de Quimica podria mejorarse si la
comprension de los conceptos quimicos fundamentales es de tal grado que sean
capaces de aplicarlos a casos concretos. De aqui que el conocimiento y
profundizacion de los conceptos fundamentales sea uno de los objetivos
formativos prioritarios de este texto.

Este libro va dirigido principalmente a los alumnos andaluces de 2° Curso
de Bachillerato (LOGSE) que deben superar el examen de Quimica de las PAU,
ademas también es extensible a los alumnos que cursen Quimica, entre otras
asignaturas, y desean presentarse a las PAU para mayores de 25 afos, puesto que
a lo largo de los Capitulos en que se ha dividido el texto se proponen y resuelven
muchos problemas y cuestiones que han sido propuestos en los examenes de
Quimica de las PAU celebradas en Andalucia. Finalmente, también va dirigido a
los alumnos que cursan la asignatura de libre eleccion: Quimica de Nivelacion.

Esta publicacion, tiene un marcado caracter didactico, fruto de la
experiencia de los autores en la docencia de la Quimica, tanto al nivel de la
Ensefanza Universitaria como de la Ensefanza Secundaria, tiene ademas otras
caracteristicas que la hacen singular:

> Los capitulos se han comenzado con una introduccion tedrica, muy breve, de
aquellos conceptos fundamentales necesarios para la resolucion de las
cuestiones y de los problemas propuestos (240). Esto hace que la compresion
de los conceptos fundamentales de Quimica sea mas asequible y
comprensible para los estudiantes, puesto que los conceptos teoricos se van
exponiendo y resolviendo paulatinamente a través de las cuestiones que se
plantean. Este procedimiento de adquisicion y maduracion de los conceptos
fundamentales de la Quimica es un proceso que hace mucho mas factible y
asequible la comprension de la Disciplina.

> Las cuestiones y problemas que se han seleccionado estan todas resueltas,
estando expuestas de forma que la complejidad de las mismas sea creciente,
segln se avanza en cada uno de los capitulos. Por otra parte, las
explicaciones que se aportan en las cuestiones y problemas estan
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pormenorizadas, aunque a medida que se progresa en cada uno de los temas
los desarrollos van simplificandose, al objeto de procurar que el aprendizaje
sea gratificante. Ademas, el objetivo que se persigue durante la exposicion
de las cuestiones y problemas en todos los capitulos es resolver Unicamente
los modelos caracteristicos de cada uno de ellos, huyendo de la repeticion,
con el propésito de hacer mas ameno el estudio de cada capitulo.

El contenido se ha estructurado en siete capitulos (Conceptos Basicos,
Estructura de la materia, Termoquimica, cinética quimica y Equilibrio
quimico, Reacciones de transferencia de protones, Reacciones de
transferencia de electrones y Quimica del carbono), estos capitulos estan
relacionados con los Fundamentos de Quimica que se exigen en segundo
curso de Bachillerato y en las Pruebas de Acceso a la Universidad, para los
alumnos de LOGSE, para los alumnos Mayores de 25 anos y en la asignatura
de Quimica de Nivelacidon que se estan impartiendo en el primer curso de
algunas Facultades. Por otro lado, esta publicacion les puede resultar muy
conveniente a aquellos alumnos universitarios matriculados en Quimica o en
asignaturas relacionadas con conceptos quimicos y que no hayan cursado
Quimica en la Ensefianza Secundaria. En consecuencia, es a todos estos
alumnos a los que va dirigido este texto.

® Tema . Conceptos basicos.

Se tratan los conceptos basicos tales como atomo, molécula, mol,
elemento, leyes ponderales y de los gases, nimero de Avogadro, etc.

Como en todo desarrollo cientifico se parte de unos conceptos
fundamentales basicos sobre los cuales se va a construir todo el edificio
cientifico que se desarrolla en este texto.

Tema 2. Estructura de la materia.
PARTE A. Estructura atomica y Sistema Periodico.

En relacion con estos contenidos se procura conocer las particulas
fundamentales que conforman los atomos, asi como los conceptos de
numeros atomico y masico. Se desarrollan las ideas basicas sobre el
modelo atomico de Bohr, asi como la cuantizacion de la energia de los
atomos. Una introduccion a la aportacion que supone la mecanica
ondulatoria en la evolucion del concepto de atomo, asi como los tipos de
orbitales y sus relaciones con los nimeros cuanticos. Utilizacion del
sistema Periodico para la explicacion de la variacion de las propiedades
periodicas.
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PARTE B. Enlace quimico

Se trata de progresar en el papel que juega en el enlace quimico
la configuracion electrénica externa de los atomos. Los fundamentos y
propiedades de los enlaces covalente (Teorias de Lewis y del enlace de
valencia), ionico (Energia reticular), metalico (modelo de la nube
electronica) y de las fuerzas intermoleculares.

Tema 3. Termodinamica

Se pretende profundizar los conceptos de calor y trabajo de los
sistemas, asi como de energia interna y entalpia. Se intenta alcanzar un
relativamente elevado grado de familiarizacion con los calculos de
entalpias de las reacciones quimicas.

Tema 4. Cinética quimica y Equilibrio quimico
PARTE A. Cinética Quimica

Se trata de conocer la velocidad de reaccion, su ley para
reacciones quimicas sencillas y factores que influyen sobre la misma, asi
como los conceptos de complejo activado y energia de activacion.

PARTE B. Equilibrio quimico homogéneo

Se desarrollan los conceptos de cociente de reaccion y equilibrio
dinamico, asi como saber calcular las constantes de equilibrio y las
cantidades que intervienen en una reaccién quimica. Se pretende que
sepan emplear el Principio de Le Chatelier para predecir los efectos que
se producen en una reaccion quimica en equilibrio por accién de factores
externos.

PARTE C. Equilibrio quimico heterogéneo

Se desea progresar en la compresion de las reacciones quimicas
en equilibrio cuando se realizan en medios heterogéneos. Como se
afectan las constantes de equilibrio y como se desplazan los equilibrios
en medios heterogéneos. Se ha incluido también un breve desarrollo de
las reacciones de precipitacion aunque en el curriculum de bachillerato
no figura este tipo de reacciones.

®  Tema 5. Reacciones de transferencia de protones
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Se trata de conocer y aplicar las teorias acido-base de Arrhenius y
Bronsted-Lowry y llegar a correlacionar la fuerza de los acidos y de las
bases con las magnitudes de las constantes de disociacion de los acidos y
de las bases, respectivamente. Comprender y efectuar calculos con el pH
y pOH. Las reacciones de hidrélisis se han tratado so6lo cualitativamente.
Se efectla una introduccidn a las valoraciones acido-base.

Tema 6. Reacciones de transferencia de electrones
PARTE A. Reacciones redox

Se pretende que se identifique sin ambigiiedad una reaccion
redox, asi como los conceptos de oxidante, reductor y numero de
oxidacion. Después de efectuar las cuestiones y problemas debe llegarse
a manejar con soltura el ajuste de reacciones redox por el método del
ion-electron.

PARTE B. Electroquimica

Se trata de conocer los conceptos de potenciales normales de
electrodos, con especial referencia a los de reduccion, asi como al de
equivalente de un oxidante o de un reductor y la distincion entre pila y
cuba electrolitica. Se aprende a calcular con soltura la espontaneidad de
una reaccion redox, el calculo de la f.e.m. de una pila y la utilizacion de
las leyes de Faraday.

Tema 7. Quimica del carbono

Se pretende con este tema que el alumno conozca los tipos de
enlace carbono-carbono y sus consecuencias geométricas sobre las
moléculas, asi como los conceptos de grupo funcional, serie homdloga e
isomerias principales (cadena, funcion, posicion, geométrica y optica).
Algunos tipos de reacciones organicas se llegan a conocer someramente,
tales como reacciones de sustitucion, reacciones de adicion, reacciones
de eliminacion y reacciones de combustion.

LOS COORDINADORES
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Tema 1l

Conceptos basicos

Aspectos Tedricos

1.1 Masa atémica y molecular

Debido a las dimensiones tan reducidas de los &oynade las moléculas, las
masas de ambos son muy pequefias, del orden HeKgQ y para trabajar con mayor
comodidad, se ha definido la unidad de masa atérfuasa) como la doceava parte de la
masa del isétopo de carbono 12, al cual se le asigra masa de 12 uma.

Cuando se dice que la masa atdmica del nitrégentidesma, se indica que la
masa de un atomo de nitrégeno es 14 veces mayoiaqieceava parte del carbono 12.
Por otro lado, como las moléculas estan formadasgpomos y estos tienen masa, también
la tendran las moléculas. A esta masa se le llarmasanmolecular y se obtiene teniendo en
cuenta la masa atémica de cada elemento que intelgtampuesto y el nimero de atomos
gue interviene. Asi, la masa molecular del amonexd7 porque:

M(NH) =1x 14 +3x1=17 uma

1.2 Concepto de mol

Numero de AvogadroEs el nimero de atomos contenido en 12 g debpsbtiel
carbono 12 y tiene un valor de N 6’023 - 16°

Mol es la cantidad de sustancia que contiene tantasdades elementales
(atomos, moléculas, iones, etc.) como atomos hay2endel is6topo del carbono 12. Por
tanto, un mol de &tomos contiene 6’023% lomos; un mol de moléculas contiene
6'023 - 16°moléculas; un mol de iones contiene 6’023 kihes; etc.

La masa de un mol de entidades elementales (6'0Z¥) expresada en gramos
se define comanasa molar M,, La masa molar coincide con el valor de la masa
molecular si bien la primera se expresa en gramda gegunda en unidades de masa
atoémica. Asi, por ejemplo, la masa molar del agdtirico es:
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Mn(H:SQ) =98 g
mientras que la masa molecular del &cido sulfugso

M (H,SQ)) =98 uma

1.3 Volumen molar

Un mol de cualquier gas, en condiciones normales pdesion (1 atm) y
temperatura (0C = 273 K) ocupa siempre un volumen de 22’4 L, t& @slumen se le
denomina volumen molar y segin la definicién de owitiene 6’023 - Fdmoléculas.
Ecuacién de los gases perfectos o ideales
Se escribe:

p:-V=n-R-T
donde p, es la presién en atmésferas; V, es ahvenh en litros; n, es el nimero de moles ;
T, es la temperatura absoluta (K) y R, es la canstale los gases perfectos cuyo valor es

0’082 atm - L/ K - mol.

1.4 Concentracion de una disolucion

Las disoluciones son mezclas homogéneas de dossosustancias. Sélo se
estudiaran casos de disoluciones de dos componefiiearias). Normalmente el
componente que se encuentra en mayor proporciéesemina disolvente y el que se
encuentra en menor proporcidon se denomina solutan@o uno de los componentes es el
agua se toma como disolvente.

La concentracién de una disolucion es la cantidadsoluto disuelta en una cierta
cantidad de disolvente o de disolucion. Se puegeesar de formas diferentes, entre otras,
como:

Tanto por ciento en peso (%) Indica el nUmero de gramos de soluto contenidos
en 100 g de disolucion

Molaridad (M): Indica el nimero de moles de soluto disuelto eraddt de
disolucion

Molalidad (m): Indica el numero de moles de soluto disuelto eradalbgramo
de disolvente.
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Fraccion molar (X 0 fmear): La fraccién molar de soluto o de disolvente, indizca
relacién entre el nimero de moles de soluto o distk y el nimero total de moles en la
disolucién. Evidentemente, la suma de la fracci@tamde soluto y la de disolvente es uno.

Normalidad (N): es el nimero de equivalentes de soluto contenidamditro de
disolucion. Esta forma de expresar la concentracién ha sido osaga anteriormente
aunque en la actualidad ha sido sustituida pordiamadad. No obstante en los temas de
oxidacién — reduccién se proponen algunos eja&gien los que se utiliza el concepto de
equivalente.
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Resolucion de Cuestiones

Cuestion 1

Sabiendo que la masa molecular de hidrégeno es 2 y la del oxigeno 32, conteste
razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ;Qué ocupara mas volumen, un mol de hidrogeno o un mol de oxigeno en las
mismas condiciones de presion y temperatura?

b) ;Qué tendra mas masa, un mol de hidrégeno o un mol de oxigeno?

c) ;:Donde habra mas moléculas, en un mol de hidrogeno o en un mol de oxigeno?

Solucién

a) Despejando el volumen de la ecuacién de los gases perfectos:
y-n-R-T
p

El volumen de hidrégeno y de oxigeno al ser n un mol en ambos casos y ser p
y T iguales, serd el mismo.

b) Aplicando el concepto de mol:

1 mol H, =6°023 - 10 moléculas H, =2 ¢
1 mol 0, =6°023 - 10 moléculas 0, =32 g

Por tanto, la masa de un mol de oxigeno es superior a la masa de un mol de
hidrégeno.

¢) Como se ha visto en el apartado anterior en ambos hay el mismo numero de
moléculas.

Cuestion 2

En 1 m® de metano (CH,), medido en condiciones normales de presiéon y
temperatura, calcule:

a) El nimero de moles de metano.

b) El nimero de moléculas de metano.

c) El nimero de atomos de hidrogeno.
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Solucién

a) Aplicando el concepto de volumen molar y como 1 m*> = 1000 L, calculamos el
numero de moles de metano de la siguiente ecuacion:

224 L metano = 1000 L ; X = 44'6 moles de metano
1 mol metano X

b) Aplicando el concepto de mol, el nimero de moléculas de metano puede
calcularse de la siguiente expresion:

1 mol CH, _ 44’6 moles
6023 - 10° moléculas CH, X

x = 2’686 - 10” moléculas de metano
¢) En cada molécula de metano hay cuatro dtomos de hidrégeno, por tanto:

n° de dtomos de H = 4 x 2’686 - 10% dt. = 1°074 - 10% dt. de hidrégeno

Cuestion 3

En 0’5 moles de CO,, calcule:

a) El nimero de moléculas de CO,

b) La masa de CO,.

c) El nUmero total de atomos.
Datos.Masas atémicas: C = 12; O = 16.

Solucién

a) Como en un mol de didxido de carbono hay el nimero de Avogadro de
moléculas de dioxido de carbono, en 0’5 moles habra:

1 mol CO, _ 05 moles
6023 - 10” moléculas CO, X

X = 3’011 - 10* moléculas de CO,
b) La masa de diéxido de carbono, serad:

Mn(CO;) =44 ¢
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1 mol CO, _ 05 moles
44 ¢ CO, X

; X =22 gde CO,
¢) Como en cada molécula hay tres dtomos (uno de carbono y dos de oxigeno), el
numero total de dtomos serd:

1 mol CO, _ 05 moles
3 x 6023 - 10” dtomos X

X = 9°034 - 10” dtomos

Cuestion 4

Razone qué cantidad de las siguientes sustancias tiene mayor nimero de atomos:
a) 0’3 moles de SO,.

b) 14 gramos de nitrégeno molecular.

c) 67’2 litros de gas helio en condiciones normales de presion y temperatura.

Datos.Masas atomicas: N = 14; O = 16;S = 32.

Solucién
Calculamos el numero de dtomos en cada apartado:

a) Aplicando el concepto de mol y como en cada molécula de dioxido de azufre
hay tres dtomos (uno de azufre y dos de oxigeno):

Mm (SO;) = 64 ¢

1 mol SO, _ 03 moles

732 . 1023 4 = ; X = 5421 - 102 dtomos
3 x 6023 - 10©° atomos X

b) Como en cada molécula de nitrégeno hay dos dtomos de nitrégeno, el nimero
de estos serd:

Mn (N2) =28 ¢

. 288 I\lez , _s ; X = 6023 « 10° dtomos
2 x 6023 - 10~ datomos X

¢) Aplicando el concepto de volumen molar, el nimero de dtomos de helio puede
calcularse de la siguiente expresion:



Iniciacion a la Quimica 7

224 L He _672L
6023 - 10? dtomos X

; x = 1'807 - 10** dtomos

Por tanto, la cantidad que tiene mas dtomos es 67’2 L de helio.

Cuestion 5

Razone si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) Dos masas iguales de los elementos A y B contienen el mismo nimero de
atomos.

b) La masa atomica de un elemento es la masa, en gramos, de un atomo de dicho
elemento.

c) El nimero de atomos que hay en 5 g de oxigeno atomico es igual al nUmero de
moléculas que hay en 10 g de oxigeno molecular.

Solucién

a) Falsa, porque las masas que contienen el mismo numero de dtomos, de
acuerdo con el concepto de mol, serian una masa del elemento A igual a M, (A) v
una masa del elemento B igual a M, (B) y siempre al ser dos elementos distintos
M,, (A) es diferente de M,, (B).

b) Falsa, porque es la masa, expresada en gramos de 6’023 - 10% dtomos de
dicho elemento, es decir de un mol de atomos.

¢) Aplicando el concepto de mol, calculamos el numero de dtomos sabiendo que
Mm (0) = 16 g

16 gde O
6023 - 10 dt. O

=28 ; x = 1'882 - 10 dtomos de O
X

Calculamos el nimero de moléculas de O, sabiendo que M, (0;) = 32 g de la
siguiente expresion:

32g0, _10¢

6023 - 102 moléculas O. ; x = 1882 - 10” moléculas de O,
: moléculas O,

Por tanto, la afirmacion es verdadera.

Cuestion 6

a) ;Cual es la masa, expresada en gramos, de un atomo de sodio?
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b) ;Cuantos atomos de aluminio hay en 0’5 g de este elemento?
c) ;Cuantas moléculas hay en una muestra que contiene 0’5 g de tetracloruro de
carbono?

Datos.Masas atomicas: C = 12; Na = 23; Al = 27; C| =355
Solucion
a) Aplicamos el concepto de mol:

1 mol Na =6 023 - 107 dtomos Na =23 ¢

Por tanto:
23¢g

6023 - 10~ at.

= 381-10% g/dt. Na

b) El numero de dtomos de aluminio puede calcularse de la siguiente expresion:
Mm (A) =27 ¢

278 Al _058AlL., _ 111. 102 dtomos de Al
6023 - 107 dt. Al

¢) Aplicamos el concepto de mol:
Mpn (CLC)=154¢
1 mol Cl,CL =6023 - 10° moléculas Cl,L =154 ¢
Por tanto:

154 g CIC _ 05¢
6023 - 10” moléculas CLC  x

; x =196 - 10" moléculas Cl,C

Cuestion 7

Razone si son verdaderas o falsas las afirmaciones siguientes:

a) La masa de un ion monovalente positivo es menor que la del atomo
correspondiente.

b) El nimero atdmico de un ion monovalente positivo es menor que el del atomo
correspondiente.

c) En un gramo de cualquier elemento hay mas atomos que habitantes tiene la
Tierra, 6.10°.
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Solucién

a) Verdadera, porque el ion monovalente positivo tiene un electron menos que
el dtomo correspondiente y por tanto, su masa serd menor en 9’1 -10°' Kg que
es la masa atribuida al electréon. Ahora bien, dado que las masas atribuidas al
proton y al neutron son del orden de 1800 veces superiores a la masa del
electrén, la masa de un iéon monovalente positivo es aproximadamente la misma
que la del dtomo correspondiente.

b) Falsa, porque el numero atémico es el numero de protones del ntcleo y éste
no varia en el ién monovalente positivo, que se diferencia del dtomo
correspondiente en que ha perdido un electron.

¢) En un mol de dtomos de cualquier elemento hay 6’023 - 10 dtomos. Como la
masa molar de los elementos estd comprendida entre 1 y menos de 300, en un
gramo de elemento habria entre 6’023 - 10” dtomos y 2 x 10*'. Por tanto la
afirmacion es verdadera.

Cuestion 8

Un vaso contiene 100 mL de agua. Calcule:

a) Cuantos moles de agua hay en el vaso.

b) Cuantas moléculas de agua hay en el vaso.

c¢) Cuantos atomos de hidrogeno y oxigeno hay en el vaso.
Datos.Masas atomicas: H = 1; O = 16.

Solucién

a) Hay que considerar que al ser la densidad del agua 1 g/mL, el vaso contiene
también 100 g de agua. Como M., (H,0) = 18 g, el numero de moles, serd:

100 ¢

n® moles H,0 = ————
18 g/mol

= 5%56 moles H,0

b) Aplicando el concepto de mol, calcularemos el numero de moléculas en el
vaso:

1 mol H,0 _ 556 moles

6023 - 102 moléculas H.0 _ ; X = 3349 - 10 moléculas de H,0
: moléculas H, X

¢) Como cada molécula de agua tiene un dtomo de oxigeno y dos dtomos de
hidrégeno y como tenemos 3’346 - 10** moléculas de agua
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n°dt. O =1x 3’349 - 10* = 3’349 - 10* dtomos de oxigeno

n°dt. H=2x 3’349 - 10* = 6’698 - 10** dtomos de hidrégeno

Cuestion 9

Razone si las siguientes afirmaciones son correctas o no:

c) 17 g de NH; ocupan, en condiciones normales, un volumen de 22’4 litros.
b) En 17 g NH; hay 6°023. 10% moléculas.

c) En 32 g de 0, hay 6’023 x10%® 4tomos de oxigeno.

Datos.Masas atomicas: H=1; N = 14; O = 16.

Solucién

a) De acuerdo con la hipotesis de Avogadro, un mol de amoniaco en condiciones
normales ocupa 22’4 L. Por tanto, la afirmacion es correcta ya que M, (NH3) =
17 g.

b) Aplicando el concepto de mol
1 mol NH; =17 ¢ NH; =6°023 - 10” moléculas NH;
Por tanto, la afirmacion es correcta.

¢) Como en una molécula de O, hay 2 dtomos de oxigeno, en 32 g de O, el
numero de dtomos de oxigeno serd:

1 mol 0, =32¢ 0, =6°023 - 10 moléculas 0, =2 x 6023 - 10% dtomos O,
Por tanto, la afirmacion no es correcta.

Cuestion 10

En 10 litros de hidrogeno y en 10 litros oxigeno, ambos en las mismas condiciones
de presion y temperatura, hay:

a) El mismo ndimero de moles.

b) Idéntica masa de ambos.

c) El mismo niimero de atomos.

Indique si son correctas o no estas afirmaciones, razonando las respuestas.

Solucién

a) Despejando el nimero de moles de la ecuacion de los gases perfectos:
p-V
n="—-
R-T
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Aplicando esta expresion a las condiciones del enunciado:

n =
2 RT

; Ny, =

: RT

Luego n, = n, . Por tanto, hay el mismo nimero de moles y la afirmacion es
correcta.

b) Como la M,, (H;) es distinta de la M, (0,):
n° gramos H, = n°® moles de H, x M,, (H3)
n° gramos O, = n° moles de H, x M, (03)
Luego n° gramos H, #n° gramos O,. Por tanto, la afirmacion es incorrecta.

¢) Calculemos el nimero de dtomos en cada caso, como en ambas moléculas hay
dos atomos.

n, moles
7 670';30{ 732?2& 5" = p ;X =Ny, X2 X 6023107 dt. O
° 1
n, moles
> 6,012;"_011(')";3 =T, =0y, X2 X 6023 - 107 dt. H
* 2

Como el numero de moles de O, es igual al numero de moles de H, , tenemos
que x; = X;. Luego, hay el mismo numero de dtomos y la afirmacion es correcta.

Cuestion 11

Calcule:

c) La masa, en gramos, de una molécula de agua.

b) El nimero de atomos de hidrégeno que hay en 2 g de agua.

c) El nimero de moléculas que hay en 112 L de H,, que estan en condiciones
normales de presion y temperatura.

Datos.Masas atémicas: H=1; O = 16.

Solucién
a) Aplicando el concepto de mol'y como M,,, (H,0) = 18 ¢

1 mol H,0 =6'023 - 10” moléculas H,0 =18¢
Luego:
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18 ¢

= - = 2989 -10% ¢
6023 - 10° moléculas

1 molécula H,0 =

b) De la siguiente expresion calculamos los gramos de hidrégeno que hay en 2
gramos de agua:

18g H,0 Z—g;x=0'22gdeH
2¢H X

Aplicando de nuevo el concepto de mol:
1TmolH = 6023 - 10” dtomos H = 1¢

1g¢H _ 022 ¢
6023 - 10” dt. H

; x=1325-10% dt. de H

¢) Aplicando la hipdtesis de Avogadro:
22'4 | de H, _112L

, % - = ; x=3011 - 10° moléculas de H,
6023 - 10~ moléculas de H, X

Cuestion 12

Calcule el nUmero de atomos que hay en:

a) 44 g de CO,.

b) 50 L de gas He, medidos en condiciones normales.
c) 0’5 moles de 0,.

Datos.Masas atomicas: C = 12; O =.16

Solucién

a) El nimero de moles de dioxido de carbono contenido en 44 g de esta
sustancia, como M,, (CO;) = 44 g, serd:
44 g CO,
44 g/mol
Como en cada molécula de dioxido de carbono hay tres dtomos (dos de oxigeno y
uno de carbono), aplicando el concepto de mol:

n° dtomos = 3 x 6°023 - 10% dt. = 1’807 - 10** dtomos

n°® moles CO, = = 1 mol CO,

b) A partir de la hipotesis de Avogadro, calculamos los dtomos de helio en 50 L
mediante la siguiente ecuacion:

224 | He _50L

T = ; X = 1344 - 10** dt. He
6023 - 10 at. He
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¢) Como en cada molécula de O, hay dos dtomos de oxigeno, el numero de
dtomos serd:

1 mol O, _ 05 moles

2 x 6023 - 105 dt. O ; X = 6023 - 10% dtomos de O
X . ) X

Cuestion 13

Las masas atomicas del hidrogeno y del helio son 1 y 4, respectivamente.
Indique, razonadamente, si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:
a) Un mol de He contiene el mismo nimero de atomos que un mol de H,.

b) La masa de un atomo de helio es 4 gramos.

c) En un gramo de hidrégeno hay 6°023-10% atomos

Solucién

a) Falsa, porque en un mol de helio hay 6’023 - 10 dtomos de helio, mientras
que en un mol de H, hay 6’023 - 10 moléculas de H, y como en cada molécula
de H, hay dos dtomos, habrd 2 x 6’023 - 10% dtomos de H.

b) Falsa, porque la masa de un dtomo de helio es:

6023 - 107 dt. He _1dt. He
4 g He

; X =664110% g

¢) Verdadera, porque
1 mol de dtomos de H =6°023 - 10 dtomos H =1g

Cuestion 14

La estricnina es un potente veneno que se ha usado como raticida, cuya formula
es C1H2N,0,. Para 1 mg de estricnina, calcule:

a) EL nimero de moles de carbono.

b) El nimero de moléculas de estricnina.

c) El nUmero de atomos de nitrogeno.

Datos.Masas atémicas: C=12; H=1; N =14; O = 16.

Solucién
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a) Calculemos el numero de moles de estricnina en 1 mg de esta sustancia:
M (C21Hz2N20;) = 334 g
3349 estrlcTnn.a = 0001 g ; x =3+ 10° moles de estricnina
1 mol de estricnina X
El niumero de moles de carbono sera:
21x3-10%=6’3 - 10° moles de carbono

b) El nimero de moléculas de estricnina que hay en los moles de esta sustancia
calculados en el apartado a), serd:
1 mol de estricnina _ 3 - 10 moles

— - = ; x = 1807 - 10" moléculas
6023 - 10 moléculas X

¢) Como en una molécula de estricnina hay dos dtomos de nitrégeno, el numero
de dtomos, sera:
1 mol estricnina _ 3 - 10 moles

— = ; Xx=3614 - 10" dtomos de N
2x6023- 107 at. N X

Cuestion 15

De un recipiente que contiene 32 g de metano, se extraen 9M10% moléculas.
Calcule:

a) Los moles de metano que quedan.

b) Las moléculas de metano que quedan.

c) Los gramos de metano que quedan.

Datos Masas atomicas: H = 1;C = 12.

Solucién

a) Como M, (CH,) = 16 g, el nimero de moles de metano en 32 g serd:

32¢

——= = 2 moles
16 g/mol

n®moles CH, =

Calculemos los moles de metano que quitamos al extraer 910 moléculas:

, 1270[ C’-,I“ S 57 5 X =149 moles de CH,
6023 - 10~ moléculas CH, 9-10
Por tanto, el numero de moles que queda, serd:
n° moles CH, = 2 moles - 1’49 moles = 0’51 moles

b) Las moléculas de metano que quedan las calculamos de la siguiente ecuacion:
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1 mol CH, _ 051 moles

6023 - 107 moléculas CH, ; X = 3072 - 107 moléculas de CH,
: moteculas 4 X

¢) La masa de metano, serd:

1 mol CH, _ 0'51 moles
16 g CH, X

; Xx=2816 gde CH,

Cuestion 16

a) ;Cuantos atomos de oxigeno hay en 200 litros de oxigeno molecular en
condiciones normales?

b) Una persona bebe al dia 1 litro de agua. Suponiendo que la densidad del agua
es de 1 g/mL, ;cuantos atomos de hidrégeno incorpora a su cuerpo por este
procedimiento?

Datos.Masas atomicas: H = 1; O = 16.

Solucién

a) Aplicando el concepto de volumen molar calculamos los moles de O, que hay
en los 200 L en condiciones normales:
22410, _200L

1 mol O, X

; X =893 moles

El numero de moléculas contenidos en ellos, serd:

8’93 mol x 6’023 - 107 moléculas/mol = 5’4 - 10** moléculas de 0O,
El niumero de dtomos de oxigeno en los 200 L, serd:
2x54-10*= 1’08 - 10% dtomos de O

b) La masa de agua que bebe al dia, serd:
m=dxV=1g/mLx 1000 mL = 1000¢ de H,0
Aplicando el concepto de mol y como en cada molécula de agua hay dos dtomos
de hidrégeno y M, (H,0) = 18 g , los dtomos de este elemento que incorpora la
persona a su cuerpo, serdn:
n° dtomos H = 2 x n° moléculas de H,0 = 2 x n°® moles de H,0 x N4

1000 g H,0
18 g/mol

n°dt. H= 2x X 6023 - 10 = 6'692 x 10*° dtomos de H
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Resolucion de Problemas

Problema 1

Cuando se calienta de modo conveniente cloruro amonico se descompone en
cloruro de hidrogeno y amoniaco. Si se liberan 17 g de amoniaco, calcule:

a) La masa obtenida de cloruro de hidrdogeno.
b) Las fracciones molares de cada gas generado.
Datos.Masas atémicas: H=1; N = 14; Cl = 35’5

Solucién

a) Lareacciones: NH,Cl — HCl + NH;
Puesto que la masa molecular del amoniaco (NH;) es igual a
14+ 3-1=17g - mol’, los 17 ¢ de amoniaco corresponde a 1 mol de NH;.
En consecuencia, se debe haber formado 1 mol de HCl. Puesto que la masa
molecular del HCl es igual a 1 + 35’5 = 36’5 ¢ - mol’'. La masa de HCI
formada es igual a 1 mol - 36’5 g - mol’'= 36’5 g de HCI.

b) Las fracciones molares de cada gas viene dada por; fmoar = moles de gas/
moles totales. Por tanto,

Fnotar(NH3) = 1mol (NHs)/[1 mol (NHs) + 1 mol (HCl)] =1/ 2 = 0’5
Fanotar(HC) = 1 mol (HCL)/[1 mol (NH3) + 1 mol (HCU]=1/2=0’5

Problema 2

Una mezcla de dos gases esta constituida por 2 g de SO, y otros 2 g de SO; y esta
contenida en un recipiente a 27° C y a 2 atm de presion. Calcule:

a) El volumen que ocupa la mezcla.
b) La fraccion molar de cada gas.

Datos.R = 0°'082 atm L K" mol*. Masas atémicas: O = 16; S = 32.
Solucién
a) Calculamos primero el volumen que ocupan cada gas:

De la ecuacion de los gases perfectos: P -V =n - R - T, de aqui, despejando
V, tendremos V =n - R - T / P, por tanto, tenemos que calcular primero
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n = moles de gas = Masa de gas (g) / Masa molecular de gas (g - mol’’). En el
caso del SO, resultan (S0;) =2¢g/ (32+2-16) g - mol’ = (2 / 64) moles =
0’031 moles. ). En el caso del SO; resultan (SO;) =2¢/ (32+3 - 16) g - mol’
= (2 / 80) moles = 0°025 moles;

T = (27 + 273) K = 300 K. Por consiguiente:

V(L) = (0’031 mol - 0’082 atm-L-K" -mol’’- 300 K / 2 atm) = 0’381 L SO,
V(L) = (0’025 mol - 0’082 atm-L-K" -mol’’- 300 K / 2 atm) = 0’308 L SO;

V(total) = V (SO,) + V (S03) = 0’381 L + 0’308 L =0"689 L

Se podria haber resuelto teniendo en cuenta los moles totales de gases:
n (total) = n (50;) + n (SO3) = 0’031 + 0°025 = 0’056 moles y aplicando la
férmula tendriamos:

V(L) = (0’056 mol - 0’082 atm-L-K" -mol’’- 300 K / 2 atm) = 0’689 L

Las fracciones molares de cada gas viene dada por; fmoar = moles de gas/
moles totales. Por tanto,

fmotar(502) = 0°031mol / 0°056 mol
fmotar(S03) = 0°025mol / 0°056 mol

0’554
0’446

Problema 3

En un recipiente de 2 L de capacidad, que esta a 27 °C, hay 60 g de una mezcla
equimolar de hidrogeno y helio. Calcule:

a)
b)

La presion total del recipiente.
Las presiones parciales ejercidas por los gases.

Datos.R = 0’082 atm L K mol. Masas atémicas: H = 1; He = 4.

Solucién

a) Calculemos los moles existentes de cada gas:

2 g-mol’- x moles H, + 4 g-mol’’ - y moles He = 60 g
x moles H, = y moles He
Resolviendo este sistema resulta: x =y = 10 moles

El n° total de moles es: 10 (H;) + 10 (He) = 20 moles totales. Aplicando la
formula de los gases perfectos, [legamos:
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P (atm) = (20 mol - 0’082 atm-L-K' -mol’"- (273 + 27) K / 2 L) = 246 atm

b) Para ello, podemos calcular las fracciones molares y de aqui llegamos a,
Pparcial = fmolar * Piotat

fmotar (H2) = fmotar (He) = 0’5, ya que son equimoleculares. Por tanto
Pparcial(H) = Pparcial (He) =0’5- 246 = 123 atm.
Se podria haber estimado también, por medio de la ecuacidon de los gases,

Pparciat (H) = Pparciat (He) = 10 - 0°082 - 300 / 2 = 123 atm.

Problema 4

Se dispone de un recipiente de 10 L de capacidad, que se mantiene siempre a la
temperatura de 25 °C, y se introducen en el mismo 5 L de CO, a 1 atmy 5L de
CO a 2 atm, ambos a 25 °C. Calcule:

a) La composicion en porcentaje de la mezcla.
b) La presion del recipiente.
Datos.R = 0'082 atm L K" mol™.

Solucién

a) Los moles de cada gas que se van a introducir se calculan con la ecuacién de
los gases:
n=P-V/R-T=1atm-5L /0082 atm L K' mol’'- (273 + 25) K = 0’205
moles de CO,.
n=P-V/R-T=2atm-5L /0082 atm L K" mol’'- (273 + 25) K = 0’409
moles de CO.
Los moles totales introducidos son: 0°205 + 0’409 =0’614 moles.
El porcentaje de cada gas en la mezcla viene dado por:
Porcentaje de gas = (mol de gas / moles totales) - 100
Porcentaje de CO, = (0’205 / 0’614) - 100 = 33’4 %
Porcentaje de CO = (0’409 / 0’°614) - 100 = 66’6 %

b) Con los datos anteriores llegamos a partir de la ecuacién de los gases:

P (atm) = (0’614 mol - 0’082 atm-L-K' -mol"- 298 K / 10 L) = 1°5 atm.
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Problema 5

En un recipiente de 20 L de capacidad, que se mantiene a la temperatura
constante de 30° C, se introducen 2 L de H;, a 2 atm de presiony 20 L de N, a 4
atm de presion, ambos a 30° C. Calcule:

a) La presion total que ejerce la mezcla gaseosa en el recipiente.

b) Las presiones parciales de los gases después de extraer del recipiente 2 L de
la mezcla gaseosa a 1 atm de presion, pero manteniendo la temperatura
constante.

Datos.R = 0’082 atm L K mol™.

Solucién

a) Este problema es similar al anterior, pero con otros gases.
Los moles de cada gas que se van a introducir se calculan con la ecuacion de
los gases:
n=P-V/R-T=2atm-2L /0082 atm L K" mol'- (273 + 30) K =
0’161 moles de H,.
n=P-V/R-T=4atm-20L /0’082 atm L K" mol"- (273 + 30) K =
3’220 moles de N,.
Los moles totales introducidos son: 0’161 + 3’220 = 3’381 moles.

P (atm) = (3’381 mol - 0’082 atm-L-K' -mol"- 303 K / 20 L) = 4’2 atm.

b) Los moles de gas mezcla que se extraen son:
n=P-V/R-T=1atm-2L /0082 atm L K" mol- 303 K = 0’080 moles de
mezcla.
Los moles que quedan en el recipiente = 3’381 - 0°080 moles =3’301 moles y
de aqui se llega a la presion total restante:
P (atm) = (3’301 mol - 0’082 atm-L-K'" -mol"- 303 K / 20 L) = 4’1 atm.
La capacidad del recipiente se mantiene constante a 20 L.

Para evaluar las presiones parciales estimamos primero las fracciones
molares con lo que llegamos a,  Pparciat = fmotar * Protat

Las fracciones molares de los gases no se altera ya que vienen dadas por los
moles de gas divididos por los moles totales. En consecuencia, puesto que la
mezcla de gases son mezclas homogéneas, la extraccion de gases de la misma
es hace que se mantengan invariables estas fracciones molares. Por tanto,
fmotar (H2) = 0’161 / 3’381 = 0’048

fmotar (N2) = 3’220 / 3’381 = 0°952

Pparcial(HZ) =0°048 -

4’1
Pparcial(NZ) =0'952 - 4’1

0’197 atm.
3,903 atm.
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Problema 6

Un recipiente de 10 L contiene una mezcla de CO, y CO (cuyas fracciones molares
son 0’22 y 0’78, respectivamente), ejerciendo la mezcla una presion de 2 atm a
la temperatura de 27 °C. Calcule:

a) La presion parcial ejercida por cada gas en el recipiente.
b) El nUmero de gramos de cada compuesto.
Datos.R = 0’082 atm L K mol*. Masas atémicas: C = 12; O = 16.

Solucién
a) Como Pparciat = fmotar Protai- POr tanto, de los valores del enunciado tenemos,

Pparciat (CO;) = 0°22 - 2 atm = 0’44 atm
Pparcial (CO) =0’78 - 2 atm = 1’56 atm

b) El n° de gramos de cada compuesto depende del n° de moles de cada uno de
ellos. Por ello, aplicando la ecuacion de los gases llegamos:
PV=nRT=mRT/M,
donde m son los gramos de compuesto y M su masa molecular.

m=PVM/RT=2atm-10L-44¢- mol’ /0’082 atm L K" mol’- 300 K =
35’8 g para CO,

m=PVM/RT=2atm- 10L-28¢ - mol" /0°082 atm L K" mol’'- 300 K
= 22’8 g para CO

Problema 7

Calcule la composicion centesimal del acido sulfurico.
Datos.Masas atdbmicas: H=1; S=32; 0 =16

Solucién

Calculamos la masa molecular del dcido sulftrico:

M (HSO.) =2x1+1x32+4x 16 =98 uma
Para calcular la cantidad de cada elemento contenido en 100 g de compuesto,
establecemos las relaciones:

9—28=@ ; X=204%H
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ﬁ=@ ;X=3265%S
32 X
%=@ ;X=6531%0
64 X

Problema 8

Se disuelven 10 g de acido nitrico en 1 L de agua. Calcule:

a) La molaridad de la disolucién anterior.

b) La molaridad de la disolucién resultante de diluir 100 mL de la disolucion
original hasta 2 L.

Datos.Masas atomicas: H=1; N = 14; O = 16.

Solucién

a) Calculamos la masa molecular del dcido nitrico:
M (HNO;3) =1+ 14 +3- 16 = 63 uma
La molaridad viene dada por:
M (HNO;3) = (10 / 63) moles / 1L =0’159 M

b) 0100L-M moles-L"=0"100 - 0’159 moles = 0’0159 moles.
Puesto que la masa es conservativa en este tipo de reacciones, tenemos que
2L -Mmoles - L' =2 - M moles = 0°0159 moles y de aqui M moles =
0’0159 / 2 = 7’95 - 107, con lo que la concentracion molar de la disolucion
diluida sera 0’00795 M 70’008 M.

Problema 9

Se tiene un recipiente con 500 mL de una disoluciéon que contiene 10 g de NaOH,
siendo su densidad de 1’01 g / mL. Calcule:

a) La molalidad de la disolucion.
b) Las fracciones molares de soluto y disolvente.

Datos.Masas atomicas: H = 1; O = 16; Na = 23.
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Solucién

a) La molalidad viene dada por la expresion M = moles de soluto / 1000 g de
disolvente. Por tanto,
Moles de soluto = 10 g / 40 g - mol’' = 0’25 moles
Peso de disolvente = Peso disolucion - peso de soluto = 1’01 g - mL"- 500 mL
-10g=495¢
M = (0°25 moles soluto / 0°495 kg disolvente) = 0’505 molal

b) Las fracciones molares de soluto y disolvente son:
fmotar = Moles soluto / moles totales = 0’505 moles /[0°505 + (1000 g/ 18 g -
mol’’)] = 0’505 /(0’505 + 55°56) = 0’009
fmotar = Moles disolvente / moles totales = 55’56 moles /[0°505 + (1000 g/ 18
g -mol’')] = 55’56 /(0’505 + 55°55) = 0°991.

Problema 10

Un hidrocarburo tiene la siguiente composicion centesimal: 1724 % de hidrégeno
82°76 % de carbono. Sabiendo que la masa molecular del compuesto es 58.
Calcule:

a) La formula empirica.
b) La formula molecular.
Datos. Masas atomicas: H=1; C =12

Solucién

a) La relacion de moles de cada elemento presente en el hidrocarburo se obtiene
dividiendo la cantidad de cada uno entre su masa molar:

H: 17248 _ 4794 mol
1 ¢/mol

c: 82768 _ 487 mol
12 g/mol

La relacion en moles coincide con la relacion en dtomos. Si dividimos entre el
menor de ellos queda:

H: ﬂ: 250at. ; C: ﬁ: 1 at.
6'87 6'87
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Como la relacion de combinacion tiene que ser segun numeros enteros se
multiplican por dos y da la formula empirica siguiente: C;H;

b) Como se conoce el valor de la masa molécula:

58=(2x12xn)+(5x1xn)=2%
despejando, n = 2, con lo que la formula molecular es C,H;g

Problema 11

El sulfato de cobre hidratado al calentarse a 150° C se transforma en sulfato de
cobre anhidro. Calcule:

a) La formula del sulfato de cobre anhidro, sabiendo que su composicion
centesimal es S (20°06 %), O (40’12 %) y Cu (resto hasta 100%).

b) El nimero de moléculas de agua que tiene el compuesto hidratado,
conociendo que 2’5026 g del hidrato se transforman al calentar en 1’6018 g
del compuesto anhidro.

Datos. Masas atomicas: H=1; 0 = 16; S = 32; Cu = 63’5.

Solucién

a) La relaciéon de moles de cada elemento presente en el compuesto se obtiene
dividiendo la cantidad de cada uno entre su masa atémica:
$=20°06¢/32¢g-mol’=0627 mol
0=40’12¢g/ 16 ¢ - mol’' = 2’508 mol
Cu=39'82¢/63’5¢ - mol" =0°627 mol
La relacion en moles coincide con la relacidon en dtomos. Si dividimos entre
el menor de ellos queda:

$=0°627 / 0’627 at. = 1 at.

0 =2’508 / 0’627 at.= 4 at.

Cu=0'627 / 0’627 at. = 1 at.

Como la relaciéon de combinacion tiene que ser segun numeros enteros la
formula empirica es la siguiente: CuSO,.

b) Gramos de agua: 2°5026 - 1’6018 = 0°9080 g
Para hallar la relacion entre los moles de sulfato y agua:
1’6018 / 159°5=0’01; 0’9080 /18 = 0°05
Dividiendo entre el menor:
0°01/0°01=1;005/001=5.
Por tanto la férmula es CuSO4 5H,0
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Problema 12

Una sustancia organica esta formada Unicamente por C (64’80 %), H (13’61 %) y O
(resto hasta 100 %). En condiciones normales 2 g del compuesto gaseoso ocupan
604’4 cm’. Calcule:

a) La férmula empirica.

b) La férmula molecular.

Datos. Masas atomicas: H = 1; C = 12; 0 = 16.

Solucién

a) Se calcula el tanto por ciento de oxigeno contenida en la muestra:

%0 =100 - 64’8 - 13’61 = 21’59

A continuacion se divide el tanto por ciento de cada elemento por la masa de un
mol de dtomos (masa atémica)

=580 _ 5400, H=13%= 1361, 0=2122 = 135
12 1 16

Para encontrar la relacion de combinacion se dividen todos esos valores por el
menor

C: M = 40
1350

: 1361 _ 1000
1350

1350 _

" 1350

H

La férmula empirica serd: C,H,,O

b) Para calcular la férmula molecular es necesario conocer la masa de un mol,
que se calcula aplicando el concepto de volumen molar:

29 M

=—— ; M=74¢g/mol
0604L 224L
74=12x4xn+10x 1xn+ 16 xn=74n
n=1

La férmula molecular sera: C,H,,0
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Problema 13

Cuando se queman 2’57 g de un compuesto organico, solo contiene C, H, O, se
producen 5’°143g de CO, y 0’9015 g de H,0. ;Cual sera la formula empirica del
compuesto?

Datos.Masas atémicas: H=1; C=12; 0 =16

Solucién

Se calculan los gramos de carbono e hidrégeno que hay en la muestra y por
diferencia la de oxigeno:

449 CO, 5143 ¢
12 ¢ X

; Xx=140¢

18 ¢H,0 _09015¢
2gH, X

; x=0100 ¢
Carbono = 1’40g; Hidrégeno = 0°100g; Oxigeno = 2’57 - 0’100 - 1’40 = 1°07¢
A continuacion se opera igual que antes:

c: 0 01166 1: 219 = 9100 0: 1Y = 006ss
12 1 16

01166 _ 175 ; 0100 _ 1,5;00668 - q
00668 00668 00668

Para obtener una combinacion segun numeros enteros, se multiplican todos por
cuatro, dando la siguiente férmula empirica: C,HO,

Problema 14

El sulfato de amonio, (NH4),SO4, se utiliza como fertilizante en agricultura.
Calcule:

a) El tanto por ciento en peso de nitrogeno en el compuesto.

b) La cantidad de sulfato de amonio necesaria para aportar a la tierra 10 kg de
nitrégeno.

Datos. Masas atomicas: H = 1; N = 14; 0 = 16;S = 32.
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Solucién

a) Como en cada mol de sulfato de amonio hay 28 g de nitrégeno, el % en peso
de nitrégeno, serd:

M, [(NH4)ZSO4] = 132¢g

1328 (NH,);50, _100 .\ _ 51219 N
28g N

b) Como sabemos que al abonar con 132 g de sulfato de amonio aportamos 28 g
de nitrégeno a la tierra; para aportar 10 Kg de nitrégeno la cantidad necesaria
de sulfato de amonio, serd:
132 ¢ (NH,),S0, _ x
28gN 10000 g

; X = 47143 g de (NH,),SO,

Problema 15

Se toman 25 mL, de un &cido sulfirico de densidad 1’84 g/ cm® y del 96% de
riqueza en peso y se le adiciona agua hasta 250 mL.

a) Calcule la molaridad de la disolucion resultante.

b) Indique el material necesario y el procedimiento a seguir para preparar la
disolucion.

Datos. Masas atémicas: H = 1; 0 = 16;S = 32.

Solucién
a) Calculamos la masa de 25 mL de disolucion:
m=d-V=184¢g/mLx25mL=46¢g
Como la riqueza es del 96% la cantidad de soluto (dcido sulfurico), serd:
n°g H,S0, =46 g x 0’96 = 44’2 g de H,S0,
Transformamos la masa en moles:
Mpm (HSOy) = 98 ¢

moles H,50, = —428 _ oy5
98 g/mol
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Por tanto, la molaridad, serd:
_ 045 moles _
025 L

b) Material necesario: Pipeta de 25 mL , matraz aforado de 250 mL y frasco
lavador.

Procedimiento: En el matraz aforado de 250 mL se afiaden aproximadamente 150
mL de agua destilada o desmineralizada y a continuacion se afaden los 25 mL de
dcido sulfurico concentrado que hemos tomado con la pipeta del frasco del dcido
sulfarico concentrado. Se agrega luego agua con el frasco lavador hasta las
proximidades del enrase. A continuacion, se enrasa anadiendo con la pipeta
agua, gota a gota, hasta que la parte inferior de la superficie concava sea
tangente con la raya del enrase. Por ultimo, se cierra el matraz aforado con su
tapén y se invierte varias veces para uniformizar la concentracién de la
disolucién preparada.

Problema 16

a) Calcule la masa de NaOH solido del 80% de pureza en peso, necesaria para
preparar 250 mL de disolucién acuosa 0°025 M.

b) Explique el procedimiento para preparar la disolucion, indicando el material
necesario.

Datos. Masas atomicas: H =1; 0 = 16; Na = 23.

Solucién

a) Los moles necesarios para preparar 250 mL de disolucidon acuosa 0’025 M,
serdn:

n°® moles = Molaridad - V
n° moles = 0’025 moles/L x 0’25 L = 6’25 - 107 moles de NaOH
Transformando los moles a gramos:
Mp, (NaOH) =40 g
n° g NaOH = 6’25 - 107 x 40 = 0’25 g NaOH puro

Como la sosa es del 80% de pureza en peso de NaOH:
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n° g NaOH = 0725 x %= 0’31 ¢ NaOH

b) Material necesario: Balanza, vidrio de reloj, vaso de precipitados, embudo,
matraz aforado de 250 mL, frasco lavador y pipeta.

Procedimiento: Se pesan 0°31 g de hidroxido de sodio sobre un vidrio de reloj y
se afaden al vaso de precipitados que contiene unos 100 mL de agua destilada o
desmineralizada. Se agita hasta que se disuelva completamente. A continuacion
se vierte mediante el embudo la disolucién en el matraz aforado, lavando con un
poco de agua, tanto el vaso de precipitados como el embudo, para disolver las
pequefias cantidades de hidroxido de sodio que pudieran haber quedado. El agua
del lavado se vierte también en el matraz aforado. Se agrega luego agua hasta
las proximidades del enrase. A continuacion, se enrasa afiadiendo con la pipeta
agua, gota a gota, hasta que la parte inferior de la superficie céncava sea
tangente con la raya del enrase. Por ultimo, se cierra el matraz aforado con su
tapén y se invierte varias veces para uniformizar la concentracién de la
disolucidn preparada.

Problema 17

Calcular la molalidad de una disolucion acuosa de hidroxido de sodio al 5 % en
peso.

Datos. Masas atomicas: H =1; 0 = 16; Na = 23.

Solucién

La disolucidén de hidroxido de sodio al 5% en peso indica que hay 5 g de hidroxido
de sodio (soluto) en 100 g de disolucion:

masa de NaOH = 5 ¢
Masa de disolvente = masa disolucion - masa de soluto = 100 g - 5 ¢ = 95 ¢ H,0
La molalidad (m) de la disolucidn, serd:
M (NaOH) = 40 g

5 ¢ NaOH
moles de soluto _ 40 g/mol .
= = 132 molal
Kg disolvente 95 g H,0
1000 g
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Problema 18

En el laboratorio se dispone de un acido clorhidrico cuya densidad es de
12 g/mLy 36 % de riqueza en peso. Calcule:

a) Su fraccion molar.

b) Su molalidad.

Datos. Masas atémicas: H =1; 0 = 16; Cl = 35'5

Solucién

a) Calculamos el numero de moles de dcido clorhidrico y de agua que hay en un
litro de disolucion:

Masa de 1 L de disolucion =d -V =1°2¢g/mL x 1000 mL = 1200 g
Como la disolucion tiene un 36 % de dcido clorhidrico:

Masa de HCl puro = 1200 x 0’36 = 432 g HCI

Masa de H,0 = masa disolucién - masa soluto = 1200 - 432 = 768 g H,0
El numero de moles de soluto y disolvente serdn:

Mu (HCl) = 36’5 ¢ ; My (H,0) = 18 ¢

no moles HCl = — 2328~ 118 moles
36’5 g/mol
no moles H,0 = — 238 = 427 moles
18 g/mol
Por tanto, la fracciéon molar serd:
Xpcy = 11'8 moles HCl - 0217

11°'8 moles HCl + 427 moles H,0

42’7 moles H,0

Xin,00= 777 - = 0783
* 118 moles HCl + 42’7 moles H,0

Como se Cumple: X(soluto) + X(disolvente) = 1
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Comprobamos que: 0°217 + 0’783 = 1

b) De los datos del apartado anterior sabemos que tenemos 432 g de dcido
clorhidrico (soluto) y 768 g de agua (disolvente), luego la molalidad, sera:

432 g HCl
m - moles de soluto _ 36’5 g/mol
Kg de disolvente 0768 Kg H,0

= 1541 molal

Problema 19

Si 25 mL de una disolucion 2’5 M de CuSO, se diluyen con agua hasta un volumen
de 450 mL:

a) ;Cuantos gramos de sulfato de cobre hay en la disolucion original?

b) ;Cual es la molaridad de la disolucion final?

Datos. Masas atomicas: O = 16; S = 32; Cu = 63’5

Solucién

a) Los moles de sulfato de cobre (Il) en los 25 mL (0’025 L) de disolucion 2’5 M,
serdn:

n° moles CuSO4 = 2’5 moles/L x 0’025 L = 0’062 moles CuSO;,

Como M, (CuS0O,) = 159’5 g, el numero de gramos serd:

n°g CuSO4 = 0’062 moles x 159’5 g/mol = 9°97 g CuSO,

b) Con los datos del apartado anterior sabemos que hay 0’062 moles de sulfato
de cobre (ll), luego la molaridad de la disolucidn final serd:

_ 0062 moles CuSO,
0450 L

= 014

Problema 20

Se hacen reaccionar 10 g de cinc metalico con acido sulflrico en exceso. Calcule:
a) El volumen de hidrégeno que se obtiene, medido a 27C y 740 mm de mercurio
de presion.

b) La masa de sulfato de cinc formada si la reaccion tiene un rendimiento del
80%.

Datos. R = 0’082 atm-L- K'-mol™". Masas atémicas: O = 16; S=32; Zn = 65’4.
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Solucién

a) Se escribe la ecuacion ajustada:
Zn + H2504 — ZnSO4 + HZ

Como My, (Zn) = 65’4 g, los moles de zinc serdn:

Moles Zn = 10—g =
654 g/mol

La relacion estequiométrica: 1 mol de Zn produce 1 mol de H,:
Moles de Zn = moles de H,= 0’15

Despejando el volumen de la ecuacion de los gases perfectos, y expresando la

presion en atmodsferas (1 atm. = 760 mm Hg) y la temperatura en grados
absolutos:
p= 740 = 0974 atm.
760

T=273+27=300K

n-R-T _ 015 moles x 0082 atm-L-K"-mol”" x 300 K
p 0974 atm

V= =38L

b) Relacion estequiométrica: 1 mol de Zn produce 1 mol de ZnSO,
M (ZnSOy) = 161°4 g

Calculamos la cantidad tedrica que se obtendria de sulfato de zinc de la
siguiente expresion:
1 mol de Zn _ 0'15 moles
161'4 g ZnSO,

; X=2421¢ ZnS0O,

Como el rendimiento es del 80%, la cantidad que se obtendrd, serd:

24’21 ¢ x 0’80 = 19°37 g de ZnSO,

Problema 21

Se prepara acido clorhidrico por calentamiento de una mezcla de cloruro de
sodio con acido sulfirico concentrado, segun la reaccion (sin ajustar):
NaCl + H,S0, O 00 - Na,SO4 + HCI
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Calcule:

a) La masa, en gramos, de acido sulfurico del 90% de riqueza en peso que sera
necesario para producir 1 Tm de disolucion concentrada de acido clorhidrico del
42% en peso.

b) La masa de cloruro de sodio consumida en el proceso.

Datos. Masas atomicas: H = 1; 0 = 16; Na = 23;S = 32; Cl = 355.

Solucién

a) Se escribe la reaccidén ajustada:
2 NaCl + H,SO4 — Na,SO4 + 2 HCl
Relacion estequiométrica: 1 mol de H,SO, produce 2 moles de HCl
Se calcula la masa de dcido clorhidrico que hay en 1 Tm al 42% en peso:
n°Kg HCl = 1000 Kg x 0°42 = 420 Kg de HC

Por tanto, la masa de dcido sulfurico necesaria para producir esos 420 Kg de
dcido clorhidrico, serda:

M (H:SOy) = 98 ¢ ; M, (HCL) = 36’5 ¢

2830, _ X . 563836 g de H,S0, puro
2 x 36’5 ¢ HCl 420000 g

Como el dcido sulfurico del que se dispone es del 90% de riqueza en peso, la
cantidad del mismo que contiene 563.836 g de dcido sulfurico puro, sera:

n° g H,S0, del 90% = 5638836 g x % = 626484 g de H,S0,

b) relacion estequiométrica: 1 mol de H,SO4 consume 2 moles de NaCl
La masa de cloruro de sodio consumida al reaccionar con 563836 g de dcido
sulfdrico sera:

M (NaCl) = 58’5 ¢

98 g H,50, _563836¢
2 x 585 g NaCl X

; X =673151 g de NaCl

Problema 22

En el proceso de formacion de agua a partir de sus elementos:

a) Calcule la masa de agua, en gramos que se forman a partir de 20 g de
hidrogeno y 60 g de oxigeno.

b) ;Qué reactivo se encuentra en exceso y en qué cantidad?

c) Si el agua formada se encuentra a 120 °C y 1 atm de presion, calcule el
volumen que ocupa.

Datos. R = 0’082 atm L K" mol™”. Masas atémicas: H=1; 0 = 16
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Solucién
a) Se escribe la ecuacion ajustada:
ZHZ + OZ -2 Hzo

Relacion estequiométrica: 2 moles de H, producen 2 moles de H,0

1 mol de O, produce 2 moles de H,0

2 moles de H, consumen 1 mol de O,
Calculamos el reactivo que estd en exceso respecto del otro, puesto que el
reactivo que estd en menor cantidad es el que limita la cantidad de agua que se
va a obtener. Asi, la cantidad de oxigeno necesaria para reaccionar con 20 g de
hidrégeno serd:

Mm(H2)=2g;Mm (OZ)=32g:Mm(HZO)= 18g

2x2¢gH, _20¢g
32¢0,
Como solo hay 60 g de oxigeno, éste es el reactivo limitante y la masa de agua
que se forma, serd:

; x=160 g de O,

3280, _60g ; x = 67'5 g de H,0
36gH,0 x
b) El reactivo en exceso, como hemos calculado en el apartado anterior, es el

hidrégeno y la cantidad de éste que reacciona con los 60 g de oxigeno que se
consumen totalmente, serd:

3230, _608 .\ _759deH
2x2gH, x ’ g

Por tanto, el exceso serd:
n°gH,=20¢-7’5¢=12’5 g de H; en exceso

¢)Aplicando la ecuacion de los gases perfectos y despejando el volumen:

T=273+120=393 K

Como My, (H,0) = 18 g, el numero de moles de agua obtenidos es:
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moles de H,0 = ﬂ =375
18 g/mol
Ve 3'75 moles x 0082 atm - L/K - mol x 393 K - 1208 L

1 atm

Problema 23

En la reaccion:

NaCl + AgNO; - AgCl + NaNO;
a) ;Qué masa de cloruro de plata puede obtenerse a partir de 100 mL de nitrato
de plata 0’5 M y 100 mL de cloruro de sodio 0’4 M?
b) Calcule la cantidad de reactivo en exceso que queda sin reaccionar, expresada
en gramos.
Datos. Masas atomicas: N = 14; O = 16; Na = 23; Cl = 35’5; Ag = 108.

Solucién
a) La ecuacién quimica ya esta ajustada.

Relacion estequiométrica: 1 mol de NaCl reacciona con 1 mol de AgNO;
1 mol de NaCl produce 1 mol de AgCl
1 mol de AgNO; produce 1 mol de AgCl
Los moles de nitrato de plata que hay en 100 mL, 0’5 M, serdn:

n° moles AgNO; =M x V =0’5 moles/L x 0’1 L = 0’05 moles

Los moles de cloruro de sodio que hay en 100 mL, 0’4 M, serdn:

n° moles NaCl = 0’4 moles/L x 0’1 L = 0’04 moles

Por tanto, de acuerdo con la relacion estequiométrica el reactivo limitante
es el cloruro de sodio, luego la masa de cloruro de plata que se puede
obtener, serd:

Mnm (AgCl) = 143’5 ¢

1 mol NaCl _ 004 moles
143'5 g AgCl X

; Xx=574gde AgCl

b) En el apartado anterior se ha calculado que tenemos 0’05 moles de nitrato de
plata y 0’04 moles de cloruro de sodio (reactivo limitante) y que por la relacion
estequiométrica reaccionan 0’04 moles de nitrato de plata con los 0°04 moles de
cloruro de sodio y por tanto, queda un exceso de 0’01 moles de nitrato de plata.
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M (AgNO3) = 170 ¢
n° g AgNO; en exceso = 0°01 mol x 170 g/mol = 1°7 g de AgNQO;

Problema 24

Se mezclan 20 g de cinc puro con 200 mL de acido clorhidrico 6 M. Cuando
termina el desprendimiento de hidrégeno:

a) ;Qué quedara en exceso, cinc o acido?

b) ;Qué volumen de hidrogeno, medido a 27°C y a la presion de 760 mm de
mercurio se habra desprendido?

Datos. R = 0’082 atm-L- K™ -mol™". Masas atémicas: H = 1; Cl = 35’5; Zn = 65’4.

Solucién
a) Se escribe la ecuacion y se ajusta:
Zn + 2HCl - ZnCl; + H,

Relacion estequiométrica: 1 mol de Zn reacciona con 2 moles de HCl
Calculamos los moles de Zn:

M (Zn) = 65’4 g

20¢

————= = 031 moles
65'4 g/mol

moles de Zn =

Calculamos también los moles de HCI:
N° moles HCl = 6 moles/L x 0’2 L = 1°2 moles

Calculamos, considerando la relacion estequiométrica, la cantidad de dcido
clorhidrico necesario para que reaccionen con 0’31 moles de Zn:

TmolZn _ 031 moles

= ; x = 0'62 moles de HCl
2 moles HCl X

Reacciona todo el Zn gastando 0’62 moles de dcido clorhidrico de los 1’2 moles
presentes. Por tanto, el reactivo en exceso es el dcido clorhidrico.

b) Relacion estequiométrica: 1 mol de Zn produce un mol de H,
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Como han reaccionado 0’31 moles de zinc, se obtendrdan 0’31 moles de
hidrégeno. Para calcular el volumen aplicamos la ecuacién de los gases
perfectos:

n-R-T

p

v:

p =760 mm Hg = 1 atm.
T=273+27=300K
031 moles x 0082 atm - L-K' - mol" x 300 K _

V= =76L
1 atm

Problema 25

a) Calcule la molaridad de una disolucion de HNOs del 36% de riqueza en pesoy
densidad 1°22 g/mL.

b) ;Qué volumen de ese acido debemos tomar para preparar 0’5 L de disolucion
0’25 M?

Datos. Masas atomicas: H=1; N = 14; O = 16;

Solucién

a) El dato de 36% de riqueza en peso indica que hay 36 g de soluto (HNO;)
contenidos en 100 g de disolucion. El volumen de 100 g de disolucion, serd:

m_ ., 100g

d=—; V= = 8197 mL
122 g/mL

v

Dividiendo la masa de soluto entre su masa molar tendremos el numero de moles
de soluto:

Mum (HNO3) = 63 g

no moles HNO, = —355_ = (57 moles de HNO,
63 g/mol
Por tanto, la molaridad sera:
_ 057 moles HNO, _ 695
0082 L

b) Calculamos los moles de HNO; necesarios para preparar 0’5 litros de
disolucién 0°25 M:
025 moles HNO, _ x

1L 051

; x = 0125 moles de HNO,
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El volumen de disolucion de dcido nitrico 6’95 molar que contiene 0’125 moles
de HNO;, sera:
6'95 moles HNO, _ 0'125 moles

L = ; V=18mL
1000 mL disolucion 4

Problema 26

Dada la siguiente reaccion quimica:
2 AgNO; + Cl; - NOs +2 AgCl+ %2 0,
Calcule:
a) Los moles de N,O5 que se obtienen a partir de 20 g de AgNO;.
b) El volumen de oxigeno obtenido, medido a 20 °C y 620 mm de mercurio.
Datos. R = 0’082 atm- L- K" -mol™". Masas atémicas: N=14; 0=16; Ag=108.

Solucién

a) Para calcular el numero de moles de pentdxido de dinitrégeno se tendrd en
cuenta la relacion estequiométrica: 2 moles de AgNO; producen 1 mol de N;Os ,
y por tanto:

M, (AgNO3) = 170 g

2 x 170 g AgNO, _ 20¢g
1 mol de N,O;

; X = 006 moles de N,O;

b) Calculamos primero el numero de moles de oxigeno teniendo en cuenta la
relacion estequiométrica: 2 moles de AgNO; producen 0’5 moles de O,
2x 170 g ANO, _ 20 g ; X =003 moles de O,
0'5 moles 0O,

Aplicando la ecuacién de los gases ideales y despejando el volumen:

1 Y . . -1 . 1
Ve 003 moles x 0082 gztgn L-K™" - mol” x 293K _ 0883 L de O,
—— atm

760

Problema 27

Una disolucion de HNOs 15 M tiene una densidad de 1'40 g/mL. Calcule:
a) La concentracioén de dicha disolucion en tanto por ciento en masa de HNOs.
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b) El volumen de la misma que debe tomarse para preparar 10 L de disolucion
de HNO; 0'05 M.
Datos. Masas atomicas: N=14; 0 =16; H=1
Solucién
a) Calculamos la masa de soluto en un litro de disolucion:
My, (HNO3) = 63 ¢
m = 15 moles x 63 g/mol = 945 g
Calculamos la masa de un litro de disolucion:

m= 1000 mL x 1’40 g¢/mL = 1400 g

masa HNO;, 400= 2% 100 = 675%
masa de disolucion 1400

% en masa =

b) Para calcular el volumen pedido debemos calcular primero los moles de soluto
necesarios para preparar los 10 litros de disolucion 0’05 M

n°moles = 0°05 moles/L x 10 L = 0°5 moles de HNO;

Como en un litro de la disolucion concentrada hay 15 moles de HNO;, el volumen
que debe tomarse para preparar la disoluciéon 0’05 M, serd:

1000 mL disolucion _ v
15 moles HNO, 0’5 moles

; V=3333mL

Problema 28

Dada una disolucion acuosa de HCL 0’2 M, calcule:

a) Los gramos de HCl que hay en 20 mL de dicha disolucion.

b) El volumen de agua que habra que anadir a 20 mL de HCl 0’2 M, para que la
disolucion pase a ser 0,01 M. Suponga que los volimenes son aditivos.

Datos. Masas atomicas: H = 1; Cl = 35’5.

Solucién

a) Calculamos los gramos de HCl que hay en 0’2 moles de HCl:
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M. (HCl) = 36’5 ¢

n° gramos HCl = 0’2 moles x 36’5 g/mol = 7°3 g de HCl

Por tanto, en 20 mL de la disolucién la masa serad:
73gHCL_ X .\ _ 0146 g Hl
1000 mL 20 mL

b) El numero de moles de HCl en los 20 mL de la disolucién 0’2 M, serd:

0'146 g HC!

n° moles HCI = = 0'004 moles HCI
365 g/mol
El volumen de disolucion 0’01 M, sera:
_ 0004 moles HCl _ 041

" 001 moles HCl/L

Por tanto, el volumen de agua que habrd que afAadir, serd:
400 mL - 20 mL = 380 mL

Problema 29

El niquel reacciona con acido sulflrico segin:
Ni + H,SO4 - NiSO,4 + H;

a) Una muestra de 3 g de niquel impuro reacciona con 2 mL de una disolucion de
acido sulfurico 18 M. Calcule el porcentaje de niquel en la muestra.

b) Calcule el volumen de hidrégeno desprendido, a 25 °C y 1 atm, cuando
reaccionan 20 g de niquel puro con exceso de acido sulfurico.

Datos: R = 0’082 atm-L-K"-mol™". Masa atémica: Ni = 58’7

Solucién
a) Calculamos los moles de dcido sulfurico en 2 mL (0’002 L) de la disolucion:

n° moles H,S0, = 18 moles/L x 0°002 L = 0°036 moles de H,50,
De la estequiometria de la reaccién, el numero de moles de dcido sulfurico
consumidos es igual al numero de moles de niquel consumidos, por tanto la masa
del niquel en la muestra serd:

M (Ni) = 58’7 ¢

n° gramos Ni = 0’036 moles x 58’7 g/mol = 2’11 g de Ni
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El porcentaje de Ni en la muestra de 3 g sera:
. 2'11 .
% de niquel = 5 x 100 = 703 %

b) Relacion estequiométrica: 1 mol de Ni produce 1 mol de H,
Calculamos los moles de hidrégeno que se obtienen:

587 ¢ Ni _ 20 g Ni
1 mol H,

; X =034 moles H,

Despejando el volumen de la ecuacion de los gases perfectos:

! Y . . -1 . -1
Ve 034 moles x 0082 atm1 LtK mol”’ x (273 + 25) K - 831L deH,
atm

Problema 30

a) Calcule la cantidad de sulfato de sodio del 80% de riqueza en peso,
necesaria para preparar 500 mL de una disolucion 0’1 M en i6n sodio (Na*).

b) Qué cantidad habria que pesar si el sulfato de sodio estuviera decahidratado y
tuviera un 60% de riqueza en peso?

Datos. Masas atomicas: H=1; O = 16; Na = 23; S = 32.

Solucién

a) Los moles de sodio necesarios para preparar 500 mL de una disolucion 0’1 M
en ion sodio, serdn:

0'1 moles Na* _  «x

= ; X = 005 moles Na*
1L 05L

Sabiendo la cantidad de sodio necesaria calculamos la cantidad de sulfato de
sodio:

Mp, (NaySOy) = 142 ¢

142 g Na,50, _ X
2 moles Na* 005 moles

; X = 355 g de Na,SO, puro
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Como la riqueza en peso de la sal es del 80%:

n° gramos de Na,5O,= 3’55 g x % = 4’44 g de Na,SO,

b) Si la fuente de sodio fuese en vez de la sal anhidra la decahidratada, la
cantidad necesaria seria:

Mpm (NaySO, - 10 H,0) = 322 g

322 Na,S0, - 10H,0 ____ X ___ ., _ 85 ¢ de Na,50, - 10 H,0 puro
2 moles Na 005 moles

Como la riqueza en peso de esta sal anhidra es del 60%:

n° g Na,SO, - 10 H,0 = 8’05 x % = 13’42 g de Na,S0O, - 10 H,0

Problema 31

El carbonato de sodio se puede obtener por descomposicion térmica del
bicarbonato de sodio, segin la reaccion:
2 NaHCO3 - N32CO3 + COZ + Hzo
Se descomponen 50 g de bicarbonato de sodio de un 98% de riqueza en peso.
Calcule:
a) El volumen de CO, desprendido, medido a 25°Cy 1°2 atm.
b) La masa, en gramos, de carbonato sddico que se obtiene.
Datos. R = 0’082 atm. L. K™ mol™'. Masas atomicas: Na = 23; H=1; C = 12; O = 16.

Solucién
a) Como la riqueza es del 98%, la cantidad de bicarbonato de sodio sera:
Masa de NaHCO; = 50 g x 0’98 = 49 ¢ NaHCO;

Calculamos el volumen de didxido de carbono desprendido en condiciones
normales:

Mpm (NGHCO;) = 84 g

2x84gNaHCO, _498 .\, _ (o)
22'4 L CO, v

Este volumen en las condiciones del problema sera:
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RN, PV
T, T

o

1atmx65L= 12atmxV V=59
273 K (273 + 25) K

Este apartado, también se puede resolver calculando el nimero de moles de
didéxido de carbono producido:

Relacion estequiométrica: 2 moles de NaHCO; producen 1 mol de CO,

2 x 84 g NaHCO, _49¢
1 mol CO,

; X =029 moles CO,

Despejando el volumen de la ecuacion de los gases perfectos:

_ 029 moles x 0082 atm - L-K™" - mol x (273 + 25) K _
12 atm

v 59L

b) Relacion estequiométrica: 2 moles de NaHCO; producen 1 mol de Na,CO;
M, (Na,CO3) = 106 ¢

2x84¢NaHCO;, _49¢
106 g Na,CO,

; x =309 g Na,CO,

Problema 32

Al tratar 5 g de galena con acido sulfurico se obtienen 410 cm® de H,S, medidos
en condiciones normales, segln la ecuacion:
PbS + H,SO4 — PbSOy4 + H,S
Calcule:
a) La riqueza de la galena en PbS.
b) El volumen de acido sulflrico 0’5 M gastado en esa reaccion.
Datos. Masas atomicas: Pb = 207; S = 32.

Solucién

a) La masa de galena que al reaccionar con dcido sulfurico produce 0’41 L de
H,S, sera:
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Mum (PBS) = 239 ¢

2399PbS | X _ 4o pps
224LHS 041L

La riqueza serd: 4—54 x 100 = 88 %
b) Relacién estequiométrica: 1 mol de PbS reacciona con 1 mol de H,S0,
La masa de dcido sulfurico que reacciona con 4’4 g de PbS sera:
Mn, (H;504) = 98 ¢

239gPbS _44g

= ; x=18¢H,S0
98 g H,50, $ 1220
moles H,S0, = T8¢ H,50, _ 0018 moles
98 g/mol

Por tanto, el volumen gastado serd:

05 moles H,50, _ 0018 moles
1000 mL v

; V=36 mL

Problema 33

Cuando se calienta clorato de potasio (KClO;) se descompone en cloruro de
potasio y oxigeno.

a) Calcule la cantidad de clorato de potasio del 80% de riqueza en peso, que sera
necesario para producir 1 kg de cloruro de potasio.

b) ;Cuantos moles de oxigeno se produciran y qué volumen ocuparan en
condiciones normales?

Datos. R = 0’082 atm-L-K'-mol™". Masas atémicas: O = 16; Cl = 35’5; K = 39.

Solucién
a) Escribimos la ecuacién quimica ajustada:
2KClO; - 30, + 2KCl

Relacion estequiométrica: 2 moles de KClO; producen 2 moles de KCl
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Mp (KClO3) = 122°5¢ ; M (KCl) =74’5¢ ; M, (03) =32 ¢

Calculamos la cantidad de clorato de potasio puro necesario para producir un Kg
de cloruro de potasio:

2x 1225 g KCIO; _ X ; X = 1644'3 ¢ KClO, puro
2 x 745 g KCl 1000 g

Como la riqueza en peso de la sal es del 80%:

n® g KClO;= 1644’3 g x % = 2055’4 g de KClO;

b) Relacion estequiométrica: 2 moles de KCl se obtienen junto a 3 moles de O,
Los moles de KCl contenido en 1 Kg de esta sal serdn:

1000 g

———=— = 13’4 moles
74’5 g/mol

n° moles KCl =

Calculamos los moles de oxigeno que se producen:

2 moles KCl _ 13'4 moles
3 moles O,

; X = 20'1 moles de O,

Para calcular el volumen que ocupa aplicamos la ecuacion de los gases perfectos:

_ 20'1 moles x 0082 atm - L-K" - mol" x273 K
1 atm

v =450L

Problema 34

El sulfato de sodio y el cloruro de bario reaccionan en disolucion acuosa para dar
un precipitado blanco de sulfato de bario segln la reaccion:

Na,S0, + BaCl, - BaSO, + 2 NaCl

a) ;Cuantos gramos de BaSO, se forman cuando reaccionan 8’5 mL de disolucion
de sulfato de sodio 0’75 M con exceso de cloruro de bario?

b) ;Cuantos mL de cloruro de bario de concentracion 0’15 M son necesarios para
obtener 0’6 g de sulfato de bario?

Datos. Masas atomicas: O = 16; S =232; Ba =137
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Solucion

a) Relacién estequiométrica: 1 mol de Na,SO, produce 1 mol de BaSO,
Los moles de sulfato de sodio en 8’5 mL de disoluciéon 0’75 M, serdn:
n° moles Na,SO, = 0’75 moles/L x 0’0085 L = 6’4 - 10 moles

Calculamos los gramos de sulfato de bario:
M,, (BaSO,) = 233 ¢

1 mol de Na,SO, _ 64 - 10° moles
233 g Baso, X

; x=1491 g BaSO,

b) Relacion estequiométrica: 1 mol de BaCl, produce 1 mol de BaSO,

Calculamos los moles de cloruro de bario necesarios para obtener 0’6 g de
sulfato de bario:

1 mol de BaCl, _ x

—— ; x =258 - 10° moles BaCl,
233¢BaSO, 06g

El volumen de disolucion de cloruro de bario 0’15 M, serd:

_ 258 10° moles )
0’15 moles/L

0°017 L=17 mL

Problema 35

Se disuelven 5 gramos de nitrato de plata impuro en 500 mL de agua. Si al anadir
a esta disolucion 20 mL de otra disolucion de acido clorhidrico de densidad
1’07 g/cm’ y riqueza del 4% en peso, precipita toda la plata como cloruro de
plata, calcule:

a) La riqueza de la muestra de nitrato de plata.

b) La molaridad del acido clorhidrico.

Datos. Masas atémicas: H=1; N=14; O = 16; Cl = 35’5; Ag = 108

Solucién

a) Escribimos la ecuacion ajustada:
AgNO; + HCl — AgCl + HNO;
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El nimero de moles de dcido clorhidrico en los 20 mL sera:
m=d-V=107g/mLx 20 mL = 21’4 g de disolucion de HC!
Como la riqueza de esta disolucion en HCl es del 4 %:

n°gramos HCl = 21°4 g HCl x 0°04 = 0’856 g de HCl
Como M, (HCl) = 36’5 ¢

0856 g

——————= =0’023 moles
36’5 g/mol

n° moles HCI =

Como la relacién estequiométrica nos dice que 1 mol de AgNO; reacciona con
1 mol de HCl, la masa de nitrato de plata en la muestra sera:
M, (AgNO3) = 170 g
n° gramos AgNO; = 0’023 moles x 170 g/mol = 3’91 g de AgNQ;
Por tanto, la riqueza en nitrato de plata de la muestra, serd:
5¢gmuestra _100g

;Xx=782%
3'91 g AgNO,

b) Del apartado anterior sabemos que en 20 mL de disolucién hay 0’023 moles de
dcido clorhidrico, luego la molaridad serda:

M= 0023 moles
0020 L

=1"15M

Problema 36

Cuando se anade agua a 100 g de carburo de calcio se forma gas acetileno
(etino), segun la reaccion:

CaC, (s) + 2H,0 - Ca(OH); (ac) + CyH; (g)
a) Calcule los gramos de acetileno que se obtendran
b) Si se quema el gas acetileno obtenido, calcular los litros de dioxido de carbono
que se formaran medidos en condiciones normales.
Datos. R = 0’082 atm-L-K"-mol . Masas atémicas: H = 1; C = 12; O = 16; Ca = 40.

Solucién
a) Relacion estequiométrica: 1 mol de CaC, produce 1 mol de C;H,

Mn (CaCy) = 64 8 ; M, (CoHy) = 26 ¢
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La masa de acetileno serd:

64 g CaC, - 100 g ; x=4063 g C,H,
26 g CzHZ X

b) Escribimos la ecuacion ajustada de combustion del acetileno:
C2H2 +5/2 OZ - ZCOZ + Hzo
Relacion estequiométrica: 1 mol de C;H, produce 2 moles de CO,

26gCH, _4063¢
2 moles CO, X

; x =313 moles CO,

Despejando V de la ecuacion de los gases perfectos:

' y . . -1 . -1
Ve 3'13 moles x 0082 atm - L-K" - mol" x 273 K - 701
1 atm

Al ser en condiciones normales, también puede resolverse aplicando el concepto
de volumen molar:

268CH, _40638 .\ _ 70 oo
2x224LCO, V

Problema 37

Una mezcla de 100 cm® de metano y etano arde completamente con 320 cm® de
oxigeno, segln:
CH4 + 02 - COZ + Hzo
CzH(, + 02 - COZ + Hzo
Calcule:
a) Elvolumen de cada gas en la mezcla.
b) Las fracciones molares de cada gas.

Solucién

a) x=mL de metano; y = mL de etano
x + vy =100
Las reacciones después de igualadas son las siguientes:
CH4 + 202 - COZ + 2H20
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C2H6 + (7/2) 02 - 2 C02 + 3 H20
La otra ecuacion para formar el sistema de ecuaciones la extraemos de las
ecuaciones anteriores.
x mL de metano se queman con 2 x mL de oxigeno
y mL de etano se queman con 3’5 x mL de oxigeno
En consecuencia, 2 x + 3’5y =320
Resolviendo este sistema de ecuaciones, se llega a x = 20 mL de metano e
y = 80 mL de etano.

Las fracciones molares vienen dadas por:
fmolar = 20 mL / 100 mL = 0’2 para el metano.
fmolar = 80 mL / 100 mL = 0’8 para el etano.

Problema 38

Cuando se tuesta una cierta cantidad de pirita, segun:

2FeS; + 11/20;, - 450, + Fe03

el dioxido de azufre obtenido produce 1000 L de H,SO4 8 M. Teniendo en cuenta
que el rendimiento de la reaccion global es del 100 %, calcule:

a)

b)

El nimero de kg de pirita necesarios para generar esa cantidad de acido
sulfirico, suponiendo que la pirita es pura.

El porcentaje de impureza de la pirita si se han usado 1000 kg de mineral
para producir esa cantidad de acido sulfurico.

Datos. Masas atomicas: S = 32; Fe = 55’85.

Solucién

a)

De la ecuacion se desprende que 2 moles de FeS, producen 4 moles de SO,
que a su vez generan 4 moles de H,SO,.
Por tanto, teniendo en cuenta que se han generado:

1000 L - 8 M= 1000 L - 8 mol - L' = 8000 moles de H,SO,

Y se deduce que han sido generados por 4000 moles de FeS,.

A partir de aqui, se calcula los kg de compuesto:

4000 moles - (55’85 + 2 - 32 g - mol) = 4000 - 119’85 g - mol’ =479400 ¢
dividiendo por 1000, disponemos el resultado en kg.

Asi, la masa de FeS, = 479°4 kg.
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Como se usan 1000 kg de pirita pero el mineral solo contiene una cantidad
de FeS, que es de 479’4 kg, la diferencia nos dard la cantidad de impureza
que lleva el mineral:

Impureza de mineral = 1000 kg mineral - 479°4 kg FeS, = 520’6 kg.

El porcentaje de impureza es:

Porcentaje impureza=(520’6 kg impureza /1000 kg mineral)-100 = 52’06 %



Iniciacion a la Quimica 51

Tema 2

Estructura de la materia

2.1.- Estructura atomica

Aspectos Tedricos

2.1.1 Composicion de los atomos

Los atomos estan constituidos por tres tipos dei@aas: proton, neutrén y
electron.

Los protones y neutrones forman el ndcleo, quedemde se acumula,
fundamentalmente, la masa del atomo y los electroee distribuyen por la corteza del
mismo.

Un atomo se caracteriza por el nimero de protatesilcleo que coincide con el
de electrones de la corteza. Si el nimero de pestgrelectrones no es el mismo, entonces
el atomo queda cargado y se denomina ion. Los ipoeden ser positivos, mayor nimero
de protones que de electrones, que se denonua@onesy negativos, mayor numero de
electrones que de protones, que se denonan&anes

2.1.2 Modelos atémicos

Los distintos modelos atémicos surgen para tra@amexplicar las propiedades de
los atomos y, en particular, sus espectros de émigh medida que se dispuso de nuevas
tecnologias y se conocieron mas propiedades deétlm®os, iones y particulas que los
forman, se fueron ampliando las teorias atdmicas ebfin de poder explicar los nuevos
fenémenos y propiedades.

En el nivel de este texto, el modelo atomico d&,Ba ampliacion de Sommerfeld
y algunas aportaciones de la mecanica ondulatoghatan ser suficientes para entender
el 4tomo.
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2.1.3 Teoria de Planck

N. Bohr resolvié los problemas que tenia la Figit@sica al aplicarla al modelo
planetario de Rutherford, apoyandose en la teoti@antica de Planck.

Hay una serie de fenédmenos, como la radiaciércdetpo negro, los espectros de
emision y el efecto fotoeléctrico que no podianesgalicados por la fisica clasica. Para
explicarlos, Planck introdujo una teoria revolucaia, en la que decia que la energia no
podia ser absorbida ni emitida en forma continuapsn cantidades discretas de valores
especificos, que son multiplos de una unidad fueddah cuanto, que corresponde a la
menor cantidad posible de energia que se puedealadrso emitir. El valor de esta energia
viene dada por la ecuacion:

E=hv
siendoh la constante de Planck, cuyo valor6&826 - 10* J-s.

2.1.4 Modelo atdbmico de Borh-Sommerfeld

Rutherford habia establecido un modelo atdmicoeg@mte al sistema planetario
del sol, en el cual el sol seria el nicleo y loscebnes los planetas. Este modelo tiene
serios defectos, entre otros no explica por quédiestrones que giran alrededor del
ndcleo no se precipitan hacia el mismo.

N. Bohr aplicé la teoria de Planck a este modetinaco, proponiendo una serie
de postulados que resolvian los problemas del rocaigkerior.

- El primer postuladodice que el electr6n puede girar en un cierto nimee
Orbitas circulares o “estados estacionarios” alredte del nucleo sin emitir
energia radiante.

- El segundo postuladalice que sélo son posibles aquellas 6rbitas englae el
momento angular, L, de las mismas sea un multiplere de h/2r.
L=n-h/Zr siendon=1,2,3, ...

- Eltercerodice que cuando un electrdn salta de una 6rbitdra, absorbe o emite
energia en forma de radiacidon electromagnética,acwyviene dada por la
ecuacion de PlanclJE = hv.

Las orbitas del modelo atémico de Bohr estan dar@madas por el valor da
(lamadondmero cuantico principal que cuantifica el valor del radio y de la energia
las Orbitas permitidas.
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Asi, la primera 6rbita tiene n = 1, la segundas 2, etc.; los valores del radio de
las drbitas estan cuantizados de forma que r Zkpar lo que si la primera 6rbita tiene
de radio a, k = & ya que a= k- %, siendo a= 0’53 A. Para la segunda érbita (n = 2); a
=4 a, para la tercera, a= 9 &, Yy asi sucesivamente.

De igual modo, la energia del electron en una tarimbién estd cuantizada por
n, y toma el valor:

E,=- R/ siendo R=2'18 - 18%J

El valor de E se considera negativo ya que se toma como ceenéagia del
electrén a distancia infinita del ndcleo, en esemeato el electron no pertenece al atomo,
y al acercarse al mismo y ser atraido por éste d@uera energia, que sera la del electron
en esa Orbita.

De la ecuacién anterior se deduce que cuanto reésanas estén las o6rbitas al
ndcleo, tendran valores mas negativos de energia,l® que los electrones tenderan a
ocupar las 6rbitas mas cercanas al mismo.

Cuando un electron salta de una orbita a otra,iaa su energia en un valdE,
que vendra dado por:

JE=E-E=-RI°+RMN’=R (Un*-1/") = hv

Si n > n; el valor dedE es negativo, lo que indica que se desprende eneryia
forma de radiacion electromagnética, cuya frecuanieéne dada podE = hv.

De esta forma explicé Bohr la causa de que loeesps de emision de los
atomos sean discontinuos, pues solo se puederr galidres dedE que sean iguales a la
diferencia de energia que hay entre distintas ésyitpudiéndose calcular el valor de la
frecuencia, v, por una ecuacién semejante a la deducida empfragete por los
espectroscopistas para calcular la frecuencia de tadiaciones de los espectros de
emisién de los elementos.

Cuando se pudieron utilizar espectroscopios de amgyder resolutivo, se
observé un desdoblamiento de las rayas Unicas si@rioneros espectros y esto le hizo a
Sommerfeld ampliar el modelo de Bohr, indicando guoesolo podria haber orbitas
circulares, sino también elipticas, para cuya defiém hace falta introducir un segundo
namero cuanticol, o nimero cuantico secundariocuyos valores pueden ir desde cero
hasta (n-1).

No obstante, al observar un nuevo desdoblamiemtdas rayas espectrales
producido por la presencia de campos magnéticosc{efZeeman) o eléctricos (Stark),
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hubo que introducir la posibilidad de que sélo faemposibles unas ciertas orientaciones
en el espacio, por la que habria que introducir temcer niGmero cuanticon, que
cuantifica estas orientaciones y puede tomar ldsrea de +l, +(I-1),...0...-(I-1), —I.

El desdoblamiento de las linean un campo magnético débil, se justificd
suponiendo que dentro de cada o6rbita, el electrédia tener un giro sobre si mismo en
dos posibles sentidos, por lo que se introdujo uevo nimero cuantico, s, o de espin con
valores de +1/2 6 —1/2, para cuantificar su mometitetico.

De esta forma, se puede definir al electron meadiaim conjunto de cuatro
nameros cuanticos, n, I, ms.

A pesar de todo, este modelo sélo es adecuadoiptaretar las propiedades
del atomo de hidrégeno y de los llamados hidroggemi(nicleos rodeados de un solo
electron como el Hg.

Estos fallos se corrigieron mediante la aplicacd#i modelo mecano cuantico del
electrén.

La teoria cuantica de Planck, la dualidad partawinda de De Broglie y el
principio de incertidumbre de Heisemberg, consttuja base de la mecanica cuantica.

2.1.5 Dualidad particula-onda

A partir de que Einstein indicara que la luz potdaer propiedades de particula y
la posibilidad de la transformacion de masa en gfeel viceversa, calculada mediante su
ecuacién E = mt De Broglie pensé que las particulas también parimostrar
propiedades de onda y aplicé su hipétesis de ldida de particula y onda al electrén.

Tras esta hipétesis, propuso calcular la longitlel onda asociada a un electrén
mediante la aplicacién de las férmulas de Plan&kinstein: E=lvy E=mé
hv=mc=hc/Ad; A=h/mc

Cuando con posterioridad se difractaron electroeescristales, se confirmé la
hipotesis de De Broglie, observandose el compogataiondulatorio del electrén.

2.1.6.- Principio de incertidumbre

De acuerdo con la mecénica clasica, cabe la pbddd de determinar
simultaneamente la posicion y la cantidad de maamtoi (momento) de un cuerpo.

La aplicacién del principio de Heisemberg al etéct considera que, debido a la
naturaleza ondulatoria del electrén, no es positiééerminar con precision la posicion del
electr6n y su momento, sino que debe haber unatithembre en sus medidas de forma
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que el producto de la incertidumbre en la posicidx, por la incertidumbre en el
momentodp, es

Ax-Ap > hl4r
expresion que se conoce coprcipio de incertidumbre de Heisemberg.

Como consecuencia de este principio, si se det@renn precision la energia de
un electron, no se puede localizarlo, sino que aldldhde la probabilidad de encontrarlo
en un lugar y tiempo determinado, de forma, quia girobabilidad de encontrarlo en un
punto es alta, se dice que la densidad electréeitase punto también lo es.

2.1.7 Modelo ondulatorio del &tomo

Se han desarrollado dos modelos matematicos, dsbi@d Heisemberg y
Schrédinger, para explicar el atomo de hidrogenaalguiera de los dos desarrollos
matematicos superan la extension de este textobiimnte, se puede indicar que debido a
los principios de la mecéanica ondulatoria, basadale hipotesis de De Broglie y en el
principio de Heisemberg, no se puede situar altedecen las orbitas del modelo clasico,
sino que se define la probabilidad de encontraglettron en un punto.

Para explicar este concepto, supongamos que sgepumar fotografias de un
electrén alrededor del nucleo. Al cabo de un tiergmle tomar un niimero muy grande de
fotografias en cada una de las cuales apareceegtron como un punto, al superponer
todas ellas se tendra una imagen como la de ladi@ul.1.

Figura 2.1.1 Figura 2.1.2

Esta nube es una representacién de la densidatirétéca o probabilidad de
encontrar al electron en esta zona. A esta zonadaldor del nucleo dentro de la cual
existe la maxima probabilidad de encontrar al eléct se le define como el orbital donde
se encuentra ese electron. Como la densidad debe disminuye a medida que aumente
la distancia al ndcleo, es imposible abarcar el #de la probabilidad de encontrar al
electron, por lo que se definen lositalescomo el espacio delimitado por una superficie
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dentro del cual se encuentra el 90% de la probdaii de encontrar al electron o, lo que
es igual, de su densidad electronica (figura 2.1.2)

La resolucién de la ecuacion de Schrodinger pdratemo de hidrégeno implica
la introduccion de tres nimeros cuanticos, n, Ly m
Estos nimeros s6lo pueden tomar una serie de wahbeterminados, de forma que para
cada conjunto de tres valores existe una solucion.

El primer nimero cuantica), es el llamadamimero cuantico principalque sélo
puede tener valores enteros y positivos

y determina el tamafio y energia del orbital.

El segundo,l, nimero cuantico del momento angularcuyos valores pueden ser

1=0,1,2,..,(n-1)

y determina la forma del orbital (en los atomos tielgctronicos, también determina la
energia del subnivel energético) .

El tercero es ehlimero cuantico magnétican,, que puede tomar los valores
y determina la orientacién del orbital.

Los valores de ndependen de los de | y los de éste, a su veralbelde n.

La mecanica ondulatoria sélo da lugar a tres nlosecuanticos para describir a
los orbitales electronicos. No obstante, se vio gluelectrén se comporta como si girase
sobre si mismo, lo cual sugiere dos posibilidadesgiro del electrén. Este giro esta
cuantificado por un cuarto nimero cuanticodel espinm,, que puede tomar los valores
de +1/2 y -1/2.

Todos los orbitales con el mismo valor de n pexten a la misma capanivel, y
los que tienen los mismos valores de |, a la misalieapao subnivel.

A la capa con valor n =1, se le llama cadaa la de n = 2, capd.; a la de n=3,
capaM, y asi sucesivamente.

2.1.8 Orbitales atbmicos

Los orbitales se hombran en funcién del valor dasi para | = 0, el orbital se
nombraorbital s, para | = 1, orbital p; para | = 2, orbital d; para | = 3, orbital f; y para
valores superiores se sigue el orden alfabétidw, g,

Cada conjunto de valores de n, | ydefinen un orbital, si bien, para el &tomo de
hidrogeno todos los orbitales que tienen el misalonde n, tienen la misma energia. Esto
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indica que dentro de la misma capa (valor deteedmde n), todas las subcapas tienen la
misma energia, al igual que todos los orbitalestdede la misma subcapa.

De acuerdo con lo dicho, el nimero de orbitalga:se

Nombre
n=1 =0 ym 0 1s
1=0 (M0 2s
n=2 ml
=1 |0 2p
| Al
’
=0 m=0 3s
rml
=1 |0 3p
n=3 <  m-1
[m 2
;m 1l
=2 'm0 3d
\ -1
| -2

dentro de cada orbital se pueden localizar dostedaes, uno con valor degms +1/2 y
otro con g =-1/2.

Se observa que en la subcapa s (I = 0) sélo hagrhital, en la subcapa p (I = 1)
hay 3, en la subcapa d (I = 2), hay 5, etc...

Al representar las soluciones de la ecuacién der@tinger para cada conjunto
de ndimeros cuanticos se obtiene la forma de |dmttis orbitales, que es la que aparece
en la figura 2.1.3.
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2.1.9 Atomos polielectrénicos

Ya se ha indicado que en el atomo de hidrogenealelr de la energia de un
orbital sélo depende del valor de Asi, todos los orbitales de la misma subcapadgado
las subcapas de la misma capa tienen la misma énerg decir son degenerados.

1s

Figura 2.1.3
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En los atomos polielectrénicos (Atomos con masirdelectrén) no ocurre esto,
pues aparecen nuevos factores a tener en cuentaocson las repulsiones
interelectrénicas que modifican la energia de lokitales y que da como resultado una
disminucién de la energia de un determinado orbétahedida que aumenta el nimero
atomico.

No obstante, en los atomos multielectronicos tb#ales son semejantes a los del
hidrégeno y se definen mediante los mismos nuneerésticos. La diferencia estriba en
que ahora s6lo aparecen como degenerados los d¢ebitale la misma subcapa,
dependiendo la energia no sé6lo del valornjesino también del valor de En un atomo
multielectrénico por ejemplo en el nivel= 3 aparecen los subniveles 3s, 3p y 3d que
tendran diferente energia, aunque dentro de cadmisel, por ejemplo todos los orbitales
3p, de un mismo atomo tendran la missnargia.

Para ver la configuracion electronica o distribdai de los electrones en las
distintas capas y subcapas, habra que tener entawugre los electrones iran ocupando los
orbitales de forma que la energia del &tomo seaémor posible.

El orden de llenado de los orbitales se ha deteatid experimentalmente vy, tal
como se ha indicado, esta energia va a disminumeaida que aumenta la carga nuclear
(2), pero no en la misma forma, por lo que se poesitablecer alteraciones en el orden,
pudiendo ocurrir que un orbital de una capa condeterminado valor de n tenga menos
energia que otro de la capa anterior.

El orden determinado, excepto para pocas excepsies:

1s<2s5<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d5p <6s < 4f

cuyo orden se puede recordar de acuerdo con elesitgiesquema:

:

s
L

Figura 2.1.4

Ademas de este orden, hay que tener en cuensiglagentes principios:
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a) Principio de exclusion de Pauli

El principio indica que dos electrones de un misft@mo no pueden tener los
cuatro nimeros cuanticos iguales.

Como se ha indicado, cada orbital viene definido pn conjunto de valores de
los nimeros cuanticos, | y m, por lo que en cada uno de ellos sélo podra hades
electrones uno comg = +1/2 y otro conmg = -1/2. Es decir que cada orbital sélo puede
estar ocupado por dos electrones y éstos han der s espines opuestos, electrones
apareados.

b) Regla de Hund

En orbitales que tienen iguales valores de nlgd,electrones tenderan a ocupar
orbitales con distintos valores de ml, y sus espiseran paralelos, es decir que en
orbitales degenerados los electrones tiendenar éstmas desapareados posible.

Teniendo en cuenta estas reglas, para escribaolafiguracién electrénica de un
elemento, se representan los subniveles identdegubr su valor de n y |, y se le pone
como superindice el nimero de electrones del sabnidna vez asignados todos los
electrones, se deben ordenar los subniveles deletsu mismo nivel y por orden creciente
de n, independientemente del orden de llenado.

Para escribir la configuracion electronica de ianse debe hacer de la siguiente
forma:

- Para los aniones, se aflade un numero de eleciraméal a la carga del mismo en el
orbital que corresponda.

- Para los cationes, se deben retirar un nimereléetrones, igual a la carga del mismo,
del orbital mas externo del &tomo, una vez ordesasofuncion del valor de n. (No salen
los Ultimos electrones que han entrado en casoaleaincidir con el orbital de mayor
energia).

Cuando la diferencia de energia entre dos orbgtalecesivos es muy pequefia, las
repulsiones electrénicas hacen que se altere, egurals casos, la configuracion
electrénica que deberia aparecer. Asi, para el Gy@u configuracion electronica deberia
szg: 151§ 2¢ 2p° 3¢ 3p° 3d" 4¢, sin embargo la configuracion real es: ?2& 2p° 3¢ 3p°
3d° 4s.

La del ion G es: 182 2p°y la del MA* es: 18 2¢ 2p° 3¢ 3p° 3.
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2.1.10 Tabla Periédica

La Tabla Periédica, tal como la entendemos hoyuesreflejo del orden de
llenado de los orbitales al ir haciendo la configaion electrénica de los elementos. En
ella estan escritos los elementos en orden crezidatsu nimero atémico, Z, y situados en
el mismo grupo aquellos que tienen la misma cordigjan electrénica en su capa de
valencia.

En ella, se llamameriodosa las filas ygruposa las columnas. En los periodos,
los elementos tienen el mismo valorrden la capa de valencia y en los grupos la misma
configuracioén electrénica con valores crecientesidelay siete periodos, numerados del 1
al 7 y dieciocho grupos, nombrados del 1 al 18.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

| Bloque p
H He
u Be | Bloque d | c N o E Ne
Na Mg Al si P S C A
K Ca Sc Ti VvV C Mn Fe Co N Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Zt Nb Mo Tc Ru Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
Cs La Hf W Re Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt
Bloque f
Lantanidos La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Im Yb Lu
Actinidos Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Em Md No Lr
Figura 2.1.5

En la tabla periédica se pueden distinguir cuaddtoquess, p, dyf, en los que se
llenan esos mismos orbitales.

- Bloque s.Esta formado por los elementos que llenan lostalds s, correspondientes al
valor mas alto de n. Esta formado por los grupog 2, que tienen las configuraciones
electrénicas sy ng, respectivamente.
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- Bloque p.Se sittan en él los elementos que llenan losalesitnp, siendo n el de valor
mas alto. Esta formado por los grupos 13 al 18, Eanconfiguraciones electrénicas’ns
np* hasta nénp°.

- Bloque d. Estd formado por los elementos que llenan lostalds d del nivel (n-1).
Forman este bloque los grupos 3 al 12 y sus cordigjanes electrénicas van desde (n1)d
ns hasta (n-1)& n<.

- Bloque f. Lo componen los elementos que llenan los orbitae®)f y esta formado por
los Lantanidos y Actinidos. Su configuracion eléeira varia desde (n-2)tn-1)$p°d* n&’
hasta (n-2)f (n-1)$p°d* n<.

En el grupo 18, se completa la llamada configubactle gas noble que, salvo
para el He que tiene ispara los demas es Tsp’. Por ello, para los periodos siguientes,
se pueden escribir las configuraciones electrénieasimiendo la del gas noble anterior y
afiadiendo los electrones situados en nuevos oesitaComo ejemplo, el Mn se puede
escribir como 152¢ 2p° 3¢ 3p° 3d® 4< 0 bien como [Ar] 384<.

2.1.11 Propiedades Periédicas

Tal como se ha indicado, la Tabla Periddica refldp periodicidad en la
configuracion electronica de los elementos, pordoe cabe esperar una variacion
periddica de determinadas propiedades de los elewseque forman los grupos y los
periodos.

- En los periodos, al avanzar hacia la derechananta en una unidad la carga
nuclear y se afiade un electrén a la corteza, pestose electrones no apantallan con
efectividad de una unidad a los electrones de Emmaicapa, por lo que los electrones de la
capa de valencia seran cada vez mas atraidos poarga positiva del nicleo.

- En los grupos, al bajar en los mismos, los etews entran cada vez en capas
de mayor valor de n, por lo que ird aumentando Eifadcia al ndcleo y por tanto, se
sentirAn menos atraidos.

Como consecuencia de ello, veamos cémo variarganak propiedades de los
elementos.

- Radio atbmico

De acuerdo con lo indicado, el radio de los atondésminuira al desplazarse
hacia la derecha en un periodo y aumentara al bajaun grupo.
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- Energias de ionizacién

La energia de ionizacion, E. I., de un elementdaesnergia necesaria para
arrancar un mol de electrones a un mol de atomossgeelemento cuando se encuentra en
estado fundamental y gaseoso.

Como ya se ha indicado, el electrén que sale pones el mas externo (una vez
escrita la configuracion electronica con todos trbitales ordenados en orden creciente
de ny para el mismo valor de n en orden crecidetealores de ).

Se puede arrancar mas de un electron y entonc#arsara segunda energia de
ionizacion, tercera, etc. Légicamente, al arrancarelectron se forma un ion positivo, por
lo que para arrancarle un segundo electron (cargmativa) habra que suministrar mas
energia que para el primero, por lo que los valodesE. |I. aumentaran 12 <22 <32 <....

En un periodo, como aumenta la carga nuclear, &idla derecha, la E. I. lo
hara en el mismo sentido.

En un grupo, disminuira al bajar en el mismo, peéglectron a arrancar esta
cada vez mas alejado del nicleo y por tanto metragda por el mismo.

Al arrancarle electrones a un atomo, los catiorwsenidos siempre tendran
menor radio que el mismo atomo neutro.

- Afinidad electrénica

La afinidad electrénica, A. E., se define comenergia que se libera cuando un
mol de &tomos en estado fundamental y gaseoso aaptel de electrones.

Los electrones que entran estardn mas atraidositouanayor sea la carga
nuclear que los atrae y menor la distancia a la gaesitian. Por ello, aumentara el valor
de la A. E. al desplazarse en un periodo haciadeecha y disminuira al bajar en un
grupo. Es decir, la energia liberada aumenta deliggla a derecha en valor absoluto, con
signo negativo.

Los iones negativos, aniones, obtenidos al captaelectrén tendran un radio
mayor que los atomos neutros de los que proceden.

- Electronegatividad

Se define la electronegatividad como la tendengia tiene un atomo a atraer
sobre si a los electrones que comparte con otrméato

Auln cuando los conceptos de E. I. y A. E. seregfia la formacion de iones, no
debe extrafar que cuando se forma un enlace coteakmrire atomos diferentes, el par de
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electrones no sera compartido por igual y aquektsmentos que aportan a ese enlace
electrones més estables (mas atraidos por el n)isksn los que tienen mayor tendencia a
atraer sobre si a los pares compartidos con otroc €llo, la electronegatividad aumenta
hacia la derecha en los periodos y disminuye habigo en los grupos.
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 1

Dadas las siguientes configuraciones electronicas:
A: 1% 252 2p® 35 3p*;  B: 1s? 257 C: 1s? 2s% 2p°.
Indique, razonadamente:
a) El grupo y periodo en los que se hallan A, By C.
b) Los iones mas estables que formaran A, By C.

Solucién

a) A.- Dado que la configuracioén electrénica de la capa de valencia es 3s* 3p?, se
estd llenando la capa M con numero cudntico principal 3, por lo que el elemento
estard situado en el tercer periodo.

Al ser 3s? 3p* quiere decir que se estd llenando la subcapa p y que ya han
entrado cuatro electrones, por lo que le corresponde estar en el grupo 16.

B.- Al ser la configuracién electrénica de la capa de valencia 2s°, corresponde al
2° periodo y como se ha ocupado el orbital 2s con dos electrones, al grupo 2.

C.- En este caso la configuracién electrénica es 2s* 2p° lo cual indica que
pertenece al segundo periodo y al tener llenos los tres orbitales p, al grupo 18.

b) A.- Dada la configuracion electronica a la que le faltan dos electrones para
completar la configuracion de gas noble (3s* 3p°), el ion mds estable serd A”.

B.- En este caso, la tendencia es a perder los dos electrones 2s, dando B*, con lo
que adquiere la configuracién de He (1s%).

C.- En este caso como su configuracion es la del Ne (2s* 2p°) no tiene tendencia a
formar iones.

Cuestion 2

a) Escriba la estructura electronica de los atomos de los elementos cuyos
numeros atomicos son 11, 13y 16.

b) Indique, justificando la respuesta, el elemento de mayor energia de ionizacion
y el que tiene mayor caracter metalico.

c) ;En qué grupo y periodo del sistema periddico esta situado cada elemento?

Solucién

a) Z=11, 1s* 2s* 2p°® 3s’
Z=13, 1s*2s* 2p° 3s° 3p’
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Z=16, 1s*2s* 2p° 3s* 3p*

b) El elemento de Z = 16 es el que tiene mayor energia de ionizacion al tener
mayor numero de protones y mayor numero de electrones en la capa de
valencia.

El que tiene mayor cardcter metdlico es el de Z = 11, ya que es el que cede mds
fdcilmente el electron de la capa de valencia y tener el mayor radio al ser el
primer elemento de ese periodo.

¢) Dado que los tres elementos presentan como capa de valencia la de n = 3,
estdn en el tercer periodo.

El elemento de Z = 11, dada su configuracién electrénica de la capa de valencia,
estd situado en el grupo1, primer grupo del bloque s.

El elemento de Z = 13, al tener un solo electron p, estd situado en el primer
grupo del bloque p, es decir en el grupo 13.

El elemento de Z = 16, tiene cuatro electrones en el orbital p, por lo que
corresponde al cuarto grupo del bloque, es decir al grupo 16.

Cuestion 3

Para cada una de las siguientes parejas:
a) K(Z=19)yCUZ=17);
b) F(Z=9)yNa(Z=11);
c) ClyKkK".
Indique de forma razonada, qué atomo o ion tiene un radio mayor.

Solucién

a) K= 1s?2s? 2p° 3s% 3p° 4s’
Cl = 15% 2s* 2p® 3s* 3p°

El radio del K es mayor que el del Cl, ya que en él se inicia una nueva capa con

respecto al cloro, ya que el electron de valencia estd en la capa cuarta,
mientras que los del cloro se quedan en la tercera.

b) F = 1s? 2§’ 2p°
Na = 1s? 2s* 2p® 3s'

El radio del Na es mayor que el del F por las mismas razones que en el caso
anterior, pero esta vez con las capas 2%y 3°.

c) Cl = 1% 2s° 2p® 35 3p°
K" = 1s? 25 2p® 3s* 3p®
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El radio del ion cloruro es mayor que el ion potasio, aun cuando ambos iones
tienen la misma configuracion electronica. Al ser el K* un catién, el nimero de
protones en el nucleo es mayor que el de electrones en las capas, por lo que
quedan mds atraidos por el nucleo y se cierran sobre su tamafio. En el Cl el
radio es mayor pues teniendo la misma configuracién electrénica el numero de
protones que atraen a los electrones es menor, al mismo tiempo que la repulsion
de los electrones entre si en la capa de valencia es mayor que en el dtomo
neutro.

Cuestion 4

a) Indique la configuracion electronica de los atomos de los elementos A, By C
cuyos numeros atémicos son respectivamente: 13, 17 y 20.

b) Escriba la configuracion electrénica del ion mas estable de cada uno de ellos.
c) Ordene dichos iones por orden creciente de sus radios.

Solucién

a) A(Z=13) = 1s* 2s? 2p° 3s% 3p’
B(Z = 17) = 1s* 25 2p° 3s% 3p°
C(Z = 20) = 1s* 2s% 2p°® 3s* 3p® 45’

b) A* = 1s* 25? 2p°
B = 15 25? 2p® 3s? 3p°
C*= 1s% 25? 2p° 3s% 3p°

A <C*<B

Cuestion 5

Ordene los elementos quimicos Ca, Cl, Cs y F en sentido creciente de su:
a) Caracter metalico.

b) Radio atomico.

Justifique las respuestas.

Solucién

a) F<Cl<Ca<Cs

Los no metales tendrdn menor cardcter metdlico que los metales. Entre los no
metales el de mayor afinidad electrénica, serd el de mayor cardcter no metdlico
que en este caso es el F, por estar por encima del Cl en el grupo y ser mds
electronegativo. Entre Ca y Cs, al estar éste en el grupo 1 con un solo electrén
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en la capa de valencia y tener mucho mayor tamafio que el Ca, tendrd mds
tendencia a ceder el electrén y por tanto mayor cardcter metdlico.

b) F<Cl<Cax<Cs

En este orden aumenta el periodo en el que estdn y por tanto tienen mayor
numero de capas de electrones y por tanto mayor tamano.

Cuestion 6

Dados los valores de nimeros cuanticos: (4, 2, 3, -%2); (3, 2 1, %2); (2,0, -1, ¥4);
y (1, 0,0, %)

a) Indique cuales de ellos no estan permitidos.

b) Indique el nivel y el orbital en el que se encontrarian los electrones definidos
por los valores de los nUmeros cuanticos permitidos.

Solucién

a) (4, 2, 3, -¥2) pues m; > l y esto no es posible.
(2, 0, -1, ¥2), pues para | = 0, sélo puede haber m, = 0.

b) (3, 2, 1, ¥2) corresponde al nivel 3y es un orbital 3d.
(1, 0, 0, ¥2) corresponde al nivel 1y es el orbital 1s.
Cuestion 7

Considere la siguiente tabla incompleta:

Elementos Na ? Al ? S ?
Radios atomicos ? 136 ? 110 ? 99

a) Reproduzca la tabla y complétela situando los valores 125 nm, 104 nm y
157 nm y los elementos P, Cl y Mg en los lugares oportunos.
b) Indique y explique qué norma ha seguido.
Solucién

a)

Elementos Na Mg Al p S cl
Radios atomicos 157 136 125 110 104 99
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b) Todos son elementos del tercer periodo y va disminuyendo su radio al
desplazarnos hacia la derecha, ya que aumenta Z y el electrén que entra en la
misma capa estard mds atraido.

Cuestion 8

Dados los elementos A, B, y C, de nimeros atomicos 9, 19 y 35, respectivamente:
a) Escriba la estructura electronica de esos elementos

b) Determine el grupo y periodo a los que pertenecen.

c) Ordénelos en orden creciente de su electronegatividad.

Solucién

a) A=1s*2s* 2p°
B = 1s? 2% 2p® 3s? 3p® 4s’
C = 1% 2s° 2p® 35 3p® 3d" 4s* 4p°

b) A periodo 2, grupo 17
B periodo 4, grupo 1
C periodo 4, grupo17

c) B<C<A

Cuestion 9

a) Escriba la configuracion electronica de los atomos de los elementos con
numeros atomicos 20, 30 y 35.

b) Indique, razonadamente, cual es el ion mas estable de cada uno de ellos y
escriba su configuracion electrénica.

Solucién

a)Z=20  1s? 2s* 2p° 35 3p°4s®
Z=30 1s? 25° 2p° 3s* 3p° 3d" 45’
Z=35  1s? 2% 2p° 3s? 3p° 3d'° 4s* 4p°

b) Z(20)*, pues si pierde dos electrones alcanza la configuracién de gas noble:
1s% 25 2p® 3s% 3p®

Z(30)*, pues al perder dos electrones alcanza una configuracion estable con
una capa llena: 1s* 2s? 2p® 3s* 3p° 3d™
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Z(35)", pues al ganar un electrén alcanza configuracién de gas noble: 1s* 2s
2p° 35 3p®3d"° 45 4p°

Cuestion 10

La grafica adjunta relaciona valores de energia de ionizacion, E.l., con los
numeros atomicos de los elementos. Con la informacion que obtenga a partir de
ella:

a) Justifique la variacion periddica que se produce en los valores E.I.
b) Enumere los factores que influyen en esta variacion y razone la influencia
del factor determinante

Solucién

a) Si se tiene en cuenta el primer grupo de la izquierda de la tabla periédica, al
bajar e iniciar cada periodo, empieza a llenarse una nueva capa, por lo que los
electrones diferenciadores de ese elemento estdn cada vez mds separados del
nucleo y por tanto su valor serd cada vez menor, dando lugar a los minimos de la
grdfica. Al ir desplazdndose hacia la derecha en cada periodo, va disminuyendo
el radio y aumentando la carga nuclear efectiva por lo que van aumentando los
valores de E. I.

Las pequenias alteraciones en el orde,n dentro de un mismo periodo, se deben a
que el ultimo electron corresponde a una configuracion electréonica de mdxima
estabilidad con un subnivel vacio, lleno o semilleno. Ej.: ns*; ns* np’.

b) Los factores determinantes son el tamafo, la carga nuclear y la configuracién
electronica.
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Cuestion 11

En la tabla siguiente se dan las energias de ionizacion (kJ/mol) de los primeros
elementos alcalinos.

1°E.l 2°E.l. 3°E.l 4°E.|
Li 521 7294 11819  |-----
Na 492 4564 6937 9561
K 415 3068 4448 5895

Explique:

a) ;Por qué disminuye la 12 E.I. del Li al K?

b) ;Por qué no hay valor para la 4* E.I. del Li?
c) ;Por qué aumenta de la 1 E.l. a la 4* E.I.?

Solucién

a) Por que con la misma configuracién electrénica, ns', va aumentando el radio
del elemento.

b) Por que el Li tiene solo tres electrones.

¢) Por que a un ion cada vez mds positivo cuesta mds trabajo arrancarle un
electron.

Cuestion 12

Dados los elementos A y B cuyos nUmeros atémicos son, respectivamente, Z = 20
yZ = 35.

a) Escriba la configuracion electronica de ambos.

b) Cual tendra mayor radio? Razone la respuesta.

¢) ;Cual tendra mayor afinidad electronica? Razone la respuesta.

Solucién

a) A = 1s% 25 2p° 3s? 3p° 4s*

B = 15? 2s% 2p° 3% 3p®3d" 4s* 4p°
b) r, > rg, pues son del mismo periodo vy los electrones van entrando en la misma
capa, pero cada vez son atraidos por una mayor carga nuclear.

c) B > A, pues a B solo le falta un electrén para obtener configuraciéon de gas
noble y éste estard atraido por una mayor carga nuclear.
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Cuestion 13

Indique para los elementos A, B y C cuyos nUmeros atémicos son,
respectivamente, 13, 16 y 20:

a) Configuracion electronica.

b) Justifique cual tendra mayor energia de ionizacion.

c) El grupo y el periodo del sistema periédico en que se encuentra cada
elemento.

Solucién

a) A = 1s% 2s* 2p° 3s% 3p’
B = 1s% 25 2p° 35 3p*
C = 15% 25% 2p® 3s? 3p® 4s*

b) El de mayor E. I. es el elemento B, pues el electron que hay que arrancar estd
en la capa de menor radio que la de C y con relacién a A, al estar mds a la
derecha del periodo estd mds atraido por una mayor carga nuclear.

c) A estd en el periodo 3y en el grupo 13.
B estd en el periodo 3y en el grupo 16.
C estd en el periodo 4y en el grupo 2.

Cuestion 14

Dadas las siguientes configuraciones electronicas correspondientes a atomos
neutros:

A: 1s? 252 2p°  B: 1s? 2s% 2p° 3 s% 3p° C: 1s? 2s%2p® 3s? 3p® 3d* 4s”

D: 152 2s? 2p® 3s® 3p°® 4 5.

Indique razonadamente:

a) Grupoy periodo a que pertenece cada elemento.

b) Qué elemento posee mayor energia de ionizacion y cual menor.

c) Qué elemento tiene mayor radio atomico.

Solucién

a) A: por el mayor valor de n, estd en el periodo 2 y dado que se han llenado 5
electrones en el orbital p, en el grupo 17.

B: por el mayor valor de n, estd en el periodo 3 y dado que se han llenado 3
electrones en el orbital p, en el grupo 15.

C: por el mayor valor de n, estd en el periodo 4 y dado que se han llenado 2
electrones en el orbital 3dy 2 en el 4s, en el grupo 4.
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D: por el mayor valor de n, estd en el periodo 4 y dado que se han llenado 1
electrén en el orbital s, en el grupo 1.

b) El de mayor E. I. es el A, ya que es el mds pequefio y tiene mayor numero de
electrones en la capa de valencia.

El de menor E. I. es el D, ya que es el mds voluminoso y solo tiene un electrén en
la capa de valencia.

¢) El de mayor radio es el D, ya que es el primero del periodo cuarto, con el
mayor numero de capas y menor numero de electrones en la capa de valencia.

Cuestion 15

Escriba la configuracion electronica de los iones Cl (Z = 17) y K" (Z = 19)
a) Razone cual de los dos iones tendra mayor radio.
b) Razone cual de los dos elementos neutros tendra mayor energia de ionizacion.

Solucién
Cl = 15% 25* 2p® 3s* 3p%; K' = 1s? 2s% 2p° 3s* 3p®

a) r(Cl') > r(K'), ya que los dos tienen la misma configuracion electrénica, pero
en el K hay un proton mds en el nucleo, por lo que los electrones estardn mds
atraidos y el tamafo serd menor.

b) De los dos elementos neutros el de mayor E. |. serd el Cl ya que el electrén a
arrancar estd en la capa 3 y es el penultimo elemento del periodo, mientras que
el K es el primero del periodo siguiente y por tanto mds voluminoso.

Cuestion 16

Tres elementos tienen de niUmero atomico 25, 35y 38, respectivamente.

a) Escriba la configuracion electrénica de los mismos.

b) Indique, razonadamente, el grupo y periodo a que pertenece cada uno de los
elementos anteriores.

c¢) Indique, razonando la respuesta, el caracter metalico o no metalico de cada
uno de los elementos anteriores.

Solucién
a) Z = 25; 1s% 25 2p° 3s% 3p® 3d’ 4s*

Z = 35; 1s% 25? 2p°® 3s% 3p°® 3d™° 4s* 4p°
Z = 38; 15 252 2p® 3s? 3p° 3d™ 4s? 4p° 55
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b) Z = 25: Por el valor de n de la capa mds externa, estd en el periodo 4; y dado
que hay 5 electrones en el orbital 3d, en el grupo 7.

Z = 35: Por el valor de n de la capa mds externa, estd en el periodo 4; y dado
que hay 5 electrones en el orbital 4p, en el grupo 17.

Z = 38: Por el valor de n de la capa mds externa, estd en el periodo 5; y dado
que hay 2 electrones en el orbital 5s, en el grupo 2.

¢) Z = 25: Dado que el ultimo orbital en el que han entrado electrones es el 3d y
éste estd semilleno corresponde a un metal de transicion.

Z = 35: Dado que la configuracion electrénica de la capa de valencia es 4s* 4p°,
solo le falta un electrén para alcanzar la configuracién de gas noble y por tanto
es un no metal.

Z = 38: Como la capa de valencia es 5s* su tendencia es a perder dos electrones y
por tanto un metal alcalinotérreo.

Cuestion 17

Las dos tablas siguientes corresponden a radios atomicos:

Elemento Li Be B C N 0] F
R(A) 123 089 0'80 077 070 0'66 0'64
Elemento Li Na K Rb Cs

R(A) 123 157 2'03 2'16 2'35

a) Justifique la variacion del radio en el periodo.
b) Justifique la variacion del radio en el grupo.

Solucién

a) Corresponden a los elementos del segundo periodo, al avanzar hacia la
derecha aumenta en una unidad la carga nuclear y se ahade un electron a la
corteza que entran en la misma capa, pero estos electrones no apantallan con
efectividad de una unidad a los electrones de la misma capa, por lo que éstos
estardn cada vez mds atraidos por la carga positiva del nucleo.

b) Al bajar en el grupo de los alcalinos, el nuevo electron entra en el orbital ns,

inicidndose una nueva capa y por tanto aumentando el radio con relacién al
anterior.

Cuestion 18

Los nimeros atomicos de los elementos P y Mn son 15 y 25, respectivamente.
a) Escriba la configuracion electronica de cada uno de ellos.
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b) Indique los nimeros cuanticos que correspondan a los electrones situados, en
cada caso, en los orbitales mas externos.

Solucién

a) P: 1s?2s?2p® 3% 3p°
Mn: 1s? 2s? 2p° 3s? 3p° 3d° 4s*

b) P: (3, 1, -1, %)
Mn: (4,0, 0, -1)

Cuestion 19

Los elementos Na, Al, y Cl tienen de nidmeros atéomicos 11, 13 y 17,
respectivamente,

a) Escriba la configuracion electronica de cada elemento.

b) Escriba la configuracion electrénica de los iones Na* , AI** y CL.

c) Ordene, de forma razonada, los radios de los iones anteriores.

Solucién

a) Na: 1s* 2s* 2p® 3s'; Al: 1s% 25? 2p° 352 3p’;
Cl: 15° 2s? 2p° 3s% 3p°

b) Na': 1s* 2s?2p%; AL': 1s? 2s° 2p%; Cl': 1s? 2% 2p° 3s? 3p®

c) AP <Na' < Cl

El catién AP es el mds pequefio, pues aunque tiene la misma configuracién
electronica que Na*, en aquel los electrones estdn atraidos por 13 protones,
mientras que en el Na* solo estdn atraidos por 11. El Cl" es el de mayor radio,
pues ha ganado un electrén y tiene una capa mds que los otros dos.

Cuestion 20

Los nimeros atomicos de los elementos Br y Rb son 35 y 37, respectivamente.
a) Escriba la configuracion electronica de ambos elementos.

b) Indique el ion mas estable de cada elemento y su configuracion electronica
c) Razone cual de los dos iones tendra mayor radio.

Solucién

a) Br: 1s? 2s* 2p° 3s? 3p® 3d"° 4s° 4p°
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Rb: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p° 3d™ 4s? 4p° 55’

b) Br: 1s* 25> 2p° 3s? 3p°® 3d" 45 4p°
Rb*: 1s? 25 2p® 3s? 3p® 3d™ 4s? 4p°

¢) El mayor radio es el del Br ", pues aunque los dos iones tienen la misma
configuracion electronica, en éste los electrones estdn atraidos por 35 protones
y en el Rb*, por 37.

Cuestion 21

Los elementos A y B tienen, en sus ultimos niveles, las configuraciones:
A =4s’p®5s' y B = 3s2p®d'%4s’p®. Justifique:

a) Si A es metal o no metal.

b) Qué elemento tendra mayor afinidad electronica.

c) Qué elemento tendra mayor radio.

Solucién

a) A es un metal, pues al tener un solo electrén en la capa de valencia su
tendencia es a perderlo y formar iones positivos.

b) B, pues el electrén que entra lo hace en un orbital casi lleno y en una capa
mds cerca del nucleo que en A, por lo que al estar mds cerca se desprenderd mds
energia.

¢) A, pues tiene una capa electrénica mds que B.

Cuestion 22

Los atomos neutros X, Y, Z, tienen las siguientes configuraciones:
X=1s?2s’p';  Y=1s?2s’p’;  Z=1s* 2s°p® 3s?

a) Indique el grupo y el periodo en el que se encuentran.

b) Ordénelos, razonadamente, de menor a mayor electronegatividad

c) ¢Cual es el de mayor energia de ionizacion?

Solucién
a) X, grupoi13y periodo 2.

Y, grupo 17 y periodo 2.
Z, grupo 2 y periodo 3.
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b) Z<X<Y

Z es un metal del grupo 2 y del tercer periodo, mientras que los otros dos son
del segundo periodo, siendo mds electronegativo el que tiene mayor numero de
electrones en la capa de valencia y mayor nimero de protones en el nucleo que
atraen mds a sus electrones y a los que comparta ese elemento.

QY

Cuestion 23

Defina:

a) Energia de ionizacion.
b) Afinidad electrénica.
c) Electronegatividad.

Solucién

a) La energia necesaria para quitarle un mol de electrones a un mol de dtomos
de un elemento en estado gaseoso y fundamental.

b) La energia desprendida cuando un mol de dtomos de un elemento en estado
fundamental y gaseoso capta un mol de electrones.

¢) La tendencia que tiene un elemento a atraer sobre si a un par de electrones
que comparte con otro elemento.

Cuestion 24
Escriba las configuraciones electronicas del atomo e iones siguientes: Al(Z=13),
Na'(Z=11), O (Z=8).
a) ;Cuales son isoelectronicos?
b) ;Cual o cuales tienen electrones desapareados?
Solucién
Al: 152 2s?2p® 3s? 3p"; Na': 1s% 252 2p%; O%: 1s? 2s° 2p°
a) Na' y 0%

b) Al
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Cuestion 25

Los elementos X, Y y Z tienen nimeros atémicos 13, 20 y 35, respectivamente.
a) Escriba la configuracion electronica de cada uno de ellos.
b) ;Serian estables los iones X**,Y?" y Z* ? Justifique las respuestas.

Solucién

a) X: 1s% 2s*2p° 3s% 3p'; Y: 1s? 257 2p° 3s? 3p® 4s%;

Z: 1s% 2s% 2p° 3s% 3p® 3d"™ 4s* 4p°
b) X*: no, pues quedaria 3s' y por tanto la tendencia seria a alcanzar una
configuracién de gas noble y por tanto X**.
Y*: si, pues tendria en su tltima capa una configuracién de gas noble.
Z%: no, pues la tendencia de Z serd a captar un electrén y alcanzar asi la
configuracioén de gas noble.

Cuestion 26

Dados los siguientes grupos de nimeros cuanticos (n, |, m): (3, 2, 0); (2, 3, 0);
(3,3,2); (3,0,0); (2, -1, 1); (4, 2, 0). Indique:

a) Cuales no son permitidos y por qué.

b) Los orbitales atomicos que se corresponden con los grupos cuyos ndmeros
cuanticos sean posibles.

Solucién

a) (2, 3, 0) ya que el valor de [ sélo puede llegar hasta (n-1).
(3, 3, 2) ya que el valor de [ sélo puede llegar hasta (n-1).
(2, -1, 1) Ya que el valor de [ no puede ser negativo.

b) (3, 2, 0): 3d; (3, 0, 0): 3s; (4, 2, 0): 4d.

Cuestion 27

Dadas las siguientes configuraciones electronicas pertenecientes a elementos
neutros:

A (1s22s%2p%); B (1s?2s2p°); C (1s°2s%2p°3s23pt4s’); D (1s?2s”2p?).
Indique razonadamente:

a) El grupo y periodo al que pertenece cada elemento.

b) El elemento de mayor y el de menor energia de ionizacion.

c) El elemento de mayor y el de menor radio atémico.
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Solucién

a) A: grupo 14 por tener dos electrones en el subnivel p en la capa de valencia y
periodo 2, por ser el mayor valor de n.

B: grupo 17 por tener cinco electrones en el subnivel p en la capa de
valencia y periodo 2, por ser el mayor valor de n.

C: grupo 1 por tener un electrén en el subnivel s en la capa de valencia y
periodo 4, por ser el mayor valor de n.

D: grupo 16 por tener cuatro electrones en el subnivel p de la capa de
valencia y periodo 2, por ser el mayor valor de n.

b) El de mayor E. I. es el B, ya que dentro de los que estdn en el segundo periodo
con los electrones mds cerca del nucleo, es el que tiene mayor numero de
electrones en la capa de valencia, serd en el que estdn mds atraidos por tener la
mayor carga positiva en el ntcleo.

El de menor E. |. es el C, ya que el electron a arrancar estd en la capa mds
alejada del nucleo de todos y el ion obtenido presenta configuracion de gas
noble.

¢) El de mayor radio es el C, ya que es el que tiene mayor numero de capas
electronicas y es el primero del periodo.

El de menor radio es el B, ya que dentro de los del segundo periodo, los mds
pequenos, es el que tiene mayor numero de electrones y por tanto mayor
numero de protones que los atraigan.

Cuestion 28

a) Defina afinidad electronica.
b) ;Qué criterio se sigue para ordenar los elementos en la tabla periddica?
c) ;Justifique cémo varia la energia de ionizacién a lo largo de un periodo?

Solucién

a) La energia desprendida cuando un mol de dtomos de un elemento en estado
fundamental y gaseoso captan un mol de electrones.

b) Se ordenan por orden creciente de su numero atémico y se colocan uno debajo
de otro cuando tienen la misma configuracion electrénica en la capa de valencia.
¢) Cuando nos desplazamos hacia la derecha en cada periodo, va
disminuyendo el radio de los elementos y aumentando su carga nuclear
efectiva, por lo que van aumentando los valores de E. I.
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Cuestion 29

a) Escriba las configuraciones electronicas de los iones siguientes: Na*(Z=11) y
F(Z=9).

b) Justifique que el ion Na* tiene menor radio que el ion F .

c) Justifique que la energia de ionizacién del sodio es menor que la del fluor.

Solucién

a) Na':1s% 2s? 2p%; F:1s° 2s* 2p°

b) Los dos iones tienen la misma configuracion electrénica, pero en el Na' los
electrones estdn atraidos por los 11 protones del nucleo, mientras que en el F-
solo hay 9.

c) Por que en el sodio neutro su capa de valencia es 3s', que estd en una capa

mds que en el fltor y por tanto mds lejos del nucleo y menos atraido que en el
fluor.

Cuestion 30

Dados los elementos A (Z=13), B (Z=9) y C (Z=19)

a) Escriba sus configuraciones electronicas.

b) Ordénelos de menor a mayor electronegatividad.
c) Razone cual tiene mayor volumen.

Solucién
a) A:1s% 2s? 2p® 3s? 3p; B:1s? 25 2p°; C:1s? 257 2p® 3s? 3p® 4s’
b)C<A<B

¢) C, pues en él se inicia la cuarta capa de electrones, mientras que los otros
solo tienen tres y dos capas, respectivamente.

Cuestion 31

a) jPor qué el volumen atémico aumenta al bajar en un grupo de la tabla
periodica?

b) ;Por qué los espectros atomicos son discontinuos?

c) Defina el concepto de electronegatividad.
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Solucién

a) Porque en cada grupo se mantiene la configuracion electrénica de la capa de
valencia, pero al bajar dicha configuracién estd en orbitales de un valor de n
mayor, es decir cada elemento tiene una capa electronica mds.

b) Porque los electrones sélo pueden existir en los dtomos en niveles de una
energia concreta y los espectros se producen cuando los electrones saltan de
unos niveles a otros, por tanto la energia desprendida (espectros de emision)
solo podra tomar los valores de la diferencia de energia de los niveles entre los
que se producen los saltos.

¢) Es la tendencia que tiene un dtomo a atraer sobre si al par de electrones que
comparte con otro dtomo con el que forma un enlace covalente.

Cuestion 32

Razone si las siguientes configuraciones electronicas son posibles en un estado
fundamental o en un estado excitado:

a) 1s?2s?2p* 3s'.

b) 1s? 2s* 2p® 3s* 3p’.

c) 1s?2s?2p®2d™ 3s2.

Solucién

a) Serd un estado excitado de 1s* 2s’> 2p°, pues en los orbitales p se pueden
albergar hasta seis electrones.

b) Esta serd la configuracién electrénica en estado fundamental del elemento
con Z = 13, pues todos los electrones estdn ordenados en orbitales de energia
creciente.

¢) No es posible esta configuracion electrénica, pues no existe el orbital 2d.

Cuestion 33

Dados los elementos cuyos nimeros atomicos son 7, 17 y 20.

a) Escriba sus configuraciones electronicas.

b) Razone a qué grupo y periodo de la tabla periédica pertenecen.
c) ¢Cual sera el ion mas estable de cada uno? Justifique la respuesta.
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Solucién

a) Z(7): 1s* 2s* 2p°; Z(17): 1s? 2s* 2p® 3s? 3p°;
Z(20): 15 2s* 2p° 3s? 3p® 4s°.

b) Z (7): grupo 15 por tener tres electrones en el subnivel p en la capa de
valencia y periodo 2, por ser el mayor valor de n.

Z (17): grupo 17 por tener cinco electrones en el subnivel p en la capa de
valencia y periodo 3, por ser el mayor valor de n.

Z (20): grupo 2 por tener dos electrones en el subnivel s en la capa de valencia y
periodo 4, por ser el mayor valor de n.

¢) Z (7): tenderia a dar X*, pues en este ion alcanzaria la configuracién de gas
noble, 2s* 2p°.

Z (17): tenderia a dar X, pues en este ion alcanzaria la configuracion de gas
noble, 3s* 3p°.

Z (20): tenderia a dar X*, pues al perder dos electrones alcanzaria la
configuracioén de gas noble, 3s* 3p°.

Cuestion 34

Dado el elemento de Z = 19:

a) Escriba su configuracion electrénica.

b) Indique a qué grupo y periodo pertenece.

c) ;Cuales son los valores posibles que pueden tomar los nimeros cuanticos de su
electréon mas externo?

Solucién
a) 1s% 2s? 2p° 3s? 3p® 4s’
b) Pertenece al grupo 1y al periodo 4.

€)(4,0,0,7%)

Cuestion 35

Cuatro elementos que llamaremos A, B, C y D tienen, respectivamente, los
numeros atomicos: 2, 11, 17 y 25. Indique:

a) El grupo y el periodo al que pertenecen.

b) Cuales son metales.

c) El elemento que tiene mayor afinidad electronica.
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Solucién

A: 1% B: 1s?2s? 2p° 3s’; C: 1s? 2s* 2p® 3s? 3p°;
D: 1s% 25 2p° 3s% 3p°® 3d° 4s*

a) A: grupo 18, periodo 1; B: grupo 1, periodo 3; C: grupo 17, periodo 3;
D: grupo 7, periodo 4.

b) By D.

c)C

Cuestion 36

a) Indique cuales de los siguientes grupos de nUmeros cuanticos son posibles para
un electron en un atomo: (4,2,0,+1/2); (3,3,2,-1/2); (2,0,1,+1/2); (3,2,-2,-1/2);
(2,0,0,-1/2).

b) De las combinaciones de nimeros cuanticos anteriores que sean correctas,
indique el orbital donde se encuentra el electron.

c) Enumere los orbitales del apartado anterior en orden creciente de energia.

Solucién
a) (4, 2,0, +1/2), (3, 2,-2,-1/2), (2,0, 0, -1/2)
b) 4d, 3d, 2s.

c) 2s<3d<4d

Cuestion 37

Dadas las siguientes configuraciones electronicas de la capa de valencia:
1)ns' 2)ns’np* 3) ns? np®
a) Indique el grupo al que corresponde cada una de ellas.
b) Nombre dos elementos de cada uno de los grupos anteriores.
c) Razone cuales seran los estados de oxidacion mas estables de los elementos de
€s0s grupos.

Solucién

a) 1: 1; 2: 16; 3: 18.
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b) 1: Li, Na, (K, Rb, Cs, Fr); 2: O, S,(Se, Te, Po);
3: He, Ne, (Ar, Kr, Xe; Rn).

¢) 1: +1, pues tiene tendencia a perder ese electron dando el ion M".
2: -2, pues tiende a captar dos electrones para alcanzar la configuracion de
gas noble, dando el ion M?.
3: 0, tiene configuracién de gas noble por lo que no tiende a dar iones.

Cuestion 38

a) Defina el concepto de energia de ionizacion de un elemento.

b) Justifique por qué la primera energia de ionizacion disminuye al descender en
un grupo de la tabla periodica.

c) Dados los elementos F, Ne y Na, ordénelos de mayor a menor energia de
ionizacion

Solucién

a) Es la energia necesaria para arrancar un mol de electrones a un mol de
dtomos de ese elemento en estado fundamental y gaseoso.

b) Al bajar en un grupo los elementos tienen la misma configuracion electrénica
en la capa de valencia pero en una capa cada vez mds alta, por lo que al estar el
electrén a arrancar cada vez mds lejos del ntcleo, se necesitard menos energia
para ello.

¢) Ne > F > Na

Cuestién 39

a) Escriba las configuraciones electronicas del cloro (Z = 17) y del potasio
b()Z;Cl]zl)és seran los iones mas estables a que daran lugar los atomos anteriores?
c) ¢Cual de esos iones tendra menor radio?

Solucién

a) Cl: 1s? 2s* 2p° 3s? 3p°; K: 1s? 257 2p°® 3s? 3p° 4s'

b)ClyK

oK
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Cuestion 40

Los nimeros atomicos de los elementos A, B y C son, respectivamente, 19, 31y
36.

a) Escriba las configuraciones electronicas de estos elementos.

b) Indique qué elementos, de los citados, tienen electrones desapareados.

c) Indique los nUmeros cuanticos que caracterizan a esos electrones
desapareados.

Solucién

a) A: 1s% 25 2p° 3s? 3p° 4s'
B: 15 2s? 2p® 3s? 3p® 3d"° 4s? 4p’
C: 157 2s° 2p® 3s? 3p® 3d™ 4s? 4p°

b)AyB

C)A: (4,0,0,%); B: (4,1, 1, )

Cuestion 41

Dados los siguientes grupos de nimeros cuanticos:

A: (2,2,1,%); B: (3, 2,0, -%4); C:(4,2,2,0)

D: 3,1, 1, %)
a) Razone qué grupos no son validos para caracterizar un electron.
b) Indique a qué orbitales corresponden los grupos permitidos.

Solucién
a) A: (2, 2, 1; ¥2); el valor de | como mdximo puede llegar a (n-1).

b) B: 3d; C: 4d; D: 3p.

Cuestion 42

La configuracion electrénica de un atomo excitado de un elemento es: 1s22s? 2p®
2 6 1

3s°3p” 5s'.

Razone cuales de las afirmaciones siguientes son correctas y cuales falsas para

ese elemento:

a) Pertenece al grupo de los alcalinos.

b) Pertenece al periodo 5 del sistema periodico.

c) Tiene caracter metalico.
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Solucién

a) Si, pues cuando esté en estado fundamental su configuracion serd 1s* 2s* 2p®
3s?3p® 4s', y la configuracién de la capa de valencia ns' es la del grupo 1, el de
los alcalinos.

b) No, porque tiene valor de n = 5 en el estado excitado, en el estado
fundamental la capa de valencia es 4s’, por lo que pertenecerd al periodo 4.

c) Si, pues es un elemento alcalino y su tendencia es a dar ion M".

Cuestion 43

Dadas las especies: Cl' (Z =17), K'(Z=19) y Ar (Z = 18):
a) Escriba la configuracion electronica de cada una de ellas.
b) Justifique cual tendra un radio mayor.

Solucién

a) Cl': 1s% 2s* 2p® 3s? 3p°
K': 1s? 2s% 2p° 3s% 3p®
Ar: 15? 2s% 2p° 3s% 3p®

b) El mayor radio lo tendrd el ion Cl', ya que como todos tienen la misma
configuracion electrénica, los electrones del cloruro son los que estdn atraidos
por el menor nimero de protones.

Cuestion 44

Considere la serie de elementos: Li, Na, K, Rb y Cs.

a) Defina Energia de ionizacion.

b) Indique como varia la Energia de lonizacion en la serie de los elementos
citados.

c) Explique cual es el factor determinante de esta variacion.

Solucién

a) Es la energia necesaria para arrancar un mol de electrones a un mol de
dtomos en estado gaseoso y fundamental.

b) Disminuye al desplazarnos en la serie.
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¢) El tamario, pues el electron a arrancar cada vez estd mds lejos del nucleo y
por tanto menos atraido.

Cuestion 45

Los nimeros atomicos de los elementos A, B y C son, respectivamente, 20, 27 y
34,

a) Escriba la configuracion electronica de cada elemento.

b) Indique qué elemento es el mas electronegativo y cual el de mayor radio.

) Indique, razonadamente, cual o cuales de los elementos son metales y cual o
cuales no metales.

Solucién

a) A: 1s% 252 2p° 3s? 3p° 4s%; B: 1s% 25 2p® 3s? 3p° 3d” 4s%;
C: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d"° 4s° 4p°.

b) El mds electronegativo es el C y el de mayor radio, el A.

c) A es un metal del grupo 2, el de los alcalinotérreos y tienden a dar M*. El B
es un metal del grupo 9 vy su principal tendencia es a perder los dos electrones
4s, dando M*, aunque puede dar mds iones. El C es no metal del grupo 16y con
tendencia a dar iones C?.

Cuestion 46

Dadas las siguientes configuraciones electronicas externas:

ns'; ns’np'; ns’np®
a) Ildentifique el grupo del sistema periodico al que corresponde cada una de
ellas.
b) Para el caso de n = 4, escriba la configuracion electronica completa del
elemento de cada uno de esos grupos y nombrelo.

Solucion
a) Al grupo 1, 13y 18.
b) 1s% 2s* 2p® 3s? 3p° 4s' y corresponde al K.

152 252 2p° 3s? 3p° 3d" 4s* 4p’ y corresponde al Ga.
152 257 2p° 3s? 3p° 3d™ 4s? 4p°® y corresponde al Kr.
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Cuestion 47

a) Escriba la configuracion electronica de los elementos A, B y C, cuyos nimeros
atomicos son 33, 35y 37, respectivamente.

b) Indique el grupo y el periodo al que pertenecen.

c) Razone qué elemento tendra mayor caracter metalico.

Solucién
a) A: 1s? 25 2p® 3s? 3p® 3d" 4s* 4p’; B: 1s% 2s° 2p® 3s* 3p° 3d" 45’ 4p’;
C: 1% 2s% 2p® 3s? 3p® 3d" 4s? 4p° 55’

b) A:grupo 15y periodo 4; B: grupo 17 y periodo 4,
C: grupo 1y periodo 5.

¢) C, pues tiene un solo electrén en la capa de valencia y su tendencia es a
cederlo dando C".

Cuestion 48

Indique:

a) Los subniveles de energia, dados por el nimero cuantico secundario |, que
corresponden al nivel cuantico n = 4.

b) A qué tipo de orbitales corresponden los subniveles anteriores.

c) Si existe algin subnivel de n = 5 con energia menor que algln subnivel de
n = 4, diga cual.

Solucién
a) Para n = 4, [ puede valer 0, 1, 2, y 3.
b) 4s, 4p, 4d y 4f.

¢) El 5s tiene menos energia que el 4d y el 5p menos que el 4f.

Cuestion 49

a) Indique el numero de electrones desapareados que hay en los siguientes
atomos: As (Z =33); CL(Z=17); Ar (Z=18)

b) Indique los grupos de nimeros cuanticos que corresponderan a esos electrones
desapareados.
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Solucién

a) As: 1s2s? 2p° 3s? 3p° 3d™ 4s* 4p°, tiene 3 en los tres orbitales 4p.
Cl: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°, tiene 1 en uno de los orbitales 3p.
Ar: 1s? 2s? 2p® 3s% 3p®, no tiene ninguno.

b) As: (4,1,1,%);(4,1,0,%); (4,1, -1, %2)

Cl: (3, 1, 0, -%), el valor de m; puede ser 1, 0 y -1, pues los tres orbitales
estdn degenerados. Se ha elegido 0, porque se supone que comienza a llenarse
por el valor 1, seguido del 0 y finalmente -1.

Cuestion 50

a) Razone si para un electron son posibles las siguientes series de ndmeros
cuanticos: (0, 0, 0, -%2); (1, 1, 0, +%2), (2, 1, -1, +¥2); (3, 2, 1, -1A)

b) Indique a qué tipo de orbital corresponden los estados anteriores que sean
posibles.

c) Indique en cual de ellos la energia es mayor.

Solucién

a) (0, 0, 0, -1/2) no puede ser, pues el valor de n siempre es distinto de cero.
(1, 1, 0, +1/2) no puede ser, pues el valor de [, para un determinado valor de
n, puede llegar a (n-1), como mdximo.

b) 2p y 3d.

¢) 3d, que es el de mayor valor de ny por tanto de mayor energia.

Cuestion 51

Dadas las siguientes especies: Ar, Ca*"y Cl~

a) Escriba sus configuraciones electronicas.

b) Ordénelas, razonando la respuesta, en orden creciente de sus radios.
NUmeros atomicos: Ar = 18; Ca = 20; Cl = 17.

Solucién

a) Ar: 1s? 2s* 2p® 3s? 3p%; Ca*': 1s° 2s° 2p° 3s% 3p%;
Cl: 15° 2s% 2p® 3s% 3p°.
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b) Ca** < Ar < Cl ", los tres tienen la misma configuracién electrénica, pero
cuantos menos protones los atraigan desde el nucleo, mds grande serd el dtomo
o ion.
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2.2.- Enlace quimico

Aspectos Tedricos

Los a&tomos se unen para formar otras especies igasngue poseen menor
contenido energético que las especies atémicagategencia. En la formacién de esos
enlaces se desprendera una energia a la que seardear energia de enlace.

Cuatro son los modelos de enlace que se van a abem este texto: enlace covalente,
enlace metalico, enlace idnico y enlaces intermdies.

2.2.1 Enlace covalente
Es el que se da entre elementos de electronegdadidemejante.

Dentro de este enlace existen a su vez dos modiédwentes conocidos con los
nombres de: Teoria de enlace de valenciay Teadwiarbitales moleculares. En este texto
sélo se va a presentar la primera de ellas.

2.2.1.1 Teoria de Lewis.

El inicio de este modelo se le atribuye a Lewis gen 1916 observo la falta de
reactividad que tenian los gases nobles y supusaga inercia a la reaccion era debida a
la estructura electronica que poseian en la Ulticapa (capa de valencia), todos los gases
nobles, a excepcion del helio que tiene de cordigian electrénica Fstienen en su dltima
capa la configuracion de As’.

Lewis consider6é que esos gases del grupo 18 aemarestables porque tenian el
minimo de energia y que el resto de los atomosrid@bémitar ese comportamiento es
decir alcanzar la configuracion del gas noble geeantecede o le precede en la tabla
periddica. La forma de conseguir esa configuradi@gas noble era compartiendo un par
de electrones entre dos atomos. Al compartir elgdactrones los dos atomos adoptaban la
configuracion de gas noble y quedaban unidos.

Por ejemplo:
H-H , comparten un par de electrones y ambos asomdgjuieren la configuracion
delgasHe. He + He —» H-H

O, los dos atomos de oxigeno comparten dos parededtranes y los dos
atomos dentro de la molécula tienen la configuracin su capa de valeritia déPs
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N,, los dos atomos de nitrdgeno comparten tres pdeeslectrones para adquirir
ambos la configuracion de gas nobleN=N:

Es evidente que cuanto mayor numero de electrooegartan los dos atomos,
mas fuerte serd el enlace resultante y mas proxiembe si se situaran los dos atomos
(menor distancia de enlace).

Cuando se trata de moléculas heteronucleares @das por atomos diferentes)
el mecanismo sera el mismo y los atomos enlazamtnpartiran los pares de electrones
necesarios para que los atomos adquieran la cordigjan de gas noble (fig. 2.2.1).

| |
H—C|:—H H—N—H . | H
H
Figura 2.2.1

En estas representaciones de Lewis (Diagramas adeisl. se observa que no
todos los pares de electrones que rodean a un atestén formando enlace (pares
compartidos) sino que alguno o algunos pertenedm & un atomo y por lo tanto esos
pares de electrones no forman enlaces pares npaditos). En el amoniaco existen tres
pares compartidos con los hidrégenos y un par nmgartido, en el agua hay dos pares
compartidos con los hidrégenos y dos pares no cotidjpa.

El modelo de Lewis no era suficiente para expladgunos enlaces en los que
los atomos en un compuesto presentaban mas o nedecisones que los del famoso
octeto. No obstante, a pesar de esos inconvenjergst® modelo ampliado suele ser util
cuando se utiliza para la determinacion de la gelifaele las moléculas.

2.2.1.2 Teoria de Enlace de Valencia (T. E. V.)

La teoria de enlace de valencia considera quentdoe covalente se forma por
solapamiento de orbitales atémicos de los atomas fquman la molécula. La teoria de
enlace de valencia justifica la energia de enlaegliante dos factores, por el solapamiento
de los orbitales y por numero de pares electranes forman el enlace. La geometria de
la molécula la justifican por la direccion de logbdales que solapan, el maximo
solapamiento se producird en la direccion de loditates, el enlace covalente sera
direccional, es decir, se producira en determinadfirecciones que seran las que
condicionen la geometria de la molécula.
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El enlace en moléculas homonucleares comp® y N etc. se forma por
solapamiento de los orbitales atomicos de los dimsnmés que estan unidos. Asi por
ejemplo, en el caso del hidrégeno el enlace sedquor solapamiento de un orbitak de
cada atomo de hidrégeno, situandose el par de relees en la region internuclear (fig.

O O
),

1% 15b
Figura 2.2.2

El enlace formado por solapamiento de los orbgadese le denominas, en
general se denomina cuando los electrones que forman el enlace se emti@an
simétricamente distribuidos con respecto al eje ge ambos nucleos, el eje internuclear.
Si consideramos que el eje internuclear es, euando solapan los orbitales pe formara
un enlaces, pero si solapan los orbitales, p p, éstos lo haran lateralmente y el enlace
formado ya no tiene simetria cilindrica con respeat eje internuclear, a este tipo de
enlace se le denomina pi)(y es lo que suele denominarse doble o tripleanlaegin el
ndmero de electrones que comparta, dos pares edalgle y tres pares enlace triple (fig.
2.2.3).

n et e | oware

p
£ =

+ —_—
Py O P:
p p

Figura 2.2.3

- Enlacen
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La molécula de nitrégeno se formara por solapanuiede los orbitales p de un
atomo con los orbitales p de otro, si consideramos el eje x es el eje internuclear, los
orbitales p solaparan frontalmente formando un enlageel orbital g de un atomo
solapara lateralmente con el otro orbita] gel otro &tomo formando un enlacg de igual
modo el orbital pde un atomo formara un enlagecon el orbital p del otro atomo. Los
dos atomos de nitrégeno estan unidos por un ertgcdos enlaces y comparten un total
de tres pares de electrones por lo que la molésata muy estable (fig. 2.2.4).

Figura 2.2.4

Cuando se intentd aplicar la teoria de enlace dmencia a moléculas
heteronucleares los autores de esta teoria, supusigue antes de que se produzca el
solapamiento entre los orbitales de los atomosreiifies, hay una mezcla o combinacion
entre los orbitales del atomo central, &tomo quelesuestar unido a varios atomos, y son
los orbitales resultantes llamados orbitales hibsdos que solaparan con los orbitales
atomicos de los atomos terminales.

La energia del enlace y la geometria de la mobécs# justifican por el
solapamiento de los orbitales, los orbitales hibsedtienen mayor capacidad de
solapamiento que los atdbmicos puros, y por la di@t de esos orbitales hibridos desde el
atomo central hacia posiciones definidas del espdobs electrones que forman el enlace
se localizan en la direccion del enlace y s6lo @eecen a ese enlace.

Los orbitales hibridos asi obtenidos siguen cuemalo las mismas normas que se
habian dado para los orbitales atdmicos puros esrdarincipio de exclusién de Pauli y
principio de maxima multiplicidad de Hund y vanmigidos desde el atomo central hacia
unas determinadas direcciones del espacio que dendle se producira el solapamiento
con los orbitales de los atomos terminales.

Las hibridaciones que se van a presentar en teste son las llamadasp, sp y
sp’

El nombre que se les asigna indica los orbitalé$macos puros que se han
utilizado para formar el orbital hibrido y el naneede orbitales atdmicos utilizados para
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formar el mismo. Por ejemplo, en el caso del otbltbrido sp indica que se han
combinado un orbital atdmico son un orbital atdmico p y que se han obtenido dos
orbitales atémico hibridosp. En el caso de los orbitales hibrideg?, se van a mezclar un
orbital atémico s del atomo central con dos orltalatdmicos p del mismo atomo
obteniéndose tres orbitales atémicos hibrigpéy que siguen perteneciendo al mismo
atomo. Cuando se trata de la hibridaciép’ en este caso se combinan un orbital s del
atomo central con tres orbitales p del mismo atofeniéndose cuatro orbitales atdmicos
hibridossp’ pertenecientes al mismo atomo central (fig. 2.2.5).

Las caracteristicas generales de la hibridacién:so
1.-Los orbitales atdmicos que se combinan débeer energias semejantes.

2.- El nmero de orbitales atomicos hibridos qeeobtienen es igual al numero de
orbitales atdmicos puros que se combinan

3.-El tamafio de los orbitales atémicos hibrigssnayor que el de los orbitales atomicos
puros y al estar dirigidos en las direcciones delaee hace que su capacidad de
solapamiento sea mayor y por lo tanto el enlacé saas fuerte.

4.- Los orbitales hibridos formados estaran otétos, fundamentalmente, desde el
centro del nucleo del atomo central hacia deterrdasa direcciones del espacio, esas
orientaciones dependeran del nimero de orbitalématos puros que se mezclen.

Asi, en el caso de los orbitales hibridos sp eswslirigen desde el ndcleo del
atomo central hacia los lados opuestos del ejamiglear formando entre ellos un angulo
de 180°.

Los orbitales hibridos $se dirigen desde el centro del nicleo del atonmirak
el cual se encuentra situado en el centro de Wngyulo equilatero, hacia los vértices del
mismo. Los tres orbitales hibridos’dprman entre si angulos de 120°.

Los orbitales hibridos $pse dirigiran desde el nicleo del atomo centraljasio

en el centro de un tetraedro, hacia los vértices ismo, el angulo que formaran los
citados orbitales sera de 109.5° que es el angeldedraedro regular.

S Oy c%

Hibridacién sp Hibridacion sp Hibridacion sp

Figura 2.2.5
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De esta forma se pueden justificar la geometriardeléculas, las cuales habian
sido determinadas previamente.

Por ejemplo en el caso del cloruro de berilio Beg§ sabia que su geometria era
lineal, estando el berilio a igual distancia de Idgs atomos de cloro. Para justificar este
hecho Pauling supone que el orbital 2sy un oft#fadel berilo se hibridan para formar
dos orbitales hibridos sp que solaparan con lositalbs 3p del cloro formando dos
enlaces de simetria sigma. (fig. 2.2.6). Se ledlanlace sigma cuando los orbitales que
solapan estan contenidos en el eje internuclear.

F
-~

.. . F_—F
Z21-Be-Cl: 1;\5'““—\1:

Figura 2.2.6

En la molécula de Bfse sabia que la geometria era triangular con eblen el
centro de un triangulo equilatero y los atomos flder en los vértices del mismo, todas
las distancias B —F son iguales. Para explicar egtametria se supone que el boro, atomo
central, tiene hibridacién Spy por lo tanto se formaran tres enlacegntre los orbitales
spf y los orbitales p del flGor, la geometria seréatrgular con el boro en el centro del
triangulo y los atomos de fldor en los vérticesm&mo (fig. 2.2.6).

El metano tiene una geometria tetraédrica con abaeno en el centro del
tetraedro y los hidrogenos en los vértices del misBEsta geometria se justifica mediante
la teoria de enlace de valencia suponiendo queagdano tiene hibridacién Spy que los
enlaces se forman por solapamiento de los orbitéd#ésidos con los orbitales s del
hidrégeno, todos los enlaces tienen simewiay la molécula tendr4d una geometria
tetraédrica (fig.2.2.7).

Figura 2.2.7

Este modelo tiene el inconveniente que es capasstificar la geometria una vez
conocida ésta experimentalmente, pero la predicdéta misma es complicada ya que los
orbitales atdmicos se pueden combinar de maneffasetites dando lugar a hibridaciones
diferentes y por lo tanto a geometrias de compsestie incluso ni existen.
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Actualmente se suele establecer la geometria midim modelo llamad®eoria
de Repulsion de Pares de Electrones de la Capa Walencia (RPECV) y una vez
conocida la misma se busca que hibridacién debegrosl &tomo central para poder
justificarla.

2.2.2 Teoria de Repulsién de Pares de Electronekadeéapa de Valencia (RPEQD.

Esta teoria no es un modelo de enlace y su Uritidagl es la de predecir la
geometria de un compuesto que posea enlace covalent

El modelo calcula los pares de electrones quesandal atomo central, esto se
puede hacer aplicando el modelo de Lewis adecuadimodificado (en este texto no se
van a tener en cuenta la hipervalencia). A contoida se repartirdn esos pares de
electrones desde el centro de una esfera haciaparficie de la misma de forma que las
repulsiones entre esos pares de electrones seamatinno debemos olvidar que los pares
de electrones tienen cargas negativas y por lootase repeleran. Estas repulsiones
aumentaran la energia de la molécula y disminuild@mrstabilidad de la misma, aquella
distribucion de los pares con menor energia dagaha la geometria mas probable.

Tras considerar todas las posibilidades de distcidn y después de los céalculos
oportunos, los autores de este modelo concluyen lgsedistribuciones con menos
repulsiones en funcion del nimero de pares derelees que rodean al &tomo central son
las siguientes:

Pares de electrones Distribucion Ejemplo
2 Lineal BeC
3 Triangular BC}
4 Tetraédrica CH

Una vez conocida como se sitlan los pares ddrefexs alrededor del &tomo
central para que las repulsiones sean minimas,asiopsiguiente es el calculo de esos
pares. Para ello seguiremos el siguiente proceditoieque iremos aplicando al caso del
CH4:

1.- Calculamos el nimero total de electrones denah que tiene la molécula objeto de
estudio.
En el caso del CH Electrones de valencia = 4 (%) + 1.4 atomos (3= 8

2.-Dividimos por dos ese numero de electrones ysasobtienen el numero total de pares
de electrones que posee la molécula.
En el CH: Namero de electrones de valencia/2 = 8/2 = 4 gare
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3.-Observamos la estequiometria del compuesto gnasios un par de electrones, por
cada atomo unido al atomo central, para el enlasgeecada atomo terminal y el atomo
central.

Como la estequiometria es de 1:4, es decir unmatale carbono esta unido
simultaneamente a cuatro atomos de hidrogeno, ddaored necesitara un par para la
unién entre el carbono y cada atomo de hidrégeno.

H

I
H—C—H
H

4.-Repartimos el resto de pares de electrones eangezpor los 4tomos terminales y
terminando por el atomo central para que todo®<ladquieran los ocho electrones
previstos por Lewis (ya se ha indicado que no sasideraran los &atomos con
hipervalencia)

En el caso del CHya estan repartidos todos los electrones.

5.-Se cuenta el numero de electrones que rodeatoalo central y se distribuyen de forma
que las repulsiones sean minimas.

En el metano el carbono esta rodeado de cuatrepde electrones que para que
sus repulsiones sean minimas se distribuyen ddsden&o de un tetraedro, donde se
encuentra el carbono, hacia los vértices del mismo.

6.-Si todos los pares son compartidos es decirdadtan formando enlaces, la geometria
serd la correspondiente a esa distribucion.

Como en el metano los cuatro pares estan compuestids vértices del tetraedro
estaran ocupados por los atomos de hidrégeno \etangetria resultante sera tetraédrica
(fig. 2.2.8).

=]
1.09 A

H /\j}\@

H

O——T

108.5°

Figura 2.2.8
Cuando el compuesto objeto de estudio es urhmngue sumar al nimero total
de electrones de valencia un electron por cada &arggativa o restarle un electron por
cada carga positiva.

Por ejemplo, si se trata del ion NiOse procede del mismo modo:
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Electrones de valencia = 5 8) + 6-3(23p") + 1 (una carga negativa) =24
electrones de valencia.

24/2 = 12 pares de electrones, a distribuir ena@dion molécula.

Como la estequiometria es de 1:3, el nitrogencesiéara al menos tres pares de
electrones para unirse a los oxigenos:

7
O—N—0

Quedan nueve pares que al distribuirlos en losmis terminales le
corresponderian tres pares de electrones mas a c#dano de oxigeno con lo que
completarian su capa de valencia y se habrian igi@todos los electrones (fig. 2.2.9).

:('|5=
: O— N—O:
Figura 2.2.9

Pero si observamos la figura 2.2.9, el nitrégemotiene ocho electrones y para
conseguirlo un oxigeno debe compartir un par dectebnes con el nitrégeno (enlace
covalente coordinado o dativo) y de esta formaitebgeno completa su capa de valencia
con ocho electrones (fig. 2.2.10). En este casaplaremos la teoria de repulsion de
pares de electrones por sobrepasar el limite quelaos impuesto a este texto.

ik ‘0
i M .
" 7N VAN
] ] .0. D 0 0
Figura 2.2.10

De esta forma, el ion nitrato parece tener trasrfas diferentes de distribuir los
electrones aunque en realidad ninguna de ellasesponde al ion nitrato: la distribucion
seria una mezcla de las tres anteriores. A cadadeasas formas se les denomina forma
canénica y es lo que da origen a la resonanciaegiabiliza al compuesto que lo presente.

Cuando todos los pares que rodean al atomo cempakstan compartidos, se
debe tener en cuenta que soélo los pares compartidndos que definen una geometria y
que los no compartidos pertenecerdn so6lo al atonemtral y podran producir
deformaciones en la geometria resultante como coeseia de las repulsiones.
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Por ejemplo en el amoniaco MH
Electrones de valencia = 5@8) + 3-1(1%) = 8 electrones de la molécula.
Pares de electrones = 8/2 =4

Los cuatro pares se reparten desde el centro deetiaedro hacia los vértices y
como la estequiometria es de 1: 3, el nitrégenizata tres pares para formar los enlaces
con el hidrégeno, es decir solo tres vértices @¢laedro estaran ocupados ya que el
cuarto par de electrones queda como un par no eotido y pertenece sélo al nitrégeno.

Como los cuatro vértices del tetraedro son edeivizs da lo mismo donde se
sitlan los tres hidrégenos ya que en todos lossisgeometria resultante serd la misma,
piramide de base triangular, el nitrbgeno esta dnapice de la piramide y los tres
hidrégenos en el triangulo equilatero que es ladbds la piramide (fig. 2.2.11).

Par
solitario

Figura 2.2.11

Debe quedar claro que los pares no compartidoglao lugar a geometria y lo
Unico que hacen es producir repulsiones con otiarep compartidos o no compartidos y
por lo tanto pueden modificar algo la geometria.

En el caso del amoniaco, el angulo tedérico H-N-ebekia ser el angulo del
tetraedro regular de 109.5° y sin embargo el angxperimental es menor, 107°, y esto se
justifica precisamente por las repulsiones que @r no compartido, en el nitrégeno,
ejerce sobre los pares compartidos (los que forerace) que obliga a que el angulo se
cierre.

En el caso del aguaJ@ el comportamiento es el mismo:

Electrones de Valencia = 2-1{1s 6(2sp*) = 8
8/2 = 4 Pares de electrones en toda la molécula.
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La distribucién de cuatro pares para que las regouies sean minimas es desde el
centro de un tetraedro hacia los vértices del mism@mmo la estequiometria es 1:2 solo
dos vértices estaran ocupados por atomos de hidmgepor lo tanto la geometria sera
angular, independientemente de en que vérticesok®juen los hidrégenos, ya se ha
indicado anteriormente que todos los vértices eighedro son equivalentes. El angulo que
formara el H-O-H debe ser ain mas pequefio que lehmeniaco, ya que al haber dos
pares no compartidos las repulsién que éstos efesmbre los pares compartidos sera
mayor y el angulo tedrico de 109'5° se cerrar&fgctivamente, el angulo experimental es
de 104° (fig. 2.2.12).

Figura 2.2.12

Una vez que conocemos la teoria de repulsion despde electrones de la capa
de valencia es facil predecir la hibridacién quespera el atomo central, para ello, una
vez calculados el nimero de pares de electronesagiean al &tomo central se tiene que
determinar la hibridacion que debera tener el atocentral para poder alojar a todos los
pares de electrones independientemente de quepseas compartidos o no compartidos.

En los casos estudiados:

En el CH, el nimero de pares de electrones que rodean rhloo® son cuatro,
luego el carbono necesita cuatro orbitales hibridtmside albergar esos cuatro pares de
electrones, la hibridacion que cumple ese requisitola sp que es la que tendra el
carbono. Se formaran cuatro enlacegor solapamiento de los orbitales hibridgs del
carbono con los orbitalesdel hidrogeno. La geometria sera tetraédrica

En el amoniaco; los pares de electrones que mdddN = 4, luego el nitrdgeno
tiene que tener una hibridacién que pueda alojarsesuatro pares y esa sera l&spomo
de los cuatro pares uno es no compartido, ese mmai@ enlace y por lo tanto la
geometria ya no puede ser tetraédrica, falta uriicg serd piramide con una base de
triangulo equilatero.

En el HO el oxigeno esta rodeado de cuatro pares de eleesr por lo que los
mismos se distribuiran desde el centro de un ¢el@, donde esta situado el oxigeno,
hacia los vértices del mismo. El oxigeno necesitau@tro orbitales hibridos parar alojar
a los cuatro pares de electrones y esa hibridaciéré la sp. Se formaran dos enlaces
entre los orbitales spdel oxigeno y los orbitales s de los dos atomokid&geno. Los
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otros dos pares no compartidos quedaran sobre Idstates s del oxigeno y no
contribuyen a la geometria que sera angular.

La teoria de enlace de valencia se aplica tantasamoléculas inorganicas como
a las orgéanicas con enlaces sencillos o multiplgdiguemos este modelo a las moléculas:
CH;—CHs; ., CH,=CH, y CH=CH.

La molécula de etano se sabe que no es plana Jogungulos H-C-H y H-C-C
son de 109.5°, angulo que coincide con el de laiddbion sp, por lo que supondremos
que cada carbono tiene esa hibridaciéon y que eraaatbital hibrido debe contener un
electron (principio de maxima multiplicidad de Hypdin orbital sp de un atomo de
carbono solapara con otro orbital ¥glel otro 4&tomo de carbono formando un enlace
compartiendo el par de electrones, los otros trasitales sp que poseen cada atomo de
carbono solaparan con orbitales s de atomos dedgenos formando seis enlacesfig.
2.2.13).

H) H) .

- = \,H’\ Y
o \; ) c)““\ < \2 [} )\H‘
o _“\ N
.H\ orbitales s _H‘ N_H-‘ ﬁ‘
Figura 2.2.13

Del eteno, CH=CH, se sabe que es una molécula plana y que el armguéo
forman H-C-H es de 120° y la hibridacién que expkse angulo es la $psupondremos
que cada carbono tiene una hibridaciégf mas un orbitap perpendicular al plano donde
se encuentran los tres orbitales hibridos, en esgstro orbitales (tres hibridos y uno
atémico puro) estaran los cuatro electrones queeposl carbono, un electrén en cada
orbital.

El enlace se formara por solapamiento de un ottsipd de un 4tomo de carbono
con otro orbital spdel otro &tomo de carbono dando lugar a un enlaceie albergaré un
par de electrones. Los otros dos orbitale$ Iss utilizara cada carbono para formar dos
enlacess con los orbitales s de los hidrégenos con lo qaieré un total de cuatro enlaces
o carbono hidrégeno y cada uno tendra un par detedees. A cada atomo de carbono le
gueda un orbital p con un electrdn, ese orbitabséllateralmente con el orbital p del otro
atomo de carbono, por encima y por debajo del pldabeje internuclear formando un
enlacer, es decir los dos atomos de carbono estan unidosip enlaces y por un enlace
7 (enlace doble) (fig. 2.2.14).
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Figura 2.2.14

La molécula de etino es lineal y para justificaaeteoria hay que suponer que
cada atomo de carbono tiene una hibridacién spr lo tanto cada carbono posee dos
orbitales hibridossp y dos orbitales atomicos purgs cada uno con un electron. Los
enlacess (C-H) se forman por solapamiento de un orbitalds cada carbono con un
orbital s de cada hidrogeno y los enlaces@son debidos a un enlaee(sp-sp) y dos

enlacesr (p,-py, PP, (fig. 2.2.15).

Figura 2.2.15

2.2.3 Polaridad del enlace y momento dipolar.

En moléculas homonucleares, formada por atomoalégy el par de electrones
esta igualmente compartido por ambos atomos yeenisa distribucién de carga simétrica
con respecto esos dos atomos. Cuando se trata décutes heteronucleares los dos
atomos pueden tener diferente electronegatividael ynas electronegativo atraerd en
mayor grado el par de electrones compartidos quetrel atomo, la distribucion del par de
electrones sera asimétrica con respecto al par ttemés de la molécula, hay una
separacion de cargas y se ha formado un dipotodice que el enlace esta polarizado. La
polarizacion del enlace serd tanto mayor cuanto onayea la diferencia de
electronegatividad de los atomos enlazados. Si d¢éécnla esta formada por sélo dos
atomos diremos que tiene un momento dipolar pernmtan&se momento dipolar se puede
representar por un vector con un moédulo pequefio ysentido que va desde la carga
parcial positiva hacia la carga parcial negativa.

Pero la polarizacién de un enlace no significeenspre, que la molécula tenga
momento dipolar permanente ya que puede ocuud tpdos los enlaces de la molécula
estén polarizados, pero si la molécula tiene umaesiia tal que al sumar los momentos
dipolares de cada enlace éstos se anulan, su ntordgrolar sea cero.
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F<—Be—>F

El flior es mas electronegativo que el berilio pmmue los dos enlaces estaran
polarizados, en ambos casos la carga parcial negatsta sobre el flior y la carga
parcial positiva sobre berilio, los dos momentogattires tienen el mismo maodulo la
misma direccién y sentidos opuestos por lo que ahemto dipolar total sera cero y la
molécula sera apolar aunque tenga sus enlacesipatios.

2.2.4 Enlace Metélico

Los metales se caracterizan por tener entre daasiguientes caracteristicas:
1.-Buenos conductores del calor y de la electridida
2.- Son ddctiles (se pueden hacer hilos finos) lealdes (se pueden obtener laminas de
espesor variable)
3.- En general, suelen tener altos puntos de fugida ebullicién.
4.- En general, suelen ser duros.

Los metales tienen estructuras tridimensionaleslemue cada atomo esta
rodeado dentro de una capa de un determinado numeratomos iguales y a la vez esta
rodeado de otros atomos situados en las capas @émano de debajo del &tomo
considerado.

De esta forma cada 4&tomo esta unido a ocho oca decomos iguales a él. ¢ Como
estaran unidos entre si todos esos atomos? Si sapmsun atomo de sodio, éste sélo tiene
un electrén de valencia por lo que no podria forreataces con todos ellos (enlaces en el
sentido de un par de electrones compartidos ena@acdos atomos) a no ser que se
suponga que cada atomo cede su electrén a la radacque tenemos los iones sodio con
carga positiva y los electrones con carga negagivde esta forma los electrones gozan de
gran movilidad, sobre todo se moveran facilmentendoe se le aplique una diferencia de
potencial entre sus extremos.

2.2.5 Enlaces Intermoleculares

Las moléculas suelen estar formadas por un pequéiicero de atomos unidos
por enlace covalente, el cual no se rompe cuandoaducen cambios de estado. (Existen
macromoléculas covalentes como el diamante formamasun gran nimero de atomos de
carbono unidas por enlace covalente). Deben exattias fuerzas que actlen entre las
moléculas y que sean las responsables de queiopuestos covalentes se puedan licuar
y solidificar, ya que si las moléculas fueran tatehte independientes unas de otras serian
gases.

En este texto s6lo se van a presentar dos tipdaateas intermoleculares que actuaran en
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mayor o menor grado entre las moléculas igualestoeemoléculas diferentes, las fuerzas
intermoleculares de Van der Waals y el enlachidebgeno.

2.2.5.1 Fuerzas intermoleculares de Van der Waals

Dentro de este apartado se incluyen las: Fuerzasodentacién, fuerzas de
dispersion, fuerzas de dipolo-dipolo inducido yfas de ion-dipolo.

Las dos primeras, orientacién y dispersion, actéatre moléculas iguales (seran
las responsables de los cambios de estado) y lasegundas, dipolo-dipolo inducido e
ion-dipolo, actuaran entre especies diferentes.

2.2.5.2 Fuerzas intermoleculares de orientacién.

Este tipo de interaccidon se dard entre moléculas gosean unos momentos
dipolares permanentes, el dipolo de una molécularsentard con respecto al de la
vecina de modo que la carga positiva del dipoloogentara hacia la negativa del dipolo
vecino y como consecuencia se producira una atéacelectrostatica entre ambas. Esa
atraccién sera débil porque las cargas de los digadon pequefias, pero si disminuimos la
distancia entre las moléculas (se aplica presiosg yisminuye la temperatura (se favorece
la orientacion de los dipolos) esas fuerzas, surmadatras, pueden ser lo suficientemente
fuertes para hacer que sustancias gaseosas passiado liquido e incluso, solido.

2.2.5.3 Fuerzas intermoleculares de dispersion

Cuando se trata de moléculas en las que no exist@ento dipolar permanente,
éstas no pueden ser las responsables de las imierees intermoleculares; por ejemplo, en
el caso de los gases nobles que son monoatémitasos casos se considera que aun a
temperaturas muy bajas las moléculas poseen ciaergia que produce un
desplazamiento (vibracién) de los electrones depssiciones con lo que ya no coincide
con el centro de las cargas positivas y se ha aead dipolo muy pequefio y temporal.
Como el desplazamiento puede producirse en cualglirieccion y sentido, el nimero de
dipolos instantadneos que se produce y la suma destellos ser4 cero. Pero en
determinadas circunstancias pueden orientarse elpslos temporales y en lugar de
anularse se atraen. Estas fuerzas intermoleculdeysenderan del nimero de electrones
que tengan los atomos de la molécula (a mayor ndrderelectrones mayor puede ser el
dipolo formado), es decir, de la masa, ya que aanayasa habrd mas electrones, y del
tamafio, cuanto mas larga sea la molécula a igualdadmasa, mas fuerte seran las
fuerzas intermoleculares. Por ejemplo el n-pentdiene mayor punto de fusion y de
ebullicion que el 2.2 dimetilpropano.

En todos los compuestos covalentes habra presémtesas de dispersion y si
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ademéas la molécula es polar habra fuerzas de ta@dn pero con menor grado de
participacion.

2.2.5.4 Fuerzas dipolo-dipolo inducido

Este tipo de interaccién se da cuando una molépalar como el agua se pone en
contacto con una molécula apolar como el oxigersomolécula polar induce un pequefio
dipolo en la molécula no polar y entre el dipolampanente (de la molécula polar) y el
dipolo inducido (de la molécula apolar) se establema pequefia atraccion. Este tipo de
interaccion es responsable de que moléculas apsleoeno el oxigeno sean algo solubles
en agua y permitan la vida en su seno. Este tipmtdgaccion no se da entre moléculas
iguales.

2.2.5.5 Fuerzas ion-dipolo

Cuando un ion como el Nae pone en el seno de una sustancia polar como el
agua, el dipolo del agua se sitta de forma quedee negativa del dipolo se orienta
hacia el ion N&, produciéndose una atraccion entre cargas dermtistsigno. La atraccion
del sodio no se limita a una sola molécula de agjna que atraerd moléculas en todas las
direcciones y la energia desprendida sera por fadamayor.

Estas fuerzas son las responsables de que losuastgs con enlace iGnico se
puedan disolver en agua. Cuando se pone clorurecd#o en agua, tanto los iones sodio
como los iones cloruro se rodearan de moléculaagie, se solvatan, y cuando la energia
desprendida en esas interacciones es mayor quedegi reticular, la red se rompe y el
compuesto idnico se ha disuelto. Cuanta mas enedgiaed tenga un determinado
compuesto menos soluble sera.

2.2.5.6 Enlace de hidrégeno

Cuando en una molécula el hidrégeno se encuemidoua un elemento muy
electronegativo que tenga un par de electronessmpartir, como por ejemplo fldor, en
ese caso el flior atrae tanto al par de electrogas el hidrégeno casi queda desnudo

(queda el nudcleo). El nicleo del hidrégeno es taquefio que atraera hacia si al par de
electrones no compartidos de un atomo de una mieléecina.

Por ejemplo: B —F .. HY

Este enlace es mas fuerte que los enlaces inteculakes de dispersion y de
orientacion.

Con él, se justifica el elevado punto de fusiéabyllicion que tiene el agua
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respecto al resto de los hidruros del grupo.

La condicion para que se dé enlace de hidrogenquesexista hidrégeno y que
éste se encuentre unido a un elemento con elegatinElad alta y que posea un par de
electrones sin compartir. Los elementos que tienayor electronegatividad son F, O, N y,
a veces, también se da este enlace con Cl o S.

El enlace de hidrégeno mas fuerte se presentashdo el hidrégeno esta unido
al fldor, HF, y, sin embargo, el agua tiene el pude fusion mas alto que el HF, lo que es
debido a que el oxigeno de una molécula de agualgdermar cuatro enlaces de
hidrégeno, dos a través de su oxigeno con dos b&frds de dos moléculas vecinas y otros
dos a través de sus hidrogenos con los oxigenagrde dos moléculas vecinas. El flior
s6lo puede formar dos enlaces de hidrégeno conmiiéculas vecinas (fig. 2.2.16).

/2
H H |
180° l '|4 F|I
H H H_O_H_T_H_O
H H—O
H H |
F’ H
Figura 2.2.16

Estos enlaces de hidrogeno son también los regptess de que hielo tenga
menor densidad que el agua, ya que en el hielca cxtheno se encuentra unido a cuatro
hidrégenos, dos mediante enlace covalente y dodidi®ggeno que da lugar a una
estructura poco compacta, es decir con un granmeluy por lo tanto menor densidad.

Este enlace se da también entre moléculas difesepor ejemplo etanol y agua,
gue reunan los requisitos para formar enlaces dédrdgeno, estas dos sustancias son
miscibles porque se establecen enlaces de hidrogetre las moléculas de agua y las
moléculas de etanol.

2.2.6 Propiedades de los compuestos con enlaceleotea

Se van a dar algunas propiedades de compuestoaletes formados por
moléculas con un nimero discreto de atomos y nasdeacromoléculas tipo diamante.

Solubilidad. Los compuestos covalentes suelen ser poco solablesolventes
polares como el agua, a no ser que la molécula adetnar enlaces de hidrogeno con el
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agua.

Este es el caso que ocurre por ejemplo entreagladty el agua, se forman enlaces
de hidrogeno entre ambas moléculas y se disuelve.

No obstante, ya se ha indicado anteriormente queaés de las interacciones
dipolo-dipolo inducido las sustancias covalentessom totalmente insolubles en agua.
Anteriormente se ha puesto de manifiesto que laigieay cantidad de oxigeno que se
disuelve en la misma hace posible la vida en ella.

Algunas moléculas como el HCI (g) al ponerlas emtacto con el agua
reaccionan con ella dando los iones cloruro y pr&s, ambos rodeados de moléculas de
agua.

Seran solubles en disolventes apolares, lo sereegisuelve a lo semejante.

Puntos de fusién y ebullicibnLos puntos de fusién y de ebullicion no dependen
en general del enlace covalente, sino de los eslgqoe actian entre las moléculas, fuerzas
de Van der Waals, que son débiles y por eso laarstias con enlace covalente de bajo
masa molecular suelen ser gaseosas; al ir aumewptémdasa, pueden llegar a liquidos e
incluso a soélidos. Esta variacion se ve muy claraekgrupo 17 de la tabla periédica, al ir
bajando en el grupo aumenta la masa y el volumemasglanoléculas y en ese sentido
aumentan los puntos de fusion y de ebullicion. 8la torma se explica que flior y cloro
sean gases, el bromo es liquido y el yodo ya esdlido. Los puntos de fusion y de
ebullicion suelen ser bajos.

Dureza. Como al rayar un compuesto con enlace covalentpiose rompe es el
enlace intermolecular, suelen ser blandos. Cuarelrata de macromoléculas como en el
diamante, se rompen enlaces covalentes y comofgertes, el diamante es la sustancia
que tiene mayor dureza en la escala de Mohs.

2.2.7 Enlace Ié6nicoCuando la diferencia de electronegatividad es mande, el par de
electrones se encuentra sobre el atomo mas elsmaiivo que queda cargado
negativamente y el otro queda cargado positivamefie realidad ha habido una
transferencia de un electron desde un atomo a die.esta manera ambos atomos
adquieren la configuracion de gas noble y entredos iones formados se produce una
atraccion electrostatica.

El enlace i6nico se da entre &tomos con gran d#idi electrénica, tienen
tendencia a ganar electrones, con atomos de bagmgéam de ionizacién, requieren poca
energia para perder electrones, es decir atomos ¢gregan gran diferencia de
electronegatividad.

En un cristal iénico los cationes y los aniones s® encuentran como pares
aislados, ya que un ion de un signo atrae ionesigigo contrario en todas las direcciones
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del espacio, el enlace idnico es adireccional, gendo una red tridimensional en la que
los cationes y aniones se encuentran ordenadodaegante.

El nimero de iones de signo contrario que rodes don dado se llama indice de
coordinacion. Por ejemplo, en el cloruro de sodeda ion sodio estd rodeado de seis
iones cloruro y cada ion cloruro a su vez, estégab de otros seis iones sodio.

La energia del enlace iénico va a depender dealga que tengan los iones y de
la distancia a la que estén situados en la redg@a de signo contrario se atraen segun la
ley de Coulomb, de forma cualitativa se puedeidenar que la atraccién entre iones de
distinto signo aumenta al hacerlo la carga de lasmos y al disminuir la distancia a la
que se encuentran situados.

2.2.7.1 Energia reticular: Ciclo de Born-Haber

La energia que se desprende cuando un mol desidaeun signo, en estado
gaseoso, se acerca desde el infinito a otro molodes de signo contrario, también en
estado gaseoso, hasta la distancia de equilibfi@ que se forma la red soélida.

Existen varios métodos para el calculo de la efeergticular y uno de ellos se
basa en que las funciones de estado dependen sbloudto de partida y del punto de
llegada y no de los pasos intermedios (camino)lpsigue transcurre la reaccion. A este
método suele llamarse Ciclo de Born-Haber. En glignte grafico se aplica el ciclo al
caso del fluoruro de sodio.

0
Na(s) + ¥ Fy(@) — 27, NaF(s)
s 1/2D
Na(g) F(9) U
! E

Na'(g) * F(9)
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AH% =S+ 12D+ L+ E+ U
En las que las letras que aparecen tienen el sigai significado:

AH% = Entalpia de formacion del Cloruro de sodio a fpiade sus elementos en sus
estados estandar.

S = Energia necesaria para la sublimacién de uh dechtomos de Na.

1/2D = Energia necesaria para la disociacién de metiol de moléculas de fldor en un
mol de atomos de fluor.

I,= Energia necesaria para la ionizacion de un molaiemos de sodio gas en un mol de
iones sodio gas (Energia de ionizacion).

E = Energia necesaria para que un mol de atomosflder en estado gaseoso se
transforme en un mol de iones fluoruro en estadsegao (Afinidad electrénica)

U = Energia necesaria para la formacién de un sélidnico formado por un mol de iones
de sodio y un mol de iones de fluoruro (Energiecuddr o energia de red)

Excepto la energia reticular, todas las otras magies pueden determinarse
experimentalmente, despejando U se puede calcséaeerergia de red.

Aunque algunas de las magnitudes anteriores suségnexotérmicas y otras
endotérmicas cuando se escribe el ciclo es acobleejao darle signo a los simbolos
utilizados, ya que al sustituir por los valores rériwos, éstos llevan a su vez el signo
correspondiente y, como consecuencia, o que shelsho es un cambio de signo y el
resultado final estara equivocado.

2.2.8 Propiedades de los compuestos con enlaceadni

Muchas propiedades de los compuestos ionicos wdepander de la energia del
enlace es decir de la energia reticular, por ejesnfuindir, rayar, dilatar, disolver, etc.

Como ya se ha indicado anteriormente la energia dapender d&/ = —Cteql'—fI2
r

Puntos de fusion y de ebullicibncomo para fundir hay que romper la red los
puntos de fusion suelen ser altos y aumentan akatanla carga de los iones(op) v al
disminuir la distancia (r).

Dureza.Para rayar un compuesto iénico es necesario rontpeed, por lo tanto
la dureza es directamente proporcional a la energiecular.
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Conductividad eléctrica En estado sélido no son conductores de la eledait
ya que los iones se encuentran rigidamente unidus se desplazaran cuando se aplique
una diferencia de potencial.

Cuando funden se rompe la red i6nica, los iongsdgn libres y por lo tanto se
pueden mover cuando se les aplique una difereneiapatencial. Son por lo tanto
conductores en estado fundido.

Cuando se disuelve un compuesto idénico en agueedae rompe y en ese caso
los iones solvatados se mueven cuando se lesesanuet campo eléctrico, por lo tanto en
disolucién acuosa son conductores de la electritida

Solubilidad. Para disolver un compuesto iénico es necesario entgred idnica
para lo que hay que suministrarle una energia egjeivte a la energia reticular y esto se
consigue cuando el disolvente es polar como el agnaese caso se establecen unas
atracciones llamadas ion-dipolo, los iones de Id yeel dipolo del agua. Cuando la suma
de todas esas interacciones es mayor que la eneegjtaular, el compuesto se disuelve.
Por lo tanto, cuanto mayor es la energia reticula&nos soluble sera el compuesto.
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 1

Comente cada una de las frases siguientes, indicando si son verdaderas o falsas, y
explique las razones en las que se basa.

a) Para fundir hielo han de romperse enlaces covalentes.

b) Para evaporar agua hay que romper enlaces de hidrdgeno

Solucién

a) Falso, los enlaces covalentes de moléculas formadas por un pequefio numero
de dtomos no se rompen cuando se pasa de un estado fisico a otro como ocurre
en este caso que se pasa de sélido a liquido. En estos cambios de estado sélo se
rompen enlaces intermoleculares.

b) Correcto, en el agua liquida existen enlaces de hidrdgeno entre el oxigeno de
una molécula de agua y el hidrégeno de otra molécula. El oxigeno es mds
electronegativo que el hidrégeno por lo que el enlace oxigeno- hidrégeno estd
polarizado, el polo negativo estard sobre el oxigeno y el positivo sobre el
hidrégeno, por lo que se establecera un enlace de hidrégeno entre dos moléculas
de agua proximas.

Cuestion 2

Para las especies quimicas: yodo, metano, cloruro de potasio, cloruro de
hidrégeno, mercurio y amoniaco, indique de forma razonada:

a) Las que poseen enlace covalente.

b) De entre las del apartado a), las que son polares, teniendo en cuenta su
geometria

Solucién:

a) Enlace covalente: I, CH,, NH3;, HCl
En todos los casos las moléculas estdn formadas por dtomos que comparten un
par de electrones en cada enlace para completar su capa de valencia.

b) Polares: HCl; NH;
El enlace H-Cl estd polarizado y como la geometria de la molécula es lineal la
molécula tendrd un momento dipolar.
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En el amoniaco los enlaces N-H estdn polarizados, con la carga parcial positiva
sobre el hidrégeno vy la negativa sobre el nitrégeno y como la molécula tiene una
geometria de pirdmide de base triangular, habrd un momento dipolar
permanente.

Cuestion 3

Dadas las especies quimicas tetracloruro de carbono y amoniaco:

a) Indique la geometria de las moléculas, utilizando para ello el modelo de
repulsion de los pares de electrones de la capa de valencia.

b) Indique la hibridacién del atomo central.

c) Justifique la polaridad de las mismas.

Solucién

a) CCly: El dtomo central es el carbono que aporta sus cuatro electrones de
valencia (2s*2p?) y cada cloro sélo contribuye con uno, 4 + 1-4 = 8, el carbono
estd rodeado de ocho electrones, es decir cuatro pares de electrones, los
cuales, para que las repulsiones sean minimas, se dirigen desde el centro de un
tetraedro hacia los vértices del mismo, como los cuatro pares son compartidos la
geometria resultante es tetraédrica.

NHs: El nitrégeno que es el dtomo central aporta sus cinco electrones de valencia
(2s*2p°) cada hidrégeno aporta uno por lo que el nimero total de electrones que
rodea nitrégeno serd 5 + 1-3 = 8 electrones o sea estd rodeado de cuatro pares
de electrones de los que tres son compartidos y uno no compartido, la geometria
resultante serd pirdmide de base triangular.

b) El Carbono y el nitrégeno tienen hibridacion sp>.

¢) El enlace carbono-cloro estd polarizado, pero por la geometria, la suma de
todos los dipolos da cero, por lo que la molécula es apolar. Los enlaces N-H, en
el amoniaco, estdn polarizados y no se anulan por lo que serd una molécula
polar.

Cuestion 4

a) Indique el tipo de enlace que predomina (idnico, covalente o metalico) en las
siguientes especies quimicas: cobre, tricloruro de boro, agua, fluoruro de cesio y
difluoruro de berilio.

b) En el caso que predomine el enlace covalente, justifique la geometria y la
polaridad de las moléculas
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Solucién

a) Cobre: enlace metdlico
BCl3: Enlace covalente
H,0: Enlace covalente
CsF: Enlace ionico

BeF; Enlace covalente

b) BCl;: El dtomo central es el boro que contribuye con sus tres electrones de
valencia (2s*2p’) y cada cloro aporta uno 3 +1-3 = 6 electrones, tres pares, el
boro estd rodeado de tres pares de electrones que son compartidos por los tres
dtomos de cloro, por lo que la geometria es triangular plana.

H,0: El oxigeno aporta sus seis electrones de valencia (2s*2p®) y cada hidrégeno
aporta uno, por lo que el numero total de electrones que rodea al dtomo
central es 6 + 1-2 = 8; es decir, estd rodeado de cuatro pares de electrones de
los cuales sélo dos son compartidos por lo que la molécula serd angular.

BeF;: El berilio contribuye con sus dos electrones de valencia (2s°) y cada fluor
aporta el electrén (3s°3p®) desapareado, 2 + 1-2 = 4 electrones, por lo que el
berilio estd rodeado de dos pares de electrones, como los dos estd n compartidos
la geometria serd lineal.

La molécula BCl3, aunque sus enlaces estdn polarizados, por su geometria la
suma de los tres dipolos de los enlaces se anulan y es apolar.

La molécula de agua es angular y los enlaces O-H estdn polarizados, por lo que
serd una molécula polar.

Aunque los enlaces Be-F estdn polarizados, al ser la molécula lineal los dipolos
se anulan y la molécula serd apolar.

Cuestion 5

Comente cada una de las frases siguientes, indicando si pueden ser verdaderas o
no, y explique las razones en las que se basa:

a) El agua es un compuesto covalente apolar.

b) El agua es un buen disolvente de sustancias i6nicas.

Solucién

a) Falso. La molécula de agua es angular y los enlaces O-H estdn polarizados
por lo que serd una molécula polar.

b) Verdadero. Al ser polar, las moléculas de agua se orientan con los dipolos de
forma que la parte positiva del agua se orienta hacia los iones negativos y la
parte negativa del dipolo del agua hacia los iones positivos, desprendiendo la
energia suficiente para romper la red ionica.
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Cuestion 6

a) Escribe las configuraciones electrénicas de los atomos X (Z = 19); Y (Z = 17).
b) Justifique el tipo de enlace que se formara cuando se combinen X-Y o Y-Y.
c) Justifique si las dos especies formadas en el apartado anterior seran solubles.

Solucién
a) Z=19; 1s°2s°p®3s’p°4s’; Z=17; 1s°2s%p°3s°p’

b) X-Y Se trata de un elemento del grupo 1, de bajo potencial de ionizacién, con
otro del grupo 17 de gran afinidad electrénica por lo que formardn un
compuesto con enlace idnico.
Y-Y Son dos dtomos del mismo elemento que pertenecen al grupo 17 y para
alcanzar la configuracién de gas noble comparten un par de electrones por lo
que su enlace serd covalente.

¢) La especie X-Y al ser idnica serd soluble en agua, la X-X al tener enlace
covalente serd poco soluble en agua.

Cuestion 7

Calcule la energia reticular del cloruro de sodio, sabiendo:
Entalpia de formacion (NaCl) = - 411 kJ/mol

Energia de sublimacion del sodio = + 108 kJ/mol
Potencial de ionizacion del sodio = + 495 kJ/mol

Energia de disociacion del cloro = + 242 kJ/mol

Afinidad electronica del cloro = - 394 kJ/mol

Solucién: se aplica el mismo ciclo termodinamico anterior

AH? =S+ 1+% D+E+U

U=4AH ? (S+1+% D+E)=-411 kJ/mol -[108+ 495 + ;-242 +(-394)] kJ/mol =
—741 kJ/mol

Cuestion 8

a) Represente, segln la teoria de Lewis, las moléculas de etano (C;Hs), eteno
(C;H4) y etino (C;H,). Comente las diferencias mas significativas que encuentre.
b) Qué tipo de hibridacion presenta el carbono en cada una de las moléculas.
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Solucién

a) Etano C;Hs, electrones de valencia: C (4 -2) + H (1-6) = 14 = 7 pares de
electrones

Eteno C;H,: Electrones de valencia: C (4-2) + H (1-4) = 12 = 6 pares de
electrones.

I—O0O —I

H
|
C—
|
H

Etino C,H;: Electrones de valencia = C (4-2) + H (1-2) = 10 = 5 pares
H— C=C—H

Las diferencias mds significativas son que, en el etano, los dos carbonos
adquieren la configuracion de gas noble compartiendo un par de electrones
entre los dos dtomos de carbono mientras que en el eteno y etino para conseguir
esa configuracion de gas noble es necesario que compartan dos pares de
electrones o tres pares de electrones, respectivamente.

b) En el C,Hy el carbono presenta hibridacion sp3, en el C,H, el carbono posee
hibridacién sp? y en el C;H,, sp.

Cuestion 9

Dada la grafica adjunta, justifique:

a) El tipo de enlace dentro de cada compuesto.

b) La variacion de los puntos de fusion.

c) Si todas las moléculas tienen una geometria angular, ;Cual sera la mas polar?
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0
&

Punto de fusion

g

H0 B8 Hade HaTe ™

Solucién

a) En todos los compuestos el enlace es covalente, ya que todos estdn formados
por elementos que tienden a completar su capa de valencia compartiendo
electrones.

b) El agua es la que tiene el punto de fusion mds alto por presentar enlace de
hidrégeno, ya que en las demds especies el enlace intermolecular presente es
debido a las fuerzas de Van der Waals que aumentan con el tamafio.

¢) La mds polar serd la molécula de agua, es donde la diferencia de
electronegatividad entre el hidrégeno y el oxigeno es mayor y por lo tanto los
enlaces estardn mds polarizados y el momento dipolar resultante serd mayor

Cuestion 10

Dadas las energias reticulares de las siguientes sustancias:

U (kJ/mol)
NaF -914
NacCl -770
NaBr -728

Razone como varian:

a) Sus puntos de fusion
b) Su dureza.

c) Su solubilidad en agua.

Solucion
a) Para fundir un compuesto iénico es necesario romper los enlaces idnicos, y

cuanto mds fuerte sea el enlace mayor serd la energia reticular, el orden serd:
NaF> NaCl >NaBr

b) Para rayar un compuesto idnico es necesario, también, romper el enlace
ionico y el orden serd el mismo que el anterior: NaF> NaCl >NaBr
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¢) Para disolver un compuesto con enlace idnico es necesario romper el mismo a
lo que se opone la energia reticular y el orden serd inverso al anterior:
NaF< NaCl <NaBr

Cuestion 11

Justifique la veracidad de las siguientes afirmaciones:

a) El agua pura es mala conductora de la electricidad.

b) El cloruro de sodio, en estado so6lido, conduce la electricidad.

c) La disolucion formada por cloruro de sodio en agua conduce la electricidad.

Solucién

a) Verdadero, la molécula de agua tiene enlace covalente y conduce mal la
corriente eléctrica.

b) Falso, en estado sélido los compuestos ionicos no conducen la corriente
eléctrica por no tener los iones movilidad.

¢) Verdadero, cuando un compuesto ionico estd disuelto, se separa en sus iones
solvatados (rodeados de moléculas de agua) y éstos se pueden mover cuando son
sometidos a un campo eléctrico.

Cuestion 12

Dadas las especies moleculares PF; y SiF,.

a) Determine su geometria mediante la Teoria de Repulsion de Pares de
Electrones de la Capa de Valencia

b) Razone si los enlaces seran polares.

c) Razone si las moléculas presentaran momento dipolar.

Solucién

a) En el PF;, el fésforo aporta los cinco electrones de valencia (2s*2p°) y los fltor
contribuyen con uno cada uno, 5 (P) + 1-3(F) = 8 electrones, el fosforo que es el
dtomo central estd rodeado de ocho electrones es decir cuatro pares, de los
cuales tres son compartidos y uno no compartido por lo que la geometria serd
de pirdmide de base triangular.

En el SiF,, el silicio aporta 4 electrones y los fluor uno cada uno por lo que el
silicio estd rodeado de cuatro pares de electrones y la geometria serd
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tetraédrica.

b) En los dos casos los enlaces serdn polares ya que el flior es mds
electronegativo que el foésforo o el silicio.

¢) SiF,, aunque los enlaces estdn polarizados, al tener simetria tetraédrica el
momento dipolar resultante es cero.

PF3, los enlaces estdn polarizados y no se anulan, por lo que serd polar.

Cuestion 13

Los atomos A, B, C y D corresponden a elementos del mismo periodo y tienen 1,3,
5 y 7 electrones de valencia, respectivamente. Responda razonadamente a las
siguientes cuestiones:

a) ;Qué formulas tendran los compuestos formados por Ay D, y por By D?

b) ;El compuesto formado por B y D sera ionico o covalente?

c) ;Qué elemento tiene la energia de ionizacién mas alta y cual mas baja?

Solucién

a) configuraciones electroénicas:

A: ns’

B: ns’p’

C: ns’p’

D: ns’p’
AD, cada dtomo de A cede un electron a D, por lo que A queda cargado con carga
positiva y D con carga negativa. De esta forma todos los dtomos adquieren la
configuracion de gas noble y el enlace serd idnico.

BD; cada dtomo de A comparte un par de electrones con D formando tres
enlaces covalentes y adquiriendo todos los dtomos la configuracidon de gas
noble.

b) Se ha respondido en el apartad anterior.

¢) El de mayor energia de ionizacion debe ser el D, ya que es el que tendrd
mayor carga nuclear y menor tamano por tener siete electrones de valencia, por
tal motivo los electrones estardn mds fuertemente atraidos.

El de menor energia de ionizacion serd el A, ya que tendrd menor carga nuclear
y el electron estard menos atraido por el nucleo y se necesitard menos energia
para quitarlo.
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Cuestion 14

Describa el tipo de fuerzas que hay que vencer para llevar a cabo los siguientes
procesos:

a) Fundir hielo

b) Hervir bromo (Br,)

¢) Fundir cloruro de sodio.

Solucién

a) Para fundir hielo hay que romper los enlaces de hidrégeno que existen entre
las moléculas de agua, ademds de las fuerzas de Van der Waals.

b) Para hervir Br, hay que romper fuerzas intermoleculares de de Van der Waals.

¢) Para fundir cloruro de sodio hay que romper el enlace idnico, hay que vencer
las fuerzas de atraccion electrostdticas entre iones de distinto signo.

Cuestion 15

Explique desde el punto de vista de las interacciones moleculares los siguientes
hechos:

a) El etano tiene un punto de ebullicion mas alto que el metano

b) El etanol tiene un punto de ebullicion mas alto que el etano.

Solucién

a) En ambos compuestos existen fuerzas de dispersion de London que aumentan
con la masa y con la longitud de la cadena por lo que el etano tendrd mayor
punto de fusion que el metano.

b) El etanol posee enlaces de hidrégeno y ademds de las de Van der Waals,
mientras que el etano soélo posee enlace por fuerzas de dispersion de London
(Fuerzas de Van der Waals).

Cuestion 16

a) Represente la estructura del trifluoruro de fosforo, segun la teoria de Lewis.
b) Indique cual sera su geometria segin la Teoria de Repulsién de Pares de
Electrones de la Capa de Valencia.

c) ¢(Podra tener el fosforo una covalencia superior a la presentada en el



Iniciacion a la Quimica 121

trifluoruro de fosforo? Razone la respuesta.
Solucién

a) :.. |

b) El P estd rodeado de cuatro pares de electrones, de ellos tres son compartidos
y uno no compartido, por lo que su geometria serd de pirdmide de base
triangular.

¢) Si porque el fésforo estd en el tercer periodo y posee orbitales d en la capa de
valencia, por lo que puede albergar mds de cuatro pares de electrones.

Cuestion 17

La tabla que sigue corresponde a los puntos de fusion de distintos solidos ionicos:
Compuesto NaF NaCl NaBr Nal

Punto de fusiéon °C 980 801 755 651

Considerando los valores anteriores: a) Indique como variara la energia reticular

en este grupo de compuestos. b) Razone cual es la causa de esa variacion.

Solucién

a) La energia reticular varia: Na F >NaCl >NaBr >Nal

b) Para fundir un compuesto con enlace iénico es necesario romper ese enlace y
por lo tanto el de mayor punto de fusién tendrd también mayor energia de
enlace, la energia reticular es directamente proporcional a la carga e
inversamente proporcional a la distancia. En esta serie todos los iones tienen la
misma carga pero el radio de los aniones va aumentando al ir bajando en el
grupo, luego en ese sentido debe disminuir la energia reticular.

Cuestion 18

a) Escriba la estructura de Lewis para las moléculas NF; y CF,.
b) Dibuje la geometria de cada molécula segln la teoria de Repulsion de Pares de
Electrones de la Capa de Valencia.



122 Estructura de Ia materia

c) Considerando las geometrias moleculares, razone acerca de la polaridad de
ambas moléculas.
Datos: NUmeros atomicos: C = 6; N = 7; F = 9,

Solucién

a) F.

b) En el NF;, el nitrégeno aporta sus cinco electrones de valencia (2s°2p’) y cada
fldor aporta 1, el numero de electrones que rodea al dtomo central es 5(N) + 1-3
(F) = 8 electrones es decir el nitrégeno estd rodeado de cuatro pares de
electrones de los que tres son compartidos y uno no compartido, por lo que
tendrd una geometria de pirdmide triangular.

N "'/1/,/
e F

=

En el CF, el carbono contribuye con sus cuatro electrones de valencia (2s°2p?) y
los flaor aportan uno cada uno de ellos, el carbono estd rodeado de cuatro pares
de electrones y todos son compartidos por lo que su geometria serd tetraédrica.

I‘:

C""/
|:/ \ "E

F

¢) En ambas moléculas el enlace entre el flior y el otro dtomo carbono o
nitrégeno estd polarizado pero debido a las geometrias en el tetrafluoruro de
carbono se anulan y el momento dipolar es cero. En el trifluoruro de nitrégeno
no se anulan y la molécula serd polar.
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Cuestion 19

a) Escriba las estructuras de Lewis correspondientes a las moléculas de etano
(CH;CHs) y eteno (CH, = CH,)
b) Explique qué tipo de hibridacion tiene el carbono en cada compuesto.

Solucién
a)
1 -
g .
"o |
H H

b) En el CH;CH;, los dos carbonos tienen hibridacion sp3.
En el CH, = CH,, los dos carbonos tienen hibridacion spz.

Cuestion 20

Dadas las especies quimicas H,S y PHs:

a) Represéntelas mediante diagramas de Lewis.

b) Prediga la geometria de las especies anteriores segln la teoria de Repulsion de
Pares de Electrones de la Capa de Valencia.

c) Indique la hibridacion que presenta el atomo central en cada especie.

Solucién

a) H—S—H H—'||3

H
H

b) En H,S, El S aporta sus seis electrones de valencia (3s°3p*) y cada hidrégeno
aporta uno por lo que el azufre estd rodeado de cuatro pares de electrones de
los que dos son compartidos y dos sin compartir, su geometria serd angular.

En PHs, el P contribuye con cinco electrones (3s°3p’) y cada hidrégeno aporta
uno, por lo que el dtomo central (el fésforo) estd rodeado de cuatro pares de
electrones de los que tres son compartidos y uno no compartido, por lo que su
geometria serd de pirdmide trigonal.

c) En ambos casos la hibridacién de los dtomos centrales Sy P es sp’.
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Cuestion 21

Indique el tipo de hibridacion que presenta cada uno de los atomos de carbono
en las siguientes moléculas:

a) CH3CECCH3

b) CH3CH=CHCH3

C) CH3CH2CH2CH3

Solucién

a) C (CH;): sp®> C (C=C): sp

b) C (CH;): sp® C(CH =CH) sp* C (CH;): sp’

¢) Todos los carbonos tienen hibridacion sp’.

Cuestion 22

Cuatro elementos se designan arbitrariamente como A, B, C y D. Sus
electronegatividades se muestran en la tabla siguiente:

Elemento A B C D
Electronegatividad |3,0 |2,8 | 2,5 | 2,1

Si se forman las moléculas AB, AC, AD y BD:

a) Clasifiquelas en orden creciente por su caracter covalente. Justifique la
respuesta.

b) ;Cual sera la molécula mas polar? Justifique la respuesta.

Solucién
a) AD < BD < AC < AB
Cuanta menos diferencia de electronegatividad haya entre los dos dtomos, mds

cardcter covalente tendrd el compuesto.

b) En este caso serd al contrario, el compuesto que posea mayor diferencia de
electronegatividad serd el mds polar: AD.

Cuestion 23

En funcion del tipo de enlace explique por qué:
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a) El NH; tiene un punto de ebullicion mas alto que el CH,.
b) EL KCl tiene un punto de fusion mayor que el Cl,.
c) EL CH4 es insoluble en agua y el KCl es soluble.

Solucién

a) Las moléculas de amoniaco forman enlaces de hidrégeno entre si y las
moléculas de metano sélo forman enlaces de tipo de Van der Waals.

b) Para fundir KCl es necesario romper el enlace i6nico que es mds fuerte que el
enlace por fuerzas de Waals, que es el que actta entre las moléculas de Cl,.

¢) El CH, es una molécula apolar y por lo tanto insoluble en disolventes polares
como el agua, en cambio el KCl es un compuesto idnico que se romperd al ser
rodeados los iones por los dipolos de las moléculas de agua.

Cuestion 24

Explique, en funcion del tipo de enlace que presentan, las siguientes
afirmaciones:

a) El cloruro de sodio es soluble en agua.

b) El hierro es conductor de la electricidad.

c) El metano tiene bajo punto de fusion.

Solucion
a) NaCl, tiene enlace ionico y los compuestos idnicos son solubles en agua por la
interaccion que se produce entre los iones de la red y los dipolos de las

moléculas de agua.

b) El hierro tiene enlace metadlico y los electrones se mueven libremente cuando
son sometidos a una diferencia de potencial.

¢) El metano tiene enlaces intermoleculares de Van der Waals entre sus

moléculas, como es una molécula de pequefia masa y volumen esas fuerzas son
débiles.

Cuestion 25

a) ¢Por qué el H, y el I, no son solubles en agua y el HI si lo es?
b) ¢Por qué la molécula BF; es apolar, aunque sus enlaces estén polarizados?
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Solucién

a) Las dos primeras, |, y H,, serdn muy poco solubles en agua ya que ambas son
moléculas apolares y por lo tanto no interaccionan con el agua.

HI es una molécula covalente polar y reacciona con el agua:
HI + H,0 — H;0™+ |~

b) BF; los enlaces B-F estdn polarizados ya que el fluor es mds electronegativo
que el boro, pero al tener una geometria triangular plana el momento dipolar es
cero.

Cuestion 26

Justifique las siguientes afirmaciones:

a) A25°Cy 1 atm, el agua es un liquido y el sulfuro de hidrogeno es un gas.

b) El etanol es soluble en agua y el etano no lo es.

c) En condiciones normales el fllor y el cloro son gases, el bromo es liquido y el
yodo es solido.

Solucién

a) Entre las moléculas de agua se establecen enlaces de hidrégeno y en el sulfuro
de hidrégeno no.

b) El etanol forma enlaces de hidrégeno con el agua y es soluble, el metano es
apolar y por lo tanto muy poco soluble en agua.

c) Desde el fltor al yodo aumenta la masa y el volumen y en ese mismo sentido
aumentan las fuerzas intermoleculares de Van der Waals y ese aumento justifica
la variacion en los puntos de fusién.

Cuestion 27

Razone la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:

a) Los metales son buenos conductores de la electricidad.
b) Todos los compuestos de carbono presentan hibridacién sp°.
¢) Los compuestos idnicos conducen la corriente eléctrica en estado sélido.
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Solucién

a) Verdadero, ya que los electrones se pueden mover libremente a través del
metal cuando son atravesados por una corriente eléctrica.

b) Falso, pueden tener hibridacion sp, sp?> o sp® dependiendo del tipo de
hidrocarburo.

¢) Falso, ya que en la red los iones no tienen movilidad.

Cuestion 28

Dadas las especies quimicas H,S, PH; y CCly, indique:

a) La estructura de Lewis de cada molécula.

b) La geometria de cada molécula segin la teoria de Repulsion de Pares de
Electrones de la Capa de Valencia.

c) La hibridacion que presenta el atomo central de cada una de ellas.

Solucion

a) En el SH,, el azufre contribuye con sus seis electrones de valencia (3s°3p*) v
cada hidrégeno aporta un electron por lo que el azufre estard rodeado de cuatro
pares de electrones.

En el PHs el fésforo aporta cinco electrones de valencia y cada hidrégeno uno,
por lo que el fésforo estard rodeado de cuatro pares de electrones.

El carbono aporta sus cuatro electrones de valencia (2s°2p?) y cada cloro aporta
un electron, el carbono estard rodeado de cuatro pares de electrones.

:Cl.lz
S—H H—ili—H =¢:1—(|? —Cl:
H H Cl

b) H,S, El azufre estd rodeado de cuatro pares de electrones de los que dos son
compartidos y dos no compartidos su geometria serd angular.

PHs, el fésforo estd rodeado de cuatro pares de electrones de los que tres
compartidos y uno no compartido, la geometria serd de pirdmide de base
triangular.

CCly, el carbono estd rodeado de cuatro pares de electrones y los cuatro son
compartidos por lo que su geometria serd tetraédrica.

¢) Todos los dtomos centrales: S, Py C tienen hibridacion sp’.
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Cuestion 29

A partir de los atomos A y B cuyas configuraciones electronicas son,
respectivamente, 1s*2s?2p” y 1s*2s%2p®3s*3p°

a) Explique la posible existencia de las moléculas AB, AB,, AB,.

b) Justifique la geometria de la molécula AB,

¢) Discuta la existencia o no de momento dipolar en AB,

Solucién

a) Solo podrd existir la molécula AB,, ya que de esta manera A comparte un par
de electrones con cada dtomo By todos los dtomos adquieren la configuracion
de gas noble. Los otros dos compuestos no pueden existir ya que no llegarian a
completar la citada configuracion de gas noble.

b) A estd rodeado de cuatro pares de electrones de los cuales los cuatro son
compartidos por lo que su geometria serd tetraédrica.

¢) Aunque los enlaces estén polarizados, al tener la geometria tetraédrica la
molécula serd apolar.

Cuestion 30

Comente, razonadamente, la conductividad eléctrica de los siguientes sistemas:
a) Un hilo de cobre.

b) Un cristal de Cu(NOs),.

) Una disolucion de Cu(NQs),.

Solucion

a) Serd conductor ya que el cobre es un metal que permite paso de electrones a
su traves.

b) Serd un sélido no conductor ya que los iones estdn rigidamente unidos en la
red ionica y no podrdn moverse.

¢) Serd conductora, en disolucién acuosa se habrd roto la red y lo que tendremos
serdn iones NO; e iones Cu** que se moverdn cuando se someta a una diferencia
de potencial.
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Cuestion 31

Razone si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) El punto de ebullicion del butano es menor que el de 1-butanol

b) La molécula CHCl; posee una geometria tetraédrica con el atomo de carbono
ocupando la posicion central.

c) El etano es mas soluble en agua que el etanol.

Solucién

a) Verdadero, la masa de ambas moléculas es parecida, pero el 1-butanol posee
enlaces de hidrégeno entre los hidréogenos del grupo alcohdlico de una molécula
con el oxigeno del grupo alcohdlico de otra molécula y el butano sélo posee
entre las moléculas enlaces intermoleculares de Van der Waals que son mds
débiles.

b) Verdadero, el carbono estd en el centro de un tetraedro y los tres cloros y el
hidrégeno estardn en los vértices del mismo. Como la distancia de los enlaces C-
Cl, C-H no son las mismas el tetraedro serd irregular.

¢) Falso, el etanol formard enlaces de hidrogeno con el agua y se disolverd. El
etano es una molécula covalente apolar y serd poco soluble en disolventes
polares como el agua.

Cuestion 32

Dados los siguientes compuestos: CaF,, CO,, H,0. a) Indique el tipo de enlace
predominante en cada uno de ellos. b) Ordene los compuestos anteriores de
menor a mayor punto de ebullicion. Justifique las respuestas.

Solucién

a) CaF, enlace idnico

CO, enlace covalente

H,0 enlace covalente
CaF;, estd formada por un elemento con baja energia de ionizacion como el
calcio y otro con gran afinidad electrénica como el fluor, de forma que el calcio
cede dos electrones a los dos dtomos de fluor y ambos adquieren la
configuracién de gas noble. La especie formada CaF, tiene menos energia que las
especies atémicas de procedencia.
CO,, esta molécula estd formada por dos dtomos de la derecha de la Tabla
Periodica y la forma de adquirir la configuracion de gas noble es compartiendo
dos pares de electrones entre el carbono y cada dtomo de oxigeno.
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H,0, el hidrégeno y el oxigeno tienen energias de ionizacién elevadas, por lo que
para adquirir la configuracion de gas noble, el oxigeno comparte un par de
electrones con cada dtomo de hidrégeno.

b) COZ < Hzo < CGFZ

El de mayor punto de fusion es el que posee enlace idnico, ya que en la fusion se
rompe ese enlace, en los covalentes solamente se rompen los enlaces
intermoleculares y el enlace intermolecular mds fuerte se da en el agua que
tiene enlaces de hidrogeno.

Cuestion 33

En funcion del tipo de enlace explique por qué: a) El NH; tiene un punto de
ebullicion mas alto que el CH4. b) EL KCl tiene un punto de fusién mayor que el
Cl,. c) EL CH4 es insoluble en agua y el KCl es soluble.

Solucién

a) En el NH; se forman enlaces de hidrégeno mientras en el CH, solo existen
enlaces intermoleculares de Van der Waals que son mds débiles.

b) Para fundir KCl es necesario romper el enlace iénico que es fuerte, mientras
para fundir Cl, es necesario romper enlaces intermoleculares que son mucho mds
débiles.

¢) El CH, es una molécula apolar y por lo tanto insoluble en agua que es polar; el
KCl estd formado por iones y por lo tanto interacciona ton el agua a través de
enlaces ion- dipolo, por lo tanto se disuelve.

Cuestion 34

Dados los siguientes compuestos: CaF,, CO,, H,0.

a) Indique el tipo de enlace predominante en cada uno de ellos.

b) Ordene los compuestos anteriores de menor a mayor punto de ebullicion.
Justifique las respuestas.

Solucién

a) CaF,, idénico, ya que se une un metal con un no metal, situado uno a la
derecha y otro a la izquierda de la tabla periddica.
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CO,, covalente, pues se unen dos elementos de la derecha de la tabla periddica a
los que le faltan pocos electrones para completar la capa de valencia y por tener
la misma tendencia ambos, comparten electrones. El C comparte dos electrones
con cada oxigeno.

H,0, covalente, ya que el oxigeno comparte cada uno de sus electrones
desapareados con un dtomo de hidrégeno.

b) COZ <H20 < CGFZ
Entre las moléculas de CO, sélo hay fuerzas de Van der Waals de tipo London,

mientras que entre las moléculas de agua existen ademds enlaces de hidrégeno.
En el CaF, hay atracciones electrostdticas entre los iones que forman el cristal.
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TEMA 3

TERMOQUIMICA Y CINETICA

3.1.- Termoquimica

Aspectos tedricos

3.1.1 Introduccién

La termoquimica consiste en la aplicacion del Prifgncipio de la Termodinami-
ca' a las reacciones quimicas. Relaciona los datosestds energias intercambiadas en
los procesos quimicos con las magnitudes termodo@nenergia interna y entalpia.

Las reacciones que desprenden calor son llamadaigericas, y la cantidad de ca-
lor cedido se expresa como una cantidad negaties. reacciones que absorben calor se
llaman endotérmicas y la cantidad de calor absoobsg expresa como una cantidad posi-
tiva.

Definimos energia interna como una funcién de estad/a variacion, en un proce-
so a volumen constante, corresponde al calor deslide o absorbido en esa reaccion:
AU = Qy. La energia interna es una funcién de estado |@tanto su valor es incalculable
para una situacion especifica del sistema, pengosiemos calcular la variaciéon entre dos
estados del mismo.

Dado que la mayor parte de los procesos quimi@ti lugar a presion constante,
al calor intercambiado en estas condiciones séaim& incremento de entalpiaH = Qp.
La entalpia de reaccion se encuentra relacionada oenergia interna por medio del
trabajo de expansiordH = AU + pAV = AH+4n-R-T, dondé&n es la variacion de moles
en fase gaseosa que existen entre los productzsngactivos en la reaccion.

3.1.2 Entalpia de reaccion estandar

Se define como la variacién de entalpia cuandardagtivos se convierten en pro-
ductos, para una reaccién en que unos y otros estasus estados estandar. El estado
estandar de una sustancia sélida o liquida eseshehto o compuesto puro a la presion de

! Primer Principio de la Termodinamica: “La energéhldniverso se mantiene constante”.
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1 bar (16 P&’ y a la temperatura de interés. Para un gas, ¢haés estandar es el gas
puro con comportamiento de gas ideal a 1 bar desiprey a la temperatura de interés.
Aunque la temperatura no forma parte de la deféncdel estado estandar, es necesario
especificarlo cuando se tabulan valores 41d°, porque depende de la temperatura. Los
valores dados son todos a 298'15K (25°C).

Algebraicamente: AH = ZAHf(productos) - ZAHf(reactivos)

Esta definicion emana de la propiedad que posemntalpia de ser una funcion de
estado, esto es, s6lo depende del estado inidiakly del sistema y no del camino por el
gue transcurre la reaccion.

3.1.3 Energia de enlace

Otra cantidad relacionada con el calor de reacci&mla energia de enlace. Cuando
se forma un enlace quimico se desprende calor;cposiguiente se necesita suministrar
calor para romper un enlace. La energia de enlacelgoromedio del calor necesario para
romper un determinado tipo de enlace quimico etindiss compuestos en fase gaseosa,
dejando en libertad sus atomos constituyentes t&mdi fase gaseosa.

o
AH =X energia enlaces rotos- X energia enlaces formados

3.1.4Entalpia de formacién estandar

Es la energia de reaccion estandar correspondianteformacion de un mol de un
compuesto a partir de sus elementos en sus eststisdar. Se representa paH; . Por

definicién, la entalpia de formacién de los elemenén su forma mas estable es igual a
cero.

3.1.5 Ley de Hess

“La variacion de entalpia asociada a una reaccianimica es la misma si la reac-
cion se verifica directamente en una sola etaphjem si tiene lugar en varias etapas”.
Esto es consecuencia de que la entalpia es unadfumle estado y la variacién que se
produce en una funcion de estado cuando evoluai@sale un punto hasta otro, sélo de-
pende del punto de partida y del de llegada y dacdmino por donde transcurre la reac-
cion.

3.1.6 Espontaneidad, entropia y energia libre dd®Iig&

Un proceso espontaneo es un proceso que tiene kigan sistema que se deja que
evolucione por si mismo. Un proceso no espontaoeserproduce a menos que se aplique

2 La IUPAC recomend6 hace tiempo que el estado estéedaresion se cambiara de 1 atm a 1 bar,
aungue la mayor parte de las tablas utilizan tedaelvéstandar de 1 atm, si bien los efectos de este
cambio son muy pequefios y pueden ser despreciados



Iniciacion a la Quimica 135

de forma continua alguna accién externa. Si un psoces espontaneo, el proceso inverso
es no espontaneo. La segunda ley de la termodimaveisa sobre este fenémeno. Existe
una magnitud, S, llamada entropia, la cual es umeibn de estado, de forma que en un
proceso irreversible la entropia del universo autaein un proceso reversible la entropia

del universo permanece constante.

La entropia es una medida del desorden de un sastgral ser una funcion de esta-
do, necesita un valor de referencia. Este valoraferencia enunciado es el tercer princi-
pio de la Termodinamica: “La entropia de una susiaren su estado de cristalizacién mas
estable es cero en el cero absoluto de tempera{Oi€s

A fin de calcular el valor delS para un sistema que sufre un cambio de estado se
utiliza la siguiente relacion:.S = qg.J/T, que puede emplearse para cualquier cambio de

estado isotérmico y en la cuakges el calor que se produciria si el cambio de dstse
realizase de forma reversible.

La segunda ley estudiS para el universo, de modo que a fin de juzgangiroce-
so puede producirse necesitaremos calcular no d8lgara el sistema, sino también para
el ambiente, ya que la suma de estas dos cantidaxiedadsS para el universo.

Usar la entropia como criterio de espontaneidaiheémodo y a fin de superar esta
dificultad se ha introducido otra funcién de estdldenada energia libre, G: G=H-TS, 6
AG=4H-T4S. SiAG=0 para un determinado proceso, éste esta enibgoil si 4G<0, el
proceso es espontaneo. El proceso para el 4820 no es espontaneo y el sistema solo

puede experimentar tal proceso bajo la influen@hambiente entorno.

La expresion anterior puede utilizarse para haclguaas predicciones cualitativas.
Si 4H es negativo YIS es positivo, la expresidiG=4H-TAS es negativa para cualquier
temperatura, el proceso es espontaneo a cualqaiaperatura. SUH es positivo WIS es
negativo,4G es positivo a cualquier temperatura y el procesmo espontaneo. 8H yAS
son ambos negativos o ambos positivos, el valaitipo® negativo dedG depende de la
temperatura. En general, si una reaccion tiene remegativos tanto ddH como para
A4S, es espontanea a temperaturas mas bajas, mieqimsiAH y A4S son ambos positivos,
la reaccidn es espontanea a temperaturas mas altas.

3.1.7 Enerqia libre de Gibbs estandar de formacion

Es la variacion de energia Gibbs para una reacadnla que se forma una sustan-
cia en su estado estandar a partir de sus elemesriosu forma fisica de referencia y en
estado estandar. Esto conduce al valor cero pasmdaergias de Gibbs de formacion de
los elementos.

Energia de Gibbs estandar de reaccion.

Para calcular4G° de una reacciondG° = XAG productos)- 24G%geactivos)
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FORMULARIO-RESUMEN

Primer Principio de la Termodindmica AU =q+W

(4U=variacion de energia interna; g=calor; W=trabajmecanico)
El criterio de signos que se sigue es que todaapmenta la energia del sistema se le da
signo positivo y lo que la disminuye signo negatiAsi, si el calor es absorbido por siste-
ma g>0. Si se realiza un trabajo sobre el sistewrs))
Una energia que abandona el sistema lleva un sigggativo. Asi, si un calor es cedido
por el sistema, g<0. Si un trabajo es realizado pbsistema, w<0.

Entalpia: Calores de reaccion
H=U+PV g=4H AH=A4U+ In-RT
0,=4U & gyt An-RT
Entalpia estandar de reaccién
AH =2 AI-If(productos) -2 AHf(reactivos)

Si AH° < 0, la reaccién es exotérmica
Si AH°>0, la reaccion es endotérmica

o
AH =3 energia enlaces rotos- X energia enlaces formados
Segundo Principio de la Termodinamica

AS :qri > qirrev ; (AS) > 0
T T

sistema aislado
Entropia estandar de reaccion
0 _ 0 0
AS - Z sproductos - Z Sreactivos

Energia libre de GibbsG=H-TS, de forma que para un procegG=4H-TA4S

. SiAG <0, el proceso es espontaneo.

. SiAG=0, el sistema se encuentra en equilibrio.

. SiAG>0, la transformacioén inversa se realiza de forespontanea.
AH 4 Espontaneidad de la reaccién
<0 >0 Siempre
<0 <0 A temperaturas muy bajas
>0 >0 A temperaturas suficientemente elevadas
>0 <0 Nunca

Energia libre estandar de una reaccion
0 _ 0 0
AG - Z AGf (productos) - Z AGf(reactivos)
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 1

Indique, razonadamente, si cada una de las siguientes proposiciones, relativas a
la variacién de energia libre de Gibbs, AG, es verdadera o falsa:

a) Puede ser positiva o negativa, pero nunca puede ser cero.

b) Es independiente de la temperatura.

c) Cuando AG es negativo, la reaccion es espontanea.

Solucién

a) Falso. AG=4H-TAS, es decir AG consta de la suma de dos términos, uno que es
la variacién de entalpia (4AH) y otro, el término entrdpico (-TA4S), que estad refe-
rido a la variacién orden-desorden de la reaccion. Luego la suma de estos dos
términos puede ser positiva (reaccién no espontdnea de izquierda a derecha),
negativa (reaccién espontdnea de izquierda a derecha) y cero cuando la reaccién
se encuentra en equilibrio termodindmico.

b) Falso. Como se puede observar el término entrépico (-TAS) es directamente
proporcional a la temperatura, luego AG depende de la temperatura.

¢) Verdadero. Si AG es negativo quiere decir que los reactivos tienden a pasar a
productos espontdneamente cediendo energia (de ahi el signo negativo de AG) y
adquiriendo el sistema un estado de menor energia y por lo tanto mds estable.

Cuestion 2

Explique como variara con la temperatura la espontaneidad de una reaccion qui-
mica en la que AH°<0 y AS°<0, suponiendo que ambas magnitudes permanecen
constantes con la variacion de temperatura.

Solucién

a) AG°=A4H°-TAS°. Para temperaturas bajas el término entropico (-TAS°) es ma-
yor que cero (tiene un valor positivo) y menor en valor absoluto al termino en-
talpico (4H°). Decimos que el término entdlpico predomina sobre el término
entrépico. Luego AG=AH-TAS°<0y la reaccién es espontdnea.
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b) Para altas temperaturas el término entrépico es positivo y mayor en valor
absoluto que el término entdlpico que es negativo. Luego el término entrépico
predomina sobre el término entdlpico y AG=AH-TAS>0 y la reaccién es no espon-
tdnea.

Cuestion 3

Indique, razonando la respuesta, si son verdaderas o falsas las siguientes proposi-
ciones:

a) La energia libre depende de la temperatura.

b) No basta que una reaccion sea exotérmica para que sea espontanea.

c) En una reaccion quimica la variacion de entropia es siempre positiva.

Solucién

a) Verdadero. AG=4H-TAS, como vemos AG depende del término entrdpico (-TAS)
y este depende de la temperatura.

b) Verdadero. Puede ocurrir que el término entdlpico sea negativo y el término
entropico sea positivo y mayor en valor absoluto que 4H, con lo cual predomina
el término entrdépico sobre el término entdlpico, y AG serd positivo y por lo
tanto la reaccion es no espontdnea.

¢) La entropia es una medida del desorden del sistema, y esta puede aumentar o
disminuir, es decir AS puede ser positiva o negativa, si consideramos un sistema
cerrado o abierto. Si consideramos un sistema aislado, es decir si consideramos
el reactor y el medio ambiente que lo rodea (un ejemplo es el universo), segun
enuncia el Segundo Principio de la Termodindmica, “la entropia total siempre
aumenta en un proceso irreversible y permanece constante en un proceso rever-
sible”.

Cuestion 4

Dados los procesos:
N,(g) +3H,(g) — 2ZNH;,(g) AH<O

H,0(l) - H,0(g) AH >0

a) Indique de forma razonada, como sera el signo de AS en cada reaccion.
b) Analice la espontaneidad de ambos procesos.
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Solucién

a) La entropia es una medida del desorden del sistema, y esta puede aumentar o
disminuir. En general una reaccion que origina un aumento en el numero de mo-
les de gas va siempre acompafada de un aumento de la entropia y en este caso
(reaccion 19) disminuye el numero de moles gaseosos que pasan de cuatro a dos,
luego la entropia disminuye. El signo es negativo.

En cuanto a la segunda reaccion, el desorden y por lo tanto la entropia aumenta
al aumentar el movimiento cadtico de las moléculas de agua al pasar de liquido
a vapor de agua. La entropia aumenta y el signo es positivo.

b) AG=A4H-TAS, a bajas temperaturas puesto que el término entdlpico (4H) es
negativo y predominard sobre el término entrépico (-TAS) que es positivo, AG es
negativo y la reaccién es espontdnea. En cambio a altas temperaturas es el tér-
mino entroépico el que predominard sobre el término entdlpico y AG es positivo
luego la reaccion es no espontdnea.

En la segunda reaccion, a bajas temperaturas predominard el término entdlpico
(4H) que es positivo, sobre el término entrépico (-TAS) que es negativo y AG es
positivo, luego la reaccidon es no espontdnea. A altas temperaturas ocurre al
contrario, es el término entdlpico el que predominard sobre término entrépico y
AG es negativo y la reaccion es espontdnea.

Cuestion 5

Justifique la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:

a) Algunas reacciones exotérmicas son espontaneas.

b) En ciertas reacciones quimicas, la variacion de entalpia coincide con la varia-
cion de energia interna.

c) La variacion de entropia de una reaccion espontanea puede ser negativa.

Solucién

a) Verdadero, se cumple para todas aquellas en que el término entdlpico (4H)
que es negativo predomine sobre el término entrépico (-TAS), o ambos términos
sean negativos. Recordemos que una reaccion es espontdnea cuando
AG=4H-TAS<0. Aquellas reacciones exotérmicas en las que el término entropico
sea positivo y predomine sobre el término entdlpico, AG=4H-TAS>0, no serdn
espontdneas.

b) Verdadero. Se cumple cuando el trabajo termodindmico es cero; esto sucede
cuando no hay variacién en el numero de moles gaseosos entre los reactivos y
productos.

AH=AU+pAV=AU+4n-RT
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cuando An=0, no hay variacion en el numero de moles gaseosos entre reactivos y
productos, AH=AU.

¢) Verdadero, pues la reaccion es espontdnea cuando AG<0, indistintamente del
valor de la variacién de entropia 4S. Un ejemplo lo tenemos en la solidificacion
del agua liquida a bajas temperaturas (por ejemplo -50°C), pues disminuye el
desorden (45<0) y el término entdlpico (4H<0), predomina sobre el término en-
tropico (-TAS>0) y la reaccion es espontdnea: AG=4H-TAS<O.

Cuestion 6

Dada la reaccion: 2C,H,(g) +70,(g) — 4CO,(g) + 6H,0(l) . Razone:

a) Si a una misma temperatura, el calor desprendido a volumen constante es
mayor, menor o igual que el desprendido si la reaccion tuviera a presion constan-
te.

b) Si la entropia en la reaccion anterior aumenta o disminuye.

Solucién

a) La relacidon entre el calor a presion constante (4H) y el calor a volumen cons-
tante (AU) es: AH=AU+pAV=AU+AnRT, siendo A4n la variacion en el numero de
moles gaseosos de la reaccidon. En este caso 4n=-5, luego el trabajo termodind-
mico (4nRT) es una cantidad negativa, luego el calor desprendido a presién cons-
tante (4H) serd menor que el calor desprendido a volumen constante.

b) Segun explicamos antes, la entropia disminuye cuando se origina una disminu-
cién de los moles de gas en la reaccion. En este caso en los reactivos hay 9 moles
y en los productos sélo 4 moles luego la entropia disminuird.

Cuestion 7

Indique razonadamente si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:
a) Toda reaccion quimica exotérmica es espontanea.
b) En toda reaccion quimica espontanea, la variacion de entropia es positiva.

c¢) En el cambio de estado H,0(l) -~ H,0(g) se produce un aumento de entropia.

Solucién

a) Falso. Para que una reaccién sea espontdnea la variacién de energia libre (4G)
debe ser menor que cero. AG=AH-TAS, cuando el término entrépico (-TAS) es
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positivo y mayor en valor absoluto que el término entdlpico (4H) la reaccidén es
no espontdnea.

b) Falso. Como hemos dicho antes la entropia es una magnitud termodindmica
que nos mide el estado de desorden del sistema, y puede aumentar o disminuir.
Un ejemplo de reacciéon espontdnea en la que la entropia disminuye es la con-
densacion del vapor de agua a 50 °C.

¢) Verdadero. Segun hemos estudiado antes la entropia aumenta (al igual que el

desorden) cuando en la reaccion se origina un aumento del numero de moles gas,
como es en este caso.

Cuestion 8

Dada la reaccion: CO(g) +NO,(g) - CO,(g) +NO(g) .
a) Dibuje el diagrama de entalpia teniendo en cuenta que las energias de activa-

cion para la reaccion directa e inversa son 134 kJ/mol y 360 kJ/mol.
b) Justifique si la reaccion directa es exotérmica o endotérmica.
Solucién

a)

E
CO+NO, [ 2

CO4s NO

v

coordenada de reaccion

b) Puesto que el contenido energético de los productos es menor que el de los
reactivos la reaccion es exotérmica. La entalpia de la reaccién seria la diferencia
entre la energia de activacion del proceso directo menos la energia de activacion
del proceso inverso. AH, = 134 kJ - 360 kJ = -260 kJ
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Cuestion 9

En una reaccion en la que AH<0 y AS<0, se considera que ambas funciones termo-
dinamicas permanecen constantes al cambiar la temperatura. Razone, en funcion
de la temperatura, cuando esta reaccion:

a) Estara en equilibrio.

b) Sera espontanea.

Solucién

a) Una reaccion se encuentra en equilibrio termodindmico cuando
AG = AH - TAS =0, y esto sucede cuando el término entrépico (-TAS) iguale en
valor absoluto y signo contrario al término entdlpico (AH), esto sucede en este

caso a una cierta temperatura tal que T = %

b) Una reaccion es espontdnea cuando AG = AH — T A4S <0 y esto sucede cuando el
término entdlpico (AH) que es negativo, es mayor en valor absoluto que el tér-
mino entrdpico (-TAS°) que es positivo.

Cuestion 10
Dada reaccion: N,O (g) — N,(g) + %0,(g) AH =43 KJ AS=80J/K.

a) Justifique el signo positivo de la variacion entropia.
b) Si se supone que esas funciones termodinamicas no cambian con la temperatu-
ra jsera espontanea la reaccion a 27 °C?

Solucién

a) El desorden y por lo tanto la entropia en una reaccion, aumenta cuando se
origina un aumento de moles de gas. En este caso, en los productos hay 1,5 mo-
les y en los reactivos solo un mol. Luego la entropia aumenta y el signo de A4S es
positivo.

b) Una reaccion es espontdnea cuando AG = AH-TAS < 0y en este caso vale:

AG = AH-TAS = 43 kJ-(273+27) K - 80 J/K % =19 kJ > 0, luego la reaccion es

no espontdnea.
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Cuestion 11

a) Razone si cuando un sistema gaseoso se expansiona disminuye su energia in-
terna.

b) Justifique como varia la entropia en la reaccion:

2KClO,(s) — 2KClO,(s) +O,(g)

Solucién

a) Segun el primer principio: AU=Q-W=Q-pAV, y puesto que AV=Vfina-Vinicia >0, el
término -pAV<0, luego el sistema disminuye su energia interna.

b) Al aumentar el numero de moles de gas que se originan en la reaccién aumen-
ta el desorden y por lo tanto la entropia (de ningtiin mol en estado gaseoso se
pasa a un mol).

Cuestion 12

Razone la certeza o falsedad de las siguientes afirmaciones, en relacion con un
proceso exotérmico:

a) La entalpia de los reactivos es siempre menor que la de los productos.

b) El proceso siempre sera espontaneo.

Solucién

a) Falso. Puesto que la entalpia de reaccion es la diferencia entre la entalpia de
los productos y la entalpia de los reactivos y el enunciado indica que la reaccion
es exotérmica, es decir tiene signo negativo, ello indica que la entalpia de los
reactivos debe ser mayor que la entalpia de los productos.

b) Falso. Para que una reaccion sea espontdnea la variaciéon de energia libre
(4G) debe ser menor que cero. AG=AH-TAS, cuando el término entrdpico (-TAS)
es positivo y mayor en valor absoluto que el término entdlpico (4H) la reaccion
es no espontdnea.

Cuestion 13

Indique, razonadamente, como variara la entropia en los siguientes procesos:
a) Disolucion de nitrato de potasio, KNOs, en agua.

b) Solidificacion del agua.

c) Sintesis del amoniaco: N,(g) + 3H,(g) — 2NH,(g)
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Solucién

a) Al disolverse una sal en agua los iones pasan de un estado de ordenacion cris-
talina a un desorden total en el seno de la disolucion, por lo tanto la entropia
aumentard.

b) En la solidificacion de agua las moléculas de liquido pasan de un estado de
vibracién alto y con pequenas fuerzas intermoleculares a un estado de vibracion
bastante inferior y con unas fuerzas intermoleculares mucho mds fuertes, con lo
cual se produce una ordenacion cristalina de dichas moléculas de agua. Esta or-
denacién hace que el desorden disminuya y la entropia también.

¢) En la sintesis del amoniaco hay una reduccion de las moléculas que hay en
estado de gas (de cuatro pasan a dos), por lo tanto esta agrupacién disminuye el
desorden y también la entropia.

Cuestion 14

a) Dibuje el diagrama entalpico de la reaccion: CH,=CH, + H, — CH3CHj; sabiendo
que la reaccion directa es exotérmica y muy lenta, a presion atmosférica y tem-
peratura ambiente.

b) ;C6mo se modifica el diagrama entalpico de la reaccién anterior por efecto de
un catalizador positivo?

c) Justifique si la reaccion inversa seria endotérmica o exotérmica.

Solucién
a)

H A reaccjon sin catalizar

reaccion
catalizada

v

coordenada de reaccion
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b) Como se puede apreciar en la figura el catalizador positivo crea un nuevo
camino de reaccién donde la energia de activacion es mucho menor (E’,), con lo
que la velocidad de reaccién aumenta notablemente.

¢) Puesto que la reaccion directa es exotérmica (se cede calor al pasar de reacti-
vos a productos) la reaccidn inversa serd endotérmica (es necesario aplicar calor
para producirla), vy el calor que es necesario aplicar serd el mismo que el de la
reaccion directa.

Cuestion 15

Justifique si es posible que:

a) Una reaccién endotérmica sea espontanea.

b) Los calores de reaccion a volumen constante y a presion constante sean igua-
les en algun proceso quimico.

Solucién

a) Por supuesto que si. Segun hemos dicho AG=AH-TAS, consta de dos términos el
término entdlpico (4AH), y el término entropico (-TAS). Aunque el término ental-
pico (4H) sea positivo si el término entrdpico (-TAS) es negativo y mayor en valor
absoluto que el término entdlpico, la suma de los dos términos serd menor que
cero que es la condicion para que una reaccion sea espontdnea.

b) Verdadero. Se cumple cuando el trabajo termodindmico es cero; esto sucede
cuando no hay variacién en el numero de moles gaseosos entre los reactivos y
productos.

AH = AU + p4V = AU + AnRT; cuando 4n=0, no hay variacién en el numero de
moles gaseosos entre reactivos y productos, AH=AU.
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RESOLUCION DE PROBLEMAS

Problema 1

Calcule la variacion de entalpia de reaccion estandar de hidrogenacion del aceti-
leno (C;H,) para formar etano:
a) A partir de las energias medias de enlace: (C-H)=414 kJ/mol,;
(H-H)=436 kJ/mol; (C-C)=347 kJ/mol; (C=C)=837 kJ/mol.
b) A partir de las entalpias de formacion estandar del etano,
AH?(C,H,) = -85 kJ/mol ; y del acetileno, AHY(C,H,) =227 kJ/mol .

Solucién

a) Escribimos la ecuacion de hidrogenacion del acetileno con formacion de eta-
no:

CH=CH + ZHZ — CH3'CH3
y aplicamos la ecuacion:

AH° = X energia enlaces rotos- X energia enlaces formados

Enlaces rotos Enlaces formados
1(C=C) 1(C-C)
2(H-H) 4(C-H)

AH? = AH°® (C =C) + 2-AH° (H-H)-4-AH° (C-H)-AH° (C-C)
AH =837+ 2(439- 4 41p— 34% - 29KJ/mol

b) Segun la definicién de entalpia de reaccion:
AH? =3 AH; -2 AH? = AH;(CH;-CH,) - AH? (CH =CH)-AH; (H,)

f(productos) f (reactivos)

AH? = -85-227- 7 0 =- 31%J/mol

Problema 2

A partir de los datos suministrados, calcule la variacion de la entalpia de forma-
cion estandar del propano.
Datos de energias medias de enlace en kJ/mol: (C-H)=414; (C-C)=347; (H-H)=436.

Dato de Entalpia de sublimacién: C(s) - C(g), 4H° =712kJ/mol .
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Solucién 1

Escribimos la ecuacion de formacion del propano: 3C(s) + 4H, — CsHg(g). La en-

talpia de formacion del propano se puede calcular a partir de la entalpia de

reaccion y a partir de las entalpias de enlace.

A partir de la entalpia de la reaccion:

AH? = ZAH})(productos) _ZAH;

AH? = AH?(C;H,g) - 4AH? (H,)-3-AH; (C) = AH?(C;H,)

A partir de las energias de enlace:

A4H? = 3-AH° (sublimacion de C) +4-4AH° (H-H)-8-4H° (C-H)-2-AH° (C-C)
AH?=3712+ 4436 8414 2347 126//mol

Igualando ambas expresiones:  AH?(C;Hg) = AH; = -126 kJ/mol

(reactivos)

Solucién 2

También puede resolverse el ejercicio aplicando la ley de Hess, formando la
ecuacion problema como suma de las reacciones que nos dan.

La ecuacion problema es: 3C(s) + 4H, - C3Hg(g)  AH?
y las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos son:

(1) C(s)-C(g) AH° =712 kJ/mol
2) H, - 2H AH® = 436 kJ/mol

y ademds se puede obtener la energia de disociacion del propano en sus
dtomos constituyentes:

3) CsHs(g) — 3C(g) + 8H(3)

AH° = X energia enlaces rotos- X energia enlaces formados
AH? =8A4H° (C-H) +2-AH° (C-C) =8 (414 + 2( 34]= 400&J/mol
la ecuacion problema se puede obtener como: 3(1) -(3)+ 4(2).

Efectivamente:

3C(s) - 3C(9) AH° =3-(712) kJ/mol
3C(g) + 8 H(g) — C3Hg(g) AH°® = -4006 kJ/mol
4H, - 8H AH° = 4-(436) kJ/mol

3C(s) + 4H, — C;Hs(g) AH° = 3-(712) - 4006 + 4-(436) = —126 kJ/mol
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Problema 3

a) Calcule la variacion de entalpia que se produce en la reaccion de combustion
del butano en condiciones estandar, enunciando los principios teoricos o leyes en
los que se basa.

b) ;Qué cantidad de calor se desprendera en la combustion completa de los 12 kg
de butano que contiene una bombona?

Datos: Entalpias de formacion estandar: AH{[CO,(g)] = =393 kJ/mol ;
AH{ [H,0(1)] = -286 kJ/mol; AH? [C,0,,(g)] = -125kJ/mol .
Masas atomicas: H=1; C=12; O= 16.

Solucién

a) Se escribe la ecuacién de combustién ajustada

13
CHio(9) + E 0:(3) - 4C0; (g) + 5H,0(1)

Teniendo en cuenta que la entalpia es una funcién de estado, esto es, sélo de-
pende del estado inicial y final del sistema y no del camino por el que transcurre
la reaccién:

AH? =Y AHG iueros) — 2 AHY =4-AH?(CO,) + 54H; (H,0)-AH; (C,H,,)

AH? = 4-(-393 + 5(- 286 - (- 12p=— 287%J/mol

(reactivos)

b) Calculamos en primer lugar numero de moles contenidos en 12 kg de butano:
n=g/M,, = 12.000g/58 g/mol = 206’9 moles
Asi pues, el calor desprendido en la combustion de estos moles de butano serd:
Q= 206’9 moles (- 2877 kJ/mol) = -595251 kJ.

Problema 4

A partir de los datos tabulados correspondientes a energias de enlace:

| Enlace || Energia de enlace (kJ/mol) |

[H-H | 436 |
[0=0 || 498 |
[O-H || 464 |

a) Calcule la entalpia de formacion estandar del agua en estado gaseoso.
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b) Compare el resultado obtenido por este método con el calculado a partir de
sus elementos (-247 kJ/mol), aportando una posible explicacién de discrepancia,
si la hubiera.

Solucién

a) Escribimos la ecuacion de formacion del agua en estado gaseoso:

1 o
Hax(g) + EOZ(g) - H0(3) AH,

Aplicamos la ley de Hess describiendo la reaccion problema como suma de varias
reacciones que nos indican en los datos:

(1) Hy(2) — 2H(g) AH® = 436 kJ/mol
(2) 0x(3) — 20(3) AH® = 498 kJ/mol
(3) H,0(2) — 2H(g) + O(g) AHS = 2-AH°(H-0) = 2(464 = 928kJ/mol

La reaccién problema es la suma de (1) + % 2) - (3)

(1) Hay(@) - 2H(g) AH°® = 436 kJ/mol
(2) 10,(9) - 0(3) AH° =498/ 2kJ/mol = 249 kJ/mol
(3)  2H(g) + 0(3) — Hy0(2) AH® = -928 kJ/mol

Hy(g) + %oz(g) . H,0(2) AH? = 436+ 249~ 928 - 24%J/mol

b) Como se puede observar el resultado no difiere mucho del dado en el enun-
ciado (-247 kJ), aunque es mds fiable éste ultimo, ya que los datos empleados en
la reaccion (3) son entalpias medias de enlace entre el dtomo de oxigeno y el
dtomo de hidrégeno en distintas sustancias en las cuales existe dicho enlace y no
coinciden exactamente con la entalpia de enlace O-H de la molécula de agua.

Problema 5

En un calorimetro adecuado a 25° C y 1 atm de presion, se queman completa-
mente 5 cm® de etanol (C;HsOH) produciéndose diéxido de carbono gaseoso y
agua liquida. El calor desprendido a presion constante, es 117’04 kJ. Calcule:

a) La variacion de entalpia de combustion estandar del etanol.

b) La variacion de energia interna a la temperatura de 25° C.

Datos: Densidad del etanol=0’79 g/cm?; R=8"31 J K'mol™.

Masas atomicas: H=1; C=12; O=16.
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Solucién

a) Escribimos la ecuacion de combustion del etanol:
CHsOH(l) +30,(3) — 2C0; (g) + 3H0(1)

Para calcular el calor desprendido a presion constante debemos averiguar prime-
ro el numero de gramos de etanol y después, el numero de moles de etanol:

n° de g de etanol = 5 cm’ ngg = 3’95 g de etanol
lcm
n° de moles de etanol = _ 399 | 0’086 moles
46 g/ mol

Sabiendo que la entalpia de combustion es el calor desprendido para un mol,
establecemos una relacién de proporcionalidad:

0' 086 moles _ 1mol
-117 04kJ X

=>x = - 1360’9 kJ/mol

b) La variacién de energia interna estd relacionada con la variacién de entalpia
segun la ecuacion: AH= AU + 4n-R-T siendo 4n la variacién en
el nimero de moles gaseosos que existe en la reaccién, por lo que despejando vy
sustituyendo:

AU=2H -n-RT=-1360°9 kJ/mol - (-1) . 219 _LkJ

———298 =—-1358 4kJ/ mol
K.mol 1000J

Puesto que An=2-3 = -1.

Problema 6

Calcule la energia media de los enlaces quimicos C-H y C-C utilizando los datos
de la tabla siguiente:

Sustancia Proceso AH® (kJ/mol)
CH, (g) Formacion -74’8
CHq (2) Formacion -85

C(s)->C(g) Sublimacion 715
g)

H, ( Disociacion 436
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Solucién
a) Para calcular la energia de enlace C-H, necesitamos una ecuacién termoquimi-

ca en la que aparezca dicha energia en funcion de los datos aportados. La ecua-
cion buscada es la de disociacion del metano en sus dtomos constituyentes:

CH4«(g) - C(g) + 4H(g) AH? = 4AH°(C-H)

La entalpia de la reaccién anterior la podemos calcular aplicando la ley de Hess,
como suma de varias reacciones que nos indican:

(1) C(s) + 2H5(2) — CHq(9) AH° = -74'8kJ/mol
(2) 2C(s) + 3Hy(g) — C;Hs () AH° = -85 kJ/mol
(3) C(s) - C(g9) AH® =715kJ/mol
(4) H; (3) - 2H(g) AH° = 436 kJ/mol

Efectivamente, si sumamos (3) - (1) +2(4) obtenemos la ecuacién problema:

(3) C(s) - C(g) AH® =715 kJ/mol
-(1)CH4(g) — C(s) + 2H,(3) AH° =74'8 kJ/mol
2-(4) 2H; (g) — 4H(g) AH° = 2-(436) kJ/mol

CHy(g) — C(3) + 4H(g) AH° =715+ 74 8+ 2( 43p= 1661 &J/mol
luego: AH® = 4-AH°(C-H) = 1661 &> AH°(C-H) =1661 & 4= 415 %&J/mol

b) Para calcular la energia de enlace C-C planteamos la ecuacién de disociacion
del etano en sus dtomos constituyentes:

C,Hs () — 2C(g) + 6H(g)  AH? = AH°(C-C)+6-AH°(C-H)
AHg se puede calcular por la ley de Hess como suma de 2(3) - (2) + 3(4):

2-(3) 2C(s) - 2C(g) AH® = 2-(715 kJ/mol
-(2) C,Hs (9) — 2C(s) + 3Hy() AH® =85 kJ/mol
3-(4) 3H, () — 6H(g) AH® = 3-(436) kJ/mol

CHs () — 2C(g) + 6H(g) AHp =2-(7195 + 85+ 3( 436= 2828J/mol
luego AH? = AH°(C-C) +6-AH°(C - H) = 2823kJ / mol
y despejando  AH°(C-C) =2823- 6 415 4& 330 &J/mol
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Problema 7

Las variaciones de entalpias de formacion estandar del CH4(g), CO,(g) y H,0(l)
son, respectivamente, -74’8 kJ/mol; -395 kJ/mol y -285’5 kJ/mol. Calcule:

a) La variacion de entalpia de combustion del metano.

b) El calor producido en la combustion completa de 1 m* de metano medido en
condiciones normales.

Dato: R=0’082 atm L K'mol ™.

Solucion
a) CH4() + 202(3) — COz(g) + 2H,0(1) AH?

Para la reaccién anterior vamos a calcular la entalpia basdndonos en la propie-
dad de la entalpia de ser una funcion de estado, es decir no depende del camino
seguido sino de la posicién inicial y final, por lo tanto la podemos expresar co-
mo:

AH? = LA 4 ouctos) — ZAH peactnes) = AHZ(CO,) + 2-AHC (H,0)-AH° (CH,)

AH° = 395+ 2(- 285 - (- 74 B=— 891 &J/mol

b) Para este calculo tenemos en cuenta que un gas en condiciones normales ocu-
pa un volumen de 22,4 L, luego:

1000L  1mol - 891 2J

S : =-39786kJ
1m 22 4L 1mol

Q=1m®-

Problema 8

a) Calcule la variacién de entalpia de formacion del amoniaco, a partir de los
siguientes datos de energias de enlace: (H-H)=436 kJ/mol; (N-H)=389 kJ/mol;
(N=N)=946 kJ/mol.

b) Calcule la variacién de energia interna en la formacion del amoniaco a la tem-
peratura de 25°C.

Dato: R=8’31 J K'mol ™.

Solucion

a) Escribimos la reaccion de formacion del amoniaco:

gHz(g) . %Nz(g) . NHx(g)

y a partir de los datos se pueden obtener las reacciones:
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(1) H, (3) — 2H(g) AH® = 436 kJ/mol
2) NH; () — N(g) + 3H(g) AH° =3(389 kJ/mol
3) N (g) - 2N(g) AH® =946 kJ/mol

Podemos observar que sumando %(3) + g( 1) - (2) se obtiene la reaccion proble-

ma:
% 3) %Nz (@) - N(2) AH® =946/ XJ
g (1) gHz (¢) - 3H(g) AH® = 3(436)/ 2kJ
-(2) N(g) + 3H(g) - NH; (3) AH® = -3(389 kJ
3 1
suma EHz(g) + ENz(g) — NH;3(9)

AH® =946/ 2+ 3( 43¢/ 2 J 380=— 4&J/mol

8'31J 1kJ
K-mol 1000J

b) AU = AH - An-RT = - 40 kJ/mol - (-1) . 298K =-37 %J/mol pues

4n de la reaccién problema = 1 -

N |

N
2

Problema 9

El amoniaco, a 25°C y 1 atm, se puede oxidar segun la reaccion:
4NH, (g) +50, (9) —» 4NO(g)+6H,0(l)

Calcule:

a) La variacion de entalpia.

b) La variacion de energia interna.

Datos: R=831 JIK'[thol ", 4H? [ NH, (g)] = -46' 2J/mol;
AH?[NO(g)] = 90" 4kJ/mol; AH?[H,0()] =-286 4kJ/mol

Solucion

a) Al igual que en el ejercicio 7, calculamos la variacién de entalpia de la reac-
cion.
AH? =3 AHY - > AH? = 4-AH{(NO) + 64H; (H,0)-4-AH; (NH;) - 5AH;(0,)

f (productos) f (reactivos)

AH? =4-(90' 4+ 6(—- 286 4— 4- 46 - 56— 117RJ
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b) AU=AH-AnRT=-1172 kJ/mol - (-5mol) .ﬂA-ZQS( =-1159°6 kJ/mol.

K.mol 1000/
pues An de la reaccion problema = 4 -5 -4= -5,

Problema 10

a) Calcule la variacién de entalpia de formacion estandar del acetileno (etino) a
partir de las entalpias de combustion estandares (kJ/mol) del hidrogeno, carbono
(grafito) y acetileno cuyos valores son, respectivamente: -285'3; -393’3 y
-1298’3.

b) Calcule el calor desprendido, a presion constante, cuando se quema 1 kg de
acetileno.

Datos. Masas atomicas: H=1; C=12.

Solucion

a) Escribimos la ecuacion de combustion del acetileno:
CiHa(g) + 2 Oa(g) — 2C0x(3) + HO(1) AH? = -1298 3kJ/mol

y a partir de la relacién:
AH? =2 AH? ) ductos) — 2AHS =2:AH;(CO,) + AH; (H,0) - AH? (C,H,)

f (reactivos)
o
calculamos AH; (C,H,).

-1298’3 kJ/mol=2(-393’5) + (-285’3) - AH; (C,H,) y despejando AH? (C,H,),
AH? (C,H,)=+1298°3 + 2-(-393’5) + (-285°3) = 226 kJ/mol

b) Para calcular el calor desprendido al quemar 1 kg de acetileno establecemos
la relacion:

26 glmol™ _ 1000g¢
-1298 3kJ nol™ X

=> x= - 49934°6 kJ

masa molecular del acetileno=26 g/ mol.

Problema 11

a) Calcule la variacion de entalpia estandar correspondiente a la reaccion:
ZnS(s)+%0,(g) —» ZnO(s)+S0,(9)

b) ;Qué calor se absorbe o desprende, a presion constante, cuando reaccionan

100 g de ZnS(s) con oxigeno en exceso?
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Datos: AH][ZnS(s)] = 202 9kJ/mol ; AH{[ZnO(s)] = -348 0kJ/mol;
AH}’[SOZ(g)] = -296 1kJ/mol ; Masas atomicas: 0=16; S=32; Zn=65"4.

Solucion

a) Aplicando la propiedad de la entalpia de reaccién de ser una funcién de esta-
do:

AH: = ZAH;)(productos)
AH° = -348 0+ (- 296 1—(- 202 p=- 441 &J

- Y AH° = AH°(Zn0) + AH? (S0,) - AH? (ZnS)

f (reactivos)

b) Para calcular el calor desprendido al reaccionar 100 g de ZnS, establecemos la
relacion:
' -1
97 '4g (inol = 100¢g “> xe - 452798 kJ
— 441 2 kJ [inol X

masa molecular del ZnS = 97’4 g/ mol

Problema 12

a) Calcule la variacion de entalpia que se produce cuando se obtiene benceno a
partir del acetileno (etino) segun la reaccion: 3C,H, () - C4H¢(l) , sabiendo

que las entalpias de formacion del acetileno gaseoso y del benceno liquido son
226’7 kJ/mol y -49°0 kJ/mol, respectivamente.

b) Calcule el calor producido, a presion constante, cuando se queman 100 g de
acetileno gaseoso sabiendo que:

AH?[CO, (9)] = -393kJ/mol, AH?[H,O(1)]=-286kJ/mol
Masas atomicas: H=1; C=12.

Solucion
a) Aplicando la ecuacién:

AH? = 3 AH? -3 AH? = AH?(C,H,) -3 4H? (C,H,)

(productos) f (reactivos)

AH? =-49'0-3(226 7=- 729 kJ

b) Calculamos en primer lugar la entalpia de combustion del acetileno:



156 Termoquimica y Cinética

5 0
CoHy(9) + EOZ(g) — 2C0,(g) + H:0(1) AH,

o _ 0
AHr - ZAH[ (productos)

AH? =2-(-393 5 +(-286—( 226 jy=- 1298 KJ
Para calcular el calor desprendido al quemar 100 g de acetileno establecemos la
relacion:

26 glmol™ _ 100g
-1298 7kJ nol™ X

~ S AHC = 2.AH%(CO,) + AH(H,0) = 4H? (C,H,)

f (reactivos)

=> x= - 4995 kJ

siendo la masa molecular del acetileno = 26 g/mol.

Problema 13

Dada la reaccion: CaCG, (s) — CaO(si CO,(g)

a) Determine la cantidad de calor, a presion constante, que es necesario suminis-
trar para descomponer 3 kg de carbonato de calcio.

b) Qué cantidad de carbonato de calcio se debera utilizar para producir 7 kg de
oOxido de calcio si el rendimiento es del 90%.

Datos: AH?[CacCO,(s)] = -1209 6kJ/mol ; AHP[CO, (g)] = —393kI/mol;
AH?[CaO(s)] = -635 1kJ/mol ; Masas atéomicas: C=12; 0=16; Ca=40.

Solucion

a) AH; = X AH?  piuctos) — 2 AH7 = AH?(Ca0) + AH;(CO,) - AH? (CaCOo,)
AH? = —635 1+ (- 393 — (- 1209 p= 181 kJ/mol

para calcular la cantidad de calor necesaria para descomponer 3000 g de esta

sustancia, establecemos la siguiente relacion:

100¢gOnol™ _ 3000g
181 5kJ tnol™ X

(reactivos)

=> x = 5445 kJ.

b) Para calcular la cantidad de carbonato necesario para obtener 7 kg = 7000 g
de cal, establecemos la siguiente relacion:

1008 €aCO, _ X __\ 17500 ¢ de CaCO;
56gCa0 7000

masa molecular del carbonato cdlcico=100 g/mol.
Como el rendimiento es del 90% debemos utilizar mds cantidad de CaCOs para
obtener la cantidad deseada:
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100g totales

125009 -
3 90 g puros

= 1388% de CaCoO,

Problema 14

Las entalpias de formacion del agua liquida y del diéxido de carbono gas son res-
pectivamente, -286 kJ/mol y -393 kJ/mol a 25 °C y la entalpia de combustion del
acetileno es -1299 kJ/mol.

a) Calcule la entalpia de formacion del acetileno si consideramos que el agua
formada en la combustion esta en estado liquido.

b) Sabiendo que la entalpia de formacion del etano es -85 kJ/mol, calcule la
entalpia de  hidrogenacion del acetileno segin la  reaccion:

C,H, (9)+2H,(9) —» C,H4(9)
Solucion

a) A partir de la reaccién de combustion del acetileno:

CoHy(g) + goz(g) L. 2€0,(g) + H,0(l) JH® = -1299KJ/mol
AH:’ = AH;{productos) - AH)?(reactivos) = ZAH; (COZ) + AH; (HZO) - AH? (CZH 2) =

-1299 kJ/mol = 2+(-393) + (-286) - AH(C,H,)
AH?(C,H,) = +1299 + 2(-393) + (-286) = 227 kJ/mol

b) Para calcular la entalpia de reaccion de hidrogenacién del acetileno tenemos
en cuenta que es una funcién de estado:

C,H, (3) +2H,(3) - C,H,(3)
AHC = AH? - AH°

f (productos) f (reactivos)

= AH? (C,H,) - AH? (C,H,) =-85-227=-312kJ/mol

Problema 15

Uno de los alimentos mas consumido es la sacarosa C4;H»,04;. Cuando reacciona
con el oxigeno se transforma en dioxido de carbono y agua desprendiendo 348’9
kJ/mol, a la presion de una atmdsfera. El torrente sanguineo absorbe, por térmi-
no medio, 26 moles de O, en 24 horas. Con esta cantidad de oxigeno:

a) ;Cuantos gramos de sacarosa se pueden quemar al dia?

b) ;Cuantos kJ se produciran en la combustion?

Datos: Masas atomicas: H=1; C=12; O=16.
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Solucion

a) Escribimos la reaccién problema:
C12H22011 + 1202 — 12C02(g) + 11H20([) AH? = - 348 9kJ/mol
Puesto que el torrente sanguineo absorbe 26 moles de O, en 24 horas, de-
terminamos los moles de sacarosa que se pueden quemar en ese tiempo:

1 mol sacarosa _ X moles sacarosa _. y_2'17 moles de sacarosa
reacciona 12 moles O, 26 moles O,

y, puesto que 1 mol son 342 g, tenemos que:
Masa sacarosa = n° de moles ‘M,,= 2’17 - 342 =741 ¢

b) Para calcular el calor desprendido tenemos en cuentan la entalpia de combus-
tion:
_ =348 9kJ

Q= -2'17 moles =-755 95kJ
1 mol

Problema 16

La reaccion entre la hidracina (N,H,) y el perdxido de hidrégeno (H,0,) se utiliza
para la propulsion de cohetes:

N,H, () + 2H,0,(l) — N,(g) +4H,0()  AH=-710kJ
Las entalpias de formacion de H,0,(l) y del H,O(l) son -187’8 y -286 kJ/mol, res-
pectivamente.
a) Calcule la entalpia de formacion de la hidracina.
b) ;Qué volumen de nitrégeno, medido a 10 °C y 50 mm de mercurio, se produci-
ra cuando reaccionen 64 g de hidracina?
Datos: R=0’082 atm-L-K'-mol'. Masas atémicas: H=1; N=14; 0=16.

Solucion

a) Considerando que la entalpia de reaccién es una funcién de estado:

N,H, (1) +2H,0,(l) - N,(g)+4H,0(l) AH? =-710 kJ
AH? = AH? ) piuctos) — AHS = 4H{(N,) + 44H? (H,0) - AH? (N H,) - 24H;(H 0 )
despejando 4H; (N,H,)

AHZ(N,H,) = 4H(N,) + 4AH? (H0O) - 24H? (H 0 ,) - AH?

AH? (N,H,) = 0 + 4(-286)-2(-187’8) - (-710) = - 58’4 kJ/mol

(reactivos)

b) Los moles de hidracina son:
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64¢g
32¢/ mol

y, segun la reaccién, con dos moles de hidracina se obtienen dos moles de nitré-
geno, que ocupan un volumen de:

nRT _ 2 moles - (0'082atm-L/K-mol) - 283K
760 mmHg

n° de moles = =2 moles

V= =705 5L.

Problema 17

a) Calcule la variacion de la entalpia de reaccién estandar:
caC, (5)+2H,0(l) — Ca(OH),(s)+ C,H,(q)
b) Qué calor se desprende en la combustion de 100 dm?® de acetileno, C;H,, me-
didos a 25 °Cy 1 atm.

Datos: AH?[CaG, (s]=- 59'0 kd/m¢ AH?[CO, (g)] = -393kJ/mol;
AH?[H,O(l)] = —286kJ/mol; AH?[Ca(OH), (5)] = -986kd/mol;
AH?[C,H,(9)] = 227 kd/mol

Solucion

a) El cdlculo de la entalpia de reaccion se realiza teniendo en cuenta que es una
funcién de estado:
CaC, (s) +2H,0(1) - Ca(OH),(s) + C,H,(2)

AH:’ = AH;{productos) - AHI?
AHY = AH? [Ca(OH),] + 4HZ (C,H,) = 2:4H] (H 0) - AH; (CaC ,)
AH? - _986 + 227 _ 2.(-286) - (-59,0) = '128 kJ-

(reactivos)

b) Para calcular el calor desprendido se calcula en primer lugar el numero de
moles de acetileno contenido en 100 dm’:

n°de moles = ﬂ = 1atm-100L =4'092moles de acetileno

R-T 0'082atm-L/K-mol - 29%&
A continuacién se calcula AH® de la combustién del acetileno:

5
CoHa(9) + EOZ(g) — 2C0;(g) + H,0(1)
- AH?

f (reactivos)

AH? = AH;{productos)
AH? = 2-4H}(CO,) + AH? (H,0) = AHZ (C H,)
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AH® = 2-(-393 + (- 286 - 227 - 129%J/mol
y por altimo: Q =n°de moles-4H? =4'092(-1299 = - 5315 &J

Problema 18

Dadas las entalpias de formacion estandar del diéxido de carbono (CO,), -393 kJ
mol™ y del SO,, -296’8 kJ-mol™ y la de combustion del disulfuro de carbono:

CS, ()+30, (g)~ CQ (gF 25Q (9) A - 1072

Calcule:

a) La entalpia de formacién estandar del disulfuro de carbono.

b) La energia necesaria para la sintesis de 2’5 kg de disulfuro de carbono.
Datos de Masas atomicas: C=12; S=32.

Solucion

a) Considerando que la entalpia de reaccién es una funcién de estado:
0 — o o
AHr =4H f (productos) 4H

f (reactivos)
4H? = 2H?(CO,) +2:4H2 (S0,) — AH2(CS,) v despejando AH? (CS,)
AH? (CS,) = -393 +2(-296°8) - (-1072) = 85°4 kJ/mol

b) Se calcula en primer lugar el numero de moles contenidos en 2’5 kg de disul-
furo de carbono:
2500¢
76 g/ mol
masa molecular = 76 g/ mol
a continuacién calculamos la energia necesaria:
Q= n°de moles - 4H?(CS,) = 32’9 moles- (85’4 kJ/mol) = 2809’7 kJ

n° de moles = =32'9moles de (S,

Problema 19

La combustion del pentaborano liquido se produce segln la reaccion:
2BsH, (1) +120,(9) - 5B,05(s)+9H,0(l)
a) Calcule:La entalpia de reaccion estandar.
b) El calor que se desprende, a presidon constante, en la combustion de un gramo
de pentaborano.

Datos. Masas atomicas: H=1; B=11. 4H] [B,;H,(l)] = 73 2kJ/mol ;
4H?[B,0;(s)] = —1263 6kJ/mol ; AH{ [H,O(1)] =-286kJ/mol
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Solucion

a) Para la reaccion: 2B,H, () +120,(g) - 5B,0;(s) + H,0(l) A4H?
AH: = AH ; (productos) - AH ;) (reactivos)

AH? =54H7(B,0,) + 94H; (H,0) - 24H; (BH.,)
AH? =5(-1263 §+ 9(- 286 q 73)2=- 9038 KU
¢) Para calcular el calor desprendido hemos de tener en cuenta que con dos

moles de pentaborano se desprenden - 9038’4 kJ, y a partir de aqui conside-
rando la masa molecular de este compuesto (64 g/mol):

2 mol - 64gmol™ _ 1g
-9038 4kJ

=>x=-70'6 kJ

Problema 20

Determine los valores de las entalpias de las siguientes reacciones:

a) Hz (g) + Clz () — 2HCL(g)

b) CH, =CH, (@) +H, (@) — CH;CH,(9)

Datos: Energias medias de enlace (kJ-mol™); (H-H)=436’0; (Cl-Cl)=243;
(C-H)=414; (C=C)=611; (H-Cl)=431; (C-C)=347.

Solucion

a) La entalpia de reaccion se puede obtener como diferencia entre las energias
de enlace de los enlaces rotos y los enlaces formados:

AH? = X energia enlaces rotosX-energia erdces formado
AH? = AH °(H-H) + AH °(CI-Cl) -2.4H°(CI-H)
AH? =436+ 243 2( 43)=- 18%J

b) Para la reaccién: CH, =CH, (g)+ H,(g)- CH,CH, (g
AH? = X energia enlaces rotosX-energia erdces formado
AH? = AH°(C = C)+ AH°(H-H)-4H°(C-C) - 24 H° (C-H,
AH? =611+ 436- 347 2 414- 128J
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Problema 21

El proceso de fotosintesis se puede representar por la ecuacion:
6CO, (g) +6H,0(l) - CH,,0,(s) + 60,(g) AH? = 3402'8 kJ

Calcule:

a) La entalpia de formacioén estandar de la glucosa, C¢H;,0¢.
b) La energia necesaria para la formacion de 500 g de glucosa mediante fotosin-
tesis.

Datos: AH?[H,0(l)]=-285 8kJ/mol; AH][CO,(g)]=-393kJ/mol
Masas atomicas: C =12; H=1; O = 16.

Solucion

-AHS

f (reactivos

a) AHro =AH ?(productos)
AH? = AH?(CH,,0,) - 64H7 (H,0) - 64 H (CQ
y despejando la entalpia de formacién de la glucosa:
AH?(C4H,0,)=4H’ +6 AH’ (H,O%*6 A H (CQ |

AH?(C,H,,0, )= 3402’8 + 6(-285°8) + 6(-393) = - 670 kJ/mol

b) Se determina en primer lugar el nimero de moles de glucosa contenidos en
500 g, teniendo en cuenta que la masa molecular de la glucosa es 180 g/mol, y a

partir de la AH?(C,H,,O, ) se determina la energia necesaria para su formacion.

5009

———=— - 3402 8kJ / mol= 9452k
1809/ mol

Q=n°de moles - AHY =

Problema 22

Calcule:

a) La variacién de entalpia estandar para la descomposicion de 1 mol de carbona-
to de calcio, CaCOs(s), en dioxido de carbono, CO,(g), y o0xido de calcio, CaO(s).
b) La energia necesaria para preparar 3 kg de dxido de calcio.

Datos: 4H[CaCO;(s)] = -1209 6kJ/mol ; AH;[CO,(g)] = -393 kJ/mol
AH{ [CaO(s)] = -635 1kJ/mol . Masas atémicas: Ca=40; O=16.

Solucion
a) AH° = AH?

f (productos)

AH? = AH°(Ca0 )+ AH? (CQ 4 H° (CaCQ

-AHS

f (reactivos
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AHC=- 635,1+ (- 393) - (- 1209°6) = 181’5 kJ/mol

b) En primer lugar se determina el n° de moles de d6xido de calcio contenidos en
3 kg, sabiendo que la masa molecular de este compuesto es 56 g/mol:

n= w = 53’57 moles
56 g / mol

Para calcular la energia necesaria habrd que tener en cuanta que por cada mol
de carbonato cdlcico descompuesto se forma un mol de oxido de calcio:

Q = n° de moles- AH; = 53’57 moles - (181’5 kJ/mol) = 9723’2 kJ

Problema 23

A efectos practicos se puede considerar la gasolina como octano (CgHyg). Las en-
talpias de formacion estandar de H,0(g), CO,(g) y CgHis(l) son, respectivamente:
-241°8 kJ/mol, -393 kJ/mol y -250’0 kJ/mol. Calcule:

a) La entalpia de combustion estandar del octano liquido, expresada en kJ/mol,
sabiendo que se forman CO, y H,0 gaseosos.

b) La energia, en kilojulios, que necesita un automovil por cada kilémetro, si su
consumo es de 5 L de octano liquido por cada 100 km.

Datos: Densidad del octano liquido =0’8 kg/L. Masas atémicas: C=12; H=1.

Solucion

a) La reaccion de combustion del CgHyg es:
25
CsHys(l)+ 702(9) - 9H,0(3) + 8C0,(9)
AHro = AH fo(produclos)_AH (;(reactivos
AH? =94H? (H,0)+8AH (CQ F A H (G H, |
AHro= 8(- 393) + 9(- 241°8) - (-250) = -5070°2 kJ/mol

b) En primer lugar se determina el consumo de gasolina, en gramos por cada
Km:

SL  O8kg = 0’04 kg/km = 40 g/km de gasolina;
100km 1L
409 : .
n° de moles= = 0’35 moles de gasolina consumidos en 1 km

1149/ mol
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La energia consumida serd = 0°35 moles- (5070’2 kJ/mol) = 1779 kJ.
El signo es positivo puesto que se trata de energia consumida.

Problema 24

Se obtiene cloruro de hidrégeno a partir de la reaccion:

H, (8) +Cl(g) - 2HCl(g) AH =-184'4 kJ
Calcule:
a) La energia desprendida para la produccion de 100 kg de cloruro de hidrogeno.
b) La entalpia del enlace H-Cl, si las entalpias de enlace H-H y Cl-Cl son, respec-
tivamente, 436 kJ/mol y 243 kJ/mol.
Datos de Masas atomicas: Cl=35’5; H=1.

Solucion

a) Se calcula en primer lugar los moles de cloruro de hidrégeno contenidos en
100 kg
100000g
36 5g/mol
y teniendo en cuenta que por cada dos moles de HCl formados se desprenden
-184°4 kJ, la energia desprendida para la formacion de 2739’7 moles la calcula-
mos por la relacién:
2moles _ 2739'7 mole:

Q= = => x = — 252600 kJ
-184 4kJ X

numero de moles = = 2739’7 moles de HCl

b) Teniendo en cuenta que la entalpia de reaccidn se puede obtener como dife-
rencia entre las energias de los enlaces rotos y los enlaces formados:

4H? = X energia enlaces rotog-energia erdces formado

AH? = AH° (CI-Cl)+ AH° (H-H)-24H° (CI-H), y despejando AH° (CI-H)
2 - AH®(CI-H)= AH°(CI-Cl)+ AH°(H-H) - AH? = —(-184' 4)+ 243+ 436= 863 &J.
luego AH°(CI-H)= 863°4/2 = 431’7 kJ/mol

Problema 25

A 25°C y 1 atm, la variacion de entalpia es 3351 kJ para la reaccion:
2Al1,0; (s) —» 4Al(s) +30,(9)
Calcule:
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a) La entalpia de formacion estandar del Al,0s.

b) La variacion de entalpia cuando se forman 10 g de Al,0s, en las mismas condi-
ciones de presion y temperatura.

Masas atomicas: Al=27; 0=16.

Solucion

a) La reaccién de formacién del 6xido de aluminio, 2Al(s) + 30,(g) - AlO3(s),
puede obtenerse invirtiendo la reaccién del enunciado vy dividiéndola entre dos,
por tanto:

AH?=-3351/2= -1675"5 kJ/mol. El signo negativo se debe a que se ha inver-

tido el sentido de la reaccion.

b) Para calcular la cantidad de energia al formarse 10 g de Al,0; establecemos
la siguiente relacion:
102gCmol™* A,Q _10g _
-1675 5kJ Cmol™ X
Ya que la masa molecular del Al,0; =102 g/mol.

> X =-164'27 kJ,

Problema 26

El sulfuro de cinc al tratarlo con oxigeno reacciona segln:
2ZnS (s)+3 Q (g} 2 ZnO(8)2 SO (

Si las entalpias de formacion de las diferentes especies son:
AH] [ZnS(s)] = =202 9kJ/mol 5 AH; [ZnO(s)] = -348 3kJ/mol ;
2H?[S0,(g)] = -296 8kJ/mol .

a) ¢;Cual sera el calor, a presion constante de una atmdsfera, que se desprendera
cuando reaccionen 17 gramos de sulfuro de cinc con exceso de oxigeno?

b) ;Cuantos litros de SO,, medidos a 25 °C y una atmosfera, se obtendran?

Datos: R=0’082 atm-L-K'-mol". Masas atomicas: 0=16; S=32; Zn=65,4.

Solucion

a) Calculamos en primer lugar la entalpia de la reaccién problema:
AH? = AH? (oroductos)~ 4H Of(reactivos
AH? =2 - AH7 (ZnOW 2 -AH (SQ Y2 4 H (Zns
AH? =2-(- 348°3) + 2(- 296°8) - 2(-202°9) = - 884’4 kJ
Para un mol de ZnS se desprenderd la mitad: - 884’4 kJ/2 = - 442’2 kJ
179

————= = 0’174 moles
97 49/ mol

moles de ZnS contenidos 17 g =
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(masa molar = 97°4 g/mol)
calor desprendido = nimero de moles de ZnS- AH’= 0°174-(-442°2) = - 76’9 kJ

b) Para calcular el volumen de SO, obtenido, tenemos en cuenta que los moles
de ZnS que reaccionan son los mismos que se obtienen de SO,, es decir son 0’174.

nNRT _0'174 mol- 0'082 atdOK" Omol* - 298 K

V= =4°26 L de SO,
P 1 atm

Problema 27

a) Calcule la variacion de energia libre estandar, a 25°C, para las siguientes reac-
ciones, utilizando los datos tabulados:

2NaF(s)+ Cl, (g) - F,(9) + 2NaCl(s)

PbO(s)+2Zn(s) -» Pb(sit ZnO(s)
b) A la vista de los resultados, comente la conveniencia o no de utilizar estas
reacciones en la obtencion de flGor y plomo respectivamente:

[ Datos. |[NaF ][ NaCU][PbO |[ZnO |[C, |[F, ][zn ][ Pb
[ AHP (kJ/mol) |[ -569 ][ -411 ][ -276 ][ -348 ][ - [ - - - ]
[S° (J/K.mol) |[515 ][ 721 ][ 76'6 |[43'%6 || 223 ][ 202'8 |[ 416 |[ 648

Solucion

a;) Para calcular AG®, teniendo en cuenta que: AG® =4AH°-TAS°, hay que deter-
minar en primer lugar AH® y AS°.
AH? = AH? (oroductos)~ 4H Of(reactivos
AH? =2 4H7 (NaCl)-24 H (NaF = 2-¢411) 2-¢ 569¥ 316k, reaccion en-
dotérmica
48’ = pX $mductos_Z seactivoz

AS° = 25%act + S92 - 2S%ar - Sciz = 2:72°1+202°8-2-51°5-223;  AS° =21 J/K.

AG° =AH°-TAS° = 316 kJ - 298 K-E. 1kJ =316 - 6’26 = 309°7 kJ.
K 1000J

-AHS

f (reactivos

ay) AH? = AH?

f (productos)

AH? = AH7(ZnO)-AH? (PbO = -348+ 276= - 72 kJ, reaccién exotérmica.

4S° =2 %roductos_Z Seactivo:
AS° =5%, +5%40 - S%n - S%po = 64’8 + 43°6 - 41°6 - 76’6
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A5°=-9'8 J/IK
-9'8J 1kJ

AGC® =AH°-TAS® = - 72 kJ - 298 K- e
K 1000J

=-72+2'92=-69°08 kJ

b;) Puesto que AG°= 309’7 kJ, la reaccion es no espontdnea (recordemos que
para ser espontdnea AG° debe ser negativo), y ademds AH;= 316 kJ necesi-

ta gran aportacion de energia, luego no es posible obtener flior mediante
esta reaccion.

b;) Puesto que AG® =-69°08 kJ la reaccién es espontdnea, y ademds AH;=-72 kJ,
es exotérmica, luego es posible obtener plomo mediante esta reaccion.
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3.2.-Cinética quimica

Aspectos Tedricos

Como ya se ha indicado anteriormente, la termodioartiene como objetivo conocer
en que condiciones una reaccion se puede prodigciorma espontanea. Sin embargo no
dice nada acerca del tiempo que esa reaccidn, éapen, necesitara para que se produz-
ca, la termodinamica no considera al tiempo comaaide. No obstante, en la industria y
en los procesos biolégicos el tiempo puede seaatorf determinante para que un deter-
minado proceso pueda ser o no rentable. La cinééa parte de la quimica que estudia
la velocidad a la que una reaccion se produce yaofores que afectan a la misma.

3.2.1 Velocidad de reaccién

Es la cantidad de un reactivo que en una reacciértransforma por unidad de
tiempo o es la cantidad de un producto que se fgroraunidad de tiempo. Para este tra-
tamiento se supondra que las reacciones tienenrlagaun recipiente cerrado y de volu-
men constante.

Para una reaccion A+B>C+D la velocidad se expresa como la derivada, respe
. ., . . d]A I
al tiempo, de la concentracién de cualquier ream;tw%, gue como va disminuyendo
L . g d[c]
Su concentracion tiene signo negativo o respedsofarmacion de un productea que

como va aumentando la concentracion tiene signatipos Se mide en general en
mol-I*-s’, si la concentracién se da en molaridad.

3.2.2 Ecuacién de la velocidad de reaccién

Esta ecuacion relaciona la velocidad con las com@miones de uno o varios de los
reactivos elevados a potencias distintas, a trale&sina constante, k, llamada constante de

velocidad especifica. Para la reaccion: A+BC+D se puede expresan = k-[A]“ -[B]‘3

en dondex y 8 son exponentes que no se pueden predecir tedntanson casi siempre
enteros y se denominan Ordenes de reaceidgespecto al reactivo A g respecto al reac-
tivo B. La suma+ S recibe el nombre de orden total de reaccion.

El célculo del orden y velocidad para una deterndimareaccion se debe hacer
siempre a partir de los resultados experimentatslizados para tal fin. Es decir, a partir
de una determinada ecuacion que representa a unacg quimica no es posible prede-
cir ni la velocidad ni el orden, incluso aunque sailar a otra reacciéon quimica.
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3.2.3 Factores que afectan a la velocidad de lacgén

3.2.3.1 La temperatura

La constante de velocidad especifica varia comtaperatura en forma exponencial
Ea

de acuerdo con la expresiék: = A-e RT | llamada ecuacién de Arrhenius, donde k es la

constante de velocidad especifica, A es el faatdirecuencia, Ea es la energia de activa-
Ea

cion y e RT es el factor de Boltzmann o factor energético,dgoR es la constante de los
gases y T la temperatura en Kelvin.

La energia de activacion es la energia de formaciéhproducto intermedio deno-
minado complejo activado. A partir de este complajoeaccion puede dar los productos,
0 bien retornar a los reactivos.

La ecuacion de Arrhenius es (til porque expresa rahacion cuantitativa entre la
temperatura, energia de activacion y la constargevelocidad. Quiza su aplicacion mas
valiosa sea la determinacion en una reaccion derlargia de activacion mediante experi-
mentos de velocidad a diferentes temperaturas.

3.2.3.2 Catalizadores

Son sustancias que modifican la velocidad de gaaagion aunque al final del pro-
ceso son liberados. El catalizador rebaja la Eda®mplejo activado, normalmente forma
un complejo activado de menor energia, para ques&do de transicion lo alcancen un
mayor niumero de moléculas, y de esa manera aumkentalocidad. Los catalizadores no
van a afectar en absoluto las variables termodirc@awsidel processAH 0 AG ni el equili-
brio, la Gnica influencia que tendran sera queetilibrio se alcanzara antes.

3.2.3.3 Las concentraciones de los reactivos

Como ya se ha indicado, en la ecuacion de velocstade la dependencia que existe
entre velocidad y concentracion

3.2.3.4 la naturaleza y el estado fisico de losctaas.

Las reacciones entre gases suelen ser mas rapigagmtre liquidos y que entre so6-
lidos, que suelen ser las mas lentas.
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 1

Escribe la expresion de velocidad de reaccion en funcion de la concentracion de
cada una de las especies que intervienen en el proceso de obtencion de amonia-
co, segun la reaccion:

3H, +N, - 2NH,

Solucién
__1dH,] _ _dN,] _ 1dNH,]
3 dt dt 2 dt

El resultado muestra que la velocidad de reaccién se puede calcular a distintos
intervalos de tiempo a través de la especie mds fdcil de analizar, ya sea el N;, el
H2 o el NH3

Cuestion 2

Escribe la expresion de velocidad para las siguientes reacciones en términos de
desaparicion de los reactivos y de la aparicion de los productos.

a) 30,(g) - 204(9)
b) 12(g)+H2(g) == 2HI(g)

Solucién
a) V= _l d[OZ] - 1 d[OS]
3 dt 2 dt
d dt 2 dt
Cuestion 3

La energia de activacion correspondiente a la reaccion: A+B—C+D, es de
28’5 kJ/mol, mientras que para la reaccion inversa el valor de dicha energia es
de 37’3 kJ/mol.

a) ;Qué reaccion es mas rapida, la directa o la inversa?

b) La reaccion directa, jes exotérmica o endotérmica?

c) Dibuja un diagrama entalpico de ambos procesos?
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Solucién

a) La reaccién directa es mds rdpida al ser menor su Ea y por tanto menor la
energia que tienen que absorber los reactivos en su estado fundamental para
permitir alcanzar el estado de transicion.

b) Exotérmica, porque el paso de reactivos a productos da como resultado una
liberacion neta de energia, se devuelve mds energia al entorno que la energia
del estado de transicion.

c)
A
H
E,=25'5 ki/mol
y E, =37'3 kJ/mol
Ea
A+ B
C+D
A
coordenada de reaccion -
Cuestion 4

Dada la siguiente ecuacion de velocidad, VvV =k [[]A] . [B] 2correspondiente ala

siguiente reaccion quimica, A+B—C, indique, razonadamente, si cada una de las
siguientes proposiciones es verdadera o falsa:

a) La constante k es independiente de la temperatura.

b) La reaccion es de primer orden respecto de A y de primer orden con respecto
de B pero de segundo orden para el conjunto de la reaccion.

c) La velocidad de reaccién posee un valor constante mientras dura la reaccion
quimica.
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Solucién

a) Falso, la constante de velocidad especifica estd relacionada con la tempera-

-E
tura a través de la ecuacion de Arrhenius, K= Ae %T, por tanto si depende
de ella.

b) Falso, segun la ecuacion de velocidad la reaccién es de primer orden respecto
de Ay de segundo orden respecto de B y de orden 3 para el conjunto de la reac-
cion.

¢) Falso puesto que la velocidad depende de la concentracion de Ay de B.

Cuestion 5

Se ha comprobado experimentalmente que la reaccion 2A+B—C es de primer
orden respecto al reactivo A y de primer orden respecto al reactivo B.

a) Escribe la ecuacion de velocidad.

b) ;Cual es el orden total de la reaccion?

c) ;Qué factores pueden modificar la velocidad de la reaccion?

Solucién
a) v =k{A]{B].

b) El orden total es 2, suma de los exponentes de A y de B en la ecuacion de
velocidad.

¢) La naturaleza y el estado fisico de los reactivos, las concentraciones de los
reactivos, la temperatura, la presencia de catalizadores.

Cuestion 6

Indique, razonadamente, si cada una de las siguientes proposiciones es verdadera
o falsa:

a) La k de velocidad para una ecuacion de primer orden se expresa en unidades
de mol-l"-s™.

b) Las unidades de la velocidad de una reacciéon dependen del orden total de la
reaccion.

-E
c) En la ecuacién de Arrhenius: k= Are Par , Ea no depende de la temperatura.
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Solucién

a) Falso, para una reaccion de primer orden la ecuacion de velocidad,
v =k [[]A] , v puesto que v tiene unidades de mol-l"-s”', y la concentracién vie-
ne expresado en mol-l"", la K debe ser de s™".

b) Falso puesto que las unidades de la velocidad son siempre de concentracion
por unidad de tiempo.

¢) Verdadero, la Ea es la energia del estado de transicion o del complejo activa-
do y no depende de la temperatura.

Cuestion 7

Indique cuales de las siguientes proposiciones son correctas:

a) La adicion de un catalizador rebaja la energia de activacion.

b) La adicién de un catalizador modifica la velocidad de reaccion directa.

c) La adicién de un catalizador modifica el estado de equilibrio de la reaccion.

Solucién

a) Correcta, un catalizador proporciona un mecanismo diferente, de energia
mds baja para la formacion de los productos.

b) Correcta, los catalizadores, al rebajar la energia de activacién, permiten que
mayor numero de moléculas alcancen el complejo activado, aumentando la velo-
cidad de la reaccion.

¢) Falsa, los catalizadores modifican las velocidades de reaccién pero no alteran
el estado de equilibrio de la misma.

Cuestion 8

En la reaccion A+B—C+D se comprueba experimentalmente que v =k EﬁA]-[B], en

_E9/

donde k= Ae /RT,

a) Explica el significado de cada uno de los términos que aparecen en la ecuacion
de Arrhenius.

b) En unas determinadas condiciones, la velocidad de la reaccion es v=0’01
mol-L"-s™". Indica, razonadamente, varias formas de acelerar la reaccion.
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Solucién

a) k es la constante especifica de velocidad. A es una constante que tiene las
mismas dimensiones que la constante de velocidad y es proporcional a la fre-
cuencia de las colisiones entre las moléculas reaccionantes. R es la constante
universal de los gases, expresada en las mismas unidades de energia que las usa-
das para Ea. Ea es la energia de activacion, que es la energia adicional que debe
ser absorbida por los reactivos en su estado fundamental para permitirles alcan-
zar el estado de transicion.

b) Aumento de la temperatura. Aumento de la concentracién de reactivos, pre-
sencia de catalizadores.
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RESOLUCION DE PROBLEMAS

Problema 1

Para la reaccion:

C,H,(@) +H,(@) - C,Hs(9)
La energia de activacion es 181 kJ/mol. A 500°C, la constante de velocidad es
2’5-10% L-mol™"-s™.
a) ;A qué temperatura la constante de velocidad es el doble del valor a 500°C?
b) ;Cual es la constante de velocidad a 1000°C?
Dato: R = 8°31-10*kJ/K-mol

Solucioén:
a) Aplicando la ecuacion de Arrhenius para determinar k a dos temperaturas

diferentes:

-Eq, -Eq,
k = Ae Yk, paraT,;y k, = A-e R para la temperatura T,.
Se divide miembro a miembro ambas ecuaciones, y puesto que K,=2K;, sustitu-
yendo los datos correspondientes:

_E, E.f1 1 _E, E(1 1
ﬁze—/ﬂiw_R(E_EJ ke e _ 233
_Ey =
K, e /?TZ 2 k, . ATZ
kJ
E.(1_1 1817
mz?(?‘?)‘ 0’ 6936= mol 1 1
b g'31. 10° K 773K T,
K-mol

de esta expresion podemos despejar T,
T,=792’5K=519’5°C

También puede obtenerse hallando en primer lugar A, factor de frecuencia,
sustituyendo los valores correspondientes de k;, E, y T; en la primera de las
ecuaciones.

_ 181 kJ /mol
2'5 . 10%L -mol™? -s'= A .e 48110°%J K -mol -773K

En este caso A =4’31-10"° L-mol’"-s".
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Sustituyendo los valores de A, E, y k, (doble de k;) en la ecuacion de Arrhenius
para k;:
_ 181 kJ /mol

2.2510°L mol? s'= 4'31-10L mol! §' e#8110°k Kmo%

Despejando obtendremos el valor de T,.
T,=792’5 K =519’5°C

b) La constante de velocidad para la temperatura de 1000°C se determina a par-
tir de la ecuacion de Arrhenius sustituyendo los valores de A (determinado ante-
riormente), E, y T, datos del problema. El valor de esta es: k=1600’7 L-mol’-s™".

Problema 2

Para cierta reaccion, la constante de velocidad se duplica al elevar la temperatu-
ra desde 15°C hasta 25°C, Calcular:

a) La energia de activacion, Ea.

b) La constante de velocidad a 100°C si, a 25°C, k vale 1°2-10% L-mol™"-s™.

Dato: R = 8°31-10 kJ-K"-mol

Solucién

a) Al igual que el ejercicio anterior, se aplica la ecuacion de Arrhenius para de-
terminar k a dos temperaturas diferentes:
—Ea, -Eq,
k, = Ae PRr, paraT;y k, = Ae R para la temperatura T,
Se divide miembro a miembro ambas ecuaciones:
_Ea
o /QTi _Ea(i_i]

-E Ef1 1
ﬁ_e%ﬂi _ _7[7_7] —a RT T

R\T T
=——=¢ t 2/ y puesto que k,=2k;, —— = =e
Ea _Ea
k ke 2
Simplificando, tomando logaritmos y sustituyendo los datos correspondientes a
ambas temperaturas 289K para T;y 298K para T,,
E, ( 1 1
n2 -
28& 29K

= j Podemos obtener E,:
8'3110°kJ / mol-K

E.= 49’43 kJ/mol.

b) Podemos dividir miembro a miembro las dos constantes de velocidad k; y k;
correspondientes a dicha reaccién para las temperaturas de 25°C y 100 °C. Cono-
cidos los valores de E,, k;, y ambas temperaturas, despejamos de dicha relacion
la constante k;.

k,= 0’664 L-mol"-s".
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Problema 3

La reaccién quimica A+B - C es de primer orden respecto de A y de B. Con los
siguientes datos:

| Experimento |[[A] mol-L" || [BjJmol-L" || Velocidad inicial de la reaccion |
| 1 oot || oot | 6.10° mol.L s |
| 2 002 || oot | Xi |
| 3 oot [ X 18.10" mol-L™s™ |

Digase si son verdaderas o falsas cada uno de las siguientes proposiciones:
a) X; = 6-10* mol-L"-s™,
b) X, = 0’03 mol-L™" .
c) Para el 1°" experimento k = 6-10® mol-L"-s™.

Solucioén :

a) Segun la ecuacién de velocidad correspondiente a una reacciéon de orden 1
respecto a ambos reactivos, para el experimento 2, serd: v, = k [JA] {B], -
El valor de la constante de velocidad especifica se calcula a partir de los datos
del experimento 1:

6-10% mol-L"-s"" = k-0°01mol-L""-0’01mol-L".
Despejando k: k=6 L-mol-s™".

Sustituyendo los datos del experimento 2 en su ecuacion de velocidad, [A,]y [B./
junto con el dato de k obtenido anteriormente, podemos obtener el valor de la
velocidad inicial para estas concentraciones (X;).

Vo=6 L-mol-s"-0°02 mol-L"-0°01 mol-L".

V,= 1"2-107 mol-L"-s". Luego la proposicién indicada para este apartado es
Falsa.

b) La velocidad inicial para el experimento 3 serd: v, = k [JA] {B],. Sustituyen-
do los datos aportados de [A,] y velocidad inicial, junto al dato obtenido ante-
riormente de k:

18-10“ mol-L"-s'=6 L-mol"-s"-0’01mol-L""-[B,].
despejamos [B,] = (X;).
[B,] = 0’03 mol-L"". Luego la proposicién indicada para este apartado es Verdade-
ra.

¢) El valor de k ya ha sido obtenido para el apartado a. k=6 L-mol’'-s™". Luego la
proposicién indicada para este apartado es Falsa.
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Problema 4

Se ha medido la velocidad en la reaccion A+2B-C a 25°C, para lo que se han
disefado cuatro experimentos, obteniéndose como resultado la siguiente tabla
de valores:

| Experimento |[[A,] mol-L" || [Bo] mol-L" || Vo (mol-L-s™) |

| 1 o1 0’1 I 5’5.10° |

| 2 oz || o1 | 22.10° |

| 3 o1 | 03 | 165.10° |

| 4 o1 | 06 | 3'3.10° |
Determine

a) la ley de velocidad para la reaccion
b) su constante de velocidad.

Solucioén :

a) La ley de velocidad tendrd la forma:
v = k{a]* {g]°
Se ha de calcular ay B
Dividiendo miembro a miembro la ley de velocidad para los experimentos 1y 2:

Veww _ 5'510°mol L' _ 1k -(0'1M ) -(0'1@”)_ (0'M7) 1) [ j"l_
—_— -_——— —_ — :> —_— —_——
Ve 2'210°mol * 4 k.02 9 (0@ F)  (©0'2“) @) (2 4
De donde se deduce que a=2, por tanto la reaccién es de segundo orden respecto
de A.

De forma similar se opera para calcularf3, pero en este caso se combinan las
ecuaciones de velocidad del experimento 1y del 3, de esa forma se elimina a'y
queda como incégnita B que al despejarla da B =1y que la reaccion es de orden
1 respecto de B.

b) Segun se ha deducido en el apartado anterior, la ecuacién de velocidad serd:
v = k{A]* {B]
De esta ecuacién podemos despejar la constante de velocidad, k, y sustituir los

datos de cualquiera de los cuatro experimentos
k = 5°5-107 mol*-L*s".



Iniciacion a la Quimica 179

Problema 5

La reaccion A+B- AB es de primer orden respecto a cada reactivo. Cuando la
concentracion de Aes 0’2 M y la de B es 0’8 M, la velocidad de formacion de AB
es 5’610 mol-L valor de la constante de velocidad.

b) ;Cuanto valdra la velocidad de reaccion en el momento en que [A]=0’1 mo-
les/L y [B]=0’4 moles/L?

Solucién :

a) La ecuacion de velocidad es: v = k-[A]-/B/, por tanto:
5'6-10°mol L* s*

K=V = =3'510?mol™* L s*
[A]{B] 0'2mol-L*-0'8mol L*

b) En este caso:
v=k{ A[ B =3'5:10° mol* L§" -0'Imolt -0'tholli= 1'430molL: ¢
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Tema 4

Equilibrio Quimico

Aspectos Tedricos

4.1 Introduccién

En los problemas de célculos estequiométricos tl@saen el tema 1, hemos
supuesto que las reacciones quimicas se detiererdowno 0 mas reactivos se agotan. A
estas reacciones que transcurren en un solo serg&l denominan irreversibles. Sin
embargo, ocurre con frecuencia que los productos sg obtienen reaccionan entre si
dando lugar de nuevo a los reactivos. A estas lieaes que transcurren en los dos
sentidos se denominan reversibles y para repredastae utiliza una doble flecha en las
ecuaciones quimicas correspondientes:

Reactivos &  productos

Al principio, la velocidad con que tiene lugar leaccion directa es mucho mayor
que la de la reaccion inversa, debido a la difefarse concentraciones entre reactivos y
productos; pero, a medida que disminuye la cantidados reactivos y aumenta la de los
productos, las velocidades tienden a hacerse igu&@eando esto ocurre, se dice que se ha
alcanzado el equilibrio quimico. A partir de esestante, las concentraciones de los
reactivos y de los productos permanecen constantes.

El equilibrio quimico tiene un caracter dinamic@ gue a nivel microscopico, en
un intervalo de tiempo dado, se rompen y se forelamismo nimero de moléculas de
cualquiera de las especies quimicas, no observ&na@osivel macroscopico ninguna
variacion en sus concentraciones.

4.2 Constante de equilibrio

A partir de las leyes de la termodindmica se dedgoe en las reacciones en
disolucién o en fase gasedsauando se alcanza el equilibrio quimico, el eaté entre el

! Suponemos un comportamiento ideal (disolucionésiddis y gases a baja presion y
temperatura suficientemente alta).
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producto de las concentraciones molares de losyectis y de los reactivos elevados a sus
respectivos coeficientes estequiométricos es untideal constante que depende solo de la
temperatura, denominada constante de equilibrio.

Para una reaccion genérica:

aA+bB S ¢cC+dD
_[c]e, 9015,
“ AL Bl

La constante de equilibrio Kc no tiene unidadesgya es una simplificaciéon para

sistemas ideales de la constante de equilibrio ¢elimamica que es adimensional.

4.3 Cociente de reaccion

La expresién matematica del cociente de reacciésiragar a la expresion de la
constante de equilibrio pero en ella figuran lasicentraciones de las especies quimicas
gue intervienen en la reaccién en cualquier insant

[ oy
&7 (AP geF

En las reacciones reversibles el cociente de réacoos indica si la reaccién esta
en equilibrio y, si no lo est4, el sentido en guelucionara para alcanzarlo:

- SiQ=Kc, el sistema esta en equilibrio.

- Si Q < Kg, el sistema evolucionara hacia la dereclnamentaran las concentraciones
de los productos y disminuiran las de los reactikesta que Q se iguale con Kc y se
alcance el equilibrio.

- SiQ >Kc, el sistema evolucionara hacia la izqueerdumentaran las concentraciones
de los reactivos y disminuiran las de los produdtasta que Q se haga igual a Kc y se
alcance el equilibrio.

4.4 Presiones parciales

Cuando la presién no es muy alta ni la temperatomay baja, la presion que
ejerce una mezcla de gases encerrada en un retigpidéapende del numero total de
moléculas (nUmero de moles) y de la temperatura genla naturaleza de los gases que
forman la mezcla. Por tanto, una mezcla de gasesl@te a la misma ecuacion de estado
gue un gas puro:
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P, OV =n, [ROT

donde R es la presién total ymnes la suma de los moles de todos los gases queooemp
la mezcla.

Como cada uno de los gases se expande hasta otogarla capacidad del
recipiente, podemos definir la presion parcial deda componente como la presion
ejercida por éste si estuviera soélo en el mismo:

POV =n ROT

siendo Py n la presion parcial y el nimero de moles del congme “i",
respectivamente.

La presion total de la mezcla gaseosa es igualsutaa de las presiones parciales
de todos sus componentes:

P =3P

La presion parcial de un componente de la mezclgpwsede calcular también
multiplicando su fraccién molar X por la presién total “P;":

R=xR

La fraccion molar de un componentg™indica los moles de éste por cada mol de
la mezcla y se halla dividiendo los moles delpomente entre los moles totales:

La suma de las fracciones molares de todos los oaeges de una mezcla es

igual a 1:
>x =1

X

4.5 Constante de equilibrio K

En las reacciones en fase gaseosa se suele expaesanstante de equilibrio en
funcion de las presiones parciales de los compasental ser estas directamente
proporcionales a sus concentracién molares. Seasgmta por Ky es adimensional por la
misma razon que lo e¢K
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La relacion entre K y Kp se obtiene sustituyendo en la expresion antegsr |
presiones parciales de cada componente en funciénsd concentracion molar

 IROT
(PI :n'T):
K, =K, [RT)"

siendodan = ¢ + d — a — b; es decir, la diferencia entre $ama de los coeficientes
estequiométricos de los productos y de los reasten estado gaseoso.

4.6 Grado de disociaciéon

En muchos equilibrios quimicos, una especie qa@inse disocia en otras mas
sencillas; en ellos se suele utilizar el concep® gtado de disociacién, que esta
relacionado con la constante de equilibrio, la centracion inicial de la especie y la
estequiometria de la reaccion, e indica la extem&a que tiene lugar el proceso directo.
El grado de disociacion es la fraccion de mol geéa disociado o reaccionado cuando se
alcanza el equilibrio. Se designa con la letra ” y se calcula dividiendo los moles (o
moles/L) que han reaccionado “x” entre los molesi(oles/L) iniciales “n”(o “c”).

Su valor esta comprendido entre 0 (cuando no hagaién) y 1 (cuando la reaccion es
completa).

X
a=— (xyn,enmoles) ; a=
n

o lx

y(c, en moles/l

. X X
A veces se suele expresar en porcentajea % = —[100=—[100
n c

4.7 Equilibrios heterogéneos

Hasta ahora hemos estudiado reacciones reversindas que los reactivos y los
productos se encuentran en estado gaseoso. A estosibrios los denominamos
homogéneos, porque todas las especies quimicas estda misma fase. En cambio, en los
equilibrios heterogéneos participan especies @gamque se encuentran en mas de una
fase.

Cuando en una reaccion intervienen sélidos o ligsiguros, sus concentraciones no se
incluyen en la expresion de la constante de eqisfib

’En la expresién de la constante de equilibrio debefigurar las actividades de las

especies quimicas que en condiciones ideales psedesustituidas por las concentraciones
molares o las presiones parciales. Para sélidéguydbs puros a=1 y no se incluye por

tanto en Ky K,.



Iniciacion a la Quimica 185

4.8 Principio de Le Chatelier

Un sistema en equilibrio responde a cualquier aocixterior que lo altere,
alcanzando un nuevo estado de equilibrio que eorgste dicha perturbacion.

Las acciones que pueden alterar el equilibrio sdos cambios en la
concentracion de alguna de las especies quimicess, cambios en la presién y los
cambios en la temperatura.

El principio de Le Chatelier nos permite predecual serd el sentido del
desplazamiento del equilibrio de un modo cualitatiDecimos que el equilibrio se
desplaza hacia la derecha o hacia los productosxdoapara alcanzar el nuevo estado de
equilibrio, los reactivos reaccionan dando lugaruma cantidad mayor de los productos.
Se desplazara hacia la izquierda o hacia los reasticuando los productos reaccionen
para originar mas cantidad de reactivos.

El estudio cuantitativo del desplazamiento del lopio debido a cambios en la
concentracion o en la presidn se puede realizarpamando la constante de equilibrio con
el cociente de reacciéh.

Cambios en la concentracion

La variacion de la concentracion de un componergk sistema por adicion o
eliminacion del mismo es seguida de un desplazamigl equilibrio en el sentido que
contrarreste dicha variacion. Es decir, en el sgdotque se consuma el componente, si su
concentracién aumenta, o en el que se obtengsil sbncentracion disminuye.

Cambios en la presion

Los cambios de presidn sélo afectan a los gasegugdos liquidos y los sélidos
son practicamente incompresibles.

La presion del sistema en equilibrio se puede nuadifie varias formas:

1°- Afiadiendo o eliminando un componente gasemmsolo cual se produce un cambio en
la concentracion del componente, que hemos estadindl| apartado anterior.

2°- Modificando la presién por un cambio de volamige la ecuacién de los gases ideales
se deduce que la presidn de un sistema gasedswvezsamente proporcional al volumen'y
directamente proporcional a los moles del mismo.

® El estudio cuantitativo del desplazamiento delilémio debido a un cambio de
temperatura se hace aplicando las leyes de la déndmoica (ecuacién de Van "t Hoff).
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Un aumento de la presion producido por una dismibriclel volumen del sistema
provoca que el equilibrio se desplace en el sentide se contrarreste ese aumento de
presion; es decir, en el sentido en que dismindgemoles (moléculas) de las sustancias
gaseosas (a menos moles, menor presion). Una disidmde la presion (producida por
un aumento del volumen del sistema) provoca gegulibrio se desplace en el sentido en
el que aumentan los moles (moléculas) de las stistaigaseosas, para asi contrarrestar
la perturbacién producida (a mas moles, mayor gekiSi en el proceso no hay variacion
en los moles (moléculas), el equilibrio no se \ect@do por los cambios de presién por
variacion de volumen.

3°- Afiadiendo un gas inerte al sistema a volumerstamte. La presion total aumenta sin
modificar las presiones parciales, que dependeriodemoles de cada componente y del
volumen total, no afectando al equilibrio.

Cambios en la temperatura

Al aumentar la temperatura, el equilibrio se degpaleen el sentido en el que se
absorba calor para contrarrestar dicho aumento; @scir, hacia la izquierda en las
reacciones exotérmicas y hacia la derecha en lado®nmicas. Si disminuye la
temperatura, el equilibrio se desplaza en el sentd que se desprenda calor; es decir,
hacia la derecha en las reacciones exotérmicascjgha izquierda en las endotérmicas.

Adicién de un catalizador
La adicion de un catalizador produce la misma veida en la velocidad del

proceso directo y del inverso, y no afecta, potdaa las concentraciones en el equilibrio,
aunque si modifica el tiempo que tarda en alcaseat estado de equilibrio.

4.9 Equilibrios de precipitacion

Un caso particular de equilibrio heterogéneo sesera cuando, en el transcurso
de una reaccion en disolucion acuosa, se formaampeiesto iénico poco soluble, por lo
que aparece una fase soélida, denominadecipitado,que estara en equilibrio con una
disoluciéon muy diluida de los iones constitutives sblido.

Este tipo de reaccion se produce cuando, en el denana disolucion acuosa, se
adiciona un reactivo quimico (usualmente una espqaimica de naturaleza idnica) que
interacciona con otra especie quimica disuelta aiya opuesta a la del reactivo afiadido,
formandose un compuesto neutro insoluble, el ceiplegceptible de forma visible.
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Cuando el solido esta en equilibrio con sus ior@sstitutivos en disolucion a una
temperatura determinada, se dice que esa disoluesféisaturada y a la concentracion de
soluto disuelto se denomisalubilidadde esa especie quimica, a esa temperatura.

La existencia de un compuesto insoluble en disituda lugar, inmediatamente,
al establecimiento de un equilibrio entre el congtaeen estado sélido y la parte del
mismo que se disuelve, estando completamente alileoei compuesto disuelto, tal como
se indica en la siguiente expresion:

A:B.(S) & A.B,(sol) — m A*(dis) + n B"(dis)
En este caso particular, a la constante de equdibse le denomingroducto de
solubilidad, K, y, tal como se ha indicado, las especies sélidasaparecen en la
expresion de la constante.
Ks= [A™]" [B"]"

En lo que sigue, se usara el valor deakpartir de las concentraciones molares de
las especies disueltas.

4.9.1 Expresién de solubilidad

Si se dispone de una disolucion saturada de laasoi& AB, se tiene el
equilibrio dado por:

AB,(s) S AB,(sol) = m A*(dis) + n B™(dis)
s m-s n-s
en la que si la concentracidon de compuesto diswedt) las concentraciones de sus iones
vienen dadas pom-sy n-spara A™(dis) y B'(dis), respectivamente. Sustituyendo estos
valores en la expresion de:K
Ks =(m-sy- (n-s) =m™. " .&""
y despejando, llegamos al valor del parametro dedlabilidad en funcion deK

s = ( Ks/ m - r{1)1/(m+n)

En la siguiente tabla se incluyen algunos ejempjfusos:
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SUSTANCIA Ks s
AgCl [Ag]-[CIT=s"s K
BasSQ [Ba?'] - [SOZ] = s -5 &2
AIPO, [A|3+] . [PO43] =s-.s S1/2
AgS [Ag']?-[ST=(2-s}-s (KJ4y®
TI,CrO,4 [TI+2]+2- [Cr0242]_ 2=@2-s§-s (KS/4)£
| s o
ASS, A7 [$1°= 2 5} (3 ) (K108}
NH;M *1. 217 . HM_c.c. 1/3
4,MgPO, [NH.] - [Mg™] - [POs"]=s-s -8 Ks

4.9.2. Efecto de ion comun

Es la influencia que ejerce la disolucion de un gmbre una disolucion saturada
de un compuesto insoluble, uno de cuyos iones skabel mismo, cuando se la adiciona a
la disolucion saturada. El efecto producido es elld disminucién de la solubilidad, es
decir, el desplazamiento del equilibrio hacia lguierda, o sea, hacia la formacién de mas
compuesto insoluble, tal como se puede deduciradaplicacion del principio de Le
Chatelier

Supongamos que disponemos de una disolucion s@atalel compuesto insoluble,
veamos como varia la solubilidad cuando a la susigense le afiade una disolucion de
A™ o del ion B, es decir uno de los iones que forma la fase adlid

Estimemos que adicionamo% Basta una concentracion x M, entonces el sistema
ya no esta en equilibrio, con lo que
[A"™ =m-s y [Bl=n-s+ X

y el sistema se habra desplazado hacia la formaciénmas cantidad de compuesto
insoluble y, en consecuencia, la solubilidad disme

En el caso de que n-s sea inferior al 5% de »edpulespreciarse n - s frente a x,
con lo que las concentraciones de los iones seran:

[AT =m-s y [B] J x vy sustituyendo
Ks=(m-sf-X=m"-&. ¥ ydeaqui s= ¢n"- )Y

Si hubiéramos afiadido"A hasta una concentracion x M y también ocurre que
0'05 - x>m - s, entonces: s =K' - X)"
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Eiemplo 1 SupongamoA,,B, con m = n = 1: AgC}, PbS,, BaCrG,¢/, CaCQy, etc.

Se afiade Ahasta una concentracion x M a una disolucion sadardeAB /. Podemos
escribir:

AB(s) & AB(so) — A(dis) + Bdis)
s s s antes de afadif A

s’ s+ X/[J x s’ después de afiadir A
Portanto, K = s'-x ydeaqui s = #{Xx
Después se efectla la siguiente comprobacién:
Si0'05-x >s' La simplificacion es correcta

Si 005 - x < s’ La simplificacién es incorrecta. En este case resuelve la ec. de 2°
grado que resulta:

Ke = (+x)-s ydeaqui s? + x-s' - K=0, siendo la raiz positiva la

solucién correcta

Si se adicionara Bla sistematica de resolucidon es analoga, tal cdm@uede
comprobar el alumno.

Ejemplo 2 SupongamoA,B, conm =1y n = 2: PbGl, CaF,/, etc.

Se aflade la especié*hasta una concentraciéon x M a una disolucién sadardeAB,..
Podemos escribir:

AB(S) & AB(so) — A(dis) + 2 Edis)
s s 2's antes de afadif A

s’ s + X[ X 2 - s’ después de afiadir A
Portanto,Ks = x-(2-s3 ydeaqui s = (K/4- x}?
Después se efectla la siguiente comprobacién:
Si005 - x >s' La simplificacion es correcta

Si 005 - x<s' La simplificacion es incorrecta. En este case obtiene una ec. dé'3
grado que puede resolverse:

Ke= (5"+x)-(2-s§ ydeaqui 4-%5+ 4.x-¢-K=0.
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Se adiciona Bhasta una concentraciéon x M a una disolucién isata deAB, /. Podemos
escribir:

AB)s) & AB(sol) — A(dis) + 2 Hdis)
S S 2s antes de afadir B

s s’ 2.8+ XJX después de afiadir B
Por tanto,Ks = s’ - ¥ ydeaqui s = K/x
Después se efectla la siguiente comprobacién:

Si005-x >2-s Lasimplificacién es cor@c

Si005 - x< 2 -8’ La simplificacion es incorrecta. En estéso, se obtiene una ecuacion
de tercer grado que resulta:

Ke= s @ s+ xf

Ejemplo 3 SupongamoB;B,con m =2 yn=1: AgLrO,/, HY,S¢, Cu[Fe(CN)g], etc.

El efecto de ion comun dé*20 de B" sobre una disolucion saturada deBAse resuelve de
modo similar al ejemplo 2. Dejamos como ejercicamapel alumno la resolucién de este

ejemplo.

4.9.3 Formacion de precipitados

Cuando se mezclan dos disoluciones con iones geelep dar lugar a un
compuesto insoluble, se formara o no éste, depeddide las concentraciones actuales de
los iones que forman la sustancia insoluble.

Ejemplo 4 Supongamos que disponemos de dos disoluciones, denPB* cuya
concentracién es x M y otra dé& Suya concentracion es y M. Si estimamos, paraitici
los calculos, que se mezclan volimenes igualesntas disoluciones y que los volimenes
son aditivos, tendremos que las concentracionebsléones en la disolucion resultante
son:

[Pb*] = x/2 M y[S?] = y/ 2 debido a la dilucién que experimenta cada disidiuc
cuando se mezclan.

Puesto que K = [Pb*] - [S*] debemos comprobar el producto iénico actual de
los iones mezclados, es decir
(x12)-(y/2)> K Se forma un precipitado

(x/12)-(y/2)= K Se forma una disolucién saturada



Iniciacion a la Quimica 191

(x/12)-(y/2)< K No se forma un precipitado

4.9.4 Disolucién de precipitados

La solubilidad de un compuesto insoluble puede emtan por medio de la
ejecucién de diversos tipos de reacciones en lsalutiiones saturadas de los compuestos
insolubles. Entre ellas, podemos citar las reace®néacido-base, precipitacion,
complejacién y redox. De ellas, vamos a examinay brevemente y de forma cualitativa
la disolucién de compuestos insolubles por mediorgereaccion acido — base.

Ejemplo 5 Sea un compuesto insoluble tal como el FegOel)ya ecuacion de equilibrio
con el hidréxido sélido en disolucién acuosa es:

Fe(OH) (s) & Fe(OH)(dis) » Fe* (dis) + 3 OH(dis)
Si se afiade un &cido {Heste reaccionara con la base presente, segun
H* + OH & H_O

con lo que el equilibrio se desplaza a la derechepestablecer la concentracién de iones
OH  del medio, disolviéndose mas precipitado.

Ejemplo 6 Sea un compuesto insoluble tal como el Ca@0ya ecuacion de equilibrio
con el carbonato sélido en disolucién acuosa es:

CaCO(s) & CaCQ(dis) —» C& (dis) + CQ? (dis)
En medio &cido, los protones reaccionaran con lagbpresente, segun
H* + CO” & HCOy

con lo que tiende a disolverse méas carbonato deicg@ara restablecer la concentracion
de carbonato del medio.

4.9.5 Orden de precipitacion

Cuando se dispone de una disoluciéon que contiesdahes con cargas de igual
signo y se adiciona una disolucién de otro ion acagrga sea de signo contrario a la de
los iones existentes en la disolucién y que foreades insolubles, es de interés, en muchos
casos, conocer cual de los iones inicialmente prieseen la disolucion empieza a
precipitar primero.

Sea un volumen V de una disolucién que contieseidoesA*" y B", a
concentraciones 2 - x y 2 -y M de cada urspeetivamente. Se le adiciona poco a poco



192 Equilibrio quimico

un volumen V, de una disolucién de otro i6fi, cuya concentracion es 2 - z, después de
mezcladas bien las dos disoluciones las conceminasi de los iones seran:

[A*] = x, [B™] = vy, [C°] = z debido a la dilucién que se ha producido
y las reacciones que pueden ocurrir son:
c A (dis) +a C (dis) = AC, (dis) & AC, (s)
c B (dis) + b C (dis) = BG, (dis) & BGC, (S)
La condicion que debe probarse para averiguar que precipita primero es:
Aquel que necesita menos concentracion de&a alcanzar el producto de solubilidad y

por tanto basta con comparar

[CT: = {KAC) /X 'y [Cl, = {K(BLY /Y
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 1

En un matraz vacio, se introducen igual nimero de moles de H, y N, que
reaccionan segun la ecuacion:
N2(g) + 3 Ha(g) S 2 NH;(g)

Justifique si, una vez alcanzado el equilibrio, las siguientes afirmaciones son
verdaderas o falsas:
a) Hay doble nimero de moles de amoniaco de los que habia inicialmente de N,.
b) La presion parcial de nitrégeno sera mayor que la presion parcial de

hidrdogeno.
c) La presion total sera igual a la presion de amoniaco elevada al cuadrado.

Solucién

a) Falsa. Cada mol de nitrégeno que reaccione lo hace con tres moles de
hidrégeno para originar dos moles de amoniaco. Los moles de amoniaco en el
equilibrio son el doble de los moles de nitrégeno que han reaccionado y no el
doble de la cantidad inicial.

b) Verdadera. Inicialmente, hay los mismos moles de H; y de N,, pero, como la
cantidad de H, que reacciona es tres veces mayor que la de N,, en el
equilibrio habrd mds moléculas (moles) de N, que de H, y su presién parcial
serd mayor.

¢) Falsa. La presion total serd la suma de las presiones parciales de los tres
componentes del sistema.

Cuestion 2

En el equilibrio:

C(s) + 02 (g) S CO2 ()
a) Escriba las expresiones de K. y K,
b) Establezca la relacion entre ambas.

Solucién

—% K :m

a) Ke = ;
‘ [02 ]eq ’ pOz(eq)
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b) Para este equilibrio An=1-1=0, ya que es la diferencia entre los
coeficientes de los productos y los reactivos en estado gaseoso.

Cuando no hay variacién en los moles totales de las especies gaseosas, Kp es
igual a Kc:

K, =K. RT)™ =K. R.T)° =K,
Cuestion 3

A partir de la composicion de mezclas gaseosas de |, y H, a diferentes
temperaturas, se han obtenido los siguientes valores de K, para la reaccion:

Ha(g) + 12(8) S 2HI(g)

T (°C) 340 | 360 | 380 | 400 | 420 | 440 | 460 | 480
Ky 70°8 | 66°0 | 61°9 | 57°7 | 53°7 | 50'5 | 46°8 | 438

a) Calcule K, a 400°C.
b) Justifique por qué esta reaccion es exotérmica.
c) ;Variara K, si se altera la concentracion de H,? Razone la respuesta.

Solucién

a) La tabla de datos indica que a 400°C Kp es igual a 57 7. Como en la reaccion
no hay aumento en los moles (moléculas) totales (An = 2-1-1=0), Kc coincide con
Kp:

K =K, RIT)™ =K, RT) " =K, =577

b) A medida que aumenta la temperatura, disminuye Kp y se favorece, por
tanto, la formacién de reactivos. Segun el principio de Le Chatelier, si el
proceso directo se ve desfavorecido por un aumento de temperatura, la reaccién
es exotérmica.

c¢) No. Kp depende sdlo de la temperatura. Las concentraciones (presiones
parciales) de las distintas especies en el equilibrio variardn pero no Kp.
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Cuestion 4

A la temperatura de 650 K, la deshidrogenacion del 2-propanol para producir
propanona, segln la reaccion:

CH; - CHOH - CH; (g) S CH3 - CO - CH3 (g) + Ha(g)
es una reaccion endotérmica. Indique, razonadamente, si la constante de
equilibrio de esta reaccion:

a) Aumenta al elevar la temperatura.
b) Aumenta cuando se utiliza un catalizador.
c) Aumenta al elevar la presion total, manteniendo constante la temperatura.

Solucién

a) Si. Al elevar la temperatura se favorece la reaccién endotérmica, ya que se
opone a dicho aumento absorbiendo calor. El equilibrio se desplaza hacia la
derecha, es decir, cuando se alcance el nuevo estado de equilibrio, se habrdn
formado mds moles (moléculas) de los productos a expensas de los reactivos, con
lo que la constante de equilibrio aumenta.

b) No. El uso del catalizador modifica la velocidad de la reaccién, pero no
modifica ni las concentraciones de las especies quimicas en el equilibrio ni la
constante de equilibrio que depende sélo de la temperatura.

¢) No. Al elevar la presion, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, ya que se
producen menos moles, lo que se opone al aumento de la presion, pero la
constante de equilibrio no varia porque sélo depende de la temperatura.

Cuestion 5

Para la reaccién:

Sn0; (s) + 2H;(g) S 2H0(g) + Sn(s)
El valor de K; a la temperatura de 900 K es 1,5 y a 1100 K es 10. Conteste
razonadamente si para conseguir un mayor consumo de SnO, deberan emplearse:
a) Temperaturas elevadas.
b) Altas presiones.
¢) Un catalizador.

Solucién

a) Si. Al aumentar la temperatura, aumenta la constante de equilibrio, por lo
que se favorece el proceso directo y, por tanto, el consumo de SnO,.
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b) No. Durante el proceso no se produce una variaciéon de los moles en estado
gaseoso (4n = 2 - 2 = 0), por lo que la variaciéon de la presion no afecta a la
composicion del equilibrio.

¢) No. Un catalizador hace que el equilibrio se alcance antes, pero no modifica
la composicion del mismo.

Cuestion 6

Suponga el siguiente sistema en equilibrio:
UO,(s) + 4 HF(g) S UF4(g) + 2 H,0(g)
Explique hacia dénde se desplaza el equilibrio cuando:
a) Se adiciona UO,(s) al sistema.
b) Se elimina HF(g)
c) Se aumenta la capacidad del recipiente de reaccion.

Solucién

Vamos a comparar la constante de equilibrio con el cociente de reaccion para
resolver esta cuestion.

La reaccidn estd inicialmente en estado de equilibrio quimico, por lo que el
cociente de reaccion tiene que ser igual a la constante de equilibrio:

_[VR]gHOL"
=T

a) La reaccion sigue en equilibrio, ya que el UO, se encuentra en estado sélido y
su cantidad no afecta al equilibrio.

b) Si se elimina HF, disminuye su concentracién y el denominador de la expresion
del cociente de reaccion, por lo que Q>Kc. Para alcanzar de nuevo el equilibrio Q
tiene que disminuir hasta hacerse igual a Kc. Los productos reaccionardn entre si
disminuyendo su concentracién al mismo tiempo que aumenta la cantidad de los
reactivos. Decimos que el equilibrio se desplaza hacia la formacion de los
reactivos o hacia la izquierda.

¢) Al aumentar la capacidad del recipiente, disminuye la presion y el equilibrio
se desplazard hacia la izquierda, donde hay mayor nimero de moles para
compensar la disminucioén de la presion.
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Cuestion 7

Se establece el siguiente equilibrio:

2C(s) + O,(8) 5 2CO;(9) AH®° = -221kJ
Razone si la concentracion de O, aumenta, disminuye o permanece invariable:
a) Al anadir C (s)
b) Al aumentar el volumen del recipiente.
c) Al elevar la temperatura.

Solucién

a) Permanece invariable porque el C(s) estd en estado sélido y, mientras que no
se retire totalmente del sistema, su cantidad no afecta a la composicién en el
equilibrio.

b) Disminuye. Si aumenta el volumen del sistema disminuye la presién. El
sistema evoluciona para alcanzar un nuevo estado de equilibrio contrarrestando
dicha disminucion, es decir, desplazdndose hacia la derecha (aumenta la
cantidad de CO, y disminuye la cantidad C(s) y de 0,(g)), porque asi aumentan
los moles (moléculas) de las especies gaseosas.

c) Aumenta. Al elevar la temperatura, el equilibrio se desplaza en el sentido en
que la reaccion es endotérmica (hacia la izquierda), con lo que aumenta la
concentracion de O,.

Cuestion 8

Para los compuestos poco solubles CuBr, Ba(10s), y Fe(OH)s:

a) Escriba la ecuacion de equilibrio de solubilidad en agua.

b) La expresion del producto de solubilidad.

c) El valor de la solubilidad en funcién del producto de solubilidad.

Solucién

Son compuestos muy poco solubles en agua, por lo que sélo se disuelve una
pequena fraccion de cada uno, disocidndose totalmente en sus iones, hasta que
la disolucidn se satura. Se establece entonces un equilibrio entre los iones en la
disolucion y el sélido sin disolver en el fondo del recipiente.

a) CuBr (s) 5 CuBr(dis) — Cu' (dis) + Br(dis)
Ba(I0;); (s) & Ba(l0), (dis) — Ba* (dis) +2 105 (dis)
Fe(OH); (s) % Fe(OH); (dis) — Fe** (dis) + 3 OH (dis)
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b) K; =[Cu’]-[Br]=s:s
K; = [Ba”] - [I05 ] = s(2s)*
K, =[Fe*] - [OH F = 5(3s)?

c) s = K"?
s=(Ks/4)"”
s =(K;/127)"*

Cuestion 9

Como se modificara la solubilidad del carbonato de calcio (sélido blanco
insoluble, CaCO;) si a una disolucion saturada de esta sal se le adiciona:

a) Carbonato de sodio (Na,COs).

b) CaCOs.

c¢) Cloruro de calcio.

Solucién

El carbonato de calcio es un sélido iénico muy poco soluble en agua que
estard en equilibrio con los iones procedentes de una pequefia fraccion de la sal
que se ha disuelto:

CaCo; (s) & CaCos (dis) — Ca* (dis) + COs* (dis)
S S S

a) Disminuyendo. El carbonato de sodio es soluble en agua y, al afadirlo a la
disolucidn, este se disuelve y se disocia completamente en sus iones, segun:

Na,CO; (s) — 2 Na* (dis) + CO5* (dis)

Lo que hace que la concentracion de iones carbonato en la disolucion
aumente, provocando que el equilibrio de solubilidad del carbonado de calcio
se desplace hacia la izquierda, de acuerdo con el Principio de Le Chatelier, y,
en consecuencia, disminuyendo la solubilidad.

b) Permanece inalterable. Puesto que el carbonato de calcio es un sélido
insoluble que se adiciona a una disolucién saturada de sus iones, no afecta a
la solubilidad del carbonato de calcio.

¢) Disminuyendo. El efecto del cloruro de calcio es andlogo al que realiza el
carbonato de sodio, siendo en este caso el ion calcio el que provoca el efecto
de ion comun y desplaza el equilibrio hacia la izquierda.
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Cuestion 10

Determine si se produce un precipitado (aparicion de una fase solida en el seno
de una disolucion) cuando se mezclan dos volumenes iguales de disoluciones
0’0002 M de un cation (ion cargado positivamente) y un anién (ion cargado
negativamente) de las siguientes especies:

a) Ag'y Cl.

b) Pb? y I'.

c) Bi**y S%.

Datos: K, (AgCl) = 2’8 - 107% K, (Pbly) = 1,4 - 108 ; K, (Bi,S3) = 1’5 - 1072

Solucién

Debe probarse si el producto iénico actual de los iones es mayor, menor

o igual al valor de su K;. Debe tenerse en cuenta que la concentracion de cada
ion disminuye a la mitad por causa de la dilucion.
a) Precipita el cloruro de plata.

[AG" Juctuat * [CU Jactuat = 070001 - 0’0001 = 10°® > K (AgCl) = 2’8 - 107
b) No precipita el ioduro de plomo.

[Pb? Jactuat * [ Pactuat = 0’0001 - 0°0001% = 102 < K,(Pbl,) = 1’4 - 10°®
¢) Precipita el sulfuro de bismuto.

[Bi** Poctuat * [S% Pactuat = 0°0001% - 0°0001° = 10%° > K (Bi;S3) = 1’54 - 1072

Cuestion 11

Indique si son ciertas o falsas las siguientes aseveraciones:

a) El valor de la constante del producto de solubilidad alcanza su maximo valor
después de varios minutos.

b) Una disolucion saturada de un compuesto insoluble, A,B,, tiene una
concentracion de sal disuelta que es m + n veces la solubilidad.

c) El valor de la constante del producto de solubilidad depende de la
temperatura.

Solucién

a) Falso. El valor de K; sélo depende de la temperatura.
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b) Falso. La solubilidad se define como la concentracion de una disolucion
saturada.
¢) Cierto. K; es una constante de equilibrio y sélo depende de la temperatura.

Cuestion 12

Indique si son ciertas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) Si a una disolucion saturada de una sal insoluble se le anade uno de los iones
que la forma, disminuye la solubilidad.

b) Dos especies io6nicas de cargas opuestas forman un precipitado (compuesto
insoluble) cuando el producto de sus concentraciones actuales es igual al
producto de solubilidad.

c) Para desplazar un equilibrio de solubilidad hacia la formaciéon de mas cantidad
de sdlido insoluble, se extrae de la disolucion una porcién del precipitado.

Solucién

a) Verdadero, por el efecto del ion comun.

b) Falso, pues para que precipite es necesario que supere el producto de
solubilidad.

¢) Falso, porque la cantidad de sélido en equilibrio con la disolucion no afecta
a la cantidad disuelta.

Cuestion 13

Indique si son ciertas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) El desplazamiento de un equilibrio de solubilidad de un compuesto insoluble
hacia la solubilizacion del precipitado puede hacerse retirando uno de los
iones que forman la sal insoluble.

b) Si a un equilibrio de solubilidad de un sélido insoluble se le anade mas solido
insoluble, el equilibrio no se desplaza hacia ningln lado.

c) La molaridad de una disolucion saturada de una sal insoluble es su solubilidad.

Solucién
a) Verdadero.

b) Verdadero.
¢) Verdadero.
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RESOLUCION DE PROBLEMAS

Vamos a seguir los pasos que se indican a contiGoac
1°- Escribimos la ecuacién quimica ajustada.
2°- Indicamos:
- Los moles o las concentraciones molares iniciakesodias las especies quimicas que
intervienen.
- La variacion que se produce en las cantidades afési hasta alcanzar el equilibrio
teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion
- Los moles o las concentraciones molares en elibgai
Utilizamos incdgnitas para designar las cantidadesconocidas: moles iniciales “n”;
variacion “x”; etc.
3°-  Sustituimos los moles o las concentracioneslanes en el equilibrio en las
expresiones matematicas que los relacionan condbtes dados en el enunciado del
problema (expresion de la constante de equilibeouacion de los gases ideales,
expresioén de la fraccion molar de un componente) et
4°- Resolvemos las ecuaciones correspondientes.

Problema 1

En un recipiente de 4 litros, a una cierta temperatura, se introducen las
cantidades de HCl, 0, y Cl, indicadas en la tabla, estableciéndose el siguiente

equilibrio: 4HCl(g) +0,(g) & 2H,0(g) +2Cl,(g)
HCl 0, H,0 |[Cl,
moles iniciales 0’16 [0°08 |0 0°02
moles en equilibrio 0706

Calcule:
a) Los datos necesarios para completar la tabla.
b) El valor de Kc a esa temperatura.

Solucién

a) Hay que recordar que los coeficientes estequiométricos de una ecuacion
quimica indican la relacion entre los moles de los reactivos que reaccionan y los
moles de los productos que se forman.

En la reaccion anterior, por cada 4 moles de HCl que reaccionan lo hace 1 mol de
0,, vy se obtienen 2 moles de H,0 y 2 moles de Cl,.

Si inicialmente tenemos 016 moles de HCl y en el equilibrio quedan 0,06 moles,
habrdn reaccionado 0°16 — 0°06 = 0,1 mol de HCl. A partir de este dato,



202 Equilibrio quimico

hallamos los moles que reaccionan y que se forman de las otras especies
quimicas que intervienen en la reaccion:

moles O, que reaccionan = 0" 1 mol HCl E-IM =0,025 mol O,
4 mol HCl

mol H,0
4 mol HCl
2 mol Cl,

moles Cl, que se forman=0"1 mol HCl B————2 =005 mol Cl,
4 mol HCl

moles H,0 que se forman = 0" 1 mol HCl =005 mol H,0

Los moles en el equilibrio se hallan restando a las cantidades iniciales de
reactivos las cantidades que han reaccionado, y sumando a las cantidades
iniciales de los productos las cantidades que se han formado:

n,, (€q) = 0°08 mol - 0,025 mol = 0,06 mol O,
ng, (eq) = 0°02 mol + 0,05 mol = 0,07 mol Cl,
n,o(eq) = 0 mol + 0°05 mol = 0°05 mol H,0

b) Sustituimos las concentraciones molares de las especies quimicas en la
expresion matemdtica de la constante de equilibrio:

. ) (0'05 mol jz [€0'o7 mol jz
— [Hzo]eq EﬂClz]eq _ 4L 4L _

¢ IHC dio 006 mol\* (006 mol
eq 2leq
41 4L

Problema 2

El N,O, se disocia en NO,, segln la ecuacion:
N,0,(8) S 2NO,(g)
Si en un recipiente de 4 litros en el que se ha hecho el vacio se introducen 0°20
moles de N,O, y 020 moles de NO, y se calienta a 50°C:
a) Calcule el cociente de reaccion en el instante inicial.
b) Pronostique el sentido en el que ocurrira la reaccion para alcanzar el
equilibrio.
Dato. Kc=0"029 a 50°C.
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Solucioén:

a) Sustituimos las concentraciones iniciales en la expresion del cociente de

reaccion:
: (0'20 molJz
NO
Q — [ 2] - 4 L — 0,05

- [N,0,] ~ 020 mol
4L

b) El sistema no estd en equilibrio porque el cociente de reaccién no es igual a
la constante de equilibrio. Como Q > Kc, el cociente de reaccion tiene que
disminuir a medida que transcurre la reaccién hasta hacerse igual a Kc cuando
se alcance el equilibrio. Para que Q disminuya, tiene que aumentar la
concentracién de N,O, que figura en el denominador y disminuir la
concentracion de NO, que figura en el numerador. Por tanto, la reaccién tendrd
lugar hacia la izquierda.

Problema 3

A 523 K las concentraciones de PCls, PCl; y Cl, en equilibrio para la reaccion:
PCls (g) S PCl3(g) + Cla (8)

son 0,809 M, 0,190 My 0,190 M, respectivamente. Calcule a esa temperatura:
a) Las presiones parciales de las tres especies en el equilibrio.
b) La constante K, de la reaccion.

Solucién

a) Calculamos la presion parcial de cada componente sustituyendo su
concentracion molar en la ecuacién de los gases ideales:

Npe, (RLT mol .
Pra, =~ = Gy, RLT = 0809777 (00827 K o L 523K =347 atm
Npe, (ROT
e, = — =, RIT=0190 ’[ooszatmL[523K 815 atm
3 \Y; K-mo [

n, RIT
P, =—% —— =c, RT=019 mo’
: v
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b) Escribimos la expresion de Kp y sustituimos:

Poc, P, 815 atm 815 atm

_ Freyy, Ya,
Ke =

P, 347 atm

=191

Problema 4

En un recipiente de 1 L y a una temperatura de 800°C, se alcanza el siguiente
equilibrio: CHy(g) + H,0(g) S CO(g) + 3Hy(g)
Calcule:

a) Los datos que faltan en la tabla.

CH, H,0 co H,
moles iniciales 2°00 0°50 073
variacion en los moles hasta el equilibrio -0'40
moles en el equilibrio 0°40

b) La constante de equilibrio K.
Dato. R = 0’082 atm-L-K'-mol ™.

Solucién

a) Por cada mol de agua que reacciona, lo hace un mol de metano y se forman
un mol de mondxido de carbono y tres moles de hidrégeno. Como reaccionan 0’4
moles de agua, lo hardn con 0’4 moles de metano y se formardn 0’4 moles de CO
y 1’2 moles de hidrégeno:

variacion moles CH, = —0°40 mol
variacion moles CO = + 0°40 mol
variacion moles H, =+ 3:0°40 = 1°20 mol

Inicialmente no hay nada de CO, ya que los 0,4 moles de CO en el equilibrio son
los que se forman durante la reaccion:

moles iniciales CO = 0 mol

Los moles de cada especie en el equilibrio se obtienen a partir de los moles
iniciales y la variacion que se produce en estos hasta alcanzar el equilibrio:

Ny, (€q) = 2°00 mol -0'40 mol = 160 mol CH,
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ny0(eq) =050 mol-0"40 mol = 010 mol H,0
n, (eq) =073 mol + 120 mol = 193 mol H,

b) Kp se puede calcular sustituyendo en su expresion matemdtica las presiones
parciales en el equilibrio; o bien, a partir de la relacion entre Kp y Kc.

1° procedimiento:

Calculamos las presiones parciales en el equilibrio:

, , atm-L
0°40 mol 0’082 073 K
o = Mo RIT _ K-mol =35 atm
\" 1L
193 mot 082 2™ L 1073 K
n, RLT mo ;
PH = 2 = =170 atm
? \" 1L
, , atm-L
n. T 160 molD082 073 K
= = : =140 atm
CH,
‘ \ 1L
010 mol 082 2™ L 1073 K
n,, RIOT
o = H,0 = K-mol =88 atm
2 Vv 1L
Sustituimos en la expresién matemdtica de Kp:
P, 35atm-(170 atm)’
— co H, _ am( am) =1'4D05

" P, B, 140atm-88atm

2° procedimiento:

Calculamos Kc:

3 (0'40 molj[€1'93 moljs
P S L Y T 1L

" [CH,]H,0] (1’60 mol) Eéowo molj

1L 1L

Hallamos Kp teniendo en cuenta queAn =3+ 1-1-1=2:
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K, =K [{RT)*" =18 {0'082 1073)* =14 10°

Problema 5

En un matraz de un litro de capacidad se introducen 0387 moles de nitrogeno y
07642 moles de hidrogeno, se calienta a 800 K y se establece el equilibrio:
N2 (g) + 3 Hy(g) S2NH;(g)
Encontrandose que se han formado 0,060 moles de amoniaco. Calcule:
a) La composicion de la mezcla gaseosa en equilibrio.
b) K. y K, a la citada temperatura.
Dato. R = 0°082 atm -L -K'1-mol™.

Solucién

a) De la estequiometria de la reaccién se deduce que por cada mol de N, que
reacciona, lo hacen tres moles de H, para formar dos moles de NH;. Como se
han formado 0°060 moles de NH3, habrdn reaccionado:

moles N, que reaccionan = 0°060 mol NH, GM =0'030 mol N,

2 mol NH,
3 mol H,

moles H, que reaccionan = 0°060 mol NH; 3—————*-=0'090 mol H,
2 mol NH,

Los moles en el equilibrio de N, e H, se obtiene restando a los moles iniciales los
que han reaccionado:

ny, (eq) = 0387 mol-0030 mol
n,, (eq) = 0'642 mol —0°090 mol

0'36 mol N,
055 mol H,

b) Sustituyendo en la expresion de Kc:

: (0’06 mol]z
NH BETEE
NF), 1L =0°060

K = = — , _=
[N ], (H. ], (o 36 mozjtﬁo 55 molj

1L 1L

Para calcular Kp utilizamos la expresion que la relaciona con Kc, teniendo en
cuentaque An=2-1-3= -2:
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K =K [RT)™" = 0060 [{0'082 (800) ™ =139 (10"

Problema 6

En un recipiente de 5 litros se introducen 1°84 moles de nitrogeno y 1°02 moles
de oxigeno. Se calienta el recipiente hasta 2000°C, estableciéndose el equilibrio:
N2(g) + 02(8) S 2 NO(g)

En estas condiciones, reacciona el 3% del nitrégeno existente. Calcule:
a) El valor de Kc a dicha temperatura.

b) La presion total en el recipiente, una vez alcanzado el equilibrio.
Dato. R = 0’082 atm-L-K'-mol™.

Solucién

a) Hallamos los moles N, y de O, que reaccionan, y los moles de NO que se

forman:
moles de N, que reaccionan = 184 mol % =0'055 mol N,
. . mol O, _ .,
moles de O, que reaccionan = 0055 mol N, =0055 mol N,
1mol N,
. mol NO _ ,
moles de NO que se forman = 0055 mol N, =0110 mol NO
1mol N,

Los moles en el equilibrio se calculan a partir de los moles iniciales y de la
variacion producida en los mismos:

ny, (eq) =184 mol - 0'055 mol =179 mol N,
n,, (eq) =102 mol - 0055 mol = 0097 mol O,
ny,(eq) =0+0110 mol =0110 mol NO

Sustituimos en la expresion de Kc:

o (0'11 mol ]2

NO 5L

— eq — N

e = N]. d0,]., (1’79 mo[j E60'097 mol j =007
5L 5L

b) Calculamos la presidn total sustituyendo en la ecuacién de los gases ideales
los moles totales en el equilibrio:
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moles totales =ny=1"79 +0°097 + 0°110 = 200 mol

_ Ny [ROT _ 2°00 mol [0°082 atm-L-K'-mol”" (12000 +273) K
\Y 5L

P, =746 atm

Problema 7

En un recipiente de 10 litros se introducen 2 moles de compuesto A y 1 mol del
compuesto B. Se calienta a 300 °C y se establece el siguiente equilibrio:
A(g) + 3B(g) S2C(g)

Sabiendo que cuando se alcanza el equilibrio el nimero de moles de B es
igual al de C. Calcule:
a) Las concentraciones de cada componente en el equilibrio.
b) El valor de las constantes de equilibrio K¢ y Kp a esa temperatura.
Dato. R= 0’082 atm-L-K"-mol ™.

Solucién

a) Escribimos la ecuacion quimica ajustada e indicamos los moles iniciales, su
variacion hasta alcanzar el equilibrio (determinada por los coeficientes
estequiométricos) y los moles en el equilibrio para cada una de las especies
quimicas que intervienen.

Como cada mol de A reacciona con 3 moles de B para formar 2 moles de C, si
suponemos que reaccionan “x” moles de A, lo hardn con “3x” moles de B para
formar “2x” moles de C:

A(9) + 3B(g) s  2C(9)
moles iniciales 2 1 0
variacion -X -3x +2Xx
moles equilibrio 2-x 1-3x 2x

El enunciado indica que, en el equilibrio, los moles de B son iguales a los de C,
por tanto:

molesB = molesC ; 1-3x=2x = Xx===072

(S, =N

Sustituimos para hallar las concentraciones de cada componente en el equilibrio:

_2xmol _ 2102 mol

[C]eq :[ ]eq - 10 L - 10 L =004 M
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(AL = (2-x) mol _(2-02) mol
& 10L 10L
b) Escribimos la expresion de la constante de equilibrio Kc y sustituimos:

=018 M

[C]: (004 MY’

€q

“[AlL DB, (018 My[(004 M) 1o’

Ke

Calculamos Kp a partir de Kc teniendo en cuenta que An=2-1-3= -2:

K, =K [{RT)"™" = 14102 [{0'082 [573)” = 0063

Problema 8

Se introduce una mezcla de 0°50 moles de H, Y 0°50 moles de I, en un recipiente
de 1 litro y se calienta a la temperatura de 430 °C. Calcule:

a) Las concentraciones de H,, I, y HI en el equilibrio, sabiendo que, a esa
temperatura, la constante de equilibrio Kc es 54,3 para la reaccion:

Ha(g) + 12 (8) S 2HI(g)
b) El valor de la constante K, a la misma temperatura.

Dato. R= 0,082 atm-L-K"-mol™.

Solucién

a) Escribimos la ecuacion quimica ajustada e indicamos los moles iniciales, su
variacion hasta alcanzar el equilibrio y los moles en el equilibrio:

Hx(9) + 1y(9) S 2HI(g)
moles iniciales 0’50 0’50 0
variacion -X -X +2X
moles equilibrio 0°50-x 0°'50-x 2x

Sustituimos en la expresion de la constante de equilibrio:

o (5 e

<= [H.]., d]., ~ (050 - x)mol E(0'50 -x)mol (050 - x)’
1L 1L

=543
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de donde:
2X

=543 =039 moles
050 - x - X

Las concentraciones en el equilibrio son:

0’50-0'39) mol _
M), =[], =¢ - ) mol_ 11

21039 mol
[H],,=—7—

=078 M

b) El valor de Kp se calcula a partir de la expresion que lo relaciona con Kc,
teniendo en cuenta que An=2-1-1=0:

K, =K, EQRT)An =54'3[{0'082[703)° =543

Cuando en una reaccién no se produce una variaciéon en los moles (moléculas)
totales de las especies en fase gaseosa, Kp y Kc son iguales.

Problema 9

En una vasija que tiene una capacidad de 3 litros se hace el vacio y se introducen
0,5 gramos de H, y 30 gramos de [,. Se eleva la temperatura a 500°C,
estableciéndose el siguiente equilibrio:
l2 (8) + Ha(g) S 2 HI(g)
para el que K. vale 50. Calcule:
a) Moles de HI que se han formado.
b) Moles de |, presentes en el equilibrio.
Datos. Masas atémicas: H = 1; | =127.

Solucién

a) Hallamos los moles iniciales de H, y de I,:

n, =05gH, 0" _ 695 mot H,
’ 2gH,
1 mol |

n, =30¢L,3—%=012 mol I,
: 254 g 1,
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Expresamos los moles en el equilibrio de cada especie quimica, en funcion de los
moles iniciales y de su variacién hasta alcanzar el equilibrio:

Ha(g) + Ix(9) s 2HI(9)

moles iniciales 0°25 0'12 0
variacion -X -X +2X
moles equilibrio 0°25-x 0'12-x 2x

Sustituimos las concentraciones molares en la expresion de la constante de
equilibrio y resolvemos la ecuacién de 2° grado correspondiente:

‘ - HL, (2x/ V) B (2x)?
¢ ] L], (025-x)/vI012-x)/V  (025-X)[{012-X)

Las soluciones de la ecuacion son x,=0"11y x,=0"29.
La segunda solucidon no tiene sentido, pues no pueden reaccionar mds moles de
los que hay inicialmente.

Sustituimos:
moles HI formados = 2:x = 2:0°11 =022 mol HI

b) moles de I, equilibrio=0"12 =x=0"12- 0"11=0"01 mol I,

Problema 10

En un recipiente de 10 L se hacen reaccionar, a 450°C, 0’75 moles de H, y 0’75
moles de I,, segln la ecuacion:

Ha(g) + 12(g) 52 Hi(g)
Sabiendo que a esa temperatura K. = 50, calcule en el equilibrio:
a) El nimero de moles de H,, |, y de HI.
b) La presion total en el recipiente y el valor de K.
Dato. R = 0’082 atm-L-K"-mol .

Solucién

a) Indicamos los moles en el equilibrio en funcidén de los moles iniciales y su
variacion hasta el equilibrio:
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Hz(g) + Ix(9) s 2HI(g)
moles iniciales 0°75 0°75 0

variacion -X -X +2X
moles equilibrio 0°75-x 0°'75-x 2x

Sustituimos en la expresion de la constante de equilibrio:

, (ZX molj2
K. = [Hl]eq - 10 L - (ZX)2 -50
“ [H,], O], (075-x) mol E(0'75 -x) mol o (075 -x)’
10L 10L
de donde: - X J50 = x =058 mol
075-x

Los moles en el equilibrio son:
moles H, = moles I,= 0°'75 — 0'58 =017 mol
moles Hl = 2-0°58 = 116 mol

b) la presion total en el recipiente se calcula aplicando la ecuacion de los gases
ideales al total de moles en el equilibrio:

nr=0'17+0'17+ 116 = 1'5 moles

_n, RIT _ 15 mol ['082 atm-L-K"'-mol’’ ({450 +273)K
v 10 L

P, =89 atm

la constante Kp se calcula a partir de:
Ko =Kc [GRT)AH

como An=2-1-1=0, Kpy Kc son iguales: Kp= 50

Problema 11

En un recipiente de 1L, a 2000 K, se introducen 6°1-10° moles de CO, y una
cierta cantidad de H,, produciéndose la reaccion:

H(g) +CO,(g) S H,0(g) + CO(g)
Si cuando se alcanza el equilibrio, la presion total es de 6 atm, calcule:
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a) Los moles iniciales de H,.
b) Los moles en el equilibrio de todas las especies quimicas presentes.
Datos. R= 0’082 atm- L- K™ -mol™"; K. = 4,4.

Solucién
a) Planteamos el problema indicando con la incégnita “n” los moles iniciales de

H, y con la incégnita “x” la variacidon en el numero de moles hasta alcanzar el
equilibrio:

Hz(g) + COx(9) S HO(g) + CO(9)

moles iniciales  n 6°1.10° 0 0
variacion -X -x +X x
moles equilibrio n- x 6'1.10°-x X X

Para hallar los moles iniciales de H,, sustituimos en la ecuacién de los gases
ideales la presidn total y los moles totales en el equilibrio:

Nnfr=n-x+6110°-x+x+x=n+6"1.10"

atm-L
K-mol

6 atm L =(n+6100") moles 082 [2000K

Resolvemos la ecuacion y obtenemos:
n=0"030 mol de H,

b) Para calcular los moles en el equilibrio necesitamos hallar el valor de “x”.
Como conocemos el valor de Kc, utilizaremos la expresion:

x mol _x mol
_[R,0],, qco],, _ 1L 1L 44
[Hz]eq [ﬂCOZ]eq (0°030 - x)mol D(6'1 [0~ —x)mol
1L 1L

C

Se resuelve la ecuacion de 2° grado y se obtiene que x=5'7-10" (la otra solucién
no tiene sentido).

Los moles en el equilibrio son:

n, (eq) =0°030 mol =57 (10~ mol = 0024 mol H,
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Neo, (€q) =610~ mol =57 10~ mol =4'0010™*mol CO,
Neo(eq) = n,o(eq) =57 10~ mol

Problema 12

En un matraz de un litro, a 440°C, se introducen 0,03 moles de yoduro de
hidrogeno vy se cierra, estableciéndose el equilibrio:
2 Hi(g) l2(g) + Hz (8)
En estas condiciones, la fraccion molar del HI en la mezcla es 0,80. Calcule:
a) Las concentraciones de cada gas y K.
b) La presion parcial de cada gas y K,
Datos. Masas atomicas: H = |; | = 127.

Solucién

a) Escribimos la ecuacién quimica e indicamos los moles en el equilibrio en
funcion de los moles de HI que reaccionan:

2 Hi(g) s (9 + H; (9)

moles iniciales 0°03 0 0
. X X
variacion -X += +=
2 2
moles equilibrio 0°03-x 0'5x 0 '5x

moles totales en el equilibrio =0°'03-x + 0'5x + 0°5x = 0°03 mol
Sustituimos en la expresién de la fraccién molar de HI y despejamos “x”:

xy=— M . 0go=00"X 6007 mol
Ny +n, +n 003

Hallamos la concentracién de cada componente en el equilibrio:

_(0°03-60107 )mol
1L

_ 05600 mol
1L

=300"°M

[HI]., =0024M  ;  [H,].. =[L].,

Calculamos Kc:
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o = [Plo Ml _300°MB00 M

=0016
C 2 ’, 2
[HI]., (0'024 M)

b) Podemos hallar las presiones parciales aplicando la ecuacion de los gases
ideales a cada componente o a partir de la expresion pi=x;.Pr, hallando
previamente la presion total:

_n,[RIT _ 003 mol 082 atm-L-K"-mol’ ({440 +273)K
\' 1L

P, =175 atm

Como los moles de H, y de I, en el equilibrio son iguales, también lo serdn sus
fracciones molares y sus presiones parciales:

Xy + Xy, X, =1 5 080+2C, =1 = x, =x, =010
Sustituimos:
Py =x, [P, =0800175=140 atm ; PR, =P =x, [P, =01075=018 atm
Hallamos Kp sustituyendo en la expresion:

_P, R, _018 atm(018 atm

> - > =0017
P (1 40 atm)

Kp

También: K, = K.(RT)*"; como An = 0; K, = K.=0017

Problema 13

Se anade un numero igual de moles de CO y H,0 a un recipiente cerrado de 5 L
que se encuentra a 327° C, estableciéndose el siguiente equilibrio:
CO(g) + HLO S COy(g) +H(g)
Una vez alcanzado éste, se encuentra que la concentracion de CO, es 46 My el
valor de K. es 302.
a) ;Cuales son las concentraciones de CO, H, y H,0 en el equilibrio?
b) Calcule la presion total del sistema en el equilibrio.
Dato. R = 0’082 atm-L- K'-mol™.
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Solucién

a) Como los moles iniciales de CO y H,0 son iguales, los designamos con la
misma incégnita “n”:

CO(g) + H,0(3) S COyg) + Hy3)

moles iniciales n n 0 0
Variacion -X -X +X +X
moles equilibrio n — x n-x X X

A partir del valor de la concentracion en equilibrio de CO,, calculamos “x”:

[cO,] =M=4’6M - x = 23
Hea. 5L

Sustituimos los datos conocidos en la expresion de la constante de equilibrio y

hallamos “n”:
(23 mol] [€23 mol)
_ [Coz]eq EﬂHz]eq _ 5L 5L =302

= [co]., gH,0]., ~ (n-23)mol E(n -23)mol
5L 5L

Ke

de donde:

23 =4302 = n = 2473
n-23

Las concentraciones en el equilibrio son:

[Coz]eq =[Hz]eq _ 23 mol — 46 M

(24'3-23) mol
5L

[co]eq = [HZO]eq = =026 M

b) La presion total del sistema en el equilibrio la obtenemos sustituyendo los
moles totales en la ecuacion de los gases ideales:

Ny =N-X+n-Xx+Xx+Xx=2n=2x24'3 =486 moles

n.-R-T _ 48’6 moles '082 atm-L-K™-mol™ [{327 +273)K
\" 5L

P.= =4'8110° atm
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Problema 14

Para el siguiente equilibrio:
PCls(g) S PCly(g) +Cly(g)
el valor de la constante Kc, a 360°C, es 0'58. En un recipiente de 25 litros se
introducen 20 moles de PCl;, 1°5 moles de Cl, y 0°15 moles de PCls y se calienta
hasta 360°C. Calcule:
a) Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio.
b) Las presiones parciales de cada una de las especies en equilibrio.
Dato. R = 0’082 atm-L- K'-mol™.

Solucién

a) Sustituimos las concentraciones molares en la expresion del cociente de
reaccion para ver si el sistema estd en equilibrio:

2°0 mol 1’5 mol
_IPCLIICL] - 251 251 _ g
[PC15] 015 mol
25L

El sistema no estd en equilibrio pues Q>Kc. La reaccion tiene lugar hacia la
izquierda, aumentando asi la concentracion de PCls y disminuyendo las
concentraciones de PCl; y Cl,, hasta que el cociente de reaccion se haga igual a
Kc cuando se alcance el equilibrio:

PCl5(9) s PCL(g) + Cl(9)

moles iniciales 0'15 2°0 1’5
variacion +X -X -X
moles equilibrio 0'15+x 2°0-x 1'5-x

Sustituimos en la expresion de Kc:

(2°0-x) mol L(1'5 - x) mol
_[Peb][Clly - 51 250 _gsg
¢ [pc[s]eq (015 + x) mol
25 L

Simplificamos y obtenemos:

x%-18x+0'825=0
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La Unica solucidén con sentido es:
x=0"046
Las concentraciones en el equilibrio son:

_(015+0°046) mol _ 0196 mol

[PCL] =7'8010°M
e 25 L 25 L
[PCl3] =(20—0 046) mol :195 mol — 0078 M
e 25 L 25 L
[Clz] _(15-0704¢) mol _145 mol ~ 0058 M
e 25 1L 25 1L

b) Podemos calcular la presion parcial de cada componente aplicando la ecuacion
de los gases ideales (P;-V=n;-R-T):

o ey 0196 mot 082 U™ (360+273)k
= T K:mol =0°41atm
Y 2510
o w195 moles 0082 9L (3604273)K
— My, - K-mol =41 atm
PCL
TV 251
, . atm-L
o R 145 mol0082 [(360+273)K
=_< = K-mol =30 atm

c v 251

Problema 15

A 1200°C, el valor de la constante Kc es 1°04-10° para el equilibrio:
Bry(g) = 2 Br(g)

Si la concentracion inicial de bromo molecular es 1 M, calcule:
a) El tanto por ciento de Br, que se encuentra disociado.
b) La concentracion de bromo atémico en el equilibrio.

Solucién
a) Sustituimos las concentraciones de las especies en el equilibrio en la

expresion de Kc. Resolvemos la ecuacién de 2° grado para hallar la variacion en
la concentracion inicial “x”:
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Br,(3) S 2Br(g)
conc. iniciales 1 0
variacion -X 2x
conc. equilibrio 1-x 2x

Ko =t =22 1040107 = x,=0016 y x, =-0016

El segundo resultado no tiene sentido al ser negativo.
El tanto por ciento de disociacion serd:

a %= %100=221M 100 = 16%
C
b) [Br]., =2k =2[0°016 M =0'032 M

Problema 16

En un recipiente de 5 litros se introducen 0,28 moles de N,0, a 50°C. A esa
temperatura, el N,0, se disocia segun:
N,O4(g) S ZNO,(g)

Al llegar al equilibrio, la presion total es de 2 atm. Calcule:
a) El grado de disociacion del N,O, a esa temperatura.

b) El valor de Kp a 50°C.

Dato. R = 0’082 atm-L-K"-mol .

Solucién

a) Para calcular el grado de disociacién, necesitamos conocer los moles de
N,0, que han reaccionado cuando se alcanza el equilibrio:

N;0,4(2) S 2NO,(9)
moles iniciales 028 0
variacion -X 2x
moles equilibrio 0°28-x 2x
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moles totales equilibrio = moles N,0, + moles NO, = 0°28-x + 2x = 0°28 + x
Sustituimos en Pr.V=n:.R.T y resolvemos:
2atm 3L = (0°28 + x)mol [0°082atm-L-K"-mol™ ({50 + 273 )K
de donde: x=0'098
El grado de disociacion es igual a:

a:£:0998m0120,35
n 028 mol

b) Podemos calcular Kp a partir de las presiones parciales o a partir de Kc
teniendo en cuenta que An=2-1=1;

o, (2 [0°098 mol )’

_INOJ, _ 5L .

e = [N0,],,  (028-01098)mol 0042
5L

sustituimos en la expresion que relaciona Kp con Kc:

Ko =K RIT)™ = 0042 ({0'082 (323)' =111

Problema 17

Para el equilibrio,

l2 (8) + Ha(g) S 2HI(g)
la constante de equilibrio K. es 54'8 a 425°C. Calcule:
a) Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio si se calientan, a la
citada temperatura, 0°60 moles de Hl y 0°10 moles de H, en un recipiente de un
litro de capacidad.
b) El porcentaje de disociacion del HI.

Solucién

a) Como inicialmente no hay |,, la reaccion tiene que tener lugar hacia la
izquierda. Si reaccionan “x” moles de Hl, se obtienen “0°5x” moles de H, y de I,:
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Hag) + Ix(9) s 2HI(g)

moles iniciales  0°10 0 0°60
. X X
variacion + = +— -X
2 2
. cn X X ,
moles equilibrio 01 0+3 7 0°60-x

Sustituimos en la expresion de Kc:

w8

e = AN (0'10+0'5 &j E€0'5 &)

1 1

=548

Resolvemos la ecuacion de 2° grado y se obtiene una unica solucion con sentido:
x=0'074
Las concentraciones en el equilibrio son:

_(010+05°074) mol

[H.]., = =014 M
ed 1L

[2] :05[(0074 mo[=0,037A'1
ed 1L

b) El porcentaje de disociacion es:

o %=%m00=2974m0L 60— 129
n 060 mol

Problema 18

En un recipiente de 2 litros que se encuentra a 25 °C, se introducen 0’50 gramos
de N,0,en estado gaseoso y se produce la reaccion:
N204(8) S 2ZNO(g)
Calcule:
a) La presion parcial ejercida por el N,04en el equilibrio.



222 Equilibrio quimico

b) El grado de disociacion del mismo.
Datos. Kp= 0’114 ; Masas atomicas: N = 14; O = 16.

Solucién
a) Para calcular la presion parcial, necesitamos conocer los moles de N,0O, en el

equilibrio. Hallamos los moles iniciales de N,0,y expresamos los moles en el
equilibrio en funcién de los moles que reaccionan “x”:

moles N,0, inic. = 0’50 g N,0, -T2 N:0s _ 54 (10 mot N0,
92 g N,0,
N,0,(3) S 2INOy(3)
moles iniciales 54010 0
variacién -X 2x
moles equilibrio  5410% -x 2x

Obtenemos el valor de Kc a partir de Kp, teniendo en cuenta que An=2-1=1;

K. =K, [RT)™ =0114{0'082298) "' =47 1107

NO, |’ (D(jz
Kc - [ Z]eq = 2 = — 4,7 [jo,3
[Nzo4]eq 54007 -x
2

de donde: x=4'5-10"*

la segunda solucioén no tiene sentido por ser negativa.
Sustituimos en la ecuacion de los gases ideales para calcular la presidn parcial
de N,0, en el equilibrio:

Nyo, RIT (540107 -450107) 0082298
Pyo, = “V = 5 =11007 atm

b) El grado de disociacion es:

. -4
a=£:415D0_4mol=0,84
n 5400 mol
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Problema 19

A la temperatura de 400 °C y 710 mm de mercurio de presion, el amoniaco se
encuentra disociado en un 40% segun la ecuacion:
2NH; (8) 5 Na(g) +3Hz(g)
Calcule:
a) La presion parcial de cada uno de los gases que constituyen la mezcla en
equilibrio
b) El valor de las constantes Ko y K. a esa temperatura.
Dato. R = 0’082 atm -L- K" -mol”

Solucién

a) Hacemos el planteamiento del equilibrio, teniendo en cuenta que se disocia el
40% de los moles iniciales de NH; (0 4n):

2NH3(g) S Ny(9) + 3Hy(9)

moles iniciales n 0 0
variacion —-0°40n +0°20n +0°60n
moles equilibrio  0°60n 0°20n 0°60n

moles totales equilibrio = ny=0"60n + 0°20n + 0°60n = 1°40n

Expresamos la presion total en atmosferas:

710 mm Hg _
P = =760 mm Ag 093 atm

1atm
Las presiones parciales en el equilibrio son:

0'60n " (093 atm =0'40 atm

PNH; = Xyh, Py =

P, =x, [P, = 020”[093atm 013 atm
T 140n

- 0%60n 2093 atm =040 atm

PHZ =Xy, Wy

b) Sustituimos en la expresion de Kj,:
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_ P, B, 0413 atm{0'40 atm)’

=0052
P P (0°'40 atm)’

Hallamos K., teniendo en cuenta que An=3+1-2=2:

K. =K, RT) ™ =005240'08273) =170

Problema 20

Al calentar PCls(g) a 250 °C, en un reactor de 1 litro de capacidad, se
descompone segln:
PCls (g) S PCls(g) + Cla(g)
Si una vez alcanzado el equilibrio, el grado de disociacion es 0,8 y la presion
total es 1 atm, calcule:
a) El nimero de moles de PCls iniciales.
b) La constante K, a esa temperatura.
Dato: R = 0’082 atm-L-K"'-mol™.

Solucién

a) Indicamos los moles en el equilibrio en funcién de los moles iniciales y del
grado de disociacion:

a=5 = x=glh=08m
n

PCls (g9 s PCl; (g) + Clyg)

moles iniciales n 0 0
variacion -0'8n +0'8n +0'8n
moles equilibrio  0°2n 0'8n 0'8n

moles totales en el equilibrio=02n+0'8n+0°'8n=1"8n

Relacionamos los moles totales en el equilibrio con la presion y despejamos los
moles iniciales de PCls “n”:

P.V=n,RT ; 10=18MD082{250+273) = n=0013 mol PCl,

b) Para calcular K,, tenemos que hallar antes las presiones parciales a partir de
cualquiera de las siguientes expresiones:
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POV=n RO ; P =x, [P;
Las presiones parciales en el equilibrio son:

_Ng, RO 080013 mol 082 atm-L-K"mol’ 523K

P, =Py = =0'45 atm
cl, PCly Vv 1L

_Npe, ROT 02[0°013 mol [0°082 atm-L-K"-mol’" (523K

= =011 atm
PCls V 1 L

Kp a 250°C serd igual a:

K. = Poc, P, _ 0'45 atm D45 atm _ 184
PP 011 atm

PCls

Problema 21

Para la reaccion en equilibrio:
SnO,(s) + 2 Hy(g) S Sn(s) + 2 H,0(g)
a 750°C, la presion total del sistema es 32,0 mm de Hg y la presion parcial del
agua 23,7 mm de Hg. Calcule:
a) El valor de la constante K, para dicha reaccion, a 750°C.
b) Los moles de vapor de agua y de hidrégeno presentes en el equilibrio,

sabiendo que el volumen del reactor es de dos litros.
Dato. R = 0’082 atm-L-K"-mol”.

Solucién

a) La presion total es la suma de las presiones parciales de las sustancias en
estado gaseoso:

P =P, +P., ;0 320mmHg=hR, + 237 mmHg = B, =83 mmHg

Sustituimos las presiones parciales expresadas en atmosferas en la expresion de
Kp:
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b) Obtenemos los moles de vapor de agua y de hidrégeno sustituyedo sus
presiones parciales en la ecuacion de los gases ideales:

R, OV =n, RIT ; % 2 =n, 0°08204750+273) = n, =2'610*mol

Poo IV =0 RIT % (2 =n,, 0082({750 +273) = n,, =7"410"*mol

Problema 22

El cloruro de amonio se descompone segln la reaccion:
NHLCl(s) & NHs(g) + HCl(g)
En un recipiente de 5 litros, en el que previamente se ha hecho el vacio, se
introducen 2,5 g de cloruro de amonio y se calientan a 300°C hasta que se
alcanza el equilibrio. El valor de K, a dicha temperatura es 1,2 - 1073,
Calcule:
a) La presion total de la mezcla en equilibrio.
b) La masa de cloruro de amonio so6lido que queda en el recipiente.
Datos. R = 0’082 atm-L-K" -mol ™. Masas atémicas: H = 1; N = 14; Cl = 35,5

Solucién
a) Por cada mol que reaccione de NH,Cl se obtiene un mol de NH; y un mol de

HCL. Por tanto, en el equilibrio habrd los mismos moles de NH; y HCl, y sus
presiones parciales serdn iguales:

PNH3 (eq) = PHCl(eq)
Sustituimos en la expresion de K, y resolvemos:

Ko =P, Bact = P§H3 ;12007 = Pﬁm = Ay, =Py =0035atm

La presidn total de la mezcla es igual a la suma de las presiones parciales de los
componentes en estado gaseoso:
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P =Ry, +Pyq =0°035 atm +0°035 atm = 0070 atm

b) Los moles de NH,Cl que reaccionan coinciden con los moles que se forman de
NH; y de HCI. Hallamos los moles formados de NH; a partir de la ecuacién de los
gases ideales y calculamos la masa de cloruro de amonio que queda en el
recipiente, restando a la masa inicial la que ha reaccionado:

P, -V =Ny, RODT 5 003505 =ny, [008204300+273) = ny, =00037 mol
moles de NH,Cl que reaccionan = moles de NH; que se forman = 0°0037 mol

535 g

masa NH Cl sin reaccionar = 2’5 g — 00037 mol NH Cl
1 mol NH Cl

=2'3g

Problema 23

Para la reaccion:
COx(g) + C(s) S 2CO(g)

K, = 10, a la temperatura de 815 °C. Calcule, en el equilibrio:

a) Las presiones parciales de CO, y CO a esa temperatura, cuando la presion total
en el reactor es de 2 atm.

b) El nimero de moles de CO, y de CO, si el volumen del reactor es de 3 litros.
Dato. R = 0’082 atm-L-K"-mol ™.

Solucién

a) Las presiones parciales de CO, y CO en el equilibrio estdn relacionadas a
través de la constante de equilibrio K, y de la presion total:

Pr =Py, +Po 5 2atm=PF, +P,
— Pczo(g) — PCZO
K, = AN ; 10 = B
C0,(g) Co,

Resolvemos el sistema de ecuaciones y obtenemos una unica solucién con
sentido:

Po, =03atm y P, =17atm

b) Hallamos los moles de CO, y CO utilizando la ecuacién de los gases ideales:
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Po, V=N, ROT ;033 =ng, [00820(815+273) = ng, =0010 mol
PoV=n,RIT ; 173=n,[0082815+273) = n, =0057 mol
Problema 24

Una muestra de 6’53 g de NH4HS se introduce en un recipiente de 4 L de
capacidad, en el que previamente se ha hecho el vacio, y se descompone a 27°C
segln la ecuacion: NH4HS(s) S NHs(g) + HyS(g)

Una vez establecido el equilibrio la presion total en el interior del recipiente es
0’735 atm. Calcule:

a) Las constantes de equilibrio K, y K..

b) El porcentaje de hidrogenosulfuro de amonio que se ha descompuesto.

Datos. R = 0’082 atm-L-K'-mol™. Masas atomicas: H=1, N = 14; S = 32.

Solucién
a) Para hallar K, necesitamos conocer las presiones parciales de los componentes
en estado gaseoso. La estequiometria de la reaccion indica que se obtienen los
mismos moles de NHs y de H,S; por tanto, sus presiones parciales serdn iguales:
Pr =Py, *+Pis 5 0753 atm=20R, = Pw, =Pis =0'377 atm
Sustituimos en la expresion de K,:
K, =P, Bys =0377 [0°377 = 0142

Calculamos Kc teniendo en cuenta que An=1+ 1-0= 2:

Kc =K, R EI')’An = 0142 {0°082 EBOO)f2 =230

b) Para calcular el porcentaje de NH,HS que se ha descompuesto, necesitamos
conocer los moles iniciales NH,HS y los que han reaccionado:

mol NH,HS

moles iniciales NH,HS = 653 g =0"128 mol

Los moles de NH,HS que reaccionan ”x” coinciden con los moles que se forman de
NH; v de st.'
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P, V =ny, ROT ; 07377 4 =n,, 0082300 = ny, =0061mol NH,
el porcentaje de NH,HS que se ha descompuesto sera:

a %=%100=2%" 100 = 4777%
n 0128

Problema 25

A 360° C se determina la composicion de una mezcla gaseosa que se encuentra en
equilibrio en el interior de un matraz de dos litros de capacidad, encontrandose
0,10 moles de H,, 0,12 moles de I, y 0,08 moles de HI. Calcule:
a) K. y K, para la reaccion:

l2(g) + H2(g) S 2 HI(g)
b) La cantidad de hidrégeno que se ha de introducir en el matraz para duplicar el
numero de moles de HI, manteniéndose constante la temperatura.
Datos. R = 0’082 atm -L- K" -mol™.

Solucién

a) Sustituimos en la expresion de K. el valor de las concentraciones en el
equilibrio:
i (0’08 mol jz
« = 2L

LD (0'10 mol)EéO'n mol)

=053

2L 2L
comodn=2-1-1=0, K,serdigualaK.: Kp=0'53

b) Si afadimos H,, la reaccién deja de estar en equilibrio y tiene que evolucionar
para alcanzarlo de nuevo. Al aumentar la concentraciéon de H, aumenta el
denominador del cociente de reaccién por lo que se hace menor que la constante
de equilibrio K. (Q<K.). Como la temperatura permanece constante, el valor de
K. no varia, por tanto, el cociente de reaccion debe ir aumentado a medida que
evoluciona el sistema hasta que se hace igual a K., cuando se alcanza de nuevo el
equilibrio. Para que Q aumente, debe disminuir la concentracion de los reactivos
(denominador) y aumentar la concentraciéon de los productos (numerador). La
reaccion evoluciona hacia la derecha.

Si llamamos “n” a los moles de H, que aAadimos, los moles iniciales, la variacion
que se produce y los moles cuando se alcance de nuevo el equilibrio serdn:
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Ha(g) + 1x(9) s 2HI(9)
moles iniciales 0°'10 +n 012 0°08
variacion - X -X +2X
moles equilibrio 0°10+n — x 0'12-x 0°08+2x

Segtin el enunciado del problema, en el nuevo equilibrio la cantidad de HI se
tiene que duplicar:
moles HI equilibrio = 2- moles iniciales HI

de donde:

0°08+2:x=2-008 ; x=0'04
Para hallar “n” sustituimos en la expresion de K. los datos conocidos y
resolvemos:

) (0 '08+2 004 jz

W U I 2
[H.]., dL.]. (0 10+n-0 04j[€0 12-0 04j

2 2

=053

La cantidad de H; que hay que anadir es:
n=0'54 mol H,

El resultado se debe dar en moles, que es la unidad de cantidad de sustancia.

Problema 26

En un recipiente se introduce una cierta cantidad de SbCls y se calienta a 182°C,
alcanzando la presion de una atmosfera y estableciéndose el equilibrio:
SbCls (g) = SPCls (g) + Clz (g)

Sabiendo que en las condiciones anteriores el SbCls, se disocia en un 292%.
Calcule:
a) Las constantes de equilibrio K.
b) La presion total necesaria para que, a esa temperatura, el SbCls se disocie un
60%.
Datos. R = 0’082 atm -L- K'-mol™.

Solucién

a) Indicamos los moles en el equilibrio en funcion de los moles iniciales y del
porcentaje de disociacion:
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a%=2000 = x=a%3-=0202
n 100

SbCls(g) s SbCls(g) + Cly(9)

moles iniciales n 0 0
variacion -0'292n +0°292n +0°292n
moles equilibrio  0°708n 0°292n 0°292n

moles totales en el equilibrio = 0°708n + 0°292n + 0°292n = 1°292n

Hallamos las fracciones molares de cada componente para poder calcular sus
presiones parciales y sustituirlas en la expresion de Kp:

0 ,
Xepey, === —=0548  ;  Xgq =Xg, Tt = 0,2—92: =0'226

K = PSbCl3{eq) mClz(eq) _ Xspel, [P; (X, (P, _ 0226102261
P

Peoct, (eq) Xspet, Pr 054801

=0093

b) Planteamos el equilibrio teniendo en cuenta que ahora el porcentaje de
disociacion es del 60%:

SbCls(g) s  SbCly(g) +  Cly(g)
moles iniciales n 0 0

Variacion -0'60n +0°60n +0°60n
moles equilibrio 0°40n 0°60n 0°60n

moles totales en el equilibrio = 0°40n + 0°60n + 0°60n = 1°60n

Sustituimos en la expresion de K, las fracciones molares de cada componente y
calculamos la py:

n 0'40n n 0'60n
L . . _ L i
Xspel, = == =025 ;  Xgq, =Xq, = = Teon 0738

K = PSbCl3{eq) mClz(eq) _ Xspel, [P; (X, [P; _ 038P, (D38 [P,
P

PSbCls(eq) Xspcl, [P; 0725[P;

=0093

de donde:
Pr=0'16 atm
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La presién ha disminuido al aumentar el grado de disociacién, pues el equilibrio
se desplaza en el sentido en el que se obtienen mds moléculas, es decir, hacia la
derecha.

Problema 27

A 50°C y presion de 1 atm, el N,O4 se disocia en un 40% en NO,, segin la
reaccion:

N2O4 (g) 5 2NO; (g)
Calcule:
a) Las constantes de equilibrio K, y K.
b) El grado de disociacion del N,04 a la misma temperatura pero a una presion de

10 atm.

Datos. R = 0’082 atm -L- K™ -mol™

Solucién

a) Expresamos los moles en el equilibrio en funcion de los moles iniciales y del
grado de disociacion:

N,0,(g) S  2NO,(g)

moles iniciales n 0
variacion -a-n +2a-n
moles equilibrio n-(1-a) 2a-n

moles totales en el equilibrio: ny=n(1-a) + 2a-n = n(1+q)

Sustituimos en la expresion de K, las fracciones molares de los componentes en
funcién del grado de disociacion:

_”Nzo4_”[q1‘”)=1—a . _Mo, _ 2an  _ 2a
n, nf{i+a) 1+a

n, n{l+a) 1+a ~
2a : 2a Y
— [P (P.
K = NO, (eq) :(14'0’ Tj :( + ! 40’2

PZ
= P.
_ _ 2 T
p PNZO4(€‘Q) 1 al:I?T 1-a 1-a
1+a 1+a

Sustituimos a'y Pr por sus valores:
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40’ o _ 404

K, = = =076
P - T 1-0'4

Hallamos K, teniendo en cuenta que 4n=2-1=1:
K. =K, R Er)'An =076 [ﬂ0’082 [2823)'1 =2'9107

b) En la expresion de K, sustituimos el nuevo valor de la presion y despejamos
“a”:
4a° . 4qa*
> =076 ;

00=076 = a=014

2

el grado de disociacién es 0° 14 (porcentaje de disociacion = 14%).

La presién ha aumentado y, para contrarrestar dicho aumento, el equilibrio se
desplaza en el sentido en el que se obtienen menos moléculas, es decir, hacia la
izquierda; por tanto, se disocia una cantidad menor.

Problema 28

Calcule la solubilidad molar a 25° C del Ag,CO; (sélido insoluble), sabiendo que, a
esa temperatura, 100 mL de una disolucion saturada del mismo produce por
evaporacion un residuo de 5’46 g.

Datos. Masas atomicas: C = 12; O = 16; Ag = 108.

Solucién

El equilibrio de solubilidad es el siguiente:

2 Ag" + COs% (dis) O TPPPIYL  Ag,CO; (s)

La masa obtenida, 5’46 g, es el Ag,CO; sdlido, el cual se encontraba disuelto en
100 mL de disolucion.

Por tanto, la solubilidad es:

s=5'46g/ 100mL=5'46g/0°1L=546¢g/ L=(54’6 /276) mol /L = 0’198 M,
en la que la masa molecular del Ag,CO; es: Py =2 -108 +12 +16-3 = 276 ¢ / mol
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Problema 29

Se desea preparar 1 L de disolucion saturada de CaCO; (sdlido cristalino blanco

insoluble) a una temperatura determinada. Calcule:

a) La solubilidad de la sal.

b) La cantidad minima necesaria de carbonato de calcio para preparar la
disolucion saturada.

Datos. K, (CaCOs3) =4'8 - 10°. Masas atomicas: C = 12; O = 16; Ca = 40.

Solucién
a) La ecuacidn del equilibrio de solubilidad en agua es

CaCO; (s) & Ca CO;(dis) — Ca* (dis) + CO;* (dis)
S S S

Del valor del producto de solubilidad en funcién de la solubilidad tenemos
K= [Ca*'] - [CO*]=5s-s=5’ ydeaquis= K/'?=(48-10°)""2= 6’93 -10° M.

b) Para preparar un litro de disolucién saturada de CaCO; se necesitan 6’93 -10”
moles del compuesto que multiplicados por su masa molecular tendremos el
resultado en gramos: 6’93 - 107 - 100 = 6°93-10° g = 6’93 mg de CaCO; de
compuesto, donde 100 es la masa molecular:

My=40+12+3-16 = 100.

Problema 30

El cromato de plomo (s6lido amarillento insoluble, PbCrQy4) tiene una solubilidad
en agua de 5’3 - 107 mol / L, a 25° C. Calcule el producto de solubilidad del
compuesto a esa temperatura.

Solucion

Se escribe la ecuacién del equilibrio de solubilidad del cromato de plomo. Los
coeficientes estequiométricos de la misma indican que si se disuelven s mol/L de
la sal, se obtiene una disolucion saturada de concentracion s mol/L de cada uno
de los iones:

PbCrO, (s) & PbCrO, (dis) — Pb* (dis) + CrO/ (dis)
S S S
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De la expresion del producto de solubilidad tenemos:

K= [Pb*] - [CrOf]=s-s=5"=(5'3-107)?= 2’81 - 10"

Problema 31

Se sabe que las solubilidades en agua a 25° C del Pbl, (sélido amarillo insoluble) y
Ag3;As0, (solido blanco insoluble) son respectivamente 1’84 - 103y 1°39 - 10° M.
Calcule:

c) El producto de solubilidad del ioduro de plomo a esa temperatura.

d) El producto de solubilidad del arseniato de plata a esa temperatura.

Solucion

a) La ecuacion del equilibrio de solubilidad en agua es

Pbl, (s) & Pbl, (dis) — Pb?* (dis) +2 I (dis)
s s 2-s

Del valor del producto de solubilidad en funcion de la solubilidad se puede
calcular K;

Ks=[Pb*]-[IF = s-(2:s) =4-s°=4- (1’84 - 10°)* = 2’49 - 10°
b) La ecuacion del equilibrio de solubilidad en agua es

Ag:As0,(s) & Ag;AsO,(dis) — 3 Ag' (dis) + AsO; (dis)
s 3-s s

El producto de solubilidad en funcién de la solubilidad

Ks = [Ag'] - [AsO] = (3+s)*-s =27 -s* =27- (1’39 - 10°%)* = 1°01- 10%

Problema 32

Calcule el producto de solubilidad del MgCO;, sabiendo que en 200 mL de una
disolucion saturada a 25° C se han disuelto 3’2 mg de sal.
Datos. Masas atomicas: C = 12; O = 16; Mg = 24’3.
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Solucion

Se escribe la ecuacién del equilibrio de solubilidad del cromato de plomo. Los
coeficientes estequiométricos de la misma indican que si se disuelven s mol/L de
la sal, se obtiene una disolucion saturada de concentracion s mol/L de cada uno
de los iones:

MgCO; (s) & MgCO; (dis) — Mg* (dis) + CO5* (dis)
S S S

De la expresion del producto de solubilidad y del valor de la solubilidad en
mol/l, tenemos:

s = 3’2 mg MgC03/200 mL = 32 -10°° g MgCO; /0’200 L =0°016 g/L;
0°016/84’3 = 1°9-10* M (My MgCO; = 84’3)

K = [Mg*] - [COs*]=5-5s=5"=(1"90 - 10*)? = 3’61 - 10°®

Problema 33

La solubilidad del hidréoxido de magnesio, Mg(OH),, en agua es de 9’6 mg / L a
25°C. Calcule:

a) El producto de solubilidad de este hidrdxido insoluble a esa temperatura.

b) La solubilidad a 25° C, en una disoluciéon 0’1 M de Mg(NOs),.

Datos. Masas atomicas: H = 1; O = 16; Mg = 24’3.

Solucién
El hidréxido presenta en disolucién acuosa el siguiente equilibrio:

Mg(OH); (s) & Mg(OH), (dis) —»Mg2+ (dis) + 2 OH (dis)
s S 2:s

a) K (Mg(OH),) = [Mg**] - [OHF =s -(2- s)* = 4 - s°. El valor de s en unidades
molares se obtiene de las siguientes relaciones:

s =96 mg de Mg(OH), / L = (9’6 / 1000 - 82°6) mol /L = 1’16 - 10* M y
sustituyendo en la expresion anterior llegamos a

K; (Mg(OH);) =4 -s°=4- (1’16 -10%)° = 6’24 - 10"

b) El Mg(NO;3), en disolucion acuosa esta totalmente disociado, segtin
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Mg(NO3), — Mg” (dis) + 2 NOy (dis)
0’1 M 0’1 M 2-0’1M

Por consiguiente, en presencia del ion comin Mg* la solubilidad del
compuesto insoluble Mg(OH), disminuye, tal como se deduce del equilibrio
de solubilidad:

Mg(OH), (s) & Mg(OH), (dis) —’Mgz+ (dis) + 2 OH (dis)
S s+0’1 00’1 2-s

Por tanto, de la expression K, (Mg(OH),) = [Mg*] - [OHF = 0’1 - (2-5)?
tenemos el valor de s

s=(K;/4-01)"*=(624-10"/4-0’1)"? = (1’56 - 107"")"'? =395 - 10°° M.

Problema 34
Calcule la concentracion de iones Pb?* en las siguientes condiciones:

a) En una disolucion saturada de cloruro de plomo en agua

b) En una disolucion saturada de cloruro de plomo en presencia de cloruro a una
concentracion de 0°02 M.

Dato: K,(PbCl,) = 1’6 - 10

Solucién
a) La ecuacidn del equilibrio de solubilidad en agua es

PbCl,(s) & PbCl, (dis) — Pb* (dis) +2 Cl (dis)
s s 2-s

Del valor del producto de solubilidad en funcion de la solubilidad tenemos

Ks=[Pb*]- [CLF = s-(2-s) =4-5;
s=(K/4)"% = (176-10°/4)"* = 0°016 M.

b) La ecuacion del equilibrio de solubilidad en presencia de cloruro es

PbCl,(s) & PbCl, (dis) — Pb** (dis) +2 Cl (dis)
s’ s’ 2-s’ + 0°02
Ks = s’-(2s’ + 0’°02)?; en este caso, dado que el valor de s es semejante a 0’02,
no se puede despreciar 2s’ frente a 0’02. Al desarrollar la expresion da una
ecuacion de tercer grado, la que una vez resuelta da como valor de s’ = 0’010 M.
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Problema 35

La solubilidad del CaF, es de 86 mg / L a 25° C. Calcule:

a) La concentracidn de Ca®* y F en una disolucion saturada de dicha sal.
b) El producto de solubilidad de la sal a esa temperatura.

Datos. Masas atomicas: F = 19; Ca = 40.

Soluciéon

La ecuacion del equilibrio de solubilidad es

CaF,(s) & CaF,(dis) — Ca* (dis) + 2 F (dis)
s s 2-s

Por otro lado, la solubilidad expresada en mol /L es

s=86mgCaf, /L =(86-10°/78 mol/L = 1°1- 103 M,
donde 78 es la masa molecular del CaF,

a) [Ca*]=s=11-10°My [F]=2-5s=2-1"1-10° = 2°2- 10° M

b) K, (CaF,) =[Ca*]-[FF=s-(2-s°=4-5’=4-(1"1-10°)* = 5’32 - 10°

Problema 36

El producto de solubilidad del cromato de plata (solido amarillo-rojizo insoluble,
Ag,CrO,4), a una temperatura dada es 1’1 - 1072, Calcule:

a) La molaridad de una disolucion saturada de dicha sal a esa temperatura.

b) La solubilidad del cromato de plata en mg/L.

Datos. Masas atomicas: O = 16; Cr = 52; Ag = 108.

Solucién
El equilibrio de solubilidad del Ag,CrO, viene dado por la expresion:

Ag,CrO4 (s) & Ag,CrO4 (dis) — 2 Ag' (dis) + CrO#
s 2-s s

a) La molaridad de la disolucién saturada es la solubilidad del sélido insoluble.
Por tanto, del producto de solubilidad en funcién de la solubilidad llegamos a
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Ks=[Ag'} - [CrO#] = (2:s)* s =45;
s=(K,/ 4)"3= (1"1-10"%/4)"3 = 6’5 - 10° M.

b) La masa molecular del Ag,CrO, es My =108 -2 + 52+ 16 - 4 =332 ¢/ mol;

puesto que s=6’5-10°M =6’5-10° mol / L = (6’5 - 10° mol -332 g/mol)/L =
0’0216 ¢/ L=216 mg / L.

Problema 37

Se disuelve Co(OH), en agua hasta obtener una disolucion saturada a una

temperatura dada. Se conoce que la concentracion de iones OH es 3-10° M.

Calcule:

a) La concentracion de iones Co** de esta disolucion.

b) El valor de la constante del producto de solubilidad del compuesto poco
soluble a esa temperatura.

Solucion

El equilibrio de solubilidad del Co(OH), viene dado por la expresion:

Co(OH), (s) % Co(OH), (dis) — Co* (dis) + 2 OH
s s 2-s

a) La concentracién de iones Co®' resulta ser la mitad de la concentracién de
iones OH', puesto que, [OH]=2-s =2 - [Co**] =3 - 10°, con lo que
[Co**]=[OH]/2=3-10°/2=15-10° M.

b) El producto de solubilidad es K, = [Co**] - [OH =5+ (2:5)* =4 -5 =

4-(1°’5-10°) = 1’35 - 10™.

Problema 38

Conociendo que el producto de solubilidad del Fe(OH); a 25° C es de 6’3-107%¢,
calcule la solubilidad molar en agua de dicho compuesto a esa temperatura.

Solucion

El equilibrio de solubilidad del Fe(OH); viene dado por la expresion:
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Fe(OH); (s) & Fe(OH); (dis) — Fe* (dis) + 3 OH
s s 3:s

de la expresion de la constante del producto de solubilidad en funcién de la
solubilidad podremos calcular la solubilidad molar:

K =[Fe”'] - [OHF =s- (3-5)P°=27-5";
s=(Ks/27)"*=(6"3-10%¢/ 27)"* = 6’95 - 10 M

Problema 39

Sabiendo que el producto de solubilidad del Pb(OH), a una temperatura dada es
de 4 - 10™™. Calcule la concentracién de cation (Pb*) disuelto.

Solucién
El equilibrio de solubilidad del Pb(OH), viene dado por la expresion:

Pb(OH), (s) & Pb(OH), (dis) - Pb* (dis) + 2 OH
S s 2-s

La concentracién de iones Pb* resulta ser igual a la solubilidad del compuesto
insoluble y puede por tanto evaluarse a partir de la constante del producto de
solubilidad en funcidén de la solubilidad:

Ks=[Pb*]- [OHF =5 (2-5) =4-5;
s=(KJ/4)"° = (4107 4)"3 = 10° M.

Problema 40

Calcule la solubilidad del CaSO.,:

a) En agua pura.

b) En una disolucion 0’50 M de Na,SOy,.
Dato: K, (CaSO4) = 9’1 - 10°.

Solucion

a) La ecuacidn del equilibrio de solubilidad en agua es

CaS0, (s) & CaSOy(dis) — Ca* (dis) + SO/ (dis)
S S S
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El valor del producto de solubilidad es

K= [Ca”] - [SO%] = s-s = §
s= K/'?=(91-10%"2=3.10° M.

b) El Na,S0,esta disuelto y totalmente disociado en agua, por lo que

Na,SO, (dis) — 2 Na' (dis) + SO/ (dis)
0’5M 2:0°5M 0’5 M

La ecuacion del equilibrio de solubilidad en presencia de sulfato es

CaS0, (s) & CaSOy(dis) — Ca* (dis) + SO/ (dis)
s’ s’ s+ 05005M

El producto de solubilidad es
K= [Ca*]- [SO%] = s-0'5; s’ =9'1-10%/0°5=1'8- 10° M.

Como era de esperar la solubilidad ha disminuido.

Problema 41

Calcule la solubilidad del Ag,S en los siguientes casos:
a) En agua pura.

b) En una disolucion 0’1 M de AgNO;.

Dato: K, (Ag,S) = 8- 10™".

Solucion

a) La ecuacion del equilibrio de solubilidad en agua es

AgS (s) & Ag.S(dis) — 2 Ag' (dis) + S* (dis)
s 2-s s

Del valor del producto de solubilidad en funcidn de la solubilidad tenemos

Ki=[AG'T - [S¥] = (2-5)- s =4-5;
s= (Ks/4)'°=(8-10°"/4)"3=126- 10" M.

b) El AgNOs estd disuelto y totalmente disociado en agua, por lo que



242 Equilibrio quimico

AgNO; (dis) — Ag' (dis) + NOj (dis)
0’1M 0’1M 0O1M

La ecuacion del equilibrio de solubilidad en presencia de nitrato de plata es

Ag,S (s) & Ag,S (dis) — 2 Ag' (dis) + s= (dis)
s’ 2's’+ 0’1 00’1 s’

Ko=[Ag'] - [S¥] = 0’1*-s’; s'=K,/0°01= 8-10°"/0°01=
= 8- 10" M. Como era de esperar la solubilidad ha disminuido.

Problema 42
Calcule la solubilidad del Pbl, en los siguientes casos:

a) En agua pura.

b) En una disolucién 0’5 M de Pb(NOs),.
¢) En una disolucion 0’1 M de KI.

Dato: K(Pbl,) =1°4 - 10

Solucién
a) El equilibrio de solubilidad del Pbl, en agua viene dado por la expresion:

Pbl, (s) & Pbl, (dis) — Pb* (dis) + 2 I(dis)
S s 2-s

La solubilidad del compuesto insoluble puede estimarse a partir de la
constante del producto de solubilidad en funcién de la solubilidad:

Ki=[Pb?] - [I'P=5s2 5 =4-5y s=(K/4)">=(1"4-10%/ 4)" =
=1’52 - 10° M.

b) En disolucién acuosa el Pb(NOQ3), estd totalmente disociado, segun:

Pb(NOs); (dis) — Pb* (dis) + 2 NOj (dis)
0’5 M 0’5 M 2:0'5M

El equilibrio de solubilidad del Pbl, en presencia de nitrato de plomo viene
dado por la expresion:
Pbl,(s) & Pbl, (dis) — Pb* (dis) + 2 I(dis)
s’ s’+0’5M [JO’5M 2-s’
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K= [Pb*]- [T F=05-(2-5)"=2-5%
s’= (K, /12)"% = (1’4-10% 1 2)""? = 8°37-10° M.

Coémo se desprende de la comparacion con la solubilidad en agua, ha disminuido
la solubilidad por efecto de ion comun.

¢) Una disolucion de Kl estd totalmente disociada en agua, segun:

Ki (dis) - K' (dis) + 1 (dis)
0’1 M 0’1 M 0’1 M

El equilibrio de solubilidad del Pbl, en presencia de ioduro de potasio viene
dado por la expresion:

Pbl,(s) & Pbl, (dis) — Pb* (dis) + 2 1 (dis)
s”’ s”’ 2:s”+0’1M JO’1IM
Ko=[Pb*]-[I ' F=s"-01=5"-001;
s’ =K, /0°01 = 1'4-10%/ 0°01 = 1’4 - 10°M.

Como se desprende de la comparacion con la solubilidad en agua, ha
disminuido grandemente la solubilidad por efecto de ion comun.

Problema 43

Calcule la solubilidad del Ag;AsO, en los siguientes casos:
a) En una disolucién 0’1 M de AgNOs.

b) En una disolucion 0’1 M de Na3AsQ,.

Dato: K, (Ag3AsO,) = 1072,

Solucion

a) El AgNOs esta disuelto y totalmente disociado en agua, por lo que

AgNO; (dis) —  Ag’ (dis) + NOs (dis)
0’1M 0’1M 0’'1M

La ecuacion del equilibrio de solubilidad en presencia de nitrato es

Ag3AsO4 (s) S Ag;AsO, (dis) — 3 Ag' (dis) +  AsO; (dis)
s 3 s+01TMO01TM s
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El valor del producto de solubilidad:
K= [Ag'] - [AsO] = 0’1 -s;  s=10%/0°001=10"° M.
b) El NasAsQ, estd disuelto y totalmente disociado en agua, por lo que

Na;AsO, (dis) = 3 Na'(dis) + AsO,> (dis)
0’1 M 301 M 0’1 M

La ecuacion del equilibrio de solubilidad en presencia del arseniato de sodio
es

Ag;AsO, (s) & AgsAsO4(dis) — 3 Ag' (dis) +  AsO; (dis)
s’ 3-s’ sS’+0’'ITMOO01TM

El valor del producto de solubilidad es:

K= [Ag'F - [AsO] = (3-s°)°-0’1; s’ =(10%/0’1-27)"3 =3"3- 108 M.

Problema 44

Se mezclan 100 mL de disolucion 1M de Na,SO4 con 100 mL de disolucion 0’1 M de
Pb(NO3),.

a) Razone si se forma o no un precipitado de PbSO,.

b) Calcule la cantidad de compuesto insoluble (PbSO,) que se forma.

Dato: K (PbSO,4) = 1°58 - 108,

Solucion

a) Las disoluciones de Na,SO,y de Pb(NO;), estdn completamente disociadas en
disolucién acuosa, por tanto, podemos escribir:

Na,SO, (dis) — 2 Na' (dis) + S0./7 (dis)
1M 2M 1M

Pb(NO3), (dis) — Pb* (dis) + 2 NOj (dis)
0O1M 0O'1M 02M
No obstante cuando las disoluciones se mezclan las concentraciones
disminuyen debido a la dilucién que se produce ya que el volumen aumenta
(volumen final 200 mL):

[Na']=0’1L-2M/02L=1M;  [NOs]=01L-02M/02L=01M;



Iniciacion a la Quimica 245

[SOZ]=01L-1M/0°2L=05M; [Pb*]=0"1L-0"1TM/02L=005M
El equilibrio de solubilidad que se puede producir serd
Pb* (dis) + SO/ (dis) — PbSO, (dis) % PbSO, (s)

Los iones Pb** v SO+ pueden formar sulfato de plomo, que es un compuesto
muy poco soluble (sélido blanco), si el producto de sus concentraciones
actuales elevadas a sus coeficientes estequiométricos es mayor que el
producto de solubilidad de este compuesto:

K, <[Pb*]- [SO/] Precipita
K, >[Pb*]- [SO/]  No precipita. Existe una disolucién insaturada
K, = [Pb*]- [SOZ]  No precipita. Se forma una disolucién saturada

Por tanto, como [Pb*'] - [SO~]= 0’05 - 0’5 = 0’025 > K, = 1°58-10°%, el sulfato
de plomo precipitard.

b) La cantidad de Pb** es 0’05 M - 0’2 L = 0’01 moles y la de SO/ es 0’5 - 0’2 =
0’1 moles y puesto que el equilibrio es

Pb** (dis) + SO (dis) — PbSO, (dis) % PbSO, (s)
0’01 mol 0’1 mol 0’01 mol

La cantidad de compuesto insoluble formado es de 0’01 moles. (Se desprecia
la cantidad que queda disuelta)

Problema 45

Indique si se formara un precipitado de Pbl, (fase sélida amarilla) cuando a

100 mL de una disolucion 0’01 M de Pb(NOs), se le ahaden 50 mL de una
disolucion de KI 0°02 M.

Dato: K, (Pbl) =71 - 107,

Solucion

El Pb(NO3); y el Kl son sales solubles en agua por lo que estardn totalmente
disociadas en sus iones:

Pb(NOs); (dis) = Pb* (dis) + 2 NOy (dis) y  KI (dis) = K" (dis) + I (dis)
0’01 M 0’01 M 2-001M 0°02M 0°02M 002 M
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Los iones Pb* y I pueden formar ioduro de plomo, que es un compuesto muy
poco soluble (sélido amarillo), si el producto de sus concentraciones actuales
elevadas a sus coeficientes estequiométricos es mayor que el producto de
solubilidad de este compuesto:

K, < [Pb*]- [I'J Precipita
K, >[Pb*]- [I' No precipita. Existe una disolucién insaturada
K, = [Pb*]- [I'] No precipita. Se forma una disolucién saturada

Calculemos la concentracion de los iones cuando se han mezclado las dos
disoluciones, ya que al mezclar ambas disoluciones (volumen final de 150 mL) se
produce en cada una un efecto de dilucién y por tanto de variaciéon de la
concentracion de la misma.

[Pb*]=0’1L-001M/015L =67 10°M
[I']=005L-002M/0°15L=67-10°M
de aqui que el producto idnico actual de los iones sea:

[Pb*]- [I'F = (6'7-10°) - (6’7-10°)" = 3 -107;
3-107>K, =71 10°.

Con lo cual se formard un precipitado de ioduro de plomo.

Problema 46

Se mezclan 10 mL de disoluciéon 103 M de Ca?* con 10 mL de disolucion 2 - 103 M
de N32C03.

a) Justifique si se forma o no precipitado.

b) En caso de que se forme precipitado, calcule la cantidad de sélido formado
(CaCo;).

Dato: K (CaC0O;) = 4 - 107,

Solucion

a) La disolucién de Na,CO; estd completamente disociada en disolucién acuosa,
por tanto, podemos escribir:

Na,CO; (dis) — 2 Na' (dis) + CO5* (dis)
0’002 M 0’004 M 0’002 M
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Cuando las disoluciones se mezclan las concentraciones disminuyen debido a
la dilucidén que se produce ya que el volumen aumenta (volumen final 20 mL):

[Ca®”]=0'01L- 0001 M/ 0°02 L =0’0005M
[COs“]=0°01L-0°002M /0°02 L = 0’001M

El equilibrio de solubilidad que se puede producir serd
Ca* (dis) + CO;* (dis) — CaCO; (dis) & CaCO; (s)

Los iones Ca’’y COs* pueden formar carbonato de calcio, que es un
compuesto muy poco soluble (sélido blanco), si el producto de sus
concentraciones actuales elevadas a sus coeficientes estequiométricos es
mayor que el producto de solubilidad de este compuesto:

K, <[Ca®]- [CO%] Precipita
K, > [Ca*]- [CO5*] No precipita. Existe una disolucién insaturada
K, = [Ca*]- [COs#] No precipita. Se forma una disolucién saturada

Por tanto, como [Ca*']-[COs*] = 0’0005 - 0’001 =5 - 107;
5-107 > K, = 4-10°, el carbonato de calcio precipitard.

b) La cantidad de Ca** es 0’0005 M - 0’02 L = 10 moles y la de CO;* es
0’001 - 0’02 = 2 - 10”° moles y puesto que el equilibrio es

Ca* (dis) + CO;* (dis) — CaCO; (dis) & C€aCO; (s)
0’00001 mol 0’00002 mol 0’00001 mol

La cantidad de compuesto insoluble formado es de 10° moles. (Se desprecia la
cantidad que queda disuelta)

Problema 47

Se mezclan 100 mL de disolucion 0’02 M de Ba(NQs), con 50 mL de disolucién
0’15 M de Na,S0,. Calcule la concentracion de las especies disueltas.

Dato: K (BaSO,) = 1’1 -107°.

Solucion

a) Las disoluciones de Ba(NO;); y Na,SO, estdn completamente disociadas en
disolucidn acuosa, por tanto, podemos escribir:



248 Equilibrio quimico

Ba(NO3), (dis) —»  Ba* (dis) + 2 NOjy (dis)

0’02 M 0’02 M 004 M
Na,SO, (dis) — 2 Na' (dis) + SO.7 (dis)
0’15M 0'3M 0’15 M

También, tenemos que tener en cuenta la diluciéon (volumen final 150 mL):

[Ba*]=01L-0°02M/0'15L=0’013M
[NOs]=0'1L-004M/0'15L=0'027 M
[Na’]=005L-0’3M/0’15L=0"1M
[SO#]=0°05L -0°15M /0’15 L = 0’05 M

Ahora bien, las especies disueltas Ba** y SO/ pueden dar lugar a un
precipitado (sélido microcristalino blanco), por tanto sus concentraciones en
disolucidén acuosa estdn determinadas por la solubilidad del sulfato de bario.

El equilibrio de solubilidad que se puede producir serd
Ba* (dis) + SO/ (dis) — BaSO, (dis) & BaSO, (s)

Los iones Ba*" y SO+ pueden formar sulfato de bario, que es un compuesto
muy poco soluble, si el producto de sus concentraciones actuales elevadas a
sus coeficientes estequiométricos es mayor que el producto de solubilidad de
este compuesto:

K, <[Ba*']- [SO/] Precipita
K; >[Ba*']- [SO/] No precipita. Existe una disolucién insaturada
K, = [Ba*']- [SO/] No precipita. Se forma una disolucién saturada

Por tanto, como [Ba*'] - [SO#] =005 - 0’013 = 6’5 - 107*;
6’5-10" > K, = 1’1 -10°"°, el sulfato de bario precipitard.

La cantidad de Ba** presente es 0’013 M - 0’15 L = 0’002 moles y la de SO/ es
0’05 - 0’15 = 0’0075 moles y puesto que el equilibrio es

Ba* (dis) + SO/ (dis) — BaSO, (dis) % BaSO, (s)
0’002 mol 0’0075 mol 0’002 mol

La cantidad de compuesto insoluble formado es de 0’002 moles. Por tanto en
disolucién quedard Unicamente la concentraciéon de bario (II) dada por la
solubilidad en presencia de un exceso de ion sulfato, que es de 0°0075 - 0’002
= 0’0055 moles. De aqui se puede calcular la concentracidn de sulfato

[SO.Z] = 00055 mol / 0’15L = 0’0367 M
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Del equilibrio de solubilidad llegamos a

BasO, (s) & BaSO, (dis) — Bad* (dis) + SO# (dis)
s s s +0°0367M [70’0367M

De K, =[Ba*']-[SO* ]=[Ba*']-0°0367 y de aqui [Ba* ]=K,/0°0367 = 3 - 108 M.



Iniciacion a la Quimica 251

Tema 5

Reacciones de transferencia de protones

Aspectos Tedricos

5.1. Concepto de acido vy de base

De los diferentes modelos que existen de acidassgs) en este texto, dadas las
limitaciones del mismo, sélo se van a exponer ddb$as mas utilizadas, las teorias de
Arrhenius y la de Bronsted-Lowry.

5.1.1 Teoria de Arrhenius

Los acidos son sustancias que, en disolucién agussalisocian produciendo
iones H (o0 bien iones kD*) y aniones: HAO Y - A +H*

Las bases son sustancias que en disolucion acwodasacian produciendo iones
OH y cationes: BOHIE? - B" + OH

Ejemplos Acido: HCIO P . Cl” +H* BaseNaOH O 13 _ Na* + OH~

5.1.2 Teoria de Bronsted-Lowry

Los acidos son sustancias que en disolucion soncespde donar protones. Las
bases son aquellas especies que en disolucionag@ates de aceptar protones. Se produce
por tanto un equilibrio entre el &cido y su basajagada.

Ejempla NH,” + H,0 S NH; + HiO"
Acido base
Elion NH," es un &cido que tiene como base conjugada al BBmo se deduce, existe un
equilibrio acido-base, ya que a todo acido le cepende una base conjugada y viceversa.
Para que el acido pueda ceder protones tiene gistiexna base que pueda aceptarlos. Se
pueden considerar los dos equilibrios siguientes:
acido, & basg + H*

base + H* 5 &cidg
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gue sumados originan etjuilibrio acido-base
acido+ base & base + acidg

Cuando se trata de una reaccion entre dos sol(ios de caracter acido y otro
béasico, no conjugados) disueltos en agua, esteliledoi 4cido-base se denomina
neutralizacion

Ejemplos: HCl + NH; Ly Cl + NH/
acido base base acidp
HCl + OH ry Cl + H,0
acido base base acidp

Si se considera un &cido de acuerdo con su capdqgida@a donar un proton, se
tiene que ‘tuanto mas facilmente cede un protén una sustanaan menor facilidad lo
acepta su base conjugatiaDel mismo modo, Euanto mas facilmente acepta un protén
una base, con menor facilidad lo cede su acido emgdd. En definitiva, “cuanto mas
fuerte es un acido, mas débil es su base conjugpdéceversa Asi, el HCI es un acido
fuerte y el ion Cles una base débil. Algunas especies quimicas puwdeaar como acidos
0 como bases y se les llamaféteras o anfipréticas.

Por ejemplo:
« Acidos: HCI, NH*, CH;COOH, GHsCOOH, etc.
+ Bases: KOH, Nil CO,%, AsQ®, CHNH,, GHsCOO, etc.
« Anféteros: HC@, HPO,®, H,0, etc.

Esta teoria puede aplicarse también a disoluciomes acuosas y amplia
enormemente el nimero de bases.

5.2, Disociacion del agua y escala de pH

El H,O puede actuar como donador o como aceptor de atoprdependiendo de
las circunstancias, segun se ha visto. Por lo tapteede también actuar como donador y
como aceptor entre moléculas iguales:

H,O + HO & H,O0" + OH

la anterior transferencia de unHse suele denominaratitoionizaciorly a temperatura
ambiente se efecta en pequefio grado (una moldmacada 16° moléculas). El
equilibrio anterior se puede expresar de forma dificpda:

H,O0 & H" + OH

y la expresion de la constante de equilibrio vidada por:
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En un litro de agua hay 55’56 moles y su concembrapermanece practicamente
constante en disoluciones diluidas, por lo tanto:

K.[H,0] = |H*] - [on~]
K, =|H"|- |oH™
donde K, define el producto iénico del agua a 25°C y swvak 10™.

Puesto que la concentraciéon de protones en unaludi€m acuosa es muy
pequefia, se puede expresar convenientemente endérde pH.

El pH se define como el menos logaritmo decimaladetividad de los iones’H
que en las disoluciones diluidas se puede utilizaconcentracién molar en vez de la
actividad:

pH= - log[H"]
+ Una disolucién neutra a 25°C tendra un pH igual,4[A*]= [OH 7).
« Una disolucion basica tendra pH>7, ([ik [OH 7).
+  Una disolucién &cida tendra pH<7, ([H>[OH 7).

También se puede expresar en funcion[@H ] como pOH = - log[OH. Que esta
relacionado con el pH a través dg,K

[H]- [OH]=10"

log [H'] + log [OH] =- 14
-log [H'] +(- log [OH]) =+ 14
pH + pOH =14

5.3. Fuerza de &cidos y bases

Se consideran acidos y bases muy fuertes aquel®®ig disolucion acuosa estan
totalmente disociados. En la disociacion de logslési[HA] y las bases muy fuertes [BOH],
se considera que [HA\Lia = [H"] equitibrio Y que [BOH]icia = [OH T equilibrio

Ejemplo: Acido fuerte: HNO— NO; + H* Base fuerte: KOH> K"+ OH"

« Acidos muy fuertes tipicos son: HGIOHCI, HBr, HI, HNQ, H,SQ, y H,SeQ. En
una disolucion acuosa de un &cido muy fuerte, &lcaes la Unica fuente importante
de protones.

* Bases muy fuertes comunes son: NaOH, KOH, Cg{OH)
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Los acidos y bases débiles solo se disocian paneiate. La medida de la fuerza de un
acido o una base viene definida por la constantelideciacion K (constante de acidez)
para los acidos y K(constante de basicidad) para las bases.

Para el acido fluorhidrico:
HF + H,0 5 F + H;0"

Si aplicamos la constante de equilibrio, se tiene:

- +
K, =IF[HO"| =75 10
HF
y para una baseomo el amoniaco, se tiene:

NHs + H,0 5 NH," + OH’

K, =INHiHOH™|_ 1.5 . 105
NH,

La fortaleza de un &cido o una base es tanto may@nto mayor sea el valor de

su K, 0 K,,.

« Acidos débiles tipicos son: acido acético {LBOH, acido fluorhidrico HF, &cido
cianhidrico HCN, acido benzoica@8;COOH, etc.

« Bases débiles comunes son: amoniacao;, Ntdrbonato CG, etilamina GHzNH,,
metilamina CHNH,, anilina GHsNH,, etc.

Se puede determinar la concentracion de las espgmiesentes en el equilibrio de
disociacion de un acido débil y de una base débil.

Sea el acido HA de concentracion inicial “c” molar HA 5 A + H

inicialmente las concentraciones seran C 0 0
se transforman “x” molest -X X X
en el equilibrio quedan las concentraciones: C-X X X

por lo tanto, se tiene: [A=[H * ] = x moles -[*y [HA] = (c-x) moles -L.

Para las bases se sigue el mismo procedimientaptenen resultados analogos.

5.4, Grado de disociaciog

En las disoluciones de acidos y bases débiles, ajuedimerosas moléculas sin
disociar en equilibrio con sus iones. Por ello,define el grado de disociaciamcomo el
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tanto por 1 de moles que se disocian. Aunque, t&ambé puede expresar en forma de
porcentaje.

Ejemplo:

Consideremos una disolucién de acido benzoicgH{COOH) en agua y
supongamos que la concentracién del acidoeg K, es la constante de disociacion. Se
puede calcular el grado de disociaciandel siguiente modo:

Si se considera 1 mol de acido inicialmente, exaeti
CeHsCOOH + H0 & CHsCOO + H0O"
1 - --
se transforman, a
en el equilibrio, se tienen @
como la concentracion inicial eg, e tiene:

G- (1-a) G -a 6 a

Al aplicar la ley de accién de masas, se tiene:

K = CeHsCOO" |- [H70"
a C¢H;COOH
la relacion entre el grado de disociacion y la came de disociacion es:
o0 Co-O _ Cp-a’

Co-(1—a) 1-a

a

El grado de disociacion se obtiene despejandde la expresion anterior:
o’ +Kya-K, = 0

cuya raiz positiva es el resultado esperado. Ndaotte, para simplificar los calculos se
puede despreciatr frente a 1 en la ecuaciéon dg kcon lo que

a= (Kol c0)?

Como regla general si la cantidad que se resta ediacentracion inicial del acido
es mayor del 5% del valor inicial, es mejor utiliza ecuacioén cuadratica. En caso de
duda, se considera que la aproximacion es validaeyresuelvea por la ecuacion
simplificada y luego se compara este valor aproximde a con la concentracion inicial
del &cido

El grado de disociaciom;, se puede determinar también estableciendo kci@h
entre la cantidad de acido disociada y la cantidattialmente puesta (disociado + no
disociado). Si consideramos el equilibrio anteryjosiendo la concentracion iniciahc
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CeHsCOOH +HO 5 CHsCOO + H;0"

inicialmente las concentraciones seran: G -- --
en el cambio, se transforman “x” moles™ L -X X X
en el equilibrio quedan las concentraciones: - X X X
A partir de las concentraciones en el equilibrie tene: X

a=
CO

El grado de disociaciérmr se puede despreciar frente a la concentraciéniahisiempre
que so6lo se disocie una fraccion pequefia del agidoe ¢(1-0) = ¢q.

5.5, Hidrélisis

Se ha visto que en el agua pura a 25°C}][H[OH "]= 10"y el pH=7, es decir
el agua pura tiene un pH neutro. Sin embargo, laspncia de ciertas sales solubles en
disolucién acuosa, puede variar el pH de la dis@acAsi, por ejemplo:

e Cuando se disuelve NaCl en agua a 25°C, se proludesociacion completa en sus
iones N4 y CI, los cuales son tan débiles como acido y come bae no reaccionan
con el agua, permaneciendo el pH = 7. Se puedeesmmtar este proceso mediante la
ecuacion:

Na" + H,O — no hay reaccion
Cl™ + H,O — no hay reaccion

« Cuando se afiade NBI al agua el pH disminuye por debajo de 7, lo gigmifica que
[Hs0"] >[OH 7 en la disolucion . Esto es debido a que tieneatugna reaccion que
produce iones kO":

Cl™ + H,O — no hay reaccion
NH," + H,O 5 NH; + H;0"

la reaccion entre el ion NH y el O se conoce como reaccion lidrolisis. Se dice
que el ibn amonio se hidroliza y el ion cloruro md.término se refiere también a la
sal (NH,CI) indicando que ésta también se hidroliza.

e« Cuando se disuelve GHOONa en agua, el pH aumenta por encima de 7. Esto
implica que [HO'] < [OH] en la disolucion. Se debe a que en el proceso de
disolucién se producen iones OH

Na" + H,O — no hay reaccion
CH;COO™ + H,O 5 CH;COOH + OH"

Aqui es el ion acetato (acetado de sodio) el quadreliza.
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5.6. El pH de disoluciones salinas

Se pueden hacer predicciones cualitativas y cugitits en relacion al pH de las
disoluciones acuosas de las sales. No obstant@nsoite tendremos en cuenta los aspectos
cualitativos del fenomeno. La hidrdlisis sélo tidogar cuando se produce una reaccion
quimica donde se obtiene un acido débil y/o una lolébil. Se pueden hacer las siguientes
generalizaciones:

e Las sales de acidos y bases fuertes no se hidno{jzar ejemplo, NaCl). El pH de la
disolucién es igual a 7.

e Las sales de bases fuertes y acidos débiles (gonpp, NaHCOO), se hidrolizan:
pH > 7. El anién actia como base.

« Las sales de acidos fuertes y bases débiles (gon@p, NHNG,), se hidrolizan:
pH < 7. El cation actia como acido.

» Las sales de &cidos y bases débiles (por ejemplCOB NH,), se hidrolizan. Los
cationes son acidos y los aniones son bases. EleH disolucién viene determinado
por los valores de Ky K.

5.7. Volumetrias acido-base

La volumetria acido-base es una técnica que pergatcular la concentracién de
un acido (o de una base) disueltos, haciendo reaeri un volumen del mismo con otro
volumen de una disolucién béasica (o acida) de eatracién conocida. Para realizar la
valoracion se mezclan gradualmente el &cido y Ilaeben presencia de un indicador que
muestra el momento en que se puede dar por fiiza reaccién de valoraciéon. Entre
estos sistemas estan aquellos que utlizan indiesdacoloreados, los cuales son
compuestos organicos que se adicionan a la diseugicambian de color segun el pH del
medio gona de viraje) Este punto se denomipanto de equivalenciale la titulacion.

Por tanto, es deseable que la zona de viraje abmrgjupH correspondiente al
punto de equivalencigmomento en que se ha adicionado la cantidad desvate acido
necesaria para que reaccionen totalmente con la&has

El pH correspondiente al punto de equivalencia delgede las fuerzas de las especies
que se valoran. Asi, se tiene:

> Si se valora un &cido fuerte con una base fuen&eversa, el pH es neutro. En este
caso, se usan indicadores cuyas zonas de virajés situadas entre4 pH < 9.

>  Sise valora un 4cido débil con una base fuettpHees basico (pH > 7). Por tanto, el
indicador que se emplee debe tener en medio b&siaona de viraje, para que el
punto final coincida sin mucho error con el punwetuivalencia.

> Si se valora una base débil con un acido fuertg@teles acido (pH < 7). Como en el
caso anterior, pero en la zona acida.
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 1

a) Defina el concepto de acido y base seglin Arrhenius.
b) Clasifique, segin la definicion anterior, las siguientes especies escribiendo su
disociacion en agua: H,SO,, H;PO,, Ca(OH),, HClO; y NaOH.

Solucién

a) Los dcidos son sustancias que en disolucién acuosa se disocian produciendo
iones H* (o bien iones H;0") y aniones.

Acido: HCLO 9 Cl” +H* obien HCl+H,0 ~ Cl™ +H;0*

Las bases son sustancias que en disolucion acuosa se disocian produciendo
iones OH "y cationes.

Base:NaOH O 711, Nd + OH
b) Serdn sustancias dcidas: H,SO4, H3PO,y HClO;
H,S0, O - SO7 + 2H'
H;P0, O _ H,POZ + H'
HClo; 0P . Cloy + H'

Serdn sustancias bdsicas: Ca(OH), y NaOH
Ca(OH), 0 . Ca* + 20H
NaOH O . Na*+ OH

Cuestion 2

Indique, razonadamente, para las siguientes especies: H,0, HS', HPO,*, HSO,
a) Cual es el acido conjugado de cada una.
b) Cual es la base conjugada de cada una.
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Solucién

Segun la teoria de Bronsted-Lowry, un &cido es toda sustancia que, en

disolucién acuosa, puede donar protones y una base es toda sustancia que, en
disolucion acuosa, puede aceptar protones.

a) Los dcidos conjugados de las especies quimicas dadas, H,0, HS', HPOZ, HSO.,
son las siguientes, respectivamente: H;0", H,S, H,PO, , H,SO..

Se tienen los equilibrios siguientes:

H,O0 + H,0 =——= H3O+ +OH"
HS + H,0 =— H,S +OH"
HPO/ + H,0 === H,PO, +OH"
HSO, + H,0 === H,S0, + OH"

b) Las bases conjugadas de las especies quimicas dadas, H,0, HS, HPO#, HSO.,

son las siguientes, respectivamente: OH, $, PO, SO7.

Se tienen los equilibrios siguientes:

Hzo + Hzo — OH + H_}O+
HS +H,0 === §* +H;0"
HPO/ + H,0 === PO/ +H;0"
HSO, +H,0 == SO/ +H;0"

Cuestion 3

a) Justifique el caracter acido y/o basico de las siguientes sustancias de acuerdo
con la teoria de Bronsted-Lowry: NH;, HNO,, OH’, HCO; y CO5%.
b) ¢Es lo mismo acido fuerte que acido concentrado? Razone la respuesta.

Solucién

a) NH; + H,O === NH,/ + OH . El amoniaco tiene cardcter bdsico porque
puede aceptar protones.
HNO; + H,0 ——

NO; + H;0". El dcido nitroso tiene cardcter dcido porque
puede ceder protones.

OH + H,0 === H,0 + OH . El ion OH tiene cardcter bdsico porque acepta
protones.
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b)

HCO; + H,0 == H,CO; + OH. El ion bicarbonato tiene cardcter bdsico
porque puede aceptar protones, pero también tiene cardcter dcido puesto
que puede ceder un protdén y quedar como ion carbonato:

HCO; + H,0 == CO5" + H;0"

El ion HCO5 es una sustancia anfétera, ya que puede actuar como dcido o
como base, dependiendo de la sustancia frente a la que actue.

COs# + H,0 === HCO; + OH. El ion carbonato solo puede aceptar un
protoén, por lo tanto tiene cardcter bdsico.

Se trata de conceptos diferentes.

Se considera que un dcido es fuerte cuando en disolucién acuosa se disocia
en gran extension, e incluso totalmente. Un dcido concentrado es aquel que
estd en gran proporcion en relacién al disolvente.

Un dcido fuerte puede estar en disolucion concentrada o en disolucion
diluida

Cuestion 4

a) Clasifique en acidos y bases, segln la teoria de Bronsted-Lowry, las siguientes

b)

especies quimicas: PO, NH, y F’, escribiendo la reaccion que tiene lugar al
disolverlas en agua.
Indique el par conjugado en cada caso.

Solucién

a)

b)

PO,> es una base, porque en disolucién puede aceptar un protén procedente
del agua, segun la reaccion:

PO/ + H,0 & HPOZ + OH

NH," es un dcido porque en disolucion cede un protoén:
NH4+ + Hzo s NH3 + H_;O+

F " es un base, puesto que en disolucion acepta un protén, originando el
dcido fluorhidrico:

F +H,0 —— HF+ OH.

HPO* es el par conjugado del PO, .
NH;s es el par conjugado del NH,'.

HF es el par conjugado del F.
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Cuestion 5

a) Escriba las ecuaciones que justifican el comportamiento como acido o base
en medio acuoso, segln la teoria de Bronsted-Lowry, de las especies: HBrO,

CN, OH ", CH3NH;", HSOs'.
b) Indique el acido o base conjugado de cada una de las especies anteriores.
Solucién

a) Las ecuaciones quimicas correspondientes a cada una de las especies son:

HBrO + H,0 S BrO + H;0"
CN° +H,0 5 HCN +0OH

OH +H 5 H0

CH3NH3+ +H20 s CH3NH2 + H_;O+
HSO3- + Hzo s HzSO3 + OH’
HSO; + H,0 S SO5* + H;0"

b) El HBrO tiene cardcter dcido y su base conjugada es BrO'. El ion CN" es una
base y su dcido conjugado es HCN. El ion hidroxilo es una base y su dcido
conjugado es el agua. El ion CH;NH;® (metilamonio) es un dcido y su base
conjugada es la CH;NH, (metilamina). El ion hidrégenosulfito puede
comportarse como base (aceptando un protén) y su dcido conjugado es el
H,S0; y también puede comportarse como dcido (cediendo un protén) y en
ese caso su base conjugada es el ion SO5*.

Cuestion 6

Justifique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:

a) Un acido débil es aquél acido cuyas disoluciones son diluidas.

b) En las disoluciones de las bases débiles, éstas se encuentran totalmente
disociadas.

c) La disociacion de un acido fuerte en una disolucion diluida es practicamente
total.

Solucion
a) Falsa. La fuerza de un dcido viene dada por su capacidad para disociarse en

disoluciéon independientemente de que la disolucion sea diluida o
concentrada.
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b) Falsa. Las bases débiles en disolucion se disocian soélo parcialmente.

9

Verdadera. Los dcidos fuertes se disocian totalmente cuando estdn en
disolucién con independencia de que ésta sea diluida o concentrada.’

Cuestion 7

Complete las siguientes reacciones e indique las sustancias que actlan como
acido y como base y sus pares conjugados segln la teoria de Bronsted-Lowry.

a) NH4+ + Hzo
b) NH;" + OH
c) H,0 + CO3%*

—_—

fr—
—_—
fr—

Solucién

a)

b)

0

NH; + H,0 === NH; + H;0". El dcido es el ion NH,', su base conjugada es
el NH3

NH, + OH === NH; + H,0. El ion NH," es el dcido y su base conjugada es
el NH3

H,0 + CO3*
dcido conjugado.

HCO; + OH'. El ion CO5* es la base y el ion HCOs es su

Cuestion 8

a)

b)
<)

Aplicando la teoria de Bronsted-Lowry, en disolucion acuosa, razone si son
acidos o bases las especies HPO,> y O*.
Indique cuales son las bases conjugadas de los acidos H;0" y HNO,.

Indique cuales son los acidos conjugados de las bases Br' y HSeO, .

Solucién

a)

HPO.# puede actuar como dcido segtn la reaccion:

! NOTA: Debe tenerse presente que a diluciones muy grandes, los dcidos débiles y las bases débiles

se llegan a encontrar totalmente disociados. También, sucede que los dcidos o bases muy
fuertes a concentraciones relativamente grandes, que para muchas especies estdn a
concentraciones igual o mayor a 1 M, no se encuentran totalmente disociados debido a la
formacioén de pares ionicos.
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HPO/ + H,0 === PO, + H;0". Su base conjugada es el ion PO,>.

También puede actuar como base:

HPO/ + H,0 === H,PO, + OH . Su dcido conjugado es H,PO, .

0% + H,0 2 OH . El 0% es una base porque en disolucién puede
aceptar un proton.

La base conjugada del dcido H;0" es H,0 y del HNO, es NO,. Véanse las
cuestiones 2 y 3 para las justificaciones.

El dcido conjugado de la base Br” es HBr y del HSeO, es H,SeO,tal como se
deduce de los siguientes equilibrios:
HBr + H,0 =—— Br + H_;O+ v H,SeO+ H,0 =—— HSGO4- + H3O+

Cuestion 9

Complete los siguientes equilibrios acido-base identificando, de forma razonada,
los pares acido-base conjugados:

a) + H,0 S¥+ H0"

b) NH4+ +0H — Hzo +

) " +H,0 =—— OH +

Solucién

a) HS + H,0 — S§* + H;0".
HS dcido porque cede un protén, S% es su base conjugada. H,0 acttia como
base porque acepta un proton, el H;0" es su dcido conjugado.

b) NH, +OH" H,0 + NH3.
NH,* es el dcido porque cede un protén y su base conjugada es el NH;. El OH"
es la base porque acepta un proton y su dcido conjugado es el H,0.

c) I +H,0 HI + OH".

El ion I" es la base porque acepta un protén del H,0. Su dcido conjugado es
el HI. El H,0 es el dcido porque cede un protén y su base conjugada es el OH .

Cuestion 10

Complete las ecuaciones siguientes e indique los pares acido-base conjugados,
segln la teoria de Bronsted-Lowry:
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a) CN' + H;0"
b) C;HsNH;*  + OH
c) Clo, + H,0

N

Solucién

a)

b)

9

CN + H;0* HCN + H,0. En esta reaccion el ion CN ~ es la base y su
dcido conjugado es el HCN. El ion H;O" es el dcido y el H,0 es su base
conjugada.

C,HsNH;® + OH™ —— C,;HsNH, + H,0. El ion C;HsNH5* actida como dcido,
siendo su base conjugada el C,HsNH,. El ion hidroxilo actua como base y el
H,0 es su dcido conjugado.

ClO; + H,0 —— HCIO, + OH". El ion ClO; acepta un proton del agua, por
lo tanto actua como base y su dcido conjugado es el HCIO,. El H,0 cede un
proton, por lo que actua como dcido siendo su base conjugada el OH'.

Cuestion 11

Dadas las siguientes especies quimicas: 0%, H,S0,, HPO., HClO;, y H;BO;,
justifique, segun la teoria de Bronsted-Lowry:

a) Cuales pueden actuar solo como acidos.

b) Cuales pueden actuar sélo como bases.

c¢) Cuales pueden actuar como acidos y como bases.

Solucién

a)

b)

Segun la definicion de acido-base de Brodnsted-Lowry, actuardn s6lo como
acidos: HzSO4, HClO3, v H3303.

H,SO4 + H, 0 — HSO4- + H3O+.
HClO; + H,0 === C(ClO; + H;0".
H3BO3 + Hzo — HzBO_g- + H30+.

Actuard sélo como base: O%.
0 +H,0 == 20H'.

Podra actuar como dcido y como base: HPO, .
HPO/ + H,0 PO/ + H;0".
HPO/ + H,0 H,PO, + OH".

|
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Cuestion 12

Dadas las especies en disolucion acuosa: (CH;),NH,", HCOOH, HS "y NaOH
a) Justifique el comportamiento como acido y/o base de cada una de ellas segin

la teoria de Bronsted-Lowry.

b) Indique cual es el par conjugado en cada caso.

Solucién

a) Segun la teoria de Bronsted-Lowry, (CH;),NH," y HCOOH se comportan como
dcidos puesto que, en disolucion, ambos pueden ceder un H' dando
respectivamente (CH3),NH y HCOO'. Tal como se deduce de los siguientes
equilibrios:
(CH3)2NH2+ + Hzo — (CH3)2NH + H30+.
HCOOH  + H,0 =—— HCOO + H;0".
El ion HS puede actuar como dcido cediendo un H* o como base aceptando
un H'. Tal como se observa en los siguientes equilibrios:
HS + H,0 == §* +H;0".
HS + H,0 == H,S +OH.
El NaOH actua siempre como base, ya que al generar iones hidroxilo éstos
aceptan protones.

b) Como se deduce de los equilibrios expuestos los pares conjugados en cada

caso son: para el ion dimetilamonio, (CH3),NH,", la dimetilamina, (CH3),NH, vy
para dcido féormico, HCOOH, el ion formiato, HCOO .

Para el ion HS", cuando actua como dcido, su base conjugada es el ion sulfuro
S* y cuando acttia como base, su dcido conjugado es el H,S.

El dcido conjugado del OH es el agua H,0.

Cuestion 13

Justifique si las siguientes afirmaciones son correctas:

a)
b)

El ion HSO, puede actuar como acido segln la teoria de Arrhenius.
El ion CO;” es una base seg(n la teoria de Bronsted-Lowry.
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Solucién

a) Correcta. Elion HSO, puede actuar como dcido segun la teoria de Arrhenius,
puesto que en disolucion acuosa puede ceder un protoén.

b) Correcta. El ion COs* es una base, segin la teoria de Bronsted-Lowry,
puesto que, en disolucién acuosa, puede aceptar un protén generando HCOs .

Cuestion 14

De acuerdo con la teoria de Bronsted-Lowry, indique cuales de las siguientes
especies: HSO, , HNO;, S, NH;, H,0 y H;0".

a) Actuan s6lo como acido.

b) Actian sélo como base.

c) Actlan como acido y base.

Solucién

a) HNO;y H;0"
b) S y NH;.
C) HSO4- v Hzo

En las cuestiones anteriores 2, 3, 11y 12 se encuentran los equilibrios de estas
especies en disolucién acuosa.

Cuestion 15

Se tienen disoluciones acuosas de concentracion 0’1 M de los siguientes

compuestos: NH3, KNOs, NH,Cl y HNO;.

a) Ordénelas segln el valor creciente de su pH. Razone la respuesta.

b) Indique si se puede formar con algunas de ellas una disolucion reguladora de
pH.

Solucién

a) pH(HNOs) < pH(NH,Cl) < pH (KNO;3) < pH (NH;).
El dcido nitrico es un dcido muy fuerte que estd totalmente disociado cuando
estd en disolucion, por lo tanto tendrd el pH mds bajo, ya que a igualdad de
concentraciones es el que genera mayor concentracion de protones en
disolucién acuosa.
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El cloruro aménico tiene pH dcido debido a la formacién de iones H;O" por la
hidrolisis del ion amonio segun la reaccion: NH, + H,0 % NH; + H30",
reaccion que no estd totalmente desplazada hacia la derecha, ya que es un
dcido débil.

La disoluciéon de la sal KNO; origina un pH neutro ya que ambos iones
proceden de dcido y base fuertes y no reaccionan con el agua (K" y NO3 ).

El NH; es una base débil ya que en disolucion acepta protones, dando lugar
al aumento de la concentracion de los iones OH'.

Se puede formar una disoluciéon reguladora con NH; y NH,Cl, puesto que al
tener un par formado por una base débil y su dcido conjugado, muestra una
cierta resistencia a la variacién del pH de la disolucién cuando se adiciona
una pequefia cantidad de dcido o base fuertes a la misma.

Cuestion 16

Razone que ocurrira con el pH cuando:

a) Se anade agua a una disolucion de un acido fuerte.

b) Se afade agua a una disolucion de base fuerte.

Solucién

a) Al anadir agua a una disolucién de un dcido fuerte, éste se diluye por lo que
la concentraciéon de protones procedentes de la disociacion del dcido
también disminuird y en consecuencia el pH aumentard.

b) Por el contrario si se afade agua a la disolucion de una base fuerte, la

concentracién de ésta disminuye, es decir, disminuye [OH ], por lo que [H']
aumenta y en consecuencia el pH disminuria.

Cuestion 17

Explique cual o cuales de las siguientes especies quimicas, al disolverse en agua,
formara disoluciones con pH menor que siete.

a)H

3ASO4

b) N82C03
C) (NH4)250,.
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Solucién

a) H;AsO, (4cido arsénico) formara una disolucion de pH menor que 7, ya que se
trata de un acido que al disociarse generara iones H;O" segun el proceso:

H;AsO, + H,O ==—= H,AsO, + H30+.

b) Na,CO; formara una disolucién de pH mayor que 7. Al disolverse la sal, los
iones COj3™ se hidrolizan generando iones OH" segun la reaccion:

H,0 + CO;* === HCO; + OH".

c) (NH,),SO, formard una disolucién de pH menor que 7. Puesto que se disuelve
en agua y se disocia totalmente, segun:

(NH4),S0, — 2 NH; + SOF.
El ion sulfato presenta prdcticamente nula reactividad con el agua ya que su
dcido conjugado es fuerte.

El ion amonio se hidroliza con el agua generando protones, segun la reaccion:

NH4+ + Hzo — NH3 + H30+.

Cuestion 18

En 500 ml, de una disolucion acuosa 0’1 M de NaOH. Estime:

a) La concentracion de iones OH .
b) La concentracién de iones H;0".
c) ElpH de la disolucion.

Solucién

a) Puesto que es una base fuerte, completamente disociada en agua, la

concentracion de iones OH es igual a 0’1 M, independientemente del
volumen que se tenga de disolucion.

b) Teniendo en cuenta el producto iénico del agua [H'] - [OH ] = 10™a 25 °C,
la concentracién de iones H;O" serd igual a 10" M.

¢) El pH de la disolucién serd igual a 13, ya que pH = - log[H'] = - log 10" =
S (-13) =13
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Cuestion 19

En 300 mL de una disolucion acuosa 0’1 M de HCL. Estime:
a) La concentracion de H;0".

b) La concentracion de OH .
c) ELlpOH de la disolucion.

Solucién

a) El HCl es una dcido muy fuerte que estd totalmente disociada, por tanto:
[H'] = 0’1M, independientemente del volumen que se tenga de disolucion.

b) Puesto que, [H;0'] - [ OH'] = 10", sustituyendo tenemos 0’1-[OH] = 10 y
de aqui [OH]= 10" M

¢) pOH=-log [OH]; pOH =13

Cuestion 20

De los acidos débiles, benzoico (C¢HsCOOH) y cianhidrico (HCN), el primero es

mas fuerte que el segundo.

a) Escriba sus reacciones de disociacion en agua explicando cuales son sus bases
conjugadas.

b) Indique razonadamente cual de las dos bases conjugadas es la mas fuerte.

Solucién

a) C6H5COOH + Hzo S C6H5COO T+ H_‘,'O+
C4HsCOO " es la base conjugada del dcido CsHsCOOH

HCN + H,0 == CN + H;0"
CN es la base conjugada del dcido HCN.

b) Cuanto mds fuerte es un dcido, mds débil es su base conjugada. En
consecuencia, si el dcido benzoico es mds fuerte que el dcido cianhidrico, su
base conjugada serd mds débil que la base conjugada del dcido cianhidrico.
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Cuestion 21

De las bases débiles (CH3)3;N (trimetilamina) y CsHsN (piridina), la primera es mas
fuerte que la segunda.

a) Escriba sus reacciones de disociacion en agua, especificando cuales son sus
acidos conjugados.

b) Indique razonadamente cual de los dos acidos conjugados es el mas fuerte.

Solucién

a) (CH3)3N + H,0 (CH_;)3NH+ + OH
(CH3)sNH* es el dcido conjugado de (CHs);N.

C5H5N + Hzo C5H5NH+ + OH-
CsHsNH' es el dcido conjugado de CsH;sN.

b) Cuanto mds fuerte es una base, mds débil es su dcido conjugado. En
consecuencia, si la trimetilamina es mds fuerte que la piridina, su dcido
conjugado (ion trimetilamonio) serd mds débil que el dcido conjugado de la
piridina (ion piridium o piridinio).

Cuestion 22

Razone la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:

a) A igual molaridad, cuanto mas débil es un acido menor es el pH de sus
disoluciones.

b) A un acido fuerte le corresponde una base conjugada débil.

c) No existen disoluciones diluidas de un acido fuerte.

Solucién
a) Falso. Se trata justamente del efecto contrario. Cuanto mds débil es un
dcido menos se disociard en disolucién, por lo que existird menor

concentracion de protones y el pH serd mayor.

b) Verdadero. Un dcido fuerte tiende a ceder protones, por lo tanto su base
conjugada tendrd poca o muy poca tendencia a aceptarlos.

¢) Falso. Los dcidos y las bases fuertes y débiles se pueden diluir tanto como
sea necesario.
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Cuestion 23

a) ;Qué significado tienen los términos fuerte y débil referidos a un acido o a
una base?

b) Si se anade agua a una disolucion de pH = 4, ;qué ocurre con la concentracion
de H;07?

Solucién

a) Los términos fuerte y débil se refieren a la mayor o menor tendencia a ceder
protones (en un dcido) o a aceptarlos (en una base) cuando estdn en
disolucion.

b) Al afAadir agua a una disolucion de un dcido, éste se diluye, es decir su
concentracion disminuye, por lo que la concentracién de protones disminuye
también y, en consecuencia, el pH aumenta.

Cuestion 24

En dos disoluciones de la misma concentracion de dos acidos débiles

monoproticos HA y HB, se comprueba que [A] es mayor que [B']. Justifique la

veracidad o falsedad de las afirmaciones siguientes:

a) El acido HA es mas fuerte que HB.

b) El valor de la constante de disociacion del acido HA es menor que el valor de
la constante de disociacion de HB.

c) El pH de la disolucion del acido HA es mayor que el pH de la disolucién del
acido HB.

Solucién

a) Verdadero. Si [A'] > [B'] indica que HA estd mds disociado que HB, y por lo
tanto HA es mds fuerte que HB.

b) Falso. Si HA estd mds disociado que HB, a la misma concentracién, significa
que la constante de disociacion de HA es mayor que la de HB.

¢) Falso. Para una misma concentracion inicial de ambos dcidos, HA estd mds
disociado que HB, es decir, HA es mds fuerte que HB (HA genera una
concentracion de protones mayor que la generada por HB) y en consecuencia,
el pH correspondiente a HA es menor: pHy, < pHyg.
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Cuestion 25

a) El pH de una disolucion de un acido monoprotico (HA) de concentracion
5107 M es 2°3. ;Se trata de un acido fuerte o débil? Razone la respuesta.

b) Explique si el pH de una disoluciéon acuosa de NH,Cl es mayor, menor o igual
a siete.

Solucién

a) pH = 2’3, [H'] = 10P" = 10?3= 5 . 10° M. Se observa que [HAJinicia =
[H Jequitibrio» POI lo tanto la disociacion del dcido es total. Se trata de un dcido
fuerte.

b) El pH de una disolucién de NH,Cl es menor que siete debido a que la sal estad
totalmente disociada en agua dando iones cloruro y amonio. Este sufre un
proceso de hidrélisis en el que se generan iones H;0". Véase la cuestion 17.

Cuestion 26

Considere cuatro disoluciones A, B, C y D caracterizadas por:
A: pH=4;B: [OH]=10"; C: [H;0'] = 107 M; D: pOH =5.

a) Ordénelas de menor a mayor acidez.

b) Indique cuales son acidas, basicas o neutras.

Solucién
a) D<C<A<B

D (pOH = 5; pH=9) < C ([H']=10"; pH=7) < A(pH=4) <B ([OH] = 10";
pOH = 14; pH = 0)

b) Acidas: AyB
Neutra: C
Bdsica: D

Cuestion 27

Considere cinco disoluciones A, B, C, D y E caracterizadas por:
A: 50 mL, pH = 2; B: 100 mL, [H;0'] = 10*M; C: 75 mL, [OH] = 103 D: 10 mL,
[H;0'] = 10°%; E: 200 mL, pOH = 3.
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a) Ordénelas de menor a mayor basicidad.
b) Indique cuales son acidas, basicas o neutras.

Solucién

a) El orden creciente del pH de los valores de las disoluciones proporciona el
orden creciente de basicidad
A(PH=2)=D([H]=10% pH=2)<B ([H]=10" pH=4) < C ([OH] = 10%;
pOH =8; pH=6) <E (pOH =3 ; pH=11)

b) Acidas: A, B,DyC.
Bdsicas: E.

Cuestion 28

Si se mezclan y homogeneizan los pares de disoluciones que se indican ;cual seria
el pH de las disoluciones resultantes?

a) 10 mL de disolucion a pH = 2 y 90 mL de agua pura.

b) 1 mL de disolucion a pH = 11y 99 mL de agua pura.

Solucién

a) pH =2 ; [H] = 10? M. Se trata de una dilucién de la disolucién dcida,
por tanto:

[H Jfina= 0°010L - 10° M / 0’100 L = 10> M y de aqui:
pH = - log [H'] = - log 107 = 3.

b) El otro caso se resuelve de manera andloga.

pH = 11; pOH = 3; [OH Jina= 0°00 1L - 10°M /0’100 L = 10° M ;
pOH = - log 10° = 5; pH = 9.

Cuestion 29

Indique, razonadamente, el caracter acido, basico o neutro que presentaran las
disoluciones de las siguientes sales:

a) HCOONa

b) K,CO;
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Solucién

Las dos sales se disocian completamente al disolverse en agua.

a)

b)

HCOONa — HCOO™ + Na*

El ion Na* no reacciona con el agua, mientras que el ion formiato si lo hace
generando acido férmico y OH’, segun la reaccion:

HCOO + H,0 HCOOH + OH~

Este proceso de hidrdlisis implica un aumento de la concentracién de OH', por
lo que el pH aumenta (la disolucion se hace mds bdsica).

K,CO; — 2 K"+ COs”

El ion K" no reacciona con el agua, mientras que el ion carbonato si lo hace
generando bicarbonato y grupos OH ", segun la reaccién:

COs%+ H,0 === HCO; + OH

El pH de la disolucién es > 7, por lo que tiene cardcter bdsico.

Cuestion 30

Indique razonadamente, si el pH de las disoluciones acuosas de las especies
quimicas siguientes, es mayor, menor o igual a 7:

a) N2H4

b) CaCl,

Solucién

a)

b)

La disolucién acuosa de la hidracina se puede representar:

NH; + H,0 =—— N2H5+ +0H

En el proceso se generan iones OH ™ que son los responsables del aumento del
pH por encima de 7.

La sal CaCl; se disocia totalmente en disolucion:

CaCl, — Ca* +2Cl

Ambos iones proceden de una base y de un dcido fuertes y no reaccionan (no
se hidrolizan) con el agua, por lo que el pH de la disolucion es igual a 7.

Cuestion 31

a)

Al disolver una sal en agua, ;se puede obtener una disolucion de pH basico?
Razone la respuesta y ponga un ejemplo.
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b) ;Y de pH acido? Razone la respuesta y ponga un ejemplo.
Solucién

a) Al disolver una sal en agua, se puede obtener una disolucion de pH bdsico
siempre que la sal proceda de un dcido débil y una base fuerte, como por
ejemplo HCOONa.

Para mds detalles, véase la cuestion 29.

b) Para que la disoluciéon tenga pH dcido, es necesario disolver en agua una sal
procedente de un dcido fuerte y una base débil, como por ejemplo NH,CI.
La sal se disocia por completo al disolverse en agua. El ion Cl' no reacciona
con el agua ya que procede de un dcido fuerte (HCl), mientras que el ion
amonio reacciona generando amoniaco y grupos H;0":

NH‘;+ + Hzo SNH3 + H30+

Cuestion 32

Escriba la reaccion de hidrolisis de las siguientes sales e indique si el pH
resultante sera acido, basico o neutro:

a) KCN

b) CsNO;

c¢) NH.Br

Solucién

a) La sal se disocia por completo en agua. El ion K* no reacciona con el agua,
mientras que si lo hace el ion cianuro, el cual se hidroliza generando dcido
cianhidrico e iones hidroxilos, por lo que el pH de la disolucidn serd bdsico.

KCN — K +CN
CN + H,0 === HCN + OH

b) El nitrato de cesio se disocia por completo, pero no sufre hidrdlisis ya que el
anion (NO3') y el cation (Cs’) proceden de un dcido fuerte (HNO;) y de una
base fuerte (CsOH), respectivamente, por lo que no reaccionan con el agua.

¢) El NH.Br se disocia por completo generando iones Br que, al proceder de un
dcido fuerte (HBr) no sufre la hidrdlisis, mientras que los iones NH, al
reaccionar con el H,0 ceden un protdn, originando un pH dcido:
NH‘;+ + Hzo — NH3 + H30+
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Cuestion 33

a) Escriba el equilibrio de hidrolisis del ion amonio (NH4*), identificando en el
mismo las especies que actian como acido o como base de Bronsted.

b) Razone como variara la concentracion de ion amonio al anadir una disolucién
de NaOH.

c) Razone cémo variara la concentracion de ion amonio al afadir una disolucion
de HCL.

Solucién

a) NH; + H,0 == NH; + H;0". El dcido es el ion NH,', su base conjugada
es el NH;. El H,0 es la base y el H;O" es el dcido conjugado.

b) NH; + NaOH === NH; + H,0 + Na'. Al afiadir NaOH, la concentracion de
jon amonio disminuye debido a la formacién de amoniaco.

¢) NH; + H,0 === NH;+ H;0". Al anadir HCl se produce un aumento de la
concentracion de protones, por lo que el equilibrio de desplazard hacia la
izquierda, aumentando la concentracion de ion amonio.

Cuestion 34

Se preparan disoluciones acuosas de las siguientes sales:

a) SrCl,

b) NH,CLO,

C) L]2CO3

Indique razonadamente el caracter acido, basico o neutro de las mismas.

Solucién

a) La sal SrCl; se disocia totalmente en disolucion:
Srcl, — Sr*+2Cl”
Ambos iones proceden de una base y de un dcido fuertes y no reaccionan (no
se hidrolizan) con el agua, por lo que el pH de la disolucién es igual a 7

b) El NH,ClO, se disocia por completo:
NH4C[O4 - NH4+ + C[O4
Se generan iones ClO, que, al proceder de un dcido muy fuerte (HClO,) no
sufre la hidrdlisis, pero los iones NH, si reaccionan con el H,0 cediendo
protones y originando un pH dcido:
NH‘;+ + Hzo — NH3 + H30+
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¢) ElLi,CO; se disocia por completo cuando se disuelve en agua:
Li,CO; =2 Li* + CO5"
Esta sal dara lugar a una disolucion de pH mayor que 7. El Li* no reacciona al
disolverse la sal, pero los iones CO5* se hidrolizan generando iones OH’
segun la reaccion:

CO;* + H,0 === HCO; + OH'.

Cuestion 35

Algunas sales al disolverse en agua originan disoluciones acidas, otras

disoluciones basicas y otras disoluciones neutras.

a) Justifique este comportamiento.

b) Escriba las ecuaciones quimicas correspondientes a la disolucion en agua de
las sales CsNOs; CH;COOLi; NH4Br.

Solucién

a) Si consideramos que la sal hipotética AB se disocia por completo cuando se
disuelve en disolucién acuosa, segun:

El pH de la disolucion de??r salZepfnc;efd del grado de hidrolisis:

« Sal de dcido fuerte y base débil: B'+ H,0 === BOH + H"
El pH de la disolucion de la sal es menos que 7.

» Sal de dcido débil y base fuerte: A +H,0 === AH+OH

El pH de la disolucion de la sal es mayor que 7.

» Sal de dcido y base fuertes: La sal no experimenta hidrolisis. El pH de la
disolucidn de la sal es igual a 7.

» Sal de dcido y base débiles: En este caso, el pH de la disolucién de la sal
dependerd del valor de las constantes de los dcidos o bases de los que
proceden.
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b) El nitrato de cesio se disocia por completo:

CSN03 - (Cs" + NO_;-
pero no sufre hidrélisis ya que el anion (NO3') y el catién (Cs*) proceden de

un dcido fuerte (HNOs) v de una base fuerte (CsOH) respectivamente y no
reaccionan con el agua.

La sal acetato de litio se disocia completamente. El ion acetato se hidroliza
generando dcido acético e iones hidroxilo, por lo que el pH de la disolucién
serd bdsico:

CH;COOLi === C(H;CO0 + Li*
CH;COO + H,0 === CH;COOH + OH

El NHBr se disocia por completo generando iones Br  que, al proceder de un
dcido fuerte (HBr) no sufre la hidrolisis, y los iones NH," que al reaccionar
con el H,0 ceden un protén, originando un pH dcido:

NH4+ +H,0 == NH;+ H3O+

Cuestion 36

La fenolftaleina es un indicador acido-base que cambia de incoloro a rosa en el
intervalo de pH 8 (incoloro) a pH 9'5 (rosa). Qué color presentara el indicador en
las siguientes disoluciones:

a)
b)

Una disolucion acuosa de nitrato de amonio, NH,NO;
Una disoluciéon de NaOH 107 M.
Razone las respuestas.

Solucién

a)

b)

Cuando se anade una disolucion acuosa de NH,NO; a la disolucién que
contiene el indicador coloreado se forma una disolucién transparente e
incolora, ya que el nitrato de amonio tiene cardcter dcido (pH < 7), y por
tanto al ser el pH inferior a 8 el indicador sigue incoloro.

Al ser [OH'] = 107, el pOH serd igual a 3 y en consecuencia el pH serd 11,
por lo tanto la disolucién tendrd coloracién rosada, ya que es superior al
pH = 9’5 en el que indicador toma visiblemente el color rosa.
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RESOLUCION DE PROBLEMAS

Problema 1

Calcule el pH de una disolucion 0’1 M de:

a)
b)
<)

Hidréxido de calcio.
Acido nitrico.
Cloruro de calcio.

Justifique las respuestas.

Solucién

a)

b)

Se trata de la disolucién de una base fuerte, por lo que estd totalmente
disociada. Cada mol de Ca(OH), da lugar a dos moles de OH ",
Ca(OH), Ca* + 20H"
Si se considera que [Ca(OH);]iniciat =2 [OH ']equi,ibrio se puede escribir
[OH ]=2-0’1=02 M y sustituyendo en el producto iénico del agua:
[H']-02=10"
[H]=5-10"
pH= -log [H'] = 13’3

Este caso se refiere a una disolucion de un dcido fuerte, que en medio
acuoso se disocia totalmente:

HNO; NO; + H*
se puede considerar que [H'] = [HNOs]inicia = 0’1 M, por lo tanto,
pH=-1log 0’1 =1.

El cloruro de calcio es una sal que procede de un dcido fuerte (HCl) y una
base fuerte (Ca(OH);), que es soluble en agua y que al disociarse en agua sus
iones no reaccionan con el H,0.

Disociacion de la sal: CaCl, - Ca*+2cCl

Ca* + H,0 no hay reaccién
Cl + H,0 no hay reaccién
El pH serd entonces el que origina la propia disociacién del agua pH = 7.

H,0 === H'+OH

Como [H'] = [OH'] sustituyendo en [H'] - [OH] = 10", se tiene que
[H']=10"M, y de aqui pH=7.
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Problema 2

a)

b)

Calcule los gramos de NaOH que se necesitan para preparar 250 mL de una
disolucion acuosa de pH = 13.

Describa el material necesario y el procedimiento a seguir para preparar la
disolucion de NaOH.

Datos. Masas atomicas: H=1; O = 16; Na = 23.

Solucién

a)

b)

El NaOH es una base fuerte que se disuelve completamente en agua y se
disocia totalmente. Si el pH = 13, [H'] = 103 M, con lo que a partir de K se
obtiene [OH ] = 0’1 M. Por lo que [OH Jequitibrio = [NGOHJinicial-

Por tanto [NaOH] = 0’1 M con lo que la cantidad necesaria de NaOH para
preparar la disolucién serd:

X3
40 ¢-mol™

[NaOH] = ==
025L

=01M por tanto x = 1 g de NaOH.

donde 40 g - mol’" es la masa molecular de la sosa (23 + 16 + 1=40) y x es la
cantidad necesaria para preparar la disolucién en esas condiciones.

Material necesario para la preparacion de la disolucion de NaOH:

Balanza, pesasustancias, espdtula, frasco lavador con agua destilada, pipeta
Pasteur o cuentagotas (gotero), matraz aforado de 250 mL.

Procedimiento para la preparacién de la disolucidn:

Se pesa, con ayuda de la espdtula en el pesasustancias, 1 ¢ de NaOH y se
transfiere el solido al matraz aforado. Se disuelve el sélido en agua
destilada y se ayuda a su disolucion mediante la agitacién del matraz. Se
enrasa con agua destilada hasta los 250 mL con ayuda de un frasco lavador.
Al enrasar ha de coincidir la tangente del menisco del liquido con la marca
del aforo. Se facilita la exactitud del enrase si se utiliza al afadir las
ultimas gotas de agua destilada una pipeta Pasteur o un cuentagotas
(gotero).
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Problema 3

a)

b)

Calcule el pH de 100 mL de disolucion obtenida al disolver en agua 4’5 g de
hidroxido de bario octahidratado.

Describa el material de laboratorio necesario y el procedimiento adecuado
para preparar la disolucion.

Datos. Masas atomicas: H=1; O = 16; Ba = 127’3.

Solucién

a)

b)

Primero se calcula la molaridad de la disolucién de hidroxido de bario. Para
ello, se tiene en cuenta que el solido (hidréxido) que se pesa contiene agua
de cristalizaciéon (agua situada en la red cristalina).

Mm Ba(OH), = 161°3 ¢ - mol’’

Mm Ba(OH), - 8(H,0) = 305’3 g - mol’’

Si 305’3 g de hidroxido hidratado contienen 161°3 g de hidroxido anhidro,
4’5 g de hidréxido hidratado contendrdn 2’38 g de hidréxido anhidro.

La molaridad de la base serd entonces:

2'38g

P -1
M = 161'3g-mol

0'1L

=0'148M

La disociacion completa de la base muy fuerte genera por cada mol de
hidréxido dos moles de OH ":

Ba(OH), —» Ba** + 20H"
0’148 moles de Ba(OH), por litro dan lugar a 2 - 0’148 = 0°296 moles de OH"

por litro, es decir [OH ] = 0’295 M, y teniendo en cuenta el producto iénico
del agua:
[H]-0°296 = 10"
[H]=339-10™
pH = -log [H'] = 13’5

Material de laboratorio necesario para preparar la disolucién de Ba(OH),:

Balanza, pesasustancias, espdtula, frasco lavador con agua destilada, pipeta
Pasteur o cuentagotas (gotero), matraz aforado de 100 mL.

Procedimiento para la preparacién de la disolucidn:
Se pesa, con ayuda de la espdtula en el pesasustancias, 4’5 g de Ba(OH)-8H,0

y se transfiere el sélido al matraz aforado. Se disuelve el sélido en agua
destilada y se ayuda a su disolucion mediante la agitacién del matraz. Se
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enrasa con agua destilada hasta los 100 mL con ayuda de un frasco lavador.
Al enrasar ha de coincidir la tangente del menisco del liquido con la marca
del aforo. Se facilita la exactitud del enrase si se utiliza al afadir las
ultimas gotas de agua destilada una pipeta Pasteur o un cuentagotas
(gotero).

Problema 4

a) ¢Cual es el pH de 50 mL de una disolucién de HCI 0’5 M?
b) Si anadimos agua a los 50 mL de la disolucion anterior hasta alcanzar un
volumen de 500 mL, ;cual sera el nuevo pH?

Solucioén:

a) Se trata de un dcido muy fuerte, que estd totalmente disociado, por lo que
[HCl]iniciaI=[H+]equilibrio =0’5M. El pH = -lOg [H+] =- lOg 0’5=0’3.

b) Al afadir agua, la disolucién se diluye (la concentracion de H' disminuye).

Teniendo en cuenta que la masa es constante, el nimero de moles de
protones de la disolucion inicial serd 0’5 M - 0’05 L = 2’5 - 102 moles y
puesto que el volumen final es 0’5 L,

se tiene que M = 0°025 moles/ 0°5 L = 0’05 moles / L = 0’05 M.

De aqui que pH = - log 0’05 = 1’3.
Como puede comprobarse de la comparacion de los valores de pH de los

apartados a) y b) la dilucién disminuye la concentracion de protones y por
tanto aumenta el pH.

Problema 5

a) ¢Cual es el pH de 50 mL de una disolucion 0’1 M de NaOH?

b) ;Cual sera el pH de la disolucion que resulta al afadir agua a la anterior hasta
que el volumen resultante sea diez veces mayor?

c) ¢Cual sera el pH de 100 mL de una disolucion 0’01 M de HCI?

Solucién

a) Se trata de una base fuerte que al disolverse en agua estd totalmente
disociada, por lo tanto:
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[NaOH Jiniciat = [OH Jequitibrio = 0’1 M 'y de aqui pOH = -log [OH ] = -log 0’1 = 1
puesto que pH + pOH = 14; pH = 13.

b) Volumen de la disolucion final: 50 - 10 = 500 ml.
La disolucion se ha diluido diez veces.
Si llamamos “x” a la concentracion final de la disolucién de NaOH, se tiene:
0’500 L - x mol-L'" =0’050 L - 0’1 mol - L', de donde x = 0’01 moles - L.
Por otro lado, como ya se ha visto [NaOH Jiniciai = [OH-]equilibrio =001 M,
por tanto pOH = - log [OH ] = - log 0’01 = 2
yde aqui pH+ pOH = 14, por tanto, pH+ 2 =14y pH = 12.

¢) Esun dcido fuerte que se disocia totalmente, por lo tanto:

[HCUiniciat = [H Jequitibrio = 0’01M, con lo que pH = -log [H'] = -log 0’01 = 2.

Problema 6

Se dispone de 80 mL de una disolucion acuosa de NaOH 0’8 M. Calcule:

a) El volumen de agua que hay que afadir para que la concentracion de la
nueva disolucién sea 0’5 M. Suponga que los volimenes son aditivos.

b) El pH de la disolucion 0’5 M.

Solucién

a) Sea “V” el volumen de agua que hay que afadir, entonces puesto que 80 mL
= 0’08 L, tenemos (008 + V) L - 0°5 M = 0°08 L - 0’8 M, de donde
V=0048L =48 mL.

b) Si [NaOH] = 0’5 M tenemos que [OH ] = 0’5 M, entonces pOH = - log [OH ] =
- log 0’5 = 0’30, y puesto que pH + pOH = 14, llegamos a pH +0’°3 = 14 y
pH = 13°7.
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Problema 7

Se mezclan 200 mL de una disolucion 1 M de hidroxido de sodio con 150 mL de
disolucion 0’5 M de dicha base. Calcule:

a)
b)

La concentracion, en gramos por litro, de la disolucion resultante.
El pH de la misma.

Datos. Masas atomicas: H=1; O = 16; Na =23

Solucién

a)

b)

Primero, se calcula el numero de moles de hidroxido sddico de cada
disolucién por separado. Por tanto, 0’200 L - 1 mol -mL™" = 0’200 moles en la
primera disolucién y 0’150 L - 0’5 moles -mL"' =0°0 75 moles en la segunda.

En la mezcla de ambas disoluciones habra en total:
0’200 + 0’075 = 0’275 moles.

La masa molecular de NaOH es 23 + 16 + 1 = 40 ¢ - mol’, por lo que el
numero de gramos totales serd: 0’275 moles - 40 ¢ - mol’' = 11 g. El volumen
total es 0°200 + 0’150 = 0’350 L. A partir de ambos se puede calcular la
concentracion de la disolucién mezclada por medio de:

19 _31439.00
0'35(L

Se calcula la concentracion molar de la disolucion mezclada, que contiene
31’43 g - L' de hidréxido de sodio. Del apartado anterior sabemos que la
masa total de hidréxido en la disolucion final es de 0’275 moles. El volumen
final es 0’350 L. Por consiguiente la molaridad es:

[NaOH] = 0’275 moles / 0°350 L = 0’79 M

Como se trata de una base fuerte, soluble en agua y que estd totalmente
disociada segin: NaOH — Na* + OH’

Por tanto, se considera que: [NaOH]iniciat = [OH Jequitibric = 0’79 M. Por tanto,
pOH = -log [OH ] = - log 0’79 = 0’1, y puesto que pH + pOH = 14, se llega a
pH=14-0’1=13"9.

Problema 8

a)

Calcule los gramos de acido acético CH;COOH que se deben disolver en agua
para obtener 500 mL de una disolucion que tenga un pH = 2’72.
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Describa el material y el procedimiento a seguir para preparar la disolucion
anterior.

Datos. K, = 1’8 - 10”°. Masas atémicas: H=1; C = 12; O = 16.

Solucién

a)

b)

Puesto que pH = 2°72; [H'] = 1°9 - 10°. El dcido acético es un dcido débil que
se disocia parcialmente, segun el equilibrio:
CH;COOH & CH;COO + H*

Inicialmente la concentracion serd: C 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: c-X X X

En el equilibrio se cumple:
[H]=[A]=x=19-10°M
y de aqui [CH;COOH] = (c - 179 - 10°) M.

Si se sustituyen los valores de estas concentraciones en la expresion de la
constante de equilibrio se puede calcular c. Cuya expresion se simplifica si
se aproxima [CH;COOH] = (c - 1’9 - 10°) [J ¢, con lo que llegamos a

-1. + 2 9. -3 2
K = CH;CO0™ |- |H X_:(19 10 ) —18.107°
C C

¢ [cH;co0H|

y despejando c, queda c = 0’2 moles - litro™ = 0’2 M.

Puede comprobarse que como x es menor que el 5 % de c, el error
introducido en los cdlculos es despreciable. Por lo tanto, la simplificacion es
correcta.

Por otro lado, puesto que en 0’5 litros existen 0’5 L - 0°2 M = 0’1 moles de
CH;COOH, y como su masa molecular es igual a 60 g - mol’’ (masa molecular
del dcido acético = 12 + 3+ 12+ 32 + 1 =60 g - mol"), se llega a que el
numero de gramos de dcido acético viene dado por 60 g- mol’ - 0’1 mol = 6 g
de CH;COOH.

Material necesario para la preparacion de la disolucion de CH;COOH:
Perilla succionadora o succionador de émbolo para llenar la pipeta, pipeta
graduada (o pesasustancias y balanza), matraz aforado de 500 mL, embudo,

frasco lavador con agua destilada, pipeta Pasteur o cuentagotas, varilla.

Procedimiento para preparar la disolucion:
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La disoluciéon de un dcido en agua requiere que el dcido, si es liquido, se
afada sobre el agua muy lentamente, y agitando para evitar elevaciones
excesivas de temperatura, ya que el calor de dilucién puede llegar a ser muy
grande y dar lugar a la ebullicién de la disolucion, como en el caso del dcido
sulfdarico.

El dcido acético concentrado es un liquido (dcido acético glacial). Por tanto,
a partir de los datos de densidad y riqueza del frasco que contiene el dcido
acético, se determina el volumen correspondiente a los 6 g de dcido, si se va
a extraer el volumen de dcido necesario para la preparacién. Puede también
pesarse la cantidad de liquido dcido. En el caso de optar por tomar una
alicuota del volumen correspondiente del dcido se hace con una pipeta
graduada, que previamente se rellena por medio del succionador de émbolo;
en el caso de tomar el volumen por medio de la pesada, se hace en un
pesasustancias. Este volumen de dcido se adiciona al matraz aforado en el
que previamente se ha introducido una cierta cantidad de agua destilada.
Una vez introducido el contenido de la pipeta, se enrasa con agua destilada,
con ayuda del frasco lavador. Al enrasar ha de coincidir la tangente del
menisco del liquido con la marca del aforo. Se facilita la exactitud del
enrase si se utiliza al ahadir las ultimas gotas de agua destilada una pipeta
Pasteur o un cuentagotas (gotero).

Problema 9

Cuando se disuelven en agua 2’5 g de acido un "HA" (monoprotido) hasta alcanzar

un volumen de 250 mL, el pH de la disolucion es igual a 4. Sabiendo que la masa

molecular del acido es 52’5 g:

a) Calcule la constante de disociacion.

b) Describa el material de laboratorio y el procedimiento adecuado para
preparar esta disolucion.

Solucién
a) Primero, estimamos la concentracion molar inicial del dcido
25¢g

[HA] = moles de &cido _ 52'5g - mol ¢
litros de disolucion 0'25L

=019 M
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Después, evaluamos las concentraciones de los iones disociados del dcido,
teniendo en cuenta la expresion de la disociacién del dcido:

HA 5 A + H
Inicialmente la concentracion sera: 019 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0’19 - x X X

Puesto que el pH es igual a 4, [H'] = 10°" = 10* My como [H'] = [A] = 10* M

La concentracilién de dcido en el equilibrio es: [HA] = 0’19 - 10* que
podemos aproximar a 0’19.

Sustituyendo los valores de las concentraciones en el equilibrio en la
expresion de la constante de equilibrio, tenemos

-1+ 2 4\
KG:M]: X =m=576'70—8
[HA] c-x 019

Material necesario para preparar la disolucién de dcido HA, suponemos que
el dcido es una sustancia sélida. Por ejemplo, dcido benzoico (sélido en
escamas blancas):

Balanza, pesasustancias o vidrio de reloj, espdtula, matraz aforado de 250
mL, embudo si es necesario, frasco lavador con agua destilada, pipeta
Pasteur o gotero.

Se anade al pesasustancias el dcido sélido hasta pesar la cantidad requerida.
Se trasvasa al matraz directamente si el pesasustancias tiene un vdstago en
forma de embudo (en caso contrario o en el caso de usar un vidrio de reloj,
se echa el sélido en el matraz con ayuda de un embudo situado en la boca
del matraz). Una vez introducido el contenido del pesasustancia se afade
agua destilada empleando el frasco lavador y se disuelve el dcido, después se
enrasa con agua destilada. Al enrasar debe coincidir la tangente del menisco
del liquido con la marca del aforo. Se facilita el enrase si se utiliza para las
ultimas gotas una pipeta Pasteur o un cuentagotas (gotero).

Problema 10

Se anaden 7 g de amoniaco (NHs) a la cantidad de agua necesaria para obtener
500 mL de disolucion. Calcule:
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a) El grado de disociacion del amoniaco.

b) El pH de la disolucién resultante.

Datos. K, = 1’8 - 10°. Masas atémicas: H = 1; N = 14.
Solucién:

a) Primero, se calcula la concentracion molar de la disolucién de NHs:

masa de base 749
[ ]: moles de base _ Mmasa molecular de la ba:s&7 g . mol 1 ~0'82 M
31" litros de disolucion litros de disolucion 05L

Considerando ahora el equilibrio de disociacién del amoniaco, siendo a el
grado de disociacién, en tanto por uno:

NH; + H,0 & NHS + OH

si inicialmente se tiene 1 mol: 1 0 0
se transforman: -a a a
en el equilibrio: 1-a a a

y teniendo en cuenta que la concentracion inicial es ¢ = 0’82 M, las
concentraciones en el equilibrio serdn las que a continuacion se indican:
[NH;]=c - (1-a)

[NH;]=[OH]=c- a

Y sustituyendo los valores de las concentraciones en la expresion de la
constante de equilibrio, llegamos a la expresion:

K [NH][oH] 2.a? _c.o? 082

_1a 105
b [NH;] ¢ (@-a) (1-a) (1-a) 1810

si se considera que la disociacion es pequefa puede despreciarse a frente a 1,

es decir, si a-0, (1-a)-1. Como, ya se ha indicado anteriormente, una regla

puede considerarse que cuando a sea inferior a 0’05 (criterio del 5 %)
puede despreciarse a frente a 1. En este caso, queda

082-a% = 18-107 y despejando a, se tiene:

9, -5
a =1/—18 107 _ 468.1073
082
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También, se puede calcular el grado de disociacion considerando las
concentraciones de las distintas especies. Para ello, escribimos el equilibrio
en disolucion:

NH3 + Hzo Ry NH4+ + OH

inicialmente la concentracion serd: 0°82 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0’82 - x X X

Sustituyendo las concentraciones en la expresion de la constante de
equilibrio:

[NH+}-[OH_} 2

4 _

Kp = rd L, =X __-18407°
INH, | 0'82-x

Resolviendo la ec. de 2° grado, se tiene que: x = 3’84 - 107.
El grado de disociacion, en tanto por uno, serd:
a = concentracion disociada/concentracion inicial = 0’00384 / 0’82 = 0’00468

Como se observa, se obtiene prdcticamente el mismo resultado empleando
cualquiera de los dos métodos.

Como [OH'] = ¢ - a, sustituyendo: [OH ] = 0’82 - 4’68 - 10° = 3’84 - 10°.
Teniendo en cuenta el producto iénico del agua: K, = [H'] - [OH ]= 10"y

sustituyendo [OH'] por su valor numérico, tenemos [H'] -3’84 - 10° = 10™ y
de aqui [H']=2°6 - 10"%y pH = -log [H'] = 11°58.

Problema 11

A 15 g de acido acético (CH;COOH) se anade la cantidad suficiente de agua para
obtener 500 mL de disolucion. Calcule:

a)
b)

El pH de la disolucion que resulta.
El grado de disociacién del acido acético.

Datos. K, (CH;COOH) = 1’8 - 107°. Masas atémicas: H=1; C = 12; O = 16.
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Solucién:

a) Calculemos la molaridad del dcido. La masa molecular del dcido acético es

b)

60g-mol’ (12 + 3+ 12 + 32 + 1 = 60) por tanto la concentracién molar serd

masa de acido 159
-1
_ _Mmasa molec.ular: 60 g - mol —05 M
volumen en litros 05L

El equilibrio de disociacion se expresa por CH;COOH % CH;COO + H'

inicialmente la concentracion sera: 0’5 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0’5 - x X X

Si se tiene en cuenta que es un dcido débil: [CH;COOH]=c-x[Jc=05My
sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio las
concentraciones por sus valores llegamos a:

oo ] 2y o
~ [cH;cO0H] 05

Ka

de dondex=3- 10°=[H'] y pH= - log [H']= - log 3-107 = 2°52.

El grado de disociacién (a) viene determinado por la relacion entre la
cantidad de dcido que se disocia y la concentracion inicial. Si esta expresion
la dejamos tal cual tenemos, el grado de disociacion expresado en tanto por
uno (0 = a < 1) vy si la multiplicamos por cien tenemos el tanto por ciento
disociado (0 < a < 100):

a = 0’003/ 0’5 = 0’006 Grado de disociacion

% disociado = (0°003 / 0°’5) - 100 = 0’6

Problema 12

A 25°C, la constante del equilibrio: CH3;NH, + H,0 ——

CH3NH;" + OH  es

5’0 - 10™. Se afaden 7 gramos de metilamina a la cantidad de agua necesaria
para obtener 500 mL de disolucion. Calcule:



a)
b)
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El pH de la disolucion.
El grado de disociacion de la metilamina.

Datos. Masas atomicas: H=1; C = 12; N = 14.

Solucioén :

a)

b)

Se calcula la concentracion molar de la base:

9
31g - mol*

[CH,NH, | = o5 L

=045 M

y considerando el equilibrio de disociacion, se tiene:

CH3NH2 + Hzo ES CH3NH3++OH-

inicialmente la concentracion serd: 0’45 0 0
Se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0’45 - x X X

si se tiene en cuenta que es una base débil: [CH;NH,] =0'45-x [J c =045
se sustituyen las concentraciones en la expresion de la constante de
equilibrio:

_ICHNHT{OH] 2 o x=0015M=[0H]

° [CHNH,] 045
pOH = - log [OH'] = - log 0’015 = 1’82 y de pH + pOH = 14,

llegamos a pH+1'8=14 yv pH=12’18.

Dado que el grado de disociaciéon viene determinado por la relacion entre la
concentracion de base que se disocia y la concentracion inicial de la misma,
se tiene:

a :&1: = 0'033
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Problema 13

Sabiendo que la constante de disociaciéon (K,) del acido benzoico (C¢HsCOOH)
tiene un valor de 6’3 - 10, calcule para una disolucién 0’01 M del mismo:

a)
b)

El pH.
El grado de disociacion.

Solucién

a)

Se trata de un dcido débil que se disocia parcialmente segun el equilibrio:

CéHsCOOH == (HsCOO + H’

inicialmente: 0’01 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0’01 - x X X

Sustituyendo los valores de las variables que se conocen, y teniendo en
cuenta que, en principio, x puede ser despreciable frente a 0°01:

- lCGHSCOO_J'[H+J _ X 6310° despejande, (legamos

K
*  |cH,cOOH o001

x=[H]=793-10*M vy de aqui pH = 3’10

Vemos que la simplificacion propuesta no es vdlida ya que x = 7’93 - 10* es
respecto de 0’01, como se indica: 7’93 - 10* > 0°05 - 0’01 = 5 - 10, por
tanto, no debiera haberse despreciado x frente a 0°01. La resolucién de la
ecuacion cuadrdtica nos da que

x=763-10*M=[H] v pH=-log (763 10%) = 312

Como puede verse los resultados no son iguales, aunque son muy similares.
Esto es debido a que el valor de x es ligeramente superior al criterio de

simplificacion.

b) El grado de disociacion viene dado por la relacion entre la concentracion de

dcido disociado vy la inicial:

a=(x/c) =763-10%/001 =7'63- 102
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Problema 14

En una disolucion acuosa de HNO, 0°2 M, calcule:

a) El grado de disociacion del acido.

b) El pH de la disolucion.

Dato. K, = 4’5 - 10™.

Solucién

a) Se trata de un dcido débil que se disocia parcialmente segun el equilibrio:

HNOZ ES NOZ + H

inicialmente: 0’2 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 02 -x X X

. :[NO'Z] . [H] X P

= _ ’q ., -3
27 [HNO,] 02-x x=93-10

Como vemos en este ejemplo no se ha despreciado x frente a 0’2, aunque x
es ligeramente inferior al 5 % del valor de 0’°2. No obstante, si se hiciera
entonces tendriamos

NO, | - |H" 2
K :—[ ) [] = 45.10™

X ) -3
a [HNOZ] 02 x= 9'5-10

que son valores muy proximos.

El grado de disociacion viene dado por la relacién entre la concentracion de
dcido disociado v la inicial.

a=0’0093 /0’2 =0°047 no usando la simplificacién
a=0°0095/0°2=0048 usando la simplificacién

Como se deduce de la comparaciéon de ambos resultados, éstos presentan
prdcticamente el mismo valor de a, aunque existe una ligerisima diferencia
que va siendo mds notable, cuanto mayor sea la diferencia respecto al 5 %
del criterio de simplificacion.
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Del equilibrio de disociacién se tiene: x = [H'] = 9’5 - 10° M, con lo que
resulta
pH = - log [H'] = 2°02.

Problema 15

Se preparan 100 mL de disolucion acuosa de HF que contienen 0’47 g de este
acido. Calcule:

a) El grado de disociacion del acido fluorhidrico.

b) El pH de la disolucion.

Datos. Ka (HF) = 7’2 - 10™. Masas atémicas: H = 1; F = 19.

Solucién

a) La concentraciéon molar inicial de HF es

masadeacido(g) 0'47g
1 1
[HF] _ masamolecularg-mol~) _ 209 mof — 0235M
volumen(L) 0'1L

El equilibrio de este dcido débil que se disocia parcialmente es

HF == F + H

inicialmente: 0°235 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0°235 - x X X

K, :W: O'X2235: 7210* y deaqui x=0'013M

concentracion superior al 5 % y en principio no debiera hacerse la
simplicacién. Sin embargo, la ecuacion cuadrdtica da un valor de x = 0°013 M.
Por tanto, aunque x estd un poco por encima del criterio de simplificacién,
éste es vdlido.

El grado de disociacion viene dado por la relacién entre la concentracién de
dcido disociado v la inicial.

a=0'013 /0’235 = 0’055
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b) A partir del equilibrio de disociacion, se tiene:

x =[H]=0013M ydeaqui pH=-log[H]=-log0’013=1"89.

Problema 16

En una disolucion acuosa 0’01 M de acido cloroacético (CICH,COOH), éste se
encuentra disociado en un 31%. Calcule:

a) La constante de disociacion del acido.

b) El pH de esa disolucion

Solucién

a) El dcido cloroacético es un dcido débil que se disocia parcialmente segun el

equilibrio:

CICH,COOH =—= CICH,CO0O + H'
inicialmente: 0’01 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0°’01-x X X

Como el grado de disociaciéon viene dado por la relacién entre la
concentracion de dcido disociado y la inicial, llegamos a

a = L =0'31

de esta expresion se puede calcular la concentracion de dcido disociado, que
resulta ser x = 3’1- 107 M. Sustituyendo los valores de las concentraciones
en la expresion de la constante:

_loercoo ] fprao) _ g, o
*  [cicH,cooH]  01- 31107

Si se hubiera despreciado 3’1 - 107 frente a 0’1 (0’0031 < 0’05 - 0°1), el
resultado obtenido seria 9’61 - 10”. Valores muy similares y que justificarian
la simplificacion.

b) Como x = [H'] = 3’1 - 10° M, v de aqui llegamos a pH = - log [H'] =
- log 0’031 = 2°51.
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Problema 17

Calcule:

a) El pH de una disolucion 0’1 M de un acido monoprético, HA, cuyo porcentaje
de disociacién es 1’33%.

b) La constante de disociacién, K,, del acido.

Solucién

a) El equilibrio de disociacion serd HA —— A+ H
inicialmente: 0’1 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0’'1-x X X

Como el grado de disociacién (en tanto por uno) viene dado por la relacién
siguiente: 0'0133 = X _ X

c 01
despejando, x = 1’33 - 107 M. Por tanto, x = [H'] = 1’33 <107 y pH = 2°9.

b) Partiendo de la expresion del equilibrio, se puede calcular la constante de
disociacion:

K :[A_HW]:(1'33'10'3)2 = 17710
* [HA] 01

Si no se hubiese hecho la simplificacién llegariamos al mismo resultado
prdcticamente

K Al frssaoe) =17910°
* [HA]  01-13310°

Problema 18

Se disuelven 23 g de acido metanoico, HCOOH, en agua hasta obtener 10 litros de
disolucion. La concentracion de iones H;0" es 0’003 M. Calcule:

a) El pH de la disolucion y el grado de disociacion.

b) La constante K, del acido.

Datos. Masas atomicas: H=1; C=12; O = 16.
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Solucién

a)

b)

Si [H;0'] = 0’003 M, se tiene que pH = - log [H;0"] = - log 0’003 = 2°52.

La concentraciéon molar inicial del dcido es:

masa de acido 239
i -1
[HCOOH] __ Mmasa molgr _ 46 g - mol ~0'05 M
volumen en litros 10L

En la que la masa molar del dcido es: 46 g - mol’.

como dcido débil se disocia segun: HCOOH + H,0 === HCOO + H;0"

nicialmente: 0’05 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0’05 - 0’003 0’003 0’003

El grado de disociacién viene dado por:

=2 =998 _ 5o
c 005

Partiendo de la expresion del equilibrio, se puede calcular la constante de
disociacion a partir de la expresion siguiente:

HCOO |-[H* '003°
a =~ [ ] [ ] = (O 003 1'9210™

[HcooH 0'05-0'003
En este ejemplo, no parece adecuado despreciar 0’003 frente a 0’05 porque
el valor de 0’003 > 0°0025 (que corresponde al 5 % del valor de 0°05), no
obstante, los resultados no difieren en gran medida.

Problema 19

El pH de una disolucion 0’05 M de un acido monoprotico es 3. Calcule:
a) El grado de disociacion del acido en esta disolucion.
b) El valor de la constante de disociacion, K,, del acido.

Solucién
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a) Se trata de un dcido débil del tipo HA, cuya disociacién viene dada por el
equilibrio: HA S A +H'.
Si el pH = 3, se tiene que [H'] = 10°" = 1073, Teniendo en cuenta el equilibrio
de disociacion, y llamando a al grado de disociacién:
HA =— A + H

Si inicialmente se tiene 1 mol: 1 0 0
se transforman: -a a a
en el equilibrio: 1-a a a

Puesto que c = 0°05 M, las concentraciones en el equilibrio serdn:
[HA]=c- (1-a) y [A]=[H]=c- a por lo tanto sustituyendo en [H']=c-a
por sus valores correspondientes queda

10° = 0’05 - a y de aqui a = 0’02

b) El valor de la constante K, se obtiene de la expresion:
A | |H* 2 2
[HA] c

Problema 20

La concentracion de una disolucion de un acido débil monoprotico (HA) cuya

constante de disociacion a 25°C es 2’8 - 107 es 0’1 M.

a) Calcule las concentraciones en el equilibrio de las distintas especies quimicas
en la disolucion.

b) Indique el material necesario para preparar 100 mL de la disolucién anterior,
si se dispone de un recipiente de un litro de disolucion de HA 1 M.

Solucién

a) Consideramos el equilibrio de disociacién del dcido:

HA A + H
inicialmente la concentracion sera: 0’1 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 0’1-x X X

sustituyendo las concentraciones en la expresion de la constante de
equilibrio:
AT|-HT| . x?

- 28.10~7
K, = i 21810
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al ser HA un dcido débil, la disociacion serd pequefia y se podrd despreciar x

frente a la concentraciéon 0’1 M, por tanto, se tendrd:

XZ

K,=>-=28-10""
0'1

despejando x, se tiene x = 1’67 -10°*.

En consecuencia:

[A]=[H]=167-10°M v [HA]=0'1-167 - 10%=00998 M = 0’1 M,
que es prdcticamente 0’1 M.

Por tanto, la simplificacién es aceptable ya que 1’67 - 10 < 0’05 - 0’1 =
0’005 =5 - 107.

Si se quiere preparar 100 mL de la disolucién y se dispone de 1 L de
disoluciéon 1 M, habrad que diluir ésta desde 1 M hasta 0’1 M, para ello habrd
que tomar 0’1 - 0’1 = 0’01 mol, que son 10 mL de la disolucién 1 molar e
introducirlos en el recipiente (matraz aforado) de 100 mL. El resto hasta 100
mL es de agua. Por lo tanto se necesitard un matraz aforado de 100 mL, una
pipeta aforada o graduada de 10 mL, un succionador de émbolo, un frasco
lavador con agua destilada y un cuentagotas o pipeta Pasteur.

Problema 21

La constante K, del NH;, es igual a 1’8 - 10 a 25°C. Calcule:
a) La concentracion de las especies idnicas en una disoluciéon 0’2 M de amoniaco.
b) El pH de la disolucién y el grado de disociacion del amoniaco.

Solucién

a)

Se trata de una base débil que estd parcialmente disociada en disolucion. Si
consideramos el equilibrio de disociacién tenemos:

NH3 + Hzo ES NH4+ + OH

inicialmente la concentracion serd: 0’2 0 0
se transforman: -X X X
en el equilibrio: 02 -x X X

Si se tiene en cuenta que es una base débil: [NH3;]=c-x /[ c=02My
sustituyendo las concentraciones en la expresion de la constante de

equilibrio:
+ || —I 2
Ky =L IOH [ X 51073

X
[NH; | 02
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de aqui llegamos a x = 1’90 - 10 M. Puesto que [NH,] = [OH] = 1’9 - 10° M
y [NH;] = (0’2 - 1°9 - 107) 70’2 M. En consecuencia las concentraciones de las
especies idnicas en disolucion son:
[NH;]=19-10° M; [OH]=1'9- 10°M; y [H']=K, / [OH] =

10719 - 10°=5"26 - 10 M.

b) pH = -log[H'] = -log 5’26-10"% = 11’28

El grado de disociacion es:
a =% =909 _ 45005
C 02

Problema 22

a) ¢Cual es la concentracion en HNO; de una disolucioén nitrica cuyo pH es 1?
b) Describa el procedimiento e indique el material necesario para preparar
100 mL de disolucion de HNO; 10%M a partir de la anterior.

Solucién

a) Se trata de un dcido muy fuerte que estd totalmente disociado cuando estd
en disolucién. Puesto que el pH = 1, resulta [H'] = 10P" = 10'M = 0’1 My
como [H' Jequitibrio = [HNO3]Jiniciat = 0’1 M.

b) Material necesario para preparar la disolucién de HNO;:
Frasco con la disolucién inicial, pipeta graduada o aforada, succionador de
émbolo, matraz aforado de 100 mL, frasco lavador con agua destilada,
gotero (pipeta Pasteur).

Procedimiento: Se trata de un proceso de dilucion.

Si queremos preparar 100 mL de disolucion 0°01 M, habrd que tomar los
moles siguientes: 0’100 L - 0°01 M = 0’001 mol de dcido que deberdn
anadirse al matraz aforado de 100 mL. Puesto que la disolucion inicial es

0’1 M de concentracién, deberemos tomar un volumen tal que contenga
0°001 mol de dcido, que debemos adicionar al matraz, por tanto:

v (L) - 0’1 M = 0’001 mol; de donde v = 0’010 L de la disolucidn inicial, los
cuales se toman del frasco mediante una pipeta con ayuda del succionador
de émbolo. Su contenido se llevard a un matraz aforado de 100 mL, en el
que es conveniente introducir previamente un cierto volumen de agua
destilada. Finalmente, se adicionard agua destilada hasta la sefial de enrase
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y cuando se esté cerca de la senal de enrase es adecuado ayudarse de un
gotero o una pipeta Pasteur.

Problema 23

a)

Calcule el volumen de una disolucion de NaOH 0’1 M que se requiere para
neutralizar 13’70 mL de una disolucion 0’25 M de HCL.

b) Indique el procedimiento experimental a seguir y el material necesario para
realizar la valoracion anterior.
Solucién
a) La reaccion de neutralizacién es: HCl + NaOH — NaCl + H,0
El volumen de 13’70 mL de HCl 0°25 M, contiene:
0’01370 L - 0’25 M = 3°375-10° moles de HCl para su neutralizacién se
necesitardn el mismo numero de moles de NaOH (como se deduce de la
ecuacion anterior):
3’375-10 moles de HCl = 3°375-10° moles de NaOH =
volumen de NaOH en L - 0’1 mol de NaOH - L
volumen de NaOH = 0°03375 L = 33’75 mL.
b) Material necesario para realizar la neutralizacion:

Matraz (o un frasco) con NaOH 0’1 M, matraz (o un frasco) con HCl 0’25 M,
vaso de precipitados, bureta de 50 mL, pipeta de 10 mL, embudo pequefio,
erlenmeyer de 250 mlL, indicador dcido-base (fenolftaleina, naranja de
metilo o rojo de metilo).

Procedimiento para realizar la valoracion:

Se llena con cuidado la bureta con la disoluciéon 0’1 M de NaOH (en ocasiones
ayudarse de un embudo pequefio es conveniente) hasta unos 2 6 3 cm por
encima del enrase de la bureta. Se abre la llave de la bureta dejando caer
lentamente gota a gota la disolucién sobre un vaso de precipitados hasta que
el menisco por su parte inferior de volumen del liquido coincida con la senal
del enrase de la bureta (para evitar errores de apreciacion, paralelaje, y
medidas incorrectas deben ponerse los ojos a la altura del menisco). Se
coloca el erlenmeyer, que contiene 10 mL de HCl mds unas gotas del
indicador (por ejemplo, fenolftaleina), debajo de la bureta y se anade
lentamente la base por medio de la bureta (que se debe manejar con la
mano izquierda) a la vez que se le imprime un suave movimiento de rotacion
al erlenmeyer (que debe hacerse con la mano derecha, en el caso de que la
persona que realiza la valoracién sea diestra, en caso contrario se hace al
revés) para homogeneizar la disoluciéon hasta observar un ligero cambio de
coloracién (la disolucién ha de cambiar de incolora a ligeramente rosada).
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Cuando estemos cerca del punto de neutralizacién debe afadirse con sumo
cuidado el valorante al erlenmeyer, para no pasarnos del punto final y que
el error de valoracién sea el minimo posible.

Problema 24

a) ;Cuantos gramos de hidroxido de potasio, KOH, se necesitan para preparar
250 mL de una disolucion acuosa de pH = 13?

b) Calcule los mL de una disolucion 0’2 M de acido clorhidrico que seran
necesarios para neutralizar 50 mL de la disolucion indicada en el apartado
anterior.

c) Describa el procedimiento experimental que seguiria para realizar esta

neutralizacion.

Datos. Masas atomicas: H=1; O =16; K = 39.

Solucién

a)

b)

Si el pH de la disolucion es 13, se tiene que [H'] = 107" = 10" M. Teniendo
en cuenta que 10" = [H'] - [OH], la concentracion de hidroxilos es:
-14 -14
[OH'J _ K, _ 10 _ 10

CINCARECE

Puesto que el hidréxido es una base fuerte en disolucion acuosa estd
totalmente disociada y [OH_Jequi,ibrio = [KOH],piciat =107 M

=101 M

. 1 _ n° moles , )
Se tiene que 10 M = o5 Por lo que el n° de moles = 0’025, teniendo
en cuenta que el o moles = > 9"8M%S_ despejando el n° gramos de esta

masa molar
ecuacion llegamos a:

N° gramos de KOH = n® moles - masa molar= 0’025 moles - 56 g-mol™" = 1’4 g

En 50 mL de disolucién 0’1 M de disolucién de KOH, hay 50 - 10°L- 0’1 M =
5 -10” moles de KOH. En consecuencia se necesitard el mismo nimero de
moles de HCl para la neutralizacion, puesto que la reaccion es:

HCl + KOH — KCl + H,0; por tanto n° moles de KOH = n° moles de HCI.

Si llamamos Vi al volumen necesario de HCL, se tiene:

0’005 moles de KOH = 0’005 moles de HCl (véase la reacciéon de
neutralizacién resenada) = Vi (L) - 0’2 M 'y despejando queda

Vic = 0’025 L =25mL
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Procedimiento experimental a seguir para realizar la neutralizacion:

Se llena la bureta con la disolucién de HCl (en ocasiones ayudarse de un
embudo pequeno puede ser conveniente) hasta unos 2 6 3 cm por encima del
enrase de la bureta. Se abre la llave dejando caer gota a gota la disolucion
sobre un vaso de precipitado hasta que el menisco por su parte inferior de
volumen del liquido coincida con la sefal del enrase de la bureta (para
evitar errores de apreciacion y medidas incorrectas deben ponerse los ojos a
la altura del menisco). Se coloca el erlenmeyer que contiene la disolucion de
KOH mds unas gotas del indicador (fenolftaleina) debajo de la bureta y se
anade lentamente el dcido por medio de la bureta (que se debe manejar con
la mano izquierda) a la vez que se le imprime un suave movimiento de
rotacién al erlenmeyer para homogeneizar la disolucion (que debe hacerse
con la mano derecha, en el caso de que la persona que realiza la valoracion
sea diestra) hasta observar la desaparicion total del color rosado. Cuando
estemos cerca del punto de neutralizacion debe ahadirse con sumo cuidado
el valorante al erlenmeyer.

Problema 25

Sabiendo que la concentracion de HCl de un jugo gastrico es 0’15 M. Determine:

a)
b)

;Cuantos gramos de HCl hay en 100 mL de ese jugo?
;Qué masa de hidroxido de aluminio, Al(OH);, sera necesaria adicionar para
que reaccionen con los 100 mL del acido anterior?

Datos. Masas atémicas: H=1; O = 16; Al = 27; Cl = 35’5.

Solucién

a)

b)

Si se emplea la definicién de concentracién molar, se tiene:

X gramos X gramos
' ] -1 ' ] -1
015 M = 0'15 moles _ (1+35'5) g - mol _ 36'5g-mol
L VenlL 01L

despejando x, llegamos a x = 0’55 gramos de HC!

Teniendo en cuenta que la reaccién es: 3 HCl + Al(OH); — AlCl; + 3 H,0
Se necesita 1 mol de Al(OH); para neutralizar 3 moles de HCl o bien se
necesita 1/3 mol de Al(OH); para neutralizar 1 mol de HCl. Por tanto, puesto
que el n° de moles de HCl en 100 mL es:
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0’15 M - 0’1 L = 0’15 moles - L' - 0’1 L = 1°5 - 10% moles de HCl
los cuales serdn neutralizados por un tercio de moles del hidréxido, es decir,
5 - 10 moles Al(OH);.
Como la masa molecular del Al(OH); es igual a [27 + 3-(16 + 1)] = 78 g - mol’’,
se tiene

5. 107 moles - 78 ¢ - mol’' = 0’39 g de hidréxido de aluminio
que deben ahadirse a los 100 mL de HCl 0’15 M para que reaccione
totalmente toda la base con el dcido.

Problema 26

Una disolucién acuosa de acido clorhidrico tiene una riqueza en peso del 35 % y

una densidad de 1’18 g/cm’. Calcule:

a) El volumen de esa disolucion que debemos tomar para preparar 500 mL de
disolucion 0°2 M de HCL.

b) El volumen de disolucion de NaOH 0’15 M necesario para neutralizar 50 mL de
la disolucion diluida del acido.

Datos. Masas atomicas: H = 1; Cl = 35’5.

Solucién

a) En primer lugar, calculamos la molaridad del dcido. A partir de los datos de
riqueza (35 % en peso) y densidad (1’18 g/mL) se tiene que 1 litro de
disoluciéon tiene una masa 1180 g de disolucion (1000 mL disolucién -
1’18 g disolucién/mL disolucién = 1180 g disolucion).
Esta disolucién (agua + dcido) contiene una masa de 413 g de soluto (1180 g
de disolucién - 0°35 g de HCl/g de disolucion = 413 g de HCl), por lo que su
concentraciéon molar sera:

4139
_ 365g-mil ™
1L

M = 113M

donde 36’5 es la masa molar del HCl = (1 + 35°5) g - mol’".
Puesto que hay que preparar 500 mL de HCl 0’2 M se necesitan
0’5L-02M=05L-02moles - L' = 0’1 mol de dcido
Por tanto, habrd que tomar un volumen “V” de la disolucién concentrada
(11°3 M) que contenga 0’1 mol de HCL, o sea:
0'1 mol

V= ————— - =885-10°L = 8’85 mL de HCl 11’3 M
11'3 moles - L
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La reaccidn de neutralizacion es:  HCl + NaOH — NaCl + H,0.

De aqui que se necesiten un n° de moles de NaOH igual al de HCl para su
neutralizacion.

En la disolucién diluida hay:

0’2M-0°05L=0’2moles-L"-0°05L =001 moles de HCl

que se neutralizardn con la misma cantidad de NaOH, por lo tanto, si “Vyeon”
es el volumen en litros de NaOH, se tiene:

0’01 mol de HCl = 0°01 mol de NaOH = 0’15 M + Vygon L

y despejando Viyson resulta Vyaon = 6°67 - 102 L = 66°7 mL

Problema 27

Escriba la reaccion de neutralizacion del hidroxido de potasio con una
disolucion de acido nitrico.

;Qué volumen de una disolucion 0’1 M de acido nitrico se necesitara para
neutralizar 50 mL de una disolucion 0’05 M de hidroxido de potasio?

Describa el procedimiento e indique el material necesario para llevar a cabo
la valoracion anterior.

Solucién

a)
b)

9

HNO; + KOH — KNO; + H,0

La neutralizaciéon se alcanza cuando existe el mismo numero de moles de
dcido y de base:

Moles de KOH = Moles de HNO;
0’05 M - 0’050 L = 0’0025 moles KOH.
moles de HNO; = 0’0025 moles = 0’1 M -V, L

Despejando Vo, L llegamos a Vo = 0’025 L = 25 mL

Material necesario para la neutralizacion:
El material a emplear es el mismo que se ha indicado en el problema 23,
apartado b)

Procedimiento para realizar la valoracion:
La valoracion de un acido fuerte con una base fuerte se ha explicado en el
problema 24, apartado c).
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Problema 28

En la etiqueta de un frasco comercial de acido clorhidrico se especifican los

siguientes datos: 32 % en peso, densidad 1’14 g - mL™". Calcule:

a) El volumen de disolucién necesario para preparar 300 mL de HCL 0’3 M

b) El volumen de Ba(OH), 0’4 M necesario para neutralizar 100 mL de la
disolucion 0’3 M de HCL.

Datos. Masas atomicas: H =1; Cl = 35°5.

Solucién

a) Se determina la molaridad. 1L de disolucién concentrada del dcido tiene una
masa de 1140 g. En esta cantidad de disolucion hay:
1140 g disolucidén - 0’32 g de HCl/g disolucion = 364’8 g de HCL.
La concentracion molar de la disolucion es:

3648¢g
yo) _l
M= nolesaddo _ 365g-nd — 1000M
VenL 1L ’

Para preparar 300 mL de HCl 0°3 M, habrd que tomar de la disolucion mds
concentrada 0’3 L - 0’3 moles - L'" = 0’09 moles de HCI.
Por lo tanto, si “V” es el volumen en litros que hay que tomar, se tendrd:

V-10M=009; V=0009L=9mL

Se deben llevar 9 mL de la disolucién concentrada (HCl 10 M) a 300 mL para
obtener una disolucién de HCl mds diluida de concentracién 0’3 M.

b) La reaccién de neutralizacion es: 2 HCl + Ba(OH), — BaCl, + 2 H,0
2 moles de HCl son neutralizados por 1 mol de Ba(OH),, o también 1 mol de
HCl se neutralizan con medio mol del hidroxido.
En 100 mL de disolucion de HCl 0°3 M, hay:
0’3M-0’1L=03moles-L"-0’1L =003 moles de HCl

Por tanto se necesitan la mitad de moles del Ba(OH),, es decir, 0’015 moles
de hidréxido, para la neutralizacion.

Si “V” es el volumen de Ba(OH), en litros que hay que tomar,
V- 0’4 moles- L' = 0’015 moles de Ba(OH),, y de aqui,

V =0°0375 L, es decir, se necesitan 37’5 mL de Ba(OH),.
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Problema 29

Se tienen dos disoluciones, una obtenida disolviendo 0’6 g de hidroxido de sodio
en 100 ml de agua y otra de acido sulfirico 0’25 M. Calcule:

a)
b)

JELl pH de cada disolucion?
JEL pH tendra una disolucion obtenida al mezclar 50 mL de cada una?

Datos. Masas atomicas: H =1; O = 16; Na = 23.

Solucién

a)

Primero, calculamos la concentracion de la disolucion de NaOH:

g de NaOH 0'6 g de NaOH
moles NaOH _masa molar _  40g-mol™
VenlL VenlL 01L

[NaOH|= = 015 M

donde 40 es la masa molar de NaOH (23 + 16 + 1 = 40 g-mol’").

Como NaOH es una base fuerte se tiene que [OH] = 0’15 M.

Por lo tanto si se sustituye este valor en la expresion del producto ionico del
agua: [H'] - 0’15 M = 10™.y de aqui [H'] = 6’67 - 10" y pH = 13’18.

Se puede resolver también calculando | pOH = - log [OH ] = - log 0’15=0’82 y
puesto que pH + pOH = 14, se tiene qeue pH = 14 - pOH = 14 - 0’82 = 13’18.

El dcido sulfurico es un dcido diprético, es muy fuerte por su primera
disociacién y fuerte por la segunda (K, del dcido =1°2 - 107):

HzSO4 - HSO4- +H*

HSO, S SO/ +H'
A efectos prdcticos se puede considerar que se disocia por completo dando
dos protones:

HzSO4 - 5042_ + 2H"

Asi, lo consideraremos en este texto.
Cada mol de dcido da lugar a dos moles de protones, como
[H,S04] = 0’25 M, entonces [H']=2- 0’25 = 0’50 M;

pH=-log [H'] = - log 0’5 pH=0’3.

Al mezclar las dos disoluciones (al ser dcido y base fuertes) se produce una
reaccién de neutralizacion:

H,SO, +2NaOH - Na,SO, + 2H,0
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El pH de la disolucién resultante viene determinado por la naturaleza de los
productos resultantes de la reaccidon. En consecuencia, deben caracterizarse y
cuantificarse los productos que existen después de la reaccion del dcido y la base.
En este caso tenemos:

moles de NaOH = 0’050 L - 0’15 moles - L' = 7°5-10 moles

moles de H,SO, = 0’050 L - 0’25 moles - L' = 12°5-10° moles

Como la reaccién tiene una estequiometria de 1 H,SO, : 2 NaOH; los moles de
NaOH reaccionardn con la mitad de dcido sulftrico, es decir, con 3'75-10°moles
de dcido.

Por lo tanto, quedardn: 12°5-10° moles - 3'75-10>moles = 8°75-10° moles de
H,S0, en exceso.
En consecuencia, el n° de moles totales de H' = 17°5-10° moles.

[H']=17’5-10° mol/0’100 L = 0’175 M
pH = - log0’175 = 0°76.

Problema 30

a) Calcule el pH de una disolucion que contiene 2 g de hidroxido de sodio en 200
mL de la misma. Si se diluye la disolucion anterior hasta 2 litros, jcual seria
el nuevo pH de la disolucion?

b) Calcule el volumen de disolucion de acido nitrico 0’1 M necesario para
neutralizar 10 mL de la disolucion inicial no diluida.

Datos. Masas atomicas: H = |; O = 16; Na = 23.

Solucioén :

a) En primer lugar, se calcula la concentracién molar de la disolucion:

2g

. -1
[NaOH] = M =025 M

200-10 L

A continuacioén calculamos el pH de la disoluciéon mds concentrada:
Como [NaOH]iniciat = [OH "Jequitibrio» S€ tiene: [OH '] = 0’25 M. Del producto
ionico del agua y sustituyendo [OH ] por su valor:
K,=[H]-[OH]=10" [H]-0°25=10" [H']=4-10"%;
pH = -log [H'] = 13°40.
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Después, calculamos el pH de la disolucion mas diluida. Al diluir la disolucion, la
cantidad de NaOH no varia, por tanto:

2g

40 g-mol™’

[NaOH| = = 0025 M

Como NaOH es una base fuerte: [OH ] = 0’025 M, y de aqui

K,=[H]-[OH]=10"=[H]-0°025=10"; [H']= 410" ;
pH = - log [H'] = 12°40.

En realidad, se podria resolver de una manera mds elegante y simple teniendo
en cuenta que se ha producido una dilucién de la disolucidn original por un
factor de diez, el volumen pasa de 0°2 L a 2 L, es decir, se ha hecho diez veces
mayor. Por lo tanto:

Cconcentrada ! Cdituida = 10, de donde Cdituida = Cconcentrada! 10 = 0’25/10=0°025M

b) La disolucidn inicial no diluida de NaOH contiene:
0’25 M - 0’01 L = 0’0025 moles de NaOH
Por ello, se necesitard el mismo numero de moles de HNO; para su
neutralizacion, ya que la reaccion es:
NaOH + HNO; — NaNO; + H,0
Por consiguiente, si VHNO3 en L es el volumen de HNO;, se tiene:

2'5-1073 moles = Viino, - 0'1 moles - L"; ydespejando V, se tiene:
V=0025L=25mL.

Problema 31

De un frasco que contiene el producto comercial "agua fuerte” (HCl del 25 % en

peso y densidad 1’09 g - mL™"), se toman con una pipeta 20 mL y se vierten en un

matraz aforado de 200 mL, enrasando con agua hasta ese volumen. Calcule:

a. El pH de la disolucion diluida.

b. ;Qué volumen de una disolucion de KOH 0’5 M sera necesario para neutralizar
20 mL de la disolucion diluida?

Datos. Masas atomicas: H = 1; Cl = 35’5.
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Solucién

a) Véase el problema 26. Con los datos de riqueza y densidad se tiene que
1 litro de disolucion pesa 1090 g y contiene 272’5 g de soluto (HCl), por lo
que su concentracién molar serd:

2725 ¢
36’5 g-mol™
1L
En 20 mL de esta disolucién se tendrdn 7’47 moles - L ' 20 - 10° L =
0’149 moles de HCl, que llevados a un matraz de 200 mL originard una
concentracion de [HCl] = 0’149 /0°2 L = 0°75 M como [HCJiniciat = [H Jequitibrio =

0’75M entonces queda que pH = - log [H'] = 0’13.

M= =747

b) Como ya hemos visto en otros problemas para neutralizar x moles de HCl, se
necesitard la misma cantidad de KOH, por lo tanto, si [lamamos “Vioy” al
volumen de KOH, se tiene:
0°75-0°020 moles de KOH = Vo, - 0’5 moles -L''; y de aqui Vo = 0°030 L.

Problema 32

Calcule:

a) El pH de una disolucion de HClO, 0’02 M y el de otra disolucion de LiOH
0’025 M.

b) El pH de la disolucidn que resulta al mezclar 120 mL de la primera disolucion
con 100 mL de la segunda disolucion (se considera que los voliUmenes son
aditivos).

Solucién

a) Se trata de un dcido (HClIO,) y una base (LiOH) fuertes, por lo que estdn
totalmente disociados, asi:

[HClO,Jiniciat = [H Jequitibrio = 0°02 My pH = 1°70.

[LiOH]iniciat = [OH Jequitibrio = 0’025 M 'y como [H'] - [OH ] = 10™
[H']-0°025=10" yde aqui [H]=4- 10" yv pH=12"40.

b) Se trata de la reaccion de un dcido fuerte con una base fuerte. El pH de la
disolucién vendrd determinado por los reactivos reaccionantes y los
productos formados:

HClO4 + LiOH - H,0 + LiClO,
moles de HClO,= 0’12 L - 0°02 moles - L'" = 2’4 - 10 moles
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moles de LiOH = 0’1 L - 0°025 moles - L' = 2’5 - 10 moles

Quedan sin neutralizar 2°5-10° - 2°4-10° = 0°1-10° moles de LiOH en
100+120 = 220 mL de disolucién, por tanto, [LiOH] = [OH ] = 10“ mol / 0’22 L
= 4’54 - 10" M, y de aqui que pOH =3’34; pH = 10’66.

Problema 33

Se disuelven 5 g de Ca(OH), en agua suficiente para preparar 300 mL de

disolucion. Calcule:

a) La molaridad de la disolucién y el valor del pH.

b) La molaridad de una disolucion de HBr de la que 30 mL de la misma son
neutralizados con 25 mL de la disolucion de la base.

Datos. Masas atomicas: H=1; O = 16; Ca = 40.

Solucién

a) La molaridad de la disolucion es

59

74 g-mol™
0'3L

[ca(OH)| = = 0'225M

Al ser una base fuerte, totalmente disociada: Ca(OH), — Ca** +2 OH’;
[OH -]equilibrio = 2+[Ca(OH)zJiniciat = 2 + 0’225 M = 0’45 M.
Asi, pOH = 0°35 y pH = 13’6.

b) Ca(OH), + 2 HBr — CaBr, + 2 H,0

En 25 mL de Ca(OH), hay: 0’225 moles - L' - 0’025 L = 0’0056 moles que
generan 0°0112 moles de hidroxilos, los cuales necesitan la misma cantidad de
HBr para su neutralizacioén, es decir, 0°0112 moles de HBr. Por tanto, tenemos
0’0112 moles de HBr = 0°03 L de HBr - [HBr];

[HBr] = 0°373 M.

Problema 34

Calcule:

a) El pH de una disolucion 0’03 M de acido selénico, H,SeQ,4, y el de una
disolucién 0’05 M de CsOH.

b) El pH de la disolucion que resulta al mezclar 50 mL de cada una de las
disoluciones anteriores (suponga que los volimenes son aditivos).
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Solucién

a) Véase el problema 29 que trata de otro dcido diprético mds comun, el dcido
sulfurico. El H,SeO, es un dcido diprético fuerte que consideraremos
totalmente disociado segun: H,S5e0, — Se0%* + 2H
Por tanto, 2 - [H;S€0.]inicia = [H'] = 0’06 M; vy de aqui

pH = - log 0’06 = 1’22
El CsOH es una base fuerte que se disocia totalmente en disolucion:
CsOH — Cs*+OH"
Por tanto, [OH ] = 0°05; pOH = - log 0’05 = 1’30y pH=14-1'3=12"7

b) Al mezclar las dos disoluciones se produce la reaccion:
H,SeO, +2 CsOH - C(s;SeO, + 2 H,0

moles de H,Se0, = 0’03 moles - L' - 0’050 L = 1’5 - 107
moles de CsOH = 0’05 moles - L' - 0’050 L = 2’5 -10°

Como 2 moles de CsOH reaccionan con un mol del dcido,
2’5-10° moles de hidréxido reaccionardn con 1’25-10° moles de H,SeO,,
por lo que quedan 0°25-10" moles de dcido sin reaccionar, y por tanto:
[H]=2-0°25- 10 mol/0’1 L = 0’005 M y de aqui pH = 2’30.

Problema 35

Calcule:

a) El pH de una disolucion 0’02 M de acido nitrico y el de una disolucion 0’05 M
de clorhidrico.

b) El pH de la disolucion que resulta al mezclar 75 mL de la disolucion del HNO;
con 25 mL de la disolucion de HCL. Suponga los volumenes aditivos.

Solucién

a) Los dos son dcidos fuertes.
[HNOs] = [H'], por tanto [H" ]= 0’02 M, pH = - log [H"] = - log 0’02 = 1,70.
[HCl] = [H'], por tanto [H'] = 0’05 M, pH = - log [H'] = - log 0’05 = 1’30.

b) Se trata de la mezcla de dos dcidos monoproéticos fuertes, que estdn
totalmente disociados y que no ejercen prdcticamente influencia entre si
sobre los equilibrios de disociacion.
moles de HNO; = 0’075 L - 0’02 M = 0°0015
moles de HCl = 0’025 L - 0’05 M = 0’00125
Por tanto, los moles de H" = 0’0015 + 0°00125 = 0’00275 moles que se
encuentran en un volumen total de 100 mL. Por consiguiente,



Iniciacion a la Quimica 313

[H'] = moles H'/volumen final (L) = 0’00275 moles/0’1 L = 0’0275 M;
pH = - log [H'] = - log 0°0275 = 1°56.

Problema 36

Se tienen 25 mL de una disolucion 0’4 M de KOH y 55 mL de otra disoluciéon 0’3 M
de NaOH. Calcule:

a) El pH de cada disolucion.

b) El pH de la disolucién resultante de mezclar ambas disoluciones.

Solucién

a) Es un caso andlogo al anterior, aunque en este ejemplo se trata de dos bases
monohidroxiladas fuertes, completamente disociadas en disolucion acuosa.
Por tanto, para cada disolucién individual de cada base es aplicable:
[Base] = [OH]

[KOH] = [OH ] = 0’4 M; pOH = - log [OH] = - log 0’4 = 0’40;
pH = 14 - 040 = 13’60

[NaOH] =[OH] = 0’3 M; pOH = - log [OH ] = - log 03 = 0°52;
pH = 14 - 0’52 = 13°48.

b) Se trata de la mezcla de dos bases monohidroxiladas fuertes, que estdn
totalmente disociadas y que no ejercen prdcticamente influencia entre si.

moles de KOH=0°025L- 0’4 M = 0’01

moles de NaOH = 0°055 L - 0’3 M = 0°0165

Por tanto, moles de OH = 0’01 + 0’0165 = 0’0265 moles que se encuentran
en un volumen total de 80 mL. Por consiguiente,

[OH ] = moles OH ™ / volumen final (L) = 0’0265 moles / 0°08 L = 0’331 M,
POH = - log [OH ] = - log 0’331 = 0’48 ; pH = 14 - 0’48 = 13°52.

Problema 37

En 50 mL de una disolucién acuosa de HCl 0,05 M se disuelven 1,5 g de NaCl.
Suponiendo que no se altera el volumen de la disolucion, calcule:

a) La concentracion de cada uno de los iones.

b) El pH de la disolucion.

Datos. Masas atomicas: Na = 23; Cl = 35,5.
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Solucién

a) Moles de HCl = 0’05 mol- 0’05 L = 2’5 - 10~
Moles de HCl = Moles de H" = moles de Cl = 0°0025.
1'5¢g
58'5g-mol™

[Nac] = 0'0EL

= 0'51M
[NaCl] =[Na']=[Cl']=0"51M
moles de Cl” =051 M - 0’05 L = 0’°0255.
moles totales de Cl = 2’5 - 102 + 2’55 - 102 = 2’8 - 107%;
-2
[cr] _ 2810
005

= 056M

[H'] =005

b) pH=-log [H']=-1log 0’05 = 1’3
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Tema 6

Reacciones de transferencia de
electrones

6.1.- Reacciones de oxidacion — reduccion

Aspectos tedricos: Ajuste de reacciones redox

6.1.1Concepto de 6xido—reduccion

El concepto electrénico de oxidacion-reduccion @dox) considera que un
proceso es de oxidacion-reduccion cuando transcaae transferencia de electrones de
unas especies quimicas a otras, entendiendo pa@cesuimica tanto moléculas, como
atomos o iones.

El término oxidacidnes el proceso en el que un atomo de un elementie @n
compuesto pierde electrones

El término reduccidénes el proceso en el que un atomo de un elemende @n
compuesto_gana electrones

Ambos procesos (de oxidacion-reduccion) se danps®me forma simultanea,
puesto que si una especie quimica pierde electrootes ha de ganarlos y viceversa,
estableciéndose un equilibrio de oxidacién-reduccid equilibrio redox. En estos
equilibrios se distingue el agente oxidante y elreg reductor en los términos siguientes:

Agente oxidante, es el que favorece la oxidaci@nlal otra especie, y por lo tanto
capta electrones. El oxidante, al ganar electrorsesreduce.

Agente reductor, es el que favorece la reducci@nla otra especie, y por tanto le
cede electrones. El reductor, al ceder electronesida.



316

Reacciones de transferencia de electrones

Asi, el equilibrio redox se establece de la fosigaiente:

Oxidantg + Reductoy = Reductoy + Oxidante

6.1.2 Estados de oxidacion

La pérdida/ganancia de electrones en los procesmox estd relacionada con

cambios en el llamado niimero o estado de oxidag@nn elemento en la especie quimica
gue se reduce/oxida, en los términos siguiente:

La pérdida de electrones en la oxidacion implica asmmento del nimero de

oxidacion de un elemento en la especie quimicasguida.

La ganancia de electrones en la reduccién implioa disminucién del nimero de

oxidacién de un elemento en la especie quimicasgueduce.

El nimero o estado de oxidacién de un elementaren especie quimica, se

determina segln unas reglas establecidas de fomi&raria y por convenio y se presentan
a continuacion:

El nimero de oxidacion de cualquier elemento enestado fundamental es 0.

El nimero de oxidacién de los iones formados por swlo elemento coincide con
la carga del ion.

Al hidrégeno, cuando esta combinado, se le asigmanimero de oxidacion de
+1, excepto en los hidruros salinos en los queesasigna — 1.

Al oxigeno, cuando estd combinado, se le asignandimero de oxidacion de -2,
excepto en los peroxidos en los que se le asigday-en los compuestos con fltor
que es + 2.

El numero de oxidacion de los metales es igual avalencia i6nica con carga
positiva. Asi, los metales de los grupos 1 y 2dienn nimero de oxidacion de +1
y +2, respectivamente.

En los compuestos covalentes, como los pares d@eitos estan compartidos, se
asigna un numero de oxidacién negativo al elememb@s electronegativo y un
namero de oxidacién positivo al menos electronegatien valores coincidentes
con su valencia. Asi, en la molécula de £€) elemento mas electronegativo de los
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dos es el O y su valencia es 2 mientras que el mezlectronegativo es el C y su
valencia 4; con el convenio de esta regla, el nimele oxidacion del O es -2 y el
del C es +4.

7. Los elementos del grupo 17 en los haluros tienenniimero de oxidacion de — 1.
8. La suma algebraica de los numeros de oxidacién dmlos los elementos
multiplicados por los correspondientes subindices tie ser cero, si se trata de
una especie neutra o la carga, si se trata de um.io
También se puede definir la oxidacion y la redécen funcion del numero de

oxidacion. Cuando en un proceso aumenta, hay urdacn y cuando disminuye, hay una
reduccion.

6.1.3 Ajuste de reacciones de oxidacidn-reduccion

Un proceso quimico se representa mediante una @muapimica, en la que se
describen las férmulas de las especies quimicasimaevienen. El objetivo de establecer
una ecuacién quimica es que con ella se describ@reteso quimico cualitativa y
cuantitativamente de un modo que es al mismo tigrgumso y breve.

Dado que en una ecuacion quimica, los productos jestamente los mismos
atomos de los reactivos, pero con una distribuddarente, el aspecto cuantitativo implica
gue en una ecuacion quimica debe haber el mismemide atomos de cada elemento en
cada lado de la ecuacioén. Los coeficientes (esteqétricos) que aparecen en la ecuacion
expresan este aspecto cuantitativo de una reaapidmica.

Existen métodos sistematicos que permiten reabktajuste de reacciones redox
con mas facilidad que el simple tanteo; entre elllsmétodo del ion-electron es el mas
difundido por ser el que mejor pone de manifieatodturaleza electrénica de los procesos
de oxidacién-reduccion.

En términos generales se puede describir el métiadidon-electron a partir de las
secuencias de etapas siguientes:

1. A partir de la ecuacién iénica sin ajustar, se idifican los atomos que se oxidan y los
que se reducen. Para ello se identifican los atongo® experimentan variacién en su
namero de oxidacion.

2. Se escriben por separado las correspondientes gemdciones idnicas de oxidaciéon y
de reduccion.
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3. Se ajusta en cada una de ellas el nimero de atodmfas especies, excepto el oxigeno
y el hidrégeno, si aparecen.

4. El oxigeno se ajusta afiadiendo,B en el miembro de la semirreaccion en el que sea
necesario. Para el ajuste de hidrégeno se proceegia sea la reaccion en medio
acido o bésico.

+ Si el medio es acido, se adiciona el nimero adecuat® especies Hen el
miembro de la reaccién que lo necesite.

+ Si el medio es basico, en vez de afiadir ¢h el miembro que corresponda, se
afiade HO y se afladen en el miembro opuesto tantas espé&i¢como especies
H™ se necesiten.

5. Una vez ajustadas las masas, es necesario ajlssacargas, pues en los dos miembros
de cada semirreaccién debe existir igual carga nidge positiva 0 neutra, para lo cual
se suman o se restan el nimero de electrones sace

6. Se igualan el niumero de electrones que aparecen las dos semirreacciones
planteadas. Para ello se busca el minimo comudn ripldt, multiplicando cada una de
ellas por un coeficiente hasta conseguir que el rénm de electrones captados por la
especie que se reduce sea igual al numero de elaes cedidos por la especie que se
oxida.

7. Para obtener la ecuacion ionica ajustada, se sumias dos semirreacciones y se
anulan los electrones que aparecen en los dos miembAsimismo, se eliminan o
simplifican las moléculas de agua y las especi€syfDH cuando aparezcan en ambos
miembros.

8. Si existieran especies que no intervienen, se aagtor tanteo.

9. Para obtener la ecuacidn molecular, se reemplazas éspecies i6nicas de la ecuacion
idnica anterior por las especies moleculares queteivienen en el proceso,
manteniendo los coeficientes estequiométricos deteados en las etapas anteriores,
siendo en algunos casos necesarios ajustar porgant
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 1

Dadas las siguientes reacciones:
Mg +% 0, - MgO
Mg + CL - MgClz
a) Explique lo que ocurre con los electrones de la capa de valencia de los
elementos que intervienen en las mismas.
b) ;Qué tienen en comln ambos procesos para el magnesio?
c) ;Tienen algo en comUn los procesos que le ocurren al oxigeno y al cloro?

Solucién

a) Los elementos que intervienen son Mg, O y Cl. Las configuraciones electronicas
de los mismos son:

Mg: [Ne] 3s% ; O: [He] 2s°2p* ; Cl: [Ne] 3s*2p°

En la reacciéon Mg+ % 0, — MgO , el dtomo Mg se convierte en el ion Mg*
perdiendo los dos electrones de su capa de valencia y adquiriendo la
configuracién electrénica del dtomo de Ne. Asimismo, el dtomo O se convierte
en el anién 0% captando dos electrones, adquiriendo la configuracién [Ne] .

En la reaccion Mg + Cl, — MgCl,, el dtomo Mg se convierte en el ion Mg*
perdiendo los dos electrones de su capa de valencia y adquiriendo la
configuracién electronica del dtomo de Ne. Asimismo, el dtomo Cl se
convierte en el anion ClI captando un __ electron, adquiriendo la
configuracion [Ar] .

b) Del apartado anterior, se deduce que en ambas reacciones el dtomo de
magnesio pierde los dos electrones de su capa de valencia para convertirse
en el ion Mg, esto es, sufre un proceso de oxidacién segun el concepto
electronico de oxidacion-reduccion.

¢) Del apartado a), se deduce que los dtomos de oxigeno y de cloro, capturan
electrones para convertirse en las especies idnicas O* y Cl” en cada proceso.
Segtn el concepto electrénico de oxidacién-reduccion, los dtomos de oxigeno
y de cloro han sufrido una reduccion en los procesos planteados.
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Cuestion 2

Razone la certeza o falsedad de las siguientes afirmaciones:
a) Todas las reacciones de combustion son procesos redox.
b) El agente oxidante es la especie que dona electrones en un proceso redox.

Solucién

a) Cierto. El concepto cldsico establece que la oxidacion es una reaccion quimica
en la que en la especie que se oxida se produce una ganancia de oxigeno,
mientras que la reduccién es la reaccién quimica en la que la especie que se
reduce pierde oxigeno. Asi, las siguientes reacciones de combustion, son
consideradas como oxidaciones en el concepto cldsico, afectando la oxidacion a
las especies C y CO.

C+02—» COZ 5 CO+1/202—» COZ

Oxidacion es el proceso en el que un dtomo de un elemento o de un compuesto
pierde electrones. Asi, en las reacciones de combustion anteriores el dtomo de
carbono cambia su numero de oxidacion de 0 (en el C) a +4 (en el CO,) y de +2
(en el CO) a +4 (en el CO;). En ambas reacciones de combustion, el dtomo de
carbono pierde electrones sufriendo un proceso de oxidacién en el concepto
electronico.

b) Falso. El agente oxidante produce la oxidacion captando electrones.

Cuestion 3

a) Indique los nimeros de oxidacion del nitrégeno y del cloro en las siguientes
especies: Np; NO; N,0; N,O4; HCLO, ; Cly ; HCL

b) Escriba la semirreaccion de reduccion del HNO; a NO y la semirreaccion de
oxidacion del HCl a HClO,.

Solucién

a) Para responder a este apartado nos remitimos al apartado 2 de la
introduccion tedrica donde se recogen las reglas establecidas para la
determinacion del nimero de oxidaciéon de un elemento. De acuerdo con
dichas reglas, el nitrégeno tiene los siguientes numeros de oxidacion:

N; : 0 (aplicacion de la regla 1)
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NO: +2 para el N dado que al O se le asigna el nimero de oxidacion de -2
(aplicacion de las reglas 4y 8)
N,O: +1 para el N dado que al O se le asigna el nimero de oxidacién de -2
(aplicacion de las reglas 4 y 8)
N,O4: +4 para el N dado que al O se le asigna el numero de oxidacion de -2
(aplicacion de las reglas 4 y 8)

El cloro tiene los siguientes numeros de oxidacion en las especies siguientes:
HCIO, : +3 para el Cl dado que al O se le asigna el numero de oxidacion de
-2 yal Hse le asigna +1 (aplicacion de las reglas 3, 4y 8)

Cly: 0 (aplicacion de laregla 1)

HCLl: -1 para el Cl y +1 para el H (aplicacidén de las reglas 3 y 8)

b) Para ello, escribimos por separado, y en forma iénica las dos semirreacciones,
una vez que han sido identificadas las especies oxidadas vy las reducidas por
el cambio en el numero de oxidacién. Una vez hecho esto, se ajusta la
reaccion siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3 de ajuste de
reacciones redox por el método del ion-electron.

NO, +2H" +1¢° - NO + H,0 (ganancia de electrones; reduccion)

Cl" +2H,0 - ClO, + 4H" + 4 e (pérdida de electrones; oxidacion)?

Cuestion 4

a) Defina el concepto electrénico de oxidacion y reduccion.
b) Indique cual o cuales de las semirreacciones siguientes:
Clo; -~ ClU'; S - SO&; Fe-Fe™;
corresponden a una oxidacion y cual o cuales a una reduccion.
c) Indique la variacion del nimero de oxidacion del cloro, hierro y azufre.

Solucién

a) Para responder a este apartado nos remitimos al apartado 1 donde se
establece el concepto electronico de oxidacion-reduccion.

b) v ¢) El numero de oxidacién del cloro en las especies ClO;, y Cl son +3 y -1
respectivamente. Como hay una disminucion en el numero de oxidacion del

! NOTA: Aunque examinamos los cambios del estado de oxidacién de un
elemento, la oxidacidon y la reduccion afectan a la especie completa en la que se
encuentra el elemento. Asi, diremos que el NO; se reduce, no solo el N.



322 Reacciones de transferencia de electrones

cloro, ello implica que en la semirreacién ClO, - Cl la especie ClO; se
reduce pasando el numero de oxidacion del cloro de +3 a -1 (semirreaccién de
reduccion).

Los numeros de oxidacién del azufre en las especies S y SO/ son Oy +6
respectivamente. Como hay un aumento en el numero de oxidacion del
azufre, ello implica que en la semirreacién S — SO,* se oxida el azufre que
pasa de 0 a +6 (semirreaccién de oxidacion).

Los nuimeros de oxidacion del hierro en las especies Fe* 'y Fe** son +2 y +3
respectivamente. Como hay un aumento en el numero de oxidacioén del hierro,
ello implica que en la semirreacién Fe* — Fe** se oxida la especie Fe*
pasando el numero de oxidacion del hierro de +2 a +3 (semirreaccion de
oxidacion).

Cuestion 5

De las siguientes reacciones:

HCO; +H" - CO; + H,0
CuO + NH3 - N; + H,0 + Cu
KClO; - KCL + O,

a) Justifique si son todos procesos redox.
b) Escriba las semirreacciones redox donde proceda.

Solucién

a)

Como no estd claro si se produce transferencia de electrones, se recurre al
andlisis de la posible variacion en el numero de oxidacién, que nos permite
identificar procesos de oxidacién-reduccion.

Asi, en la reaccion, HCO; + H - CO, + H,0, los numeros de oxidacion de los
elementos implicados en ambos miembros se mantienen (+1 para el H; -2 para
el Oy +4 para el C). Por consiguiente, esta reaccién no es un proceso redox.
En la reaccion, CuO + NH; - N, + H,0 + Cu, el cobre, sufre una variacion en
el numero de oxidacion de +2 (en el CuO) a 0 (en el Cu). Esta disminucion del
numero de oxidacion implica una reduccién en el cobre. De otra parte, el
nitrégeno sufre una variacién en el numero de oxidacion de -3 (en el NH;) a 0
(en el N,). Este aumento del numero de oxidacion implica una oxidacién en
el nitrégeno. Por consiguiente, esta reaccion si es un proceso redox.

En la reaccion, KClO; — KCl + O,, el cloro, sufre una variacion en el numero
de oxidacion de +5 (en el KClO;) a -1 (en el KCl). Esta disminucion del
numero de oxidacién implica una reduccién en el cloro. De otra parte, el
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oxigeno sufre una variacién en el numero de oxidacién de -2 (en el KClO3) a 0
(en el 0;). Este aumento del numero de oxidacién implica una oxidacién en
el oxigeno. Por consiguiente, esta reaccion si es un proceso redox.

En la reaccion, CuO + NH; - N; + H,0 + Cu, las semirreaciones implicadas
son:

Cu* +2e - Cu (reduccién) ; 2 NH; — N, + 6 H' + 6" (oxidacion)

En la reaccion, KClO; — KCl + O,, las semirreacciones implicadas son:

Cloy +6H +6e — Cl+3H,0 ; 20° - 0,+4e

Cuestion 6

Dadas las siguientes reacciones (sin ajustar):

Ca0 + H,0 - Ca(OH)z
Ag + HNO; — AgNO; + NO, + H,0

Razone:
a) Si son de oxidacion-reduccion.
b) ;Qué especies se oxidan 'y qué especies se reducen?

Solucién
a) Como no estd claro si se produce transferencia de electrones, se recurre al

b)

andlisis de la posible variacion en el numero de oxidacion, que nos permita
identificar procesos de oxidacion-reduccion.

Asi, en la reacciéon, CaO + H,0 - Ca(OH), , los numeros de oxidacion de los
elementos implicados en ambos miembros, se mantienen (+2 para el Ca , +1
para el Hy -2 para el O). Por consiguiente, esta reaccion no es un proceso
redox.

En la reaccién, Ag + HNO; - AgNO; + NO, + H,0, la plata, sufre una variacién
en el numero de oxidacion de 0 (en el elemento Ag) a +1 (en la especie
AgNO;). Este aumento del numero de oxidacion implica una oxidacion en la
plata. De otra parte, el nitrégeno sufre una variacion en el numero de
oxidacién de +5 (en el HNOs) a +4 (en el NO,). Esta disminucién del numero de
oxidacion implica una reduccién en el nitrégeno. Por consiguiente, esta
reaccion si es un proceso redox.

Como se ha mencionado en el apartado anterior, la especie que se oxida es la
plata metdlica (Ag) v la que se reduce es el NO; .
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Cuestion 7

Dadas las siguientes reacciones:
NaOH + HNO3; — NaNOs + H,0
Cu+ Cl, - CuCl,
CH4+202 - C02+2H20
a) Justifique si todas son de oxidacion-reduccion.
b) Identifique el agente oxidante y el reductor donde proceda.

Solucién

a) y b) Como no esta claro si se produce transferencia de electrones, se recurre al
andlisis de la posible variacion en el numero de oxidacion, que nos permita
identificar procesos de oxidacién-reduccion.

Asi, en la reaccion, NaOH + HNO; - NaNO; + H,0, los nimeros de oxidacion
de los elementos implicados en ambos miembros no se alteran (+1 para el Na,
-2 para el O, +5 para el Ny +1 para el H). Por consiguiente, esta reaccion no
es un proceso redox.

En la reaccion, Cu + Cl; - CuCl,, el cobre, sufre una variacién en el numero
de oxidacion de 0 (en el elemento Cu) a +2 (en la especie CuCly). Este
aumento del numero de oxidacion implica una oxidacién en el cobre. De otra
parte, el cloro sufre una variacién en el numero de oxidacién de 0 (en el Cl;) a
-1 (en el CuCly). Esta disminucion del numero de oxidacion implica una
reduccion en cloro. Por consiguiente, esta reaccion si es un proceso redox. Asi
pues, el cobre se oxida y el cloro se reduce: ello implica que el cloro es el
agente oxidante y el cobre el agente reductor.

En la reaccién, CH, + 20, - CO, + 2H,0, el carbono pasa de un estado de
oxidacion -4, en el metano a +4 en el CO,, por lo que se trata de una reaccién
de oxidacion. Por consiguiente, esta reaccion si es un proceso redox.

Asi pues, el CH, se oxida y el O, se reduce; ello implica que el O, es el
agente oxidante y el CH, el agente reductor.

Cuestion 8

La siguiente reaccion redox tiene lugar en medio acido:
MnO, + CL + H" - Mn*" + Cl, + H,0

Indique, razonando la respuesta, la veracidad o falsedad de las afirmaciones
siguientes:
a) ELCl es el agente reductor.
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b) El MnO, experimenta una oxidacion.
c) En la reaccion, debidamente ajustada, se forman 4 moles de H,0 por cada mol
de MnO, .

Solucién

a)

Cierto. En la reaccion dada, el dtomo de cloro altera su niumero de oxidacion
de -1 (enel Cl") a0 (en el Cl;). Este aumento del nimero de oxidacién implica
una oxidacioén en el cloro acompafiada de una pérdida de electrones segun la
siguiente semirreaccion:

Cl - % Cl,+ 1e (pérdida de electrones; oxidacion)

De otra parte, si una especie quimica pierde electrones, otra ha de ganarlos
(reduciéndose). De ello se deduce que el agente reductor es la especie que
pierde los electrones en un proceso redox.

Falso. En la reaccion dada, el atomo de Mn altera su numero de oxidacion de

+ 7 (en el MnO4) a +2 (en el Mn*). Esta disminucién del nimero de oxidacion
implica una reduccioén de la especie MnO, segun la siguiente semirreaccion de
reduccion:

MnO; + 8H" +5¢ — Mn* + 4H,0 (captura de electrones; reduccion)

Cierto. Combinando las semirreacciones de oxidacion y de reduccion de los
apartados anteriores, se establece:

- B+ te
MnO, +8H' +5¢ - Mn* +4H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, simplemente
multiplicamos la semirreaccién de oxidacion por 5 y la de reduccién por 1. Al
sumarlas, eliminando los electrones de cada miembro, queda

5CU +MnO, +8H - 5/2 Cl,+Mn* + 4H,0

Como puede observarse, en la reaccion, debidamente ajustada, se forman
también 4 moles de H,0 por cada mol de MnO, .
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Cuestion 9

Ajuste la siguiente reaccion redox por el método del ion-electron:

MnO; + HCl — Mn* + Cl, + H,0

Solucién

1)

Por medio del andlisis de las variaciones en el numero de oxidacion, se
localizan las especies que se oxidan y que se reducen.

En la reaccion dada, el dtomo de cloro altera su numero de oxidacion de -1
(en el Cl') a 0 (en el Cly). Este aumento del nimero de oxidacion implica una
oxidacién en el cloro acompafiada de una pérdida de electrones segun la
siguiente semirreaccion:

Cl - %Cl+ 1€ (pérdida de electrones; oxidacion)
De otra parte, en la reaccion dada, el dtomo de Mn altera su numero de
oxidacién de + 4 (en el MnO,) a +2 (en el Mn*). Esta disminucion del nimero
de oxidacion implica una reduccion de la especie MnO, segun la siguiente

semirreaccion de reduccion:

MnO, +4H" +2e" - Mn* + 2H,0 (captura de electrones; reduccion)

2) Combinando las semirreacciones de oxidacion y de reduccién de los apartados

anteriores, se establece:

Cl = %Cl+1e
MnO, +4H +2e - Mn* + 2H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, simplemente
multiplicamos la semirreaccion de oxidacion por 2 vy la de reduccién por 1. Al
sumarlas, eliminando los electrones de cada miembro, queda

2ClU +MnO, +4H" - Cl,+ Mn* + 2H,0
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Cuestion 10

El permanganato de potasio (KMnO,) reacciona con el nitrito de sodio (NaNO,) en
medio basico obteniéndose dioxido de manganeso (ll) y nitrato de sodio (NaNOs).
Ajuste la reaccion redox por el método del ion-electron:

Solucién

En primer lugar se escriben los reactivos y los productos de la reaccidn sin ajustar:

1)

2)

3)

KMnO4 + NaNO, — MnO, + NaNO;

Por medio del andlisis de las variaciones en el numero de oxidacion, se
localizan las especies que se oxidan y que se reducen.

En la reaccion establecida, el dtomo de nitrégeno altera su numero de
oxidacion de +3 (en el NaNO;) a +5 (en el NaNO;). Este aumento del nimero de
oxidacién implica una oxidacion de la especie NO, a NOj3'.

De otra parte, en la misma reaccion, el dtomo de manganeso altera su numero
de oxidacion de +7 (en el KMnO,) a +4 (en el MnQ,). Esta disminucion del
numero de oxidacién implica una reduccién de la especie KMnO, a MnO;.

Identificadas las especies que se oxidan y las que se reducen, se procede a
escribir las semirreacciones de oxidacion y de reduccion, sin ajustar:

NO, - NOjs (oxidacion)
MnO,; - MnO, (reduccién)

Se ajusta los dtomos de las semirreacciones redox anadiendo iones OH (medio
bdsico) para el ajuste de los dtomos de oxigeno y moléculas de H,0 para el
ajuste de los dtomos de hidrégeno, equilibrando las cargas eléctricas con
electrones:

NOZ. +20H - NO3 + Hzo +2e
MnO4 +2 H,0 + 3¢° - MnO; + 4 OH

4) Se multiplica la semirreaccion de oxidacion por 3 y la de reduccién por 2 y se

suman, eliminando los electrones igualados:

3NO; + 6 OH + 2MnO4 + 4 H,0 -~ 3 NO; + 3 H,0 + 2 MnO, + 8 OH
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5) Se compensan en ambos miembros las moléculas de H,0 y los iones OH
quedando la siguiente reaccién en su forma idnica ajustada:

3NO; + 2MnO, + H,O - 3 NO3 + 2 MnO, + 2 OH
6) Finalmente, se trasladan los resultados a la reaccién molecular, reordendndose
lo que sea necesario, o terminando de ajustar a tanteo; para ello se tiene en

cuenta los iones que intervienen en la reaccion (por ejemplo, Na*, K, etc.):

3 NaNO; + 2 KMnO4 + H,0 — 3 NaNO; + 2 MnO; + 2 KOH
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RESOLUCION DE PROBLEMAS

Problema 1

Dada la siguiente reaccion: As + HNO; - H3AsO; + NO

a) Ajuste la reaccion por el método del ion-electrén.

b) Calcule el nimero de moléculas de NO que se pueden obtener a partir de
1’2 moles de As.

Solucién

a)

En primer lugar, por medio del andlisis de las variaciones en el numero de
oxidacion, se localizan las especies que se oxidan y que se reducen.

En la reaccion establecida, el dtomo de arsénico altera su numero de
oxidacién de 0 (en el As ) a +3 (en el H;AsOs). Este aumento del numero de
oxidacién implica una oxidacion en el arsénico acompafiada de una pérdida de
electrones segun la siguiente semirreaccion:

As+ 3 H,0 - AsO;> + 6 H' + 3e

En la reaccion establecida, el dtomo de nitrégeno altera su numero de
oxidacion de +5 (en el NOs') a +2 (en el NO). Esta disminucion del numero de
oxidacién implica una reduccion de la especie HNO; a NO segin la
semirreaccion:

NO; +4H +3e” - NO + 2 H,0

Combinando las semirreacciones de oxidacion y de reduccion de los apartados
anteriores, se establece:

As+ 3 H,0 - AsO;> + 6 H' + 3¢
NO; +4 H +3e” - NO + 2 H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, y el numero de electrones
transferidos en cada semirreaccion es el mismo, se procede a sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro. Asi, queda la siguiente ecuacion:

As+ NO;y +4H +3H,0 - AsO; + NO+2H,0+6H'
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b)

Las moléculas de H,0 y los iones H' que aparecen en ambas semirreacciones en
los dos miembros se compensan, quedando la reaccidn siguiente en su forma
idnicas:

As+ NO; + H,0 » AsO;* + NO+ 2 H'

A partir de la estequiometria de la ecuacién, se establece que 1 mol de As
produce un mol de NO. Asi pues con 1'2 moles de As se obtendra 12 moles de
NO. Teniendo en cuenta que 1 mol de cualquier especie contiene el nimero de
Avogadro de la misma especie, en 1'2 moles de NO habra el siguiente nimero
de moléculas de NO:

n=12x6'023 x 10* = 7227 x 10® moléculas de NO

Problema 2

Cuando el 6xido de manganeso(lV) reacciona con acido clorhidrico se obtiene
cloro, cloruro de manganeso(ll) y agua.

a) Ajuste esta reaccion por el método del ion-electrén.
b) Calcule el volumen de cloro, medido a 20°C y 700 mm de mercurio de presion,

que se obtiene cuando se anade un exceso de acido clorhidrico sobre 20 g de
un mineral que contiene un 75% en peso de riqueza en dioxido de
manganeso.

Datos. R = 0’082 atm- L- K- mol™". Masas atémicas: O = 16; Mn = 55.

Solucién

a)

1)

En primer lugar se escriben los reactivos y los productos de la reaccion sin
ajustar:
MnOZ + HCl - Clz + MnClz + Hzo

Por medio del andlisis de las variaciones en el numero de oxidacion, se
localizan las especies que se oxidan y que se reducen.

En la reaccion establecida, el atomo de cloro altera su numero de oxidacion
de -1 (en el HCl ) a 0 (en el Cly). Este aumento del numero de oxidacién
implica una oxidacion en el cloro acompafada de una pérdida de electrones
segun la siguiente semirreaccion:

Cl - %Cl,+ 1€ (pérdida de electrones; oxidacion)
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De otra parte, en la misma reaccion, el dtomo de manganeso altera su nimero
de oxidaciéon de +4 (en el MnO;) a +2 (en el MnCl;). Esta disminucién del
numero de oxidacién implica una reduccién de la especie MnO, segun la
siguiente semirreaccion de reduccion:

MnO, +4H" +2e" - Mn* + 2H,0 (captura de electrones; reduccion)

2) Combinando las semirreacciones de oxidacion y de reduccién de los apartados

anteriores, se establece:

Cl - %Cl+1e
MnO, +4H +2e - Mn* + 2H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, simplemente
multiplicamos la semirreaccion de oxidacion por 2 vy la de reduccion por 1. Al
sumarlas, eliminando los electrones de cada miembro, queda la siguiente
ecuacion:

2Cl +MnO, +4H — Cl, + Mn* + 2H,0

3) Se trasladan los resultados a la reaccién molecular, reordendndose lo que sea

necesario, o terminando de ajustar a tanteo; para ello se tiene en cuenta que
el numero de especies H" estd asociado al nimero de especies HCl de los
reactivos, y que el cloro estd presente en los reactivos como Cl, y MnCl,.

MnO; +4HCl - Cl; + MnCl; + 2H;0

Este apartado del ejercicio es un problema de estequiometria. En este caso
los reactivos implicados son el MnO, vy el HCl que segun la reacciéon ajustada
deben estar en la siguiente relacion estequiométrica: MnO, : 4HCl. Como el
HCl se anade en exceso, los cdlculos los hacemos para el reactivo limitante,
en este caso el MnO,.

Calculemos el numero de moles de MnO, contenidos en los 20 g del mineral.
Para ello, tenemos en cuenta la masa molecular del MnO, y la riqueza en
MnO, del mineral:

Mm(MnO,) = [ 55 + (16 x 2)] g-mol'= 87 g-mol’’

masa de MnO, en el mineral =0'75x20¢g=15¢g
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moles de MnO; en el mineral = 15 g / 87 g-mol’ = 0’172 moles de MnO,
En la reaccion ajustada la relacién estequiométrica entre el MnO, vy el Cl; es
1:1.
Asi pues el nimero de moles disponibles de MnO, = nimero de moles de Cl,
que se obtiene.

Haciendo uso de la ecuacion de los gases perfectos: P-V = n-R-T, podemos
determinar el volumen de cloro obtenido en las condiciones del problema.

P= 700 mm de Hg/760 mm-atm’” = 0’921 atm
n = numero de moles de Cl, = 0’172 moles
T= 20°C = 293K
R= 0’082 atm- L- K- mol’

Despejando V de la ecuacion de los gases perfectos y sustituyendo en ella los
correspondientes valores y unidades de n, R, T y P, se obtiene el volumen de
cloro obtenido:

V(Cl;) = 4’48 litros de Cl, medido a 700 mm de Hg y 20°C

Problema 3

El yodo (l,) reacciona con el acido nitrico diluido formando acido yodico (HIOs) y

diéxido de nitrogeno.

a) Ajuste la reaccion por el método del ion-electron.

b) Calcule los gramos de yodo y de acido nitrico necesarios para obtener 2 litros
de NO, (g) medidos en condiciones normales.

Datos. Masas atomicas: H= 1; N= 14; O= 16; |= 127.

Solucién

a) En primer lugar se escriben los reactivos y los productos de la reaccion sin
ajustar:
I2 + HNO3 — HIO3 + NOZ

1) Por medio del andlisis de las variaciones en el numero de oxidacion, se
localizan las especies que se oxidan y que se reducen.
En la reaccion establecida, el dtomo de yodo altera su niumero de oxidacién de
0 (en el I;) a +5 (en el HIO;3). Este aumento del numero de oxidaciéon implica
una oxidacién en el yodo acompafiada de una pérdida de electrones segun la
siguiente semirreaccion:

%1, +3H,0 - 105 + 6 H'+ 5¢ (pérdida de electrones; oxidacion)
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De otra parte, en la misma reaccion, el dtomo de nitrégeno altera su nimero
de oxidacién de +5 (en el HNO3) a +4 (en el NO,). Esta disminucion del nimero
de oxidacion implica una reduccion de la especie NO; segun la siguiente
semirreaccion de reduccion:

NOs +2H" + 1 » NO, + H,0 (captura de electrones; reduccion)

2) Combinando las semirreacciones de oxidacion y de reduccién de los apartados

3)

anteriores, se establece:

/] I, + 3H20 — IO3- +6 H'+ 5¢
NO_;. +2H +1e - NOZ + Hzo

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, simplemente
multiplicamos la semirreaccién de oxidacion por 1y la de reduccién por 5. Al
sumarlas, eliminando los electrones de cada miembro, queda:

Y21, +3H,0 +5N0O; + 10H" - HIO;+ 5 H'+5NO, + 5 H,0

Las moléculas de H,0 y los iones H' que aparecen en ambas semirreacciones en
los dos miembros se compensan, quedando la reaccidn siguiente:

1/2/2 +5NO3. +5H - HIO3+ 5N02+2H20

4) Se trasladan los resultados a la reaccion molecular, reordendndose lo que sea

necesario, o terminando de ajustar a tanteo; para ello se tiene en cuenta que
el numero de especies H' estd asociado al numero de especies HNO; de los
reactivos, quedando la siguiente reaccion molecular ajustada:

%I, +5HNO; - HIO; + 5 NO; + 2 H,0
Este apartado del ejercicio es un problema de estequiometria. En este caso
los reactivos implicados son el I, y el HNOs; que segun la reaccion ajustada

deben estar en la siguiente relacion estequiométrica con el producto (NO,)
obtenido:

Y21, : 5 NO;; 5 HNO;:5 NO, (1 HNO;3:1 NO,)

A partir de los datos del problema, calculemos el nimero de moles de NO, que
se desea obtener. Para ello hay que tener en cuenta que un mol de cualquier
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sustancia en fase gas, ocupa un volumen de 22’4 litros en condiciones
normales.
Numero de moles de NO, = 2 L /22°4 L-mol’" = 0’089 moles de NO,

Calculemos las masas moleculares del I, y del HNOs:
Mum(l2) = 2 x 127 g-mol’" = 254 g-mol’”
Mm(HNO;) = [1+ 14 + (3 x 16)] g-mol’" = 63 g-mol’’

A partir de los datos anteriores y teniendo en cuenta las relaciones
estequiométricas que guardan entre si los reactivos con el producto NO,, se
determina los gramos de |, y de HNO; que se pide, de la forma siguiente:

i) gramos de yodo: %2 1, /5 NO, = x moles de I, /0°089 moles de NO,
x = 0’0089 moles de I, ; 0’0089 moles x 254 g-mol’' = 2’260 g de I,
ii) gramos de HNO;: 1 HNOs:1 NO, = y moles de HNO3/ 0’089 moles de NO,

y = 0’089 moles de HNO; ; 0’089 moles x 63 g-mol" = 5’607 g de HNO;

Problema 4

El 1,05 oxida al CO, gas muy toxico, a diéxido de carbono en ausencia de agua,

reduciéndose él a |,.

a) Ajuste la reaccion molecular por el método del ion-electron.

b) Calcule los gramos de 1,05 necesarios para oxidar 10 litros de CO que se
encuentran a 75°C y 700 mm de mercurio de presion.

Datos. R = 0’082 atm-L-K'-mol”". Masas atémicas: C = 12; O = 16; | = 127.

Solucién

a) En primer lugar se escriben los reactivos y los productos de la reaccion sin
ajustar:
I205 +CO - Iz + COZ

1) Por medio del andlisis de las variaciones en el numero de oxidacion, se
localizan las especies que se oxidan y que se reducen.
En la reaccion establecida, el dtomo de yodo altera su numero de oxidacion de
+5 (en el 1,05) a 0 (en el I,). Esta disminucién del nimero de oxidacién implica
una reduccion de la especie 1,0s segun la siguiente semirreaccion de
reduccion:
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1,05 + 10H" + 10e” - I, + 5H,0 (captura de electrones; reduccion)

De otra parte, en la misma reaccion, el dtomo de carbono altera su numero de
oxidacion de +2 (en el CO) a +4 (en el CO;). Este aumento del numero de
oxidacién implica una oxidacion de la especie CO segun la siguiente
semirreaccion de oxidacion:

CO+H,0 - CO;,+ 2H + 2e (pérdida de electrones; oxidacion)

2) Combinando las semirreacciones de oxidacién y de reduccién de los apartados

3)

anteriores, se establece:

1,05 + 10H" + 10e” - I, + 5H,0
CO+H,0 - CO,+2H + 2¢

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, simplemente
multiplicamos la semirreaccion de oxidacion por 5 vy la de reduccién por 1. Al
sumarlas, eliminando los electrones de cada miembro, queda:

1,05 + 10H" + 5CO + 5H,0 - I, + 5H,0 + 5CO, + 10H*

Las moléculas de H,0 y los iones H' que aparecen en ambas semirreacciones en
los dos miembros se compensan, quedando la reaccidn siguiente en su forma
molecular:

I205 +5C0 - Iz + 5COZ

Este apartado del ejercicio es un problema de estequiometria. En este caso
los reactivos implicados son el 1,05 y el CO que segun la reaccion ajustada
estdn en la siguiente relacion estequiométrica: 11,05 : 5 CO

Calculemos los moles de CO que se corresponden con los 10 litros de CO
medido a 75°C y 700 mm de Hg. Para ello hacemos uso de la ecuacion de los
gases perfectos: P-V = n-R-T, usando los valores siguientes:

P= 700 mm de Hg/760 mm-atm” = 0’921 atm
V=10L
T=75°C = 348 K
R= 0’082 atm- L- K- mol
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Despejando n de la ecuacion de los gases perfectos y sustituyendo en ella los
correspondientes valores y unidades de P,V,T y R se obtiene el numero de
moles de CO:

n =0’322 moles de CO
A partir de la relacion entre el nimero de moles de 1,05 y de CO
(1 1,05 : 5 CO) calculamos el numero de moles de 1,05 que se necesitan para
oxidar 10 L de CO en las condiciones del problema, teniendo en cuenta la
masa molar del 1,05 (M= 334 g-mol’)
moles de 1,05 : 11,05 /5 CO = x moles de 1,05 /0’322 moles de CO

x = 0’0644 moles de 1,05 ; 0’0644 moles x 334 g-mol’’ = 21’51 g de 1,05

Problema 5

El mondxido de nitrégeno gaseoso (NO) se prepara por reaccion del cobre
metalico con acido nitrico, obteniéndose, ademas, nitrato de cobre (ll) y agua.

a) Ajuste por el método del ion electron la reaccion anterior.

b) ;Cuantos moles de acido y qué peso de cobre se necesitan para preparar 5 L

de NO, medidos a 730 mm de mercurio y a la temperatura de 25°C?

Datos. R = 0’082 atm-L-K'-mol™.

Masas atomicas: H=1; N=14; 0 = 16; Cu = 63’5.

Solucién

a)

1)

En primer lugar se escriben los reactivos y los productos de la reaccién sin
ajustar:
Cu+ HNO3 - NO + CU(NO3)2 + Hzo

Por medio del andlisis de las variaciones en el numero de oxidacion, se
localizan las especies que se oxidan y que se reducen.

En la reaccidn establecida, el dtomo de cobre cambia su niumero de oxidacion
de 0 (en el Cu) a +2 (en el Cu(NO;3); ). Este aumento del nimero de oxidacion
implica una oxidacién del cobre metdlico, segun la siguiente semirreaccion de
oxidacion:

Cu - Cu* +2e (pérdida de electrones; oxidacién)

Asimismo, en la reaccién establecida, el dtomo de nitrégeno cambia su
numero de oxidacion de +5 (en el HNO3) a +2 (en el NO). Esta disminucion del
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numero de oxidacién implica una reduccién de la especie NO; segun la
siguiente semirreaccion de reduccion:

NOs+ 4H" + 3e” — NO + 2H,0 (captura de electrones; reduccion)

2) Combinando las semirreacciones de oxidacion y de reduccién de los apartados

anteriores, se establece:

Cu - Cu* +2e
NOs;+ 4H" + 3e” —~ NO + 2H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, multiplicamos
la semirreaccion de oxidacién por 3 'y la de reduccion por 2. Al sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro, queda:

3Cu +2 NOs+ 8H" — 2NO + 3Cu”'+ 4H,0

3) Se trasladan los resultados a la reaccién molecular, reordendndose lo que sea

necesario, o terminando de ajustar a tanteo; para ello se tiene en cuenta que
el numero de especies H estd asociado al nimero de especies HNO; de los
reactivos, y el Cu*" se expresa como Cu(NOs), quedando la siguiente reaccién
molecular ajustada:

3 Cu+8HNO; — 2NO + 3 Cu(NO;3); + 4H,0

Este apartado del ejercicio es un problema de estequiometria. En este caso
los reactivos implicados son el cobre metdlico y el dcido nitrico que segun la
reaccién ajustada estdn en las siguientes relaciones estequiométricas con el
NO de la reaccion: 3 Cu : 2 NO y 8 HNO;: 2 NO ( o lo que es lo mismo, 4 HNO;:
1 NO)

Calculemos los moles de NO que se corresponden con los 5 L de NO medido a
25°C y 730 mm de Hg. Para ello hacemos uso de la ecuacién de los gases
perfectos: P-V = n-R-T, usando los valores siguientes:

P= 730 mm de Hg/760 mm-atm’" = 0’960 atm
V=5L
T=25°C = 298 K
R= 0’082 atm- L- K- mol’
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Despejando n de la ecuacion de los gases perfectos y sustituyendo en ella los
correspondientes valores y unidades de P,V,T y R se obtiene el numero de
moles de CO:

n=0’196 moles de NO

A partir de las relaciones estequiométricas establecidas entre el numero de
moles de los reactivos Cuy HNO; vy del producto NO calculamos el numero de
moles de cobre metdlico y de dcido nitrico, que se necesitan para preparar los
5 litros de NO en las condiciones del problema; teniendo en cuenta la masa
atémica molar del Cu (Mg= 63’5 g-mol’") calculamos los gramos de cobre.

i) moles de HNO3: 4 HNOs;/ 1 NO = x moles de HNO3;/0’196 moles de NO
x = 0’784 moles de HNO;
ii) gramos de Cu : 3 Cu/2 NO =y moles de Cu/0’196 moles de NO

v = 0’294 moles de Cu ; 0°294 moles x 63’5 g-mol’’ = 18’67 g de cobre
metalico

Problema 6

El acido sulflrico reacciona con cobre para dar sulfato de cobre (Il), diéxido de

azufre y agua.

a) Ajuste, por el método del ion electroén, la reaccion molecular.

b) ;Qué masa de sulfato de cobre (ll) se puede preparar por la accion de 2 mL
de acido sulflrico del 96% de riqueza en peso y densidad 1,84 g/mL sobre
cobre en exceso?

Datos. Masas atomicas: H =1; 0 =16; S =32; Cu=63,5.

Solucién

a) En primer lugar se escriben los reactivos y los productos de la reaccion sin
ajustar:
Cu + H,SO4, - CuSO, + SO, + H,0

1) Por medio del andlisis de las variaciones en el numero de oxidacion, se
localizan las especies que se oxidan y que se reducen.
En la reaccion establecida, el dtomo de cobre altera su numero de oxidacion
de 0 (en el Cu) a +2 (en el CuSO,). Este aumento del nimero de oxidacion
implica una oxidaciéon del cobre metadlico, segun la siguiente semirreaccion de
oxidacion:
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Cu - Cu* +2e (pérdida de electrones; oxidacion)

De otra parte, en la reaccion establecida, el dtomo de azufre altera su
numero de oxidacion de +6 (en el H,SO,) a +4 (en el SO,). Esta disminucidon del
numero de oxidacién implica una reduccién de la especie SO/ segin la
siguiente semirreaccion de reduccion:

SO/% +4H" +2e - SO, + 2H,0 (captura de electrones; reduccion)

2) Combinando las semirreacciones de oxidacién y de reduccién de los apartados

anteriores, se establece:
Cu - Cu* +2e
SOZ +4H +2e - SO, + 2H,0

Se observa que el numero de dtomos de las especies implicadas en cada
miembro de las semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, siendo el
numero de electrones transferidos el mismo en cada semirreaccion. Al
sumarlas, eliminando los electrones de cada miembro, queda:

Cu+SO% +4H" - CuSO, + SO, + 2H,0

3) Se trasladan los resultados a la reaccién molecular, reordendndose lo que sea

necesario, o terminando de ajustar a tanteo; para ello se tiene en cuenta que
el numero de especies H" estd asociado al nimero de especies H,S0, de los
reactivos, y el Cu*" se expresa como CuSO, quedando la siguiente reaccién
molecular ajustada:

Cu+ 2 H,SO; - CuSO4+ SO, + 2H,0

Este apartado del ejercicio es un problema de estequiometria. En este caso
los reactivos implicados son el cobre metdlico en exceso y el dcido sulfurico
que segun la reaccion ajustada guarda la siguiente relacion estequiométrica
con el CuSO,de la reaccién: 2 H,SO,: 1CuSO, .

El siguiente paso es determinar el numero de moles de H,50, contenidos en
los 2 mL del dcido de la especificacion dada.

Como la densidad del dcido es 1’84 g-mL’', la masa de H,S0, serd:
M=184g-mL"x2mL =368 g de H,50,
Como la riqueza del dcido es del 75 % en peso, la masa de H,S0, puro

contenida en 3’68 g serd:
m=075x368g=276¢
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A partir de la masa molecular del H,S0; (M= 98 g-mol’") calculamos los moles
de H,S0,.
Numero de moles de H,S0, = 2’76 g/98 g-mol’" = 0’028 moles

Con el nuimero de moles de H,SO, y teniendo en cuenta la relacién
estegiométrica 2 H,SO,: CuSOy, calculamos el numero de moles de CuSO,:

moles de CuSO,4: 2 H,SO,/1CuS0O4 = 0’028 moles de H,SO, / n moles de CuSO,
n = 0’014 moles de CuSO,

A partir de la masa molecular del CuSO,; (Mn = 159°5 g-mol’’) calculamos la
masa de CuSOy,:

masa de CuSO, = 0’014 moles x 159’5 g-mol’' = 2’233 gramos de CuSO,

Problema 7

El acido sulfarico concentrado reacciona con el bromuro de potasio segin la
reaccion:

a)

H2504 + KBr - K2504 + Brz + SOZ + H20

Ajuste, por el método del ion electrén, la reaccién anterior.

b) Calcule el volumen de bromo liquido (densidad 2,92 g/mL) que se obtendra al

tratar 90,1 ¢ de bromuro de potasio con suficiente cantidad de acido
sulfarico.

Datos. Masas atomicas: K = 39; Br = 80.

Solucién
a)
1) Por medio del andlisis de las variaciones en el numero de oxidacion, se

localizan las especies que se oxidan y que se reducen.

En la reaccion establecida, el dtomo de bromo altera su niumero de oxidacion
de -1(en el KBr) a 0 (en el Br;). Este aumento del numero de oxidacion implica
una oxidacioén del Br’, segun la siguiente semirreaccion de oxidacion:

2Br - Br,+ 2e (pérdida de electrones; oxidacion)

De otra parte, en la reaccion establecida, el dtomo de azufre altera su
numero de oxidacion de +6 (en el H,SO,) a +4 (en el SO,). Esta disminucidn del
nimero de oxidacién implica una reduccién de la especie SO,? segin la
siguiente semirreaccion de reduccion:
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SO 2+ 4H" +2e” ~ SO, + 2H,0 (captura de electrones; reduccion)

2) Combinando las semirreacciones de oxidacion y de reduccién de los apartados

anteriores, se establece:

2Br - Br,+2¢e
SO 2+ 4H" + 2e” - SO, + 2H,0

Se observa que el numero de dtomos de las especies implicadas en cada
miembro de las semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, siendo el
numero de electrones transferidos el mismo en cada semirreaccion. Al
sumarlas, eliminando los electrones de cada miembro, queda:

2Br + SO 2+ 4H" _ Br, + SO, + 2H,0

3) Se trasladan los resultados a la reaccién molecular, reordendndose lo que sea

necesario, o terminando de ajustar a tanteo; para ello se tiene en cuenta que
el numero de especies H" estd asociado al nimero de especies H,S0, de los
reactivos, quedando la siguiente reaccion molecular ajustada:

2KBr + 2H2$O4 — Brz + KzSO4 + SOZ + ZHzo

Este apartado del ejercicio es un problema de estequiometria. En este caso
los reactivos implicados son el dcido sulftrico en exceso y el KBr que segun la
reaccion ajustada guarda la siguiente relacion estequiométrica con el Br, de
la reaccion: 2 KBr :1 Br, .

El siguiente paso es determinar el nimero de moles de KBr contenidos en los
90’1 g de KBr.

A partir de la masa molecular del KBr (M= 119 g-mol’") calculamos los moles
de KBr:
Numero de moles de KBr = 90°1 g/ 119 g-mol’’ = 0’757 moles

Con el numero de moles de KBr y teniendo en cuenta la relacion
estequiométrica:

2 KBr /1 Br, = 0’757 moles de KBr / n moles de Br,
n = 0’3785 moles de Br,
A partir de la masa molar del Br, (M, = 160 g-mol’’) calculamos la masa de

Br;:
masa de Br, = 0’3785 moles x 160 g-mol’" = 60’56 gramos de Br;
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A partir del dato de la densidad del Br, liquido, calculamos el volumen del

mismo:
V =6056 g/2°92 g-mL"' = 20’74 mL de Br, liquido

Problema 8

El acido nitrico (HNOs) reacciona con el sulfuro de hidrégeno (H,S) dando azufre
elemental (S), monoxido de nitrogeno (NO) y agua.
a) Escriba y ajuste por el método del ion electrén la reaccion correspondiente.

b)

Determine el volumen de H,S, medido a 60°C y 1 atmosfera, necesario para
que reaccione con 500 mL de HNO; 0°2 M.

Dato: R = 0’082 atm-L-K-mol™.

Solucién

a)

1)

En primer lugar se escriben los reactivos y los productos de la reaccién sin
ajustar:
HNO3 + st - S+NO+ Hzo

Por medio del andlisis de las variaciones en el numero de oxidacion, se
localizan las especies que se oxidan y que se reducen.

En la reaccion establecida, el dtomo de azufre altera su nimero de oxidacion
de -2 (enel H,S)ao0 (enelS). Este aumento del nimero de oxidacion implica
una oxidacién de la especie 5%, segun la siguiente semirreaccién de oxidacion:

S* . S+ 2e (pérdida de electrones; oxidacion)
De otra parte, en la reaccion establecida, el dtomo de nitrégeno altera su
numero de oxidacion de +5 (en el HNO3) a +2 (en el NO). Esta disminucion del
numero de oxidacién implica una reduccion de la especie NOs, segun la
siguiente semirreaccion de reduccion:

NOs +4H" + 3¢ - NO + 2 H,0 (captura de electrones; reduccion)

2) Combinando las semirreacciones de oxidacion y de reduccién de los apartados

anteriores, se establece:
ST L S+2e
NO; +4H +3e° —~ NO+ 2 H,0
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Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, multiplicamos
la semirreacciéon de oxidacion por 3 'y la de reduccién por 2. Al sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro, queda:

2NO; +8H +3S* . 35S+ 2NO+4H,0

3) Se trasladan los resultados a la reaccién molecular, reordendndose lo que sea

necesario, o terminando de ajustar a tanteo; para ello se tiene en cuenta que
el numero de especies H" estd asociado tanto al numero de especies HNO;
como de H,S de los reactivos, quedando la siguiente reaccion molecular
ajustada:

2 HNO; + 3H,S - 35+2NO+4H,0

Este apartado del ejercicio es un problema de estequiometria. En este caso
los reactivos implicados son el HNO;3 y el H,S que segun la reaccién ajustada
guardan entre si la siguiente relacion estequiométrica: 2 HNO; / 3 H,S .

El siguiente paso es determinar el numero de moles de HNO; contenidos en
los 500 mL del dcido de la especificacion dada.

Numero de moles de HNO; = 0’5 L x 0’2 moles-L™" = 0’1 mol

Con el numero de moles de HNO; y teniendo en cuenta la relacién
estegiométrica 2 HNO; : 3 H,S calculamos el nimero de moles de H,S:

moles de H,S: 2 HNO3;/ 3 H,S = 0’1 mol de HNO; / n moles de H,S
Despejando el valor de n, se obtiene:
n = 0’15 moles de H,S

Para el cdlculo del volumen de H,S hacemos uso de la ecuacidn de los gases
perfectos, P-V =n-R-T, usando los valores siguientes:

P=1atm
T=60°C=333K
n = 0’15 moles de H,S
R = 0’082 atm- L- K- mol
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Despejando V de la ecuacién de los gases perfectos y sustituyendo en ella los
correspondientes valores y unidades de P,n,T y R se obtiene el volumen de
st.'

V = 4’1L de H,S

Problema 9

En medio acido, el ion cromato oxida al ion sulfito segln la ecuacion:

CrO3™ +S02% +H" - Cr* +S03 +H,0

a) Ajuste la ecuacion ionica por el método del ion-electron.
b) Si 25 mL de una disolucion de Na,SO; reaccionan con 28’1 mL de disolucion

0’088 M de K,CrO, , calcule la molaridad de la disolucion de Na,SOs.

Solucién

a)

Para establecer las semirreacciones redox, identificamos las especies que se
oxidan y se reducen, por el andlisis de las variaciones del numero de
oxidacion.

Asi, en la reaccion establecida, el dtomo de azufre altera su numero de
oxidacion de +4 (en el SO;*) a +6 (en el SO/). Este aumento del numero de
oxidacién implica una oxidacién de la especie SOs* , segun la siguiente
semirreaccion de oxidacion:

SOs* + H,0 — SO/ + 2H' + 2e (pérdida de electrons; oxidacion)
De otra parte, en la reaccién establecida, el dtomo de cromo altera su nimero
de oxidacion de +6 (en el CrO#) a +3 (en el Cr**). Esta disminucién del nimero
de oxidacién implica una reduccién de la especie CrO/, segun la siguiente
semirreaccion de reduccion:

CrO# + 8 H' + 3¢ — Cr’* + 4 H,0 (captura de electrones; reduccién)

2) Combinando las semirreacciones de oxidacién y de reduccién de los apartados

anteriores, se establece:
SO* + H,0 — SO/2 + 2H' + 2¢
Cro% + 8H + 3¢ - Cr* + 4H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
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multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, multiplicamos
la semirreaccion de oxidacién por 3 'y la de reduccion por 2. Al sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro, queda:

350 +2CrO/ +3H,0+ 16 H -~ 3507 +2Cr*+8H,0+6H

3) Compensando en ambos miembros las moléculas de H,0 y las especies H',
queda la siguiente reaccion ionica ajustada:

3505 +2Crof + 10H - 3 SO/ +2Cr’* + 5 H,0
b) Este apartado del ejercicio es un problema de estequiometria, relacionado con
una valoracion redox basada en la reacciéon del problema. En este caso los
reactivos implicados son el SO5* y el CrO/> que de acuerdo con la reaccién
ajustada guardan entre si la siguiente relacidon estequiométrica :
3505" :2Crof.

A partir de los datos del problema, calculamos los moles de Cro/ consumidos
en la valoracion redox:

Numero de moles de CrO# = 28’1x107 L x 0’088 moles-L" = 2’472 x 10 moles
Con el numero de moles de CrO/ y teniendo en cuenta la relacion
estegiométrica 3 SO5* : 2 CrO# , calculamos el niumero de moles de SO;*:
numero de moles de SO;*:

3505%/2 CrO# = n moles de SO5*/2°472 x 10° moles CrO/*
Despejando el valor de n, se obtiene:

n = 3’708 x 10 moles de SO;*

Para el cdlculo de la molaridad M de la disolucion de Na,SO; , tenemos en
cuenta el volumen que ha reaccionado.

M = 3’708 x 10° moles de SO5* /25 x 107 L de disolucién = 0’148 M

Problema 10

La siguiente reaccion redox tiene lugar en medio acido:
MnO, + Ag + H" = Mn*" + Ag" + H,0
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a)

Ajuste esta reaccion por el método del ion electron.

b) Calcule los gramos de plata metalica que podria ser oxidada por 50 mL de una

disolucion acuosa de MnO4 0’2 M.

Dato: Masa atomica, Ag = 108.

Solucién

a)

2)

Para establecer las semirreacciones redox, identificamos las especies que se
oxidan y se reducen, por el andlisis de las variaciones del numero de
oxidacion.

Asi, en la reaccion dada, el dtomo de plata altera su nimero de oxidacion de 0
(en la especie Ag) a +1 (en la especie Ag'). Este aumento del numero de
oxidacién implica una oxidaciéon de la plata metdlica, segun la siguiente
semirreaccion de oxidacion:

Ag - Ag' + 1e” (pérdida de electrones; oxidacion)

De otra parte, en esta reaccion, el dtomo de manganeso altera su numero de
oxidacién de +7 (en el MnO4) a +2 (en el Mn*'). Esta disminucién del nimero
de oxidacion implica una reduccién de la especie MnO,, segun la siguiente
semirreaccion de reduccion:

MnO; + 8 H' + 5" — Mn** + 4 H,0 (captura de electrones; reduccion)

Combinando las semirreacciones de oxidacion y de reduccion del apartado
anterior, se establece:
Ag - Ag + 1€
MnO, + 8 H + 5¢° — Mn*" + 4 H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, multiplicamos
la semirreacciéon de oxidacion por 5 y la de reduccién por 1. Al sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro, queda la ecuacién idnica
ajustada:

MnO; + 5Ag+8H - Mn* + 5 Ag" + 4 H,0
Este apartado del ejercicio es un problema de estequiometria. En este caso

los reactivos implicados son la plata metdlica y el MnO, que de acuerdo con
la reaccidén ajustada guardan entre si la siguiente relacion estequiométrica:
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1MnO, : 5 Ag
A partir de los datos del problema, calculamos los moles de MnO, consumidos
en este proceso redox:

Numero de moles de MnO, = 50 x 107 L x 0’2 moles-L" = 10% moles

Con el numero de moles de MnO, vy teniendo en cuenta la relacién
estegiométrica MnO4 : 5 Ag , calculamos el numero de moles de plata
metdlica que se oxidarian:

nimero de moles de Ag: 1 MnO, /5 Ag = 10? moles de MnO, /n moles de Ag
Despejando el valor de n, se obtiene:
n=5x 102 moles de Ag

Para el cdlculo de los gramos de plata, tenemos en cuenta la masa atémica de
la plata:

m = 5x 10% moles de Ag x 108 g- mol’" = 5’4 gramos de Ag

Problema 11

En una valoracion, 31’25 mL de una disolucion 0’1 M de Na,C,0, (oxalato de
sodio) en medio acido consumen 17’38 mL de una disolucion de KMnO, de
concentracion desconocida. Sabiendo que el oxalato pasa a CO, y el
permanganato a Mn*".

a) Ajuste la ecuacion ionica por el método del ion-electron.

b) Calcule la concentracion de la disolucion de KMnO,.

Datos: Masas atomicas: O = 16; K = 39; Mn = 55.

Solucién

a) Para establecer las semirreacciones redox, identificamos las especies que se
oxidan y se reducen, por el andlisis de las variaciones del numero de
oxidacion. Para ello escribimos las semirreacciones de los reactivos vy
productos en su forma idnica:

c,0% - Co,
MnO; - Mn*

Ello nos permitird identificar las especies que se oxidan y se reducen, por el
andlisis de las variaciones del numero de oxidacion.
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Asi, en la reaccion dada, el atomo de carbono altera su numero de oxidacion
de +3 (en la especie C,0) a +4 (en la especie CO,). Este aumento del nimero
de oxidacién implica una oxidacion del C,0/ hasta CO,, segun la siguiente
semirreaccion de oxidacion:

C,07 - 2C0O,+2e (pérdida de electrones; oxidacion)

De otra parte, en esta reaccion, el dtomo de manganeso altera su nimero de
oxidacién de +7 (en el MnO;) a +2 (en el Mn*). Esta disminucién del nimero
de oxidacion implica una reduccién de la especie MnO,, segun la siguiente
semirreaccion de reduccion:

MnO4 + 8 H' + 5¢° — Mn** + 4 H,0 (captura de electrones; reduccion)

Combinando a continuacién las semirreacciones de oxidacion y de reduccién
del apartado anterior, se establece:

C,07 - 2C0O,+2e
MnO; + 8H' + 5 - Mn* + 4 H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, multiplicamos
la semirreaccién de oxidacién por 5 y la de reducciéon por 2. Al sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro, queda la ecuacién idnica
ajustada:

5C,0% +2MnO; + 16 H - 10 CO,+ 2 Mn** + 8 H,0

Las relaciones estequiométricas entre las especies oxalato y permanganato
(5 C,05/2 MnO, ) de la ecuacion anterior, nos permitird resolver este
apartado.

En primer lugar, calculemos los moles de oxalato consumidos en la reaccion,
mediante la siguiente expresion:

Numero de moles de C,0% = 31°25 x 10° L x 0’1 moles-L" = 3125 x 10 moles
Con el numero de moles de C,0/ y teniendo en cuenta la relacion
estequiométrica 5 C,04:2 MnO,, calculamos el nimero de moles de MnO,

que se consumen en la valoracion:

numero de moles de MnOy, :
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5 C,04/2 MnO,= 31°25x 10* moles de C,0,%/n moles de MnO
Despejando el valor de n, se obtiene:
n= 1’25 x 10° moles de MnO,

Para el cdlculo de la concentracion c de la disolucion de KMnO,, tenemos en
cuenta el volumen de disolucion de KMnO, consumidos en la reaccion:

1°25 x 10 moles de MnO, = 17’38 x 107 L x ¢ moles-L"’
Despejando el valor de c, se obtiene:

c=0072 M
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6.2.- Reacciones de oxidacion — reduccion

Aspectos tedricos: Valoraciones redox

6.2.1. Valoraciones redox. Equivalentes de oxidaei@duccion

Las reacciones de valoracion redox tienen una graportancia en la Quimica
pues en ellas la concentracion de una especie ntéda reductora en disolucion se puede
calcular usando otra especie reductora u oxidargecdncentracion conocida. El ejercicio
anterior (problema 11)plantea una reaccion tipo de valoracion redox.

La relacion estequiométrica, en la propia reaccid®e valoracién redox
debidamente ajustada, permite establecer las refees entre el nimero de moles de la
especie que se oxida y el nUmero de moles de &xiesgue se reduce. Asi, por ejemplo, en
el problema 11 la reaccién de valoracion redox ajustada es:

5C,0/ +2MnO, + 16 H - 10 CO,+ 2 Mn* + 8 H,0

De esta ecuacion se deduce que por cada 5 mol€s&, reaccionan 2 moles de MO

Al igual que ocurre en las reacciones de valorac@mdo-base, cuando la reaccion
es completa se alcanza plunto de equivalenciacumpliéndose entonces la siguiente
igualdad:

namero de equivalentes de agente oxidante = nundgequivalentes de agente reductor

Expresion que garantiza el cumplimiento de la ridlacestequiométrica entre el
agente oxidante y el agente reductor, en la reacceidlox ajustada que sirve de base a la
valoracién redox.

El célculo del equivalente de un agente oxidantereductor, implica el
conocimiento previo de la semirreaccion redox emue interviene, dado que se defale
equivalente quimico de un proceso redormo la masa de una sustancia expresada en
gramos capaz de aceptar o ceder un mol de eledrohs pues, el célculo del equivalente
quimico de un agente oxidante o reductor, se limithvidir la masa del mol de la sustancia
considerada entre el nimero de electrones que captaede en la correspondiente
semirreaccién redox ajustada.

Se define la normalidad redox (N) como el nimeregeivalentes de soluto por

litro de disolucion. De esta manera, la igualdadrerel nimero de equivalentes de oxidante
y reductor en una valoracion redox, se puede eapresdiante la expresion siguiente:

Vox * Nox = Vied * Ned
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RESOLUCION DE PROBLEMAS

Problema 12

a) Calcule la masa equivalente del K,CrO, cuando la especie CrO4* se reduce a
Cr** en medio acido ( consulte el problema n° 9).

b) Calcule la concentracion de la disolucion de KMnO, del problema n° 11,

haciendo uso del concepto de equivalente quimico.
Datos: Masas moleculares: K,CrO4 = 294 ; KMnO,4 = 158 ; Na,C,04 = 134

Solucion
a) La semirreaccion de reduccion ajustada es:
Cro/ +8H +3e - Cr*+4H,0
Asi pues, 1 mol de cromato capta 3 moles de electrones, por tanto:

Masa equivalente K,CrO, = Masa molecular (K,CrO,) /moles de electrones =
294/3 = 98 g-equiv’'.

b) Para resolver este problema haciendo uso del concepto de equivalente
quimico, emplearemos la expresion:

Vox * Nox = Vred * Ned
Las semirreacciones redox ajustadas a la que se refiere el problema n° 11,
son:
C,0/% - 2CO,+ 2e (oxidacién)
MnO4 + 8 H' + 5¢" — Mn*" + 4 H,0 (reduccién)

El agente oxidante es el MnO,. El V,, = 17°38 mL
El agente reductor es el C,0%. El V,oq=31"25mL

Calculemos las masas equivalentes del agente oxidante y reductor:
Meq(KMNO4) = M, (KMnO,4)/5 = 158/5 = 31’6 g
Meg(NayC;0,4) = M (NayC,04)/2 = 134/2 = 67 ¢

Como la disolucidn del agente reductor es 0’1M, su normalidad serd:

Nreg=134x0°1/67 = 0’2
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A partir de los datos anteriores se establece la igualdad:

17°38 X Noy = 31’25 x 0’2
Despejando el valor de N, = 0’359
Para calcular la concentracién molar, c, del agente oxidante procedemos de la
forma siguiente:

Nox = 158 xc /31’6 =0’359

Despejando el valor de c se obtiene: c = 0’072 M
Como puede observarse el valor de la concentracion molar del agente

oxidante obtenido por este procedimiento, coincide con el obtenido segun la
resolucion del problema n°11.

Problema 13

En medio acido, el ion permanganato se reduce a ion manganeso (Il) y oxida al ion
hierro (Il) a ion hierro (lll).

a) Ajuste esta reaccion por el método del ion-electron.

b) Calcule el volumen de una disolucion 0’2 M de permanganato potasico que

reacciona con 25 mL de una disolucion 2 M de cloruro de hierro (ll).

Solucién

a)

Primeramente establezcamos las semirreacciones redox, que nos permita
identificar las especies que se oxidan y se reducen, por el andlisis de las
variaciones del numero de oxidacion. Para ello escribimos las semirreacciones
de los reactivos y productos en su forma iénica y sin ajustar:

MnO; - Mn*
Fe?* _ Fe*

En la reaccién dada, la especie Fe** altera su numero de oxidacion de +2 a +3
(en la especie Fe**). Este aumento del niimero de oxidacién implica, como dice
el enunciado, una oxidacién del Fe*, segun la siguiente semirreaccién de
oxidacion:

Fe** _ Fe* + 1e” (pérdida de electrones; oxidacion)
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De otra parte, en esta reaccion, el dtomo de manganeso altera su numero de
oxidacion de +7 (en el MnO) a +2 (en el Mn*'). Esta disminucién del nimero
de oxidacion implica una reduccién de la especie MnO,, segun la siguiente
semirreaccion de reduccion:

MnOs + 8 H' + 5¢° — Mn* + 4 H,0 (captura de electrones; reduccion)

Combinando a continuacién las semirreacciones de oxidacion y de reduccién
del apartado anterior, se establece:
Fe** _ Fe* + 1e
MnO, + 8 H' + 5¢" — Mn* + 4 H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, multiplicamos
la semirreaccion de oxidacién por 5 y la de reduccion por 1. Al sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro, queda la ecuacién idnica
ajustada:
MnOs + 5 Fe* + 8H - Mn* +5Fe’ + 4 H,0

Para resolver este apartado, tendremos en cuenta las relaciones
estequiométricas establecida en la ecuacién anterior entre los reactivos
implicados. Asi, la ecuacion establece la siguiente relacién molar:

( MnO4 /Fe*)=1/5
Calculemos los moles de Fe** que han reaccionado en las condiciones del
enunciado del problema. Asi, como reaccionan 25 mL de una disolucién 2 M de
FeCl,, el nimero de moles de Fe* serd:
25 x 10°x 2 = 50 x 10" moles de Fe*
A partir de ese resultado y de la relacién estequiométrica entre los reactivos,
se establece:
(MnO. /Fe*")=1/5= n moles de MnO, /50 x 10 moles de Fe**
Despejando n se obtiene: n = 102 moles de KMnO,

Teniendo en cuenta que V x M = nimero de moles, se tiene: V x 0’2 = 10°

de donde, V = 0°05 litros = 50 mL
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Problema 14

Para conocer la riqgueza de un mineral de hierro se toma una muestra de 2,5
gramos del mismo. Una vez disuelto el hierro en forma Fe?*, se valora, en medio
acido sulfurico, con una disolucion de K,Cr,0; con lo que se consigue oxidar el
Fe (II) a Fe (lll), reduciéndose el dicromato a Cr (lll).

a)
b)

Ajuste la reaccion ionica por el método del ion electron.
Si en la valoracién se han gastado 32 mL de disolucion 1 N de dicromato de
potasio, determine el porcentaje en hierro que hay en la muestra.

Dato. Masa atomica: Fe = 56.

Solucién

a)

Para establecer las semirreacciones redox, identificamos las especies que se
oxidan y se reducen, por el andlisis de las variaciones del numero de
oxidacion. Para ello escribimos las semirreacciones de los reactivos y
productos en su forma idénica y sin ajustar:

FeZ+ o Fe3+

Cr,0/ - cr*

Ello nos permitird identificar las especies que se oxidan y se reducen, por el
andlisis de las variaciones del numero de oxidacion.

Asi, en la reaccién dada, la especie Fe* altera su nimero de oxidacién de +2
a +3 (en la especie Fe**). Este aumento del nimero de oxidacién implica una
oxidacién del Fe**, segun la siguiente semirreaccion de oxidacion:

Fe** - Fe’ + 1e” (pérdida de electrones; oxidacion)
De otra parte, en esta reacciéon, el dtomo de cromo altera su numero de
oxidacion de +6 (en el Cr,0/) a +3 (en el Cr’). Esta disminucién del nimero

de oxidacién implica una reduccién de la especie Cr;0/%, segun la siguiente
semirreaccion de reduccion:

Cr,07 + 14 H +6e - 2 Cr* +7 H,0 (captura de electrones; reduccion)
Combinando a continuacién las semirreacciones de oxidacion y de reduccién
del apartado anterior, se establece:

Fe* _ Fe’ + e’
Cr,0/ + 14H +6e — 2Cr*+7H,0
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Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, multiplicamos
la semirreacciéon de oxidacion por 6 y la de reduccién por 1. Al sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro, queda la ecuacién idnica
ajustada:

6 Fe’ + Cry07 + 14H" - 2Cr*+ 6 Fe* + 7 H,0

Para resolver este apartado podemos hacer uso del concepto de equivalente
quimico empleando la expresion:

Vox * Nox = Vred * Ned

El producto V. x N, nos permitird obtener el niumero de equivalentes quimico
del hierro.

Asi, Vox - N = 32 - 10° L - 1 equivalente-L™" = 32 - 107 equivalentes de agente
oxidante y por consiguiente también del agente reductor.

Meq(Fe) = Mo(Fe)/ 1 = 56 g-equivalente’
De aqui, la masa de hierro consumida en la valoracién serd.
M = 56 g-equivalente'- 32 - 107 equivalentes = 1’792 g

Como se partié de 2’5 g de un mineral de hierro (impuro), la riqueza en hierro
de dicho mineral se calcula mediante la siguiente ecuacion:

R=(1'792/2’5)-100 = 71°68 %

Problema 15

Dada la reaccion:

KMnO4 + FeSO4 + stO4 —. MnSO4 + Fez(SO4)3 + K2504 + Hzo

a) Ajuste la reaccién anterior por el método del ion-electrén.
b) Calcule los mL de disolucién 0’5 M de KMnQO,4 necesarios para que reaccionen

completamente con 2’4 g de FeSO,.

Datos. Masas atomicas: O = 16; S = 32; Fe = 56.
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Solucién

a)

Para establecer las semirreacciones redox, identificamos las especies que se
oxidan y se reducen, por el andlisis de las variaciones del numero de
oxidacion. Para ello escribimos las semirreacciones de los reactivos vy
productos en su forma idnica sin ajustar:

FeZ+ . Fe3+

MnO; - Mn*

Ello nos permitird identificar las especies que se oxidan y se reducen, por el
andlisis de las variaciones del nimero de oxidacion.

Asi, en la reaccién dada, la especie Fe* altera su numero de oxidacion de +2
a +3 [en la especie Fe,(50,);]. Este aumento del numero de oxidacién implica
una oxidacién del Fe?', segin la siguiente semirreaccién de oxidacion:

Fe** _ Fe* + 1e” (pérdida de electrones; oxidacion)

De otra parte, en esta reaccion, el dtomo de manganeso altera su nimero de
oxidacion de +7 (en el KMnO,) a +2 (en el MnSO,). Esta disminucién del nimero
de oxidacién implica una reduccién de la especie MnO,, segun la siguiente
semirreaccion de reduccion:

MnO4 + 8 H' + 5¢° — Mn*" + 4 H,0 (captura de electrones; reduccion)

Combinando a continuacién las semirreacciones de oxidacion y de reduccion
del apartado anterior, se establece:

Fe?* _ Fe* + 1e
MnO; + 8H + 5 — Mn* + 4 H,0

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, multiplicamos
la semirreaccion de oxidacién por 5 y la de reduccion por 1. Al sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro, queda la ecuacién idnica
ajustada:
5Fe” + MnO; + 8H'  — Mn* +5Fe* + 4H,0

A partir de la ecuacion ionica ajustada y teniendo en cuenta las especies que
intervienen en la reaccion dada, se obtiene:
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5 FeSO4 + KMnO4 + 4 H;SO4  — MnSO4 + (5/2) Fey(SOy4); + (1/2) K;:SO4 + 4 H,0

Multiplicando toda la ecuacién por 2, con el fin de expresar los coeficientes
estequiométricos por numeros enteros, se obtiene:

10 FeSO4 + 2 KMnO, + 8 H;SO4 - 2 MnSO4 + 5 Fe,(S04); + K3;SO4 + 8 H,0

Resolveremos este apartado a partir de la ecuacion de la reaccion,
debidamente ajustada. De esta manera, este apartado se reduce a un
problema de estequiometria. Asi, las relaciones estequiométricas entre las
especies FeSO, y KMnO, (10 FeSO,/2 KMnO, ) de la ecuacion anterior, nos
permitird resolver este apartado.

En primer lugar, calculemos los moles de FeSO, que representan los 2’5 g de
este reactivo.

Numero de moles de FeSO, = 2°5 ¢ /M, (FeSO.) , siendo M, (FeSO,) la masa
molecular del sulfato de hierro(ll).

Asi, el numero de moles de FeSO, = 2’5 g/ 152 mol'-g = 0’016 moles de FeSO,
Con el nimero de moles de FeSO, y teniendo en cuenta la relacién
estegiométrica (10 FeSO,/2 KMnQ,), calculamos el numero de moles de KMnO,
qgue se consumen en la valoracion:
Este numero de moles de MnO, viene dado por la expresion

10 FeSO,/2 KMnO,= 0’016 moles de FeSO,/n moles de KMnQO,
Despejando el valor de n, se obtiene:

n = 3’2 -10° moles de KMnO,

Para el cdlculo del volumen de la disolucion de KMnO,, tenemos en cuenta la
concentracién molar de disolucién de KMnO, necesarios para que reaccionen
completamente con los 2°5 g de FeSO, .Y mediante la siguiente relacién de
igualdad V x M = numero de moles de KMnQO,, despejamos el volumen
requerido:

V(L) x 0’5(moles/L) = 3°2 x 10° moles de KMnO,

Despejando V, se obtiene: V = 6’4 - 107 L (6’4 mL)
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Problema 16

El estafo metalico, en presencia de acido clorhidrico, es oxidado por el
dicromato de potasio (K,Cr,0;) a cloruro de estafo (IV) reduciéndose el
dicromato a Cr (lll).
a) Ajuste, por el método del ion-electron, la ecuacion molecular completa.
b) Calcule la riqueza en estafno de una aleacion si un gramo de la misma una vez
disuelta se valora, en medio acido clorhidrico, con dicromato de potasio
0,1 M, gastandose 25 mL del mismo.
Dato. Masa atomica: Sn = 119

Solucién

a) Teniendo en cuenta el enunciado del problema, las semirreacciones (ajustadas)
que tienen lugar en esta valoracion redox son:

Sn - Sn* + 4e” (oxidacion)
Cr,0/7 + 14 H + 6e - 2 Cr** + 7 H,0 (reduccién)

Como el numero de dtomos de las especies implicadas en cada miembro de las
semirreacciones estd ajustado, asi como las cargas, se procede ahora a
multiplicar cada semirreaccion por el numero adecuado para igualar el
numero de electrones en las dos semirreacciones. En este caso, multiplicamos
la semirreaccion de oxidacién por 3 'y la de reduccion por 2. Al sumarlas,
eliminando los electrones de cada miembro, queda la ecuacién idnica
ajustada:

3Sn+2Cr,07 +28H — 4Cr*+35n" + 14H,0
Para establecer la reaccién global ajustada en su forma molecular, tenemos
en cuenta las especies moleculares que participan en la reaccién. Asi, la

especie Cr,07 participa como K,Cr;0, y las especies H' como HCl. De esta
manera la reacciéon molecular serd:

3Sn + 2 KCr,0; + 28 HCl ~ 4 CrCl; + 3 SnCl, + 14 H,0 + 4 KCl *

’NOTA: Obsérvese que para balancear el niumero de especies de K' y de Cl
hemos anadido en el segundo miembro 4 moles de KCl
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b) Resolveremos este apartado a partir de la ecuaciéon de la reaccion,
debidamente ajustada. Asi, este apartado se reduce a un problema de
estequiometria. De la ecuaciéon molecular ajustada, se deduce que la relacion
estequiométricas entre las especies Sn 'y K,Cr,0; es (3 Sn /2 K,Cr,0;7) lo que
nos permitird resolver este apartado.

En primer lugar, calculemos los moles de K,Cr,0; consumidos en la
valoracion.

Numero de moles de K,Cr,0, = 0’1 moles-L" x 25 x 10°L= 2’5 x 10 moles
Con el numero de moles de K,Cr,0, y teniendo en cuenta la relacion
estegiométrica (3 Sn /2 K,Cr,0,) , calculamos el numero de moles de estafio
metdlico puro que se consumen en la valoracion:
numero de moles de Sn :
3Sn /2 K,Cr,0,= n moles de Sn/2’5 x 10 moles de K,Cr,0,
Despejando el valor de n, se obtiene:
n = 3’75 x 10° moles de Sn
Con este valor calculamos la cantidad m de estafio metdlico puro de la
aleacion a partir de la relacién entre el nimero de moles, m, y la masa
atomica del estafo:
3’75 x 10° moles de Sn = masa de Sn/Mq(Sn)
Despejando m = 3’75 x 10° moles x 119 g -mol™ = 0’446 g

Como se parte de 1 g de aleacion, el porcentaje de estafio metdlico de la
aleacion serd 44’6%.
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6.3.- Electroquimica

Aspectos tedricos: Procesos electroquimicos

6.3.1. Procesos electroguimicos. Potenciales deiceibn estdndar. Celdas galvanicas y
electroliticas.

Un proceso electroquimico es una reaccion redox iaméel la cual se puede
transformar la energia quimica en energia eléctricaviceversa, la energia eléctrica en
energia quimica dependiendo esta diferencia despor’taneidad o no espontaneidad del
proceso electroquimico que se establezca. Asi,nsdglTermoquimica, una reaccion
quimica es espontanea cuando la variacion denkrgia libre de Gibbs es menor que 0
(AG < 0), estando en este caso el proceso quimiablestido, favorecido de izquierda a
derecha de la ecuacion quimica que establece dicbhoeso. De otra parte, en los procesos
guimicos no espontaneos, la variacion de la enedrgfa de Gibbs es mayor que G > 0)
estando la reaccion quimica favorecida de dereclizqaierda de la ecuacion quimica que
establece el proceso.

La energia libre que se libera en los procesos tedgaimicos espontaneos se
transforma en energia eléctrica (expresada en téoside trabajo eléctrico, Weuico; €sta
transformacion ocurre en unos dispositivos elealifaticos denominadopilas o celdas
galvanicas en ellos se cumple queG = Whiectrico -

La energia eléctrica que se aplica a un procesotadguimico no espontaneo para
suministrar la energia libre necesaria que provodgeeaccion quimica, se realiza en unos
dispositivos denominadasibas o celdas electroliticas

Las celdas electroquimicas (pilas galvanicas y sublectroliticas) son en realidad
dispositivos formados por dos electrodos sumergelvsina disolucion determinada. Los
electrodos estan interconectados mediante un ¢oceiéctrico externo, y las disoluciones
mediante un dispositivo poroso 0 un puente saltnbo( en forma de U que contiene una
disolucién salina). La interconexién de ambas disa@nes a través del puente salino o del
tabique poroso permite el paso de iones y por témtmpensacion del exceso o defecto de
carga producido por el paso de electrones en @uiio externo.

Por convenio, el electrodo en que se produce l@amién se denominanodoy
aquel en que ocurre la reduccion se denomiasodq independientemente de que sean
electrodos de una pila galvanica o de una pila et#tica.

Las celdas galvanicas se representan simbdlicamergdiante una notacion o
diagrama de pilaEl siguiente ejemplo de diagrama de pila noswp#ra ilustrar las bases
de esta notacion:
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Fe(s) | FeSQ, (ac) | | CuSQ (ac) | Cu(s)

Una barra vertical d) indica un cambio de fase entre las especies gpara,
mientras que una doble barrd k) indica un tabique poroso o un puente salino. A la
izquierda de la doble barra se representa el anddda celda y a la derecha el catodo. A
veces en lugar de la especie molecular en disahicge expresa solo los iones que
participan en el proceso redox y su concentraciuor. ejemplo:

Fe(s) | Fe* (ac), (0’1 M)| | Cu** (ac), (0’5 M )| Cu(s)

Asi, la notacion anterior representa una pila galiga constituida por un electrodo
metélico de hierro sumergido en una disolucion aeuae FeSQ (0'1 M) separada
mediante un puente salino de una disolucion acutsaCuSQ 0'5 M en la que hay
sumergido un electrodo de cobre metalico, en lalgssemirreacciones serian:

Anodo (oxidacién): Fe — Fe** + 2¢”
Cétodo (reduccién): Ct +2e - Cu

Como en una celda o pila galvanica se genera undeste eléctrica a partir de
una reaccién quimica redox espontanea, seria atilocer lafuerza electromotriAf.e.m.) o
diferencia de potencial\E,i,) de la pila, lo que seria inmediato si se conazige antemano
los potenciales de cada uno de los electrod@gc{ki), de modo qU&Egia = Eeect 2~ Eclect
Ello sugiere que a cada electrodo le debe corredpomin potencial al que denominaremos
potencial de electrodoy que por definicién es el potencial que se genmwando un
electrodo se pone en contacto con una disoluciéisudepropios iones (por ejemplo, una
barra metalica de cinc en contacto con una dis@n@cuosa de iones 7.

Teniendo en cuenta que el proceso quimico quidles$ potencial de electrodo es
un proceso de equilibrio quimico, el potencial dectrodo depende de la naturaleza del
metal, de la concentracion de la disolucion, y deptesion y temperatura. Ello conduce a
gue se establezca unas condiciones termoquimieasdi Por convenio, se ha establecido
gue las concentraciones de los iones que particigata reaccion redox que se establece,
sea 1 M, la presion de las sustancias gaseosas dambsfera y la temperatura 25°C,
condiciones denominadas estandar a 25°C. Asi pelepptencial de electrodo en estas
condiciones se denomina potencial estandar dereldo} Ejeciroqoa 25°C.

Como el potencial estandar de un electrodo aislato se puede medir
directamente, se recurre a medir la diferencia déepcial que se establece entre el mismo y
otro potencial estandar de electrodo que se estableomo referencia. Para ello se ha
tomado como referencia electrodo estandar de hidrégerque consiste en un electrodo de
platino sumergido en una disolucién acida 1 M dee® H, a través del cual burbujea gas
hidrégeno a la presioén parcial de 1 atmosfera.

Asi, para determinar el potencial estandar del pdf/X , consideramos un
electrodo formado por un elemento metalico X suidergn una disolucién acuosa 1 M de
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uno de sus iones,"X y medimos la diferencia de potencial de estet@do frente al
electrodo estandar de hidrégeno mediante la pidpiginte:

Pt(s) | Ha(g) |H* (I M)| | X™ (ac), (1 M) X(s)

Dependiendo del electrodo que se utilice en la aek electrodo estandar de
hidrégeno puede actuar como anodo o como catodoarghos casos, y por convenio se
considera que el potencial estandar de hidrégenan@oanodo o como catodo es
E° = 0'00 V. La diferencia de potencial medida enssandiciones nos daria un valor de
ABE%ia = Earodo— Eanodo Dependiendo de que el electrodo de referenciaeacomo anodo
0 como catodo se cumplira:

AEOpila = Eocétodo_ 000
AEOpila =000 - I-:Oémodo
En cualquier caso, el valor de la f.e.m. medida das directamente el valor del
potencial estandar del par"¥X a 25°C. De esta manera, los potenciales de m@idnc
estandar a 25°C para diversos electrodod(XE'/X), han sido determinados y estan

tabulados.

De otra parte, y dado que el trabajo eléctrico épmducto de la carga eléctrica
por la diferencia de potencial, en el caso de lgaspgalvanicas se debe cumplir:

AG = Weiectrico 5 Whiéctrico = - q 'AEpiIa , AG=-q 'AEpiIa

y en el caso particular de condiciones estandar@8%C,AG® = - q -AEO,)",cl , lo quepermite,
si se considera una cantidad fija de carga, estedeue:

“la variacion de energia libre de Gibbs de un proesesdox es proporcional a la f.e.m. de
la pila que se puede construir con los pares redi@t proceso, cambiada de signo”

Con esta expresion, y a partir de los valoresignas de los potenciales de
reduccidon estandar de dos pares redox, se puedableser la espontaneidad o no
espontaneidad de la reaccion redox que implica é@snmpares. Asi, a partir de los
potenciales de reduccion estandar de dos paresxiestpestablece que:

SiAE® > 0 entoncesAG® < 0 lo que implica que el proceso considerado ggontaneo.

Si AE® < 0 entoncesAG? > 0 lo que implica que el proceso considerado scespontaneo
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 11

Si se introduce una lamina de cinc en una disolucién de sulfato de cobre(ll),
CuSOQ,, se observa que el cobre se deposita en la lamina, se pierde el color azul
de la disolucion y la lamina de cinc se disuelve.

a) Explique, razonadamente, este fenomeno.

b) Escriba las reacciones observadas.

Solucién

a) y b) Teniendo en cuenta la descripcion fenomenoldgica del proceso descrito,
podemos establecer que se producen las siguientes semirreacciones redox:

Cu* + 2e - Cu (dado que el Cu* de la disolucién se deposita en la [dmina de

Zn perdiéndose el color azul de la disolucién acuosa de CuSO, lo que indica
una pérdida de los acuoiones de Cu*").

Zn - In* + 2e (dado que la ldmina de Zn metdlico se disuelve lo que indica
la pérdida masiva de dtomos metdlicos de Zn).

Cuestion 12

Explique mediante la correspondiente reaccion, qué sucede cuando en una
disolucion de sulfato de hierro (ll) se introduce una lamina de:

a) Cd

b) Zn

Datos. E° (Zn*'/Zn) = - 0’76 V; E° (Fe*'/Fe) = - 0’44 V; E° (Cd**/Cd) = - 0’40 V.

Solucién
a) Consideremos que las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:
Fe? + 2e" — Fe E° (Fe*"/Fe) =- 0’44V (reduccion)
Cd — Cd* + 2e E° (Cd/Cd*) = + 0’40 V (oxidacion)
Obsérvese que se cambia el signo al cambiarla notacion del par. Asi, si el

valor de E° (Cd**/Cd) = - 0,40 V para la semirreacciéon de reduccién, el valor
de E° (Cd/Cd*) = + 0,40 V para la semirreaccién de oxidacion.
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b)

Definida las semirreacciones posibles, el valor de AE° para la reaccién global
serd la suma de los potenciales normales de los pares implicados en las
semirreacciones:

Fe* + Cd - Fe + Cd** AE° = (-0’°44) + (+0’40) = -0’04 V

Teniendo en cuenta la relacion de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs, AG”y el valor y signo de AE° podemos establecer que para la reaccién
global anteriormente planteada se cumplird: AE’ 0 lo que implica que AG® 0.
Asi pues, el proceso anterior no es espontdneo por lo que no se producira
ninguna transformacion redox.

Consideremos que las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:
Fe?* + 2" — Fe; E° (Fe**/Fe) = - 0’44V (reduccion)
Zn - Zn* + 2e’; E° (Zn/Zn*) =+ 0’76 V (oxidacion)

Obsérvese que se cambia el signo al cambiarla notacién del par. Asi, si el
valor de E° (Zn2+/Zn) =- 0,76 V para la semirreaccion de reduccion, el valor de
E° (Zn/Zn*) = + 0,76 V para la semirreaccioén de oxidacion.

Definida las semirreacciones posibles, el valor de AE° para la reaccién global
serd la suma de los potenciales normales de los pares implicados en las
semirreacciones:

Fe?* + Zn - Fe + Zn** AE° = (-0’44) + (+0°’76) = +0’32 V

Teniendo en cuenta la relacién de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs, AG’, y el valor y signo de AE° podemos establecer que para la reaccién
glog)al anteriormente planteada se cumplird: AE° > 0, lo que implica que
AG'< 0.

Asi pues, el proceso anterior es espontdneo por lo que en ausencia de
impedimentos cinéticos, cabe prever que se deposite atomos de hierro en
la barra de cinc y simultaneamente la pérdida de atomos de cinc desde la
barra hasta la disolucién en forma de iones Zn**.

Cuestion 13

A la vista de los siguientes potenciales de reduccion estandar:

E° (Na'/Na) = - 2’71 V; E° (H'/H,) = 0°00 V; E° (Cu?'/Cu) = + 0’34 V

Razone:

a)

Si se desprendera hidrogeno cuando se introduce una barra de sodio en una
disolucion 1 M de acido clorhidrico.
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b)

<)

Si se desprendera hidrégeno cuando se introduce una barra de cobre en una
disolucion acuosa de acido clorhidrico 1 M.
Si el sodio metalico podra reducir a los iones Cu(ll).

Solucién

a) Consideremos que las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:

b)

9

H +1e - %H, E°(H'/H;) =000V
Na - Na"+1e E°(Na/Na")=+2"71V

Para la reaccién global, Na + H* — Na' + % H, , el AE® = (0°00) + (+2°71) = +
2’71V

Teniendo en cuenta la relacion de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs AG° y el valor vy signo de AE° podemos establecer que para la reaccién
global anteriormente planteada se cumplird: AE® > 0 lo que implica que
AG%< 0.

Asi pues, el proceso anterior es espontdneo por lo que en ausencia de
impedimentos cinéticos, cabe prever que si se desprendera hidrégeno
cuando se introduzca una barra de sodio en una disolucion 1 M de dcido
clorhidrico.

Consideremos que las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:
2H +2e - H; E°(H'/H;) =000V
Cu — Cu* +2e E°(Cu/Cu?)=-034V

Para la reaccion global, Cu + 2 H — Cu* + H,, el AE° = (0°00) + (- 0’34) =
-0’34V

Teniendo en cuenta la relacién de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs, AG’, y el valor y signo de AE° podemos establecer que para la reaccién
global anteriormente planteada se cumplird: AE°< 0 lo que implica que AG°
> 0.

Por consiguiente, el proceso anterior no es espontdneo por lo que no se
desprendera hidréogeno cuando se introduzca una barra de cobre en una
disolucion 1 M de acido clorhidrico.

Consideremos que las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:

Na - Na* + 1€ E° (Na/Na' )=+ 2’71V
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Cu* +2e - Cu E° (CU*/Cu)=+034V

Para la reaccion global, 2 Na + Cu** — 2 Na'+ Cu, el AE® = (+ 2°71) + (+ 0°34) =
+3°05V

Teniendo en cuenta la relacion de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs, AG,y el valor y signo de AE® podemos establecer que para la reaccién
global anteriormente planteada se cumplird: AE° > 0 lo que implica que AG®<0.
En consecuencia, el proceso anterior es espontdaneo por lo que el sodio
metalico si podra reducir a los iones Cu(ll) a cobre metalico.

Cuestion 14

a) jReaccionara una disolucion acuosa de acido clorhidrico con hierro metalico?
b) ;Reaccionara una disolucion acuosa de acido clorhidrico con cobre?

c) ;Qué ocurrird si se afaden limaduras de hierro a una disolucién de Cu®'.
Justifique las respuestas.

Datos: E°(Cu?*/Cu ) = 0’34 V ; E° (Fe*'/Fe) = - 0’44 V; E°(H'/H, )= 0’00 V.

Solucién
a) Consideremos que las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:
2H +2e - H, E°(H/H,) =000V
Fe - Fe* +2e E°(Fe/Fe?)=+0'44V

Para la reaccion global, Fe + 2 H' — Fe* + H,, el AE® = (0’00) + (+ 0°44) = +
0’44V

Teniendo en cuenta la relacién de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs AGPy el valor y signo de AE° podemos establecer que para la reaccién
global anteriormente planteada se cumplird: AE® > 0 lo que implica que AG®<0.
Por tanto, el proceso anterior es espontdneo por lo que una disolucion
acuosa de dcido clorhidrico si reaccionara con hierro metalico
desprendiéndose hidrogeno cuando se introduzca una barra de hierro en
una disolucion 1 M de acido clorhidrico.

b) Este apartado ha sido resuelto en la cuestién 13 apartado b).

¢) Consideremos que las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:
Fe - Fe** +2e E°(Fe/Fe?)=+0'44V
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Cu* +2e - Cu E° (CU*/Cu)=+034V

Para la reaccién global, Fe + Cu** — Fe* + Cu, el AE® = (+ 0’44) + (+ 0’34) =
+0°78V

Teniendo en cuenta la relacion de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs, AG,y el valor y signo de AE® podemos establecer que para la reaccién
glog)al anteriormente planteada se cumplird: AE° > 0 lo que implica que
AG'< 0.

De aqui que el proceso anterior es espontdaneo por lo que, en ausencia de
impedimentos cinéticos, cabe prever que las limaduras de hierro metalico
reducirdn a los iones Cu(ll) a cobre metalico.

Cuestion 15

A partir de los valores de potenciales de reduccion estandar siguientes:
EO(CL/CL) =+ 1’36 V; E°(I,/1) = + 0’54 V ; E°(Fe*'/Fe*') = + 0’77 V

Indique, razonando la respuesta:
a) Si el cloro puede reaccionar con iones Fe?* y transformarlos en Fe®'.
b) Si el yodo puede reaccionar con iones Fe?* y transformarlos en Fe*'.

Solucién

a) Consideremos que las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:
% Cly+ 1 - ClI E°(Cly/2CL) =+ 136 V
Fe** - Fe* + 1e” E°(Fé**/Fe*)=-077V

Para la reaccién global, ¥ Cl, + Fe** — Cl + Fe*, el AE® = (+ 1’36) + (- 0°77) =
+0’59 V

Teniendo en cuenta la relacién de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs AG° y el valor y signo de AE® podemos establecer que para la reaccién
glog)al anteriormente planteada se cumplird: AE® > 0 lo que implica que
AG"<0.

Por consiguiente, el proceso anterior es espontdneo por lo que, en
ausencia de impedimentos cinéticos, cabe prever que el cloro reaccione
con iones Fe** y los transforme en Fe’".

b) Estimemos que las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:
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Yoly+ 1€ — I E°(I/I) =+ 0’54V
Fe** _ Fe* + 1e” E°(Fe*'/Fe*) = -0’77V

Para la reaccién global, ¥ I, + Fe** — I + Fe** , el AE® = (+ 0°54) + (- 0’77) =
-0°23V

A partir de la relacién de proporcionalidad entre la energia libre de Gibbs
AG® y el valor y signo de AE® podemos establecer que para la reaccion global
anteriormente planteada se cumplird: AE° < 0 lo que implica que AG’ > 0.

Por tanto, el proceso anterior no es espontaneo por lo que el yodo no
reaccionard con iones Fe?* y no podra transformarlos en Fe®*.

Cuestion 16

Se sabe que el fllor desplaza al yodo de los yoduros para formar el fluoruro

correspondiente.

a) Escriba las semirreacciones que tienen lugar.

b) Sabiendo que E° (I,/I') =+ 0’53V, justifique cual de los tres valores de E°
siguientes: + 2’83V ; + 0’53 V y - 0’47 V, correspondera al par F,/F.

Solucién
a) Las semirreacciones redox que tienen lugar son:
F,+2e - 2F E°(F,/F)= x Voltios
21 S 1;+2e E°(I/I) =-0’53V
b) Para la reaccién global, F, + 21 — 2 F "+ I,, el AE° = (x Voltios) + ( -0’53 V)

Teniendo en cuenta la relacién de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs, AG’, y el valor y signo de AE° podemos establecer que para la
reaccién global anteriormente planteada tenga lugar, se deberd de cumplir
que AE° > 0 para que AG° < 0.

Con esta condicion el proceso anterior seria espontdneo. Ahora bien, para
que AE° = [ (x Voltios) + ( -0’53 V)] sea mayor que 0, se deberd de cumplir
que el valor de x Voltios asignados al par F,/F ~ sea positivo y mayor que
0’53 V.

Asi pues, de los tres valores dados el que cumple esa condicion es

+ 2’83 V que corresponderd al E° del par F,/F .
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Cuestion 17

Se construye una pila con los pares Fe?'/Fe y Sn*'/Sn*".
a) Indique qué par actla como anodo, qué par actia como catodo y escriba las
reacciones que tienen lugar en cada electrodo.
b) Calcule la f.e.m. de la pila.
Datos: E° (Fe?*/Fe) = - 0’45 V; E° (Sn*/Sn*") = 0’15 V.
Solucién
a) Las semirreacciones redox que tienen lugar son:
Fe?* + 2" — Fe E° (Fe*'/Fe)=-045V
Sn** _ Sn* + 2e” E° (Sn**'/Sn*) = - 0,15V

Para la reaccién global, Fe** + Sn** _ Fe + Sn*, el AE° = (- 0’45) + (- 0’15) =
-0’60V

Como AE® < 0, implica que AG®> 0.

Por tanto, el proceso anterior considerado de izquierda a derecha no es
espontaneo. El proceso espontdneo que ocurrird en esta pila serd el
opuesto al considerado, es decir: Fe + Sn** _ Fe?* + Sn** para el cual AE°
=+ 0’60 V.

Asi pues se puede establecer que los procesos que tienen lugar son:

Anodo (oxidacién): Fe - Fe** + 2e’
Cadtodo (reduccion): Sn** + 2e” - Sn**

b) Teniendo en cuenta el cdlculo realizado en el apartado anterior, la f.e.m. de la
pila formada sera de 0’60 V.

Cuestiéon 18
Dados los potenciales de reduccion estandar:
E° (Pb %/ Pb) =-0’13 VyE° (Cu**/ Cu)=0’34 V.

a) Escriba las semirreacciones y la reaccién ajustada de la pila que puede
formarse con esos pares.
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b) Calcule la fuerza electromotriz de la pila formada e indique qué electrodo
acta como anodo y cual como catodo.

Solucién

a) Las semirreacciones redox que tienen lugar son:
Pb _ Pb* +2e E°(Pb/Pb*)=+0'13V
Cu* +2e - Cu E° (Cu*/Cu)=+034V

Para la reaccién global, Pb + Cu** — Pb* + Cu, el AE® = (+ 0’13) + (+ 0°34) =
+0°47 V

Al ser AE°> 0, AG°< 0.
En consecuencia, el proceso anterior considerado de izquierda a derecha
es espontdneo y, por consiguiente, la reacciéon que ocurrira en esta pila
sera:
Pb + Cu** - Pb** + Cu

b) A partir del cdlculo realizado en el apartado anterior, la f.e.m. de la pila
formada sera de 0’47 V. Asimismo, se puede establecer que los procesos
que tienen lugar son:

Anodo (oxidacién) : Pb - Pb* + 2¢
Cadtodo (reduccion): Cu** +2e - Cu

Cuestiéon 19
Sabiendo que:

Zn (s) CZn™(1 M) [[H'(1 M)O Hy(1 atm)Pt(s)  AE°y, = 0’76 V
Zn(s) CZn?* (1 M) || Cu® (1 M) OCu(s) AE°yi, =110V

Calcule los siguientes potenciales normales de reduccion:

a) E° (Zn*'/Zn).
b) E° (Cu®'/Cu)

Solucién

a) Teniendo en cuenta la notacion de la pila, las semirreacciones redox que
tienen lugar en la primera pila son:
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b)

dnodo (oxidacién) : Zn — Zn** + 2" E°(Zn/Zn*)
cdtodo (reduccién) : 2 H' + 2¢ — H, E°(H'/H,)=0’00V
Como AE;, = 0’76 V = E°(Zn/Zn”) + 0°00 . De donde se deduce que
E°(Zn/Zn**) = + 0’76 V.
Asi pues el E°(Zn**/Zn)=- 0’76 V.

De la notacién de la pila, las semirreacciones redox que tienen lugar en la
segunda pila son:

dnodo (oxidacién) : Zn — Zn** +2e" E%(Zn/Zn*)=+ 0’76 v
cdtodo (reduccién) : Cu** + 2e — Cu E°(Cu*/Cu)

Como AE®y, = 1’10 V = E°(Zn/ Zn*) + E°(Cu™ / Cu) = (+ 0°76) + E°(Cu*/ Cu).
De donde se deduce que E°(Cu**/Cu) = 1°10-0°76 = + 0’34 V.

Cuestion 20

Se construye una pila, en condiciones estandar, con un electrodo de cobre y un
electrodo de aluminio.

a)
b)

Indique razonadamente cual es el catodo y cual el anodo.
Escriba el diagrama de la pila y calcule la f.e.m de la misma.

Datos. E°(Cu®*/Cu)= 0’34V ; E°(AI**/Al) = -1765 V.

Solucién

a)

Consideremos en principio que las semirreacciones redox que tienen lugar en
la pila son:

Al - AP +3e E°(Al/AP)=+ 165V
Cu* +2e -~ Cu E° (CU*/Cu)=+034V

Para la reaccion global:
2AL+3Cu* - 2AP +3Cu; el AE® = (+ 1765) + (+ 0°34) =+ 1’99 V

Teniendo en cuenta la relacién de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs AG’ y el valor y signo de AE° podemos establecer que para la reaccién
global anteriormente planteada se cumplird: AE° > 0 lo que implica que
AG°< 0.
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Asi pues el proceso anterior considerado de izquierda a derecha es
espontdneo. Por consiguiente la reaccion que ocurrird en esta pila sera:

2Al+3Cu* L 2AP +3Cu
Asimismo, se puede establecer:

Anodo (oxidacioén): Al - AP* + 3¢
Cdtodo (reduccion): Cu** + 2e” - Cu

b) A partir de los resultados deducidos en el apartado anterior y el convenio
para la notacion de las pilas, el diagrama de esta pila y su f.e.m. serad:

Al(s) DAP* (1 M) || Cu*"(1 M) OCu(s) AE%, =199 V

Cuestion 21

Con los pares Hg®'/Hg y Cu**/Cu, cuyos potenciales de reduccién estandar son,
respectivamente, 0’95 Vy 0’34 V, se construye una pila electroquimica.

a) Escriba las semirreacciones y la reaccion global.
b) Indique el electrodo que actila como anodo y el que actlia como catodo.
c) Establezca el diagrama de la pila y calcule la fuerza electromotriz de la pila.

Solucién

a) Consideremos en principio que las semirreacciones redox que tienen lugar en
la pila son:
Hg* + 2e” - Hg E° (Hg*'/Hg) =+ 0’95V

Cu - Cu* +2e E°(Cu/Cu”)=-0'34V

Para la reaccion global:
Hg* + Cu — Hg + Cu*"; el AE° = (+ 0°95) + (- 0°34) = + 0’61 V

Teniendo en cuenta la relacién de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs AG° y el valor y signo de AE® podemos establecer que para la reaccién
global anteriormente planteada se cumplird: AE° > 0 lo que implica que
AG°< 0.

Por tanto, el proceso anterior considerado de izquierda a derecha es
espontaneo. Por consiguiente la reaccion que ocurrira en esta pila sera:

Cu + Hg®* - Cu** +Hg
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b) De los resultados obtenidos en el apartado anterior a) se puede establecer:

Anodo (oxidacién) : Cu - Cu* + 2¢
Cdtodo (reduccion) : Hg** + 2e” - Hg

¢) Teniendo en cuenta los resultados deducidos en el apartado a) y el convenio
para la notacién de las pilas, el diagrama de esta pila y su f.e.m. serad:

Cu(s) OCu** || Hg** THg(s) AE°,, =061V

Cuestion 22

Dados los potenciales normales de reduccion E°(Pb*/Pb) = - 0’13 V y E°(Zn**/Zn)

=-076 V

a) Escriba las semirreacciones y la reaccion ajustada de la pila que se puede
formar.

b) Indique qué electrodo actlia como anodo y cual como catodo.

c) Establezca el diagrama de la pila y calcule la fuerza electromotriz de la
misma.

Solucion
a) Estimemos en principio que las semirreacciones redox que tienen lugar en la
pila son:
In - In*+2e E°(In/In*)=+076V
Pb** +2e" _ Pb E°(Pb*/Pb)=-0'13V

Para la reaccién global, Zn + Pb* _ Zn** + Pb, el AE® = (+ 0°76) + (- 0’13) =
+0°63V

Puesto que AE° > 0, implica que AG’< 0.
Asi pues, el proceso anterior considerado de izquierda a derecha es
espontdneo. Por consiguiente la reaccion que ocurrird en esta pila sera:

Zn + Pb** - Zn** + Pb

b) De los resultados anteriores (apartado primero) se puede establecer:

Anodo (oxidacién): Zn - Zn** + 2e’
Cdtodo (reduccion): Pb** + 2e” — Pb



374 Reacciones de transferencia de electrones

¢) Teniendo en cuenta los resultados deducidos en el apartado a) y el convenio
para la notacion de las pilas, el diagrama de esta pila y su f.e.m. serad:

Zn(s) OZn** || Pb** OPb(s) AE°,, =063 V

Cuestion 23

Se dispone de dos electrodos, uno de Zn y otro de Ag, sumergidos en una
disolucién 1 M de sus respectivos iones Zn*" y Ag’. Los potenciales de reduccién
estandar son: E°(Zn*'/Zn)= -0’76 V ; E°(Ag*/Ag)= +0’80 V. Indique, razonando la
respuesta, la veracidad o falsedad de las afirmaciones siguientes:

a) La plata es el catodo y el cinc el anodo.

b) El potencial de la pila que se forma es 0°04 V.

c) En el anodo de la pila tiene lugar la reduccion del oxidante.

Solucién

a) Verdadera. Consideremos en principio que las semirreacciones redox que
tienen lugar en la pila son:
In - In* +2e E°(In/In*)=+076 V

Ag' +1e° - Ag” E°(Ag'/Ag)=+0'80V

Para la reaccion global, Zn + 2 Ag" — Zn*" + 2 Ag, el AE® = (+ 0°76) + (+ 0°80) =
+ 1’56V

Teniendo en cuenta la relacién de proporcionalidad entre la energia libre de
Gibbs AG° y el valor y signo de AE® podemos establecer que para la reaccién
global anteriormente planteada se cumplird: AE° > 0 lo que implica que
AG°< 0.

De aqui que el proceso anterior considerado de izquierda a derecha es
espontdneo. Por consiguiente la reaccion que ocurrird en esta pila sera:

Zn + 2 Ag" - Zn* + 2 Ag

Ello implica en relacion con la afirmacidon establecida, que la oxidacién
anddica ocurre en el electrodo de cinc y la reducciéon catédica en el electrodo
de plata. Asi pues la afirmacion es verdadera.

b) Falsa. Teniendo en cuenta el valor del potencial calculado en el apartado
anterior, para la reaccion global de la pila, se tiene que la f.e.m. es 1’56 V.
Asi pues, la afirmacion de que el potencial de la pila es 0’04 V es falsa.
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¢) Falsa. Puesto que por convenio, en el dnodo ocurre la oxidacion, la afirmacion
establecida es falsa.
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6.4.- Electroélisis

Aspectos tedricos: Electrolisis

6.4.1 Electrdlisis

En el apartado 6.3.1, se ha planteado que en loscgsos electroquimicos
espontaneos en los que se fundamentan las celdadngas, el potencial o f.e.m. de la
celda es una medida de la fuerza impulsora de é&aidn dado que en estos sistemas la
energia libre que se libera se transforma en ergesdéctrica. Sin embargo, si a una celda
galvanica, se le opone una f.e.m. numéricament®@meue la que proporciona, entonces la
reaccién quimica espontanea de la celda se invigttene lugar un proceso electroquimico
(no espontaneo) denominaeétectrolisis La electrolisis es pues el proceso electroquimico
opuesto al que se produce en una celda galvaniea gl transcurso del mismo, la energia
eléctrica se transforma en energia quimica.

El término electrdlisis hace referencia al hecheglurante la aplicacién de una
f.em. externadlectro), un compuesto quimico se descompelims] en sus elementos.

Los procesos electroliticos se realizan, como yaasenencionado antes, en unos
dispositivos denominados celdasubas electroliticas/ en ellos, ehnodo es el electrodo
donde ocurre la oxidacién y eétodoel electrodo donde ocurre el proceso de reduccion.

Los aspectos cuantitativos de la electrélisisstan relacionados con la
estequiometria de la reaccién redox que tiene lygamoles de sustancia que se oxida o se
reduce) y con los moles de electrones que intezmieen el proceso de transferencia
electrénica redox.

Supongamos un proceso electrolitico de un compgestérico AB, basado en lass
siguiente semirreacciones:

A™ +ne - A
B™ - B + me’
La reaccion global debidamente ajustada seria:m A™ +nB™ [A.B,] - mA+nB
La carga total que debe pasar por la celda eledticd para producir 1 mol de A es

n moles de electrones y para producir 1 mol de Bedger de m moles de electrones. Asi
pues, si pasan m-n moles de electrones se degwsitamoles de A y n moles de B.
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A partir de resultados experimentales rigurosos reobrocesos electroliticos,
Michel Faraday estableci6é una serie de conclusianges se conocen coneyes de Faraday
y que resumen los aspectos cuantitativos de losegas electroliticos. Estas conclusiones
son:

12.- La cantidad de sustancia depositada o liberdag al paso de una corriente eléctrica
es directamente proporcional a la cantidad de eleitlad aplicada (Q), es decir al
producto de la intensidad de la corriente por @nipo en que circula (Q=I-t).

22 - Para una determinada cantidad de electricidadcantidad de sustancia depositada o
liberada es directamente proporcional a su equivagquimico (M.

Siendo Mq= My/n° de electrones (intercambiados en la semirreaogi
32.- La cantidad de electricidad necesaria para dgifar o liberar un equivalente quimico
de cualquier sustancia es siempre constante e igaa6.487 culombios. Esta cantidad

recibe el nombre de constante de Faraday (F = 85.€-mol"). En los célculos, este valor
se aproximara a 96.500 C-mbl

De estas leyes se puede establecer la siguientesdp cuantitativa:

- 1t
m= 96500 Meq

siendo, m = la masa en gramos de la sustancia gudeposita o se libera, Meq = el
equivalente-gramo de la sustancia; | = intensidagl ld corriente eléctrica aplicada (en
amperios); t = tiempo de circulacién de la corrier(en segundos).
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 24

Tres cubas electroliticas conectadas en serie, contienen disoluciones acuosas de
AgNO; la primera, de Cd(NOs), la segunda y de Zn(NOs), la tercera. Cuando las
tres cubas son atravesadas por la misma cantidad de corriente, justifique si seran
ciertas o no las siguientes afirmaciones:

a) En el catodo se depositara la misma masa en las tres cubas.

b) En las cubas segunda y tercera se depositara el doble niUmero de equivalentes

gramo que en la primera.

c) En las cubas segunda y tercera se depositaran la misma cantidad de sustancia.

Solucién

a)

b)

0

Falsa. Las semirreacciones que tendrdn lugar en el cdtodo de las cubas
(reducciones) serdn:
Ag' + 1" - Ag (en la primera)

Cd* + 2e - Cd (en la segunda)
Zn** + 2e” — Zn (en la tercera)

La 29 ley de Faraday establece que: “para una determinada cantidad de
electricidad la cantidad de sustancia depositada o liberada es directamente
proporcional a su equivalente quimico (Meg)”.

Como las tres sustancias tienen diferentes M., ello implica que la misma
cantidad de electricidad depositara diferentes masas en cada catodo. Asi
pues, la afirmacion es falsa.

Falsa. Se deposita el mismo numero de equivalentes en las tres cubas, pues
las atraviesan los mismos culombios.

Falsa. Considerando que para una misma cantidad de electricidad la cantidad
de sustancia depositada o liberada es proporcional a su equivalente quimico, y
teniendo en cuenta que los equivalentes quimicos de las tres sustancias
son diferentes, se deduce que esta afirmacion es falsa.
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Cuestion 25

Indique, razonadamente, los productos que se obtienen en el anodo y en el
catodo de una celda electrolitica al realizar la electrolisis de los siguientes
compuestos:

a) Bromuro de cinc fundido (ZnBr;)

b) Disolucién acuosa de HCL.

c) Cloruro de niquel fundido (NiCl;)

Datos: E°(Zn*'/Zn)= - 0’76 V ; E°(Br,/Br’)= + 1’09 V; E°(Cl,/Cl)= + 1’36 V;
E°(Ni**/Ni)= - 0’25 V.

Solucién

Las semirreacciones que tendrdn lugar en los electrodos de la celda electrolitica,
para cada caso, serdn:

a) Zn* + 2e" _ Zn reduccién catédica (se deposita Zn en el cdtodo).
2 Br - Br, + 2e” oxidacion anédica (se libera bromo en el adnodo).

El potencial de la reaccion global es E°=(-0°76 V) + (-1’09 V) = -1’85 V.

b) 2H +2¢e - H, reduccion catddica (se libera H, en el catodo).
2 Cl - Cl, + 2e oxidacién anddica (se libera cloro en el anodo).

El potencial de la reaccion global es E°=(0’00 V) + (-1’36 V) = -1’36 V.

c) Ni** + 2e" _ Ni reduccion catédica (se deposita Ni en el catodo).
2 Cl' - Cly + 2¢’ oxidacién anddica (se libera cloro en el anodo).

El potencial de la reaccion global es E°=(-0’25V) + (-1’36 V) = -1’61 V.

Como se observa, en los tres casos las reacciones que tienen lugar no son
espontdneas, dado que los potenciales de las reacciones globales son
negativos, AE® < 0, lo que implica que AG® > 0 para las reacciones
consideradas.
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RESOLUCION DE PROBLEMAS

Problema 17

Para cada una de las siguientes electrolisis, calcule:

a) La masa de cinc metalico depositada en el catodo al pasar por una disolucion
acuosa de Zn?* una corriente de 1’87 amperios durante 42’5 minutos.

b) El tiempo necesario para que se depositen 0’58 g de plata tras pasar por una
disolucion acuosa de AgNO; una corriente de 1’84 amperios.

Datos. F = 96500 C. Masas atomicas: Zn = 65’4 ; Ag = 108.

Solucién

a) Usemos la expresion matemdtica que engloba los aspectos cuantitativos de las
leyes de Faraday:

- 1t .
m = 96500 Meq

Para ello se tiene en cuenta que la Meq(Zn)=M,/2 = 65°4/2 = 32’7 g y que el
tiempo expresado en segundos es t= 42’5 x 60 = 2550 s

Sustituyendo los valores en la expresion anterior se obtiene.
m =(327 g x 1’87 A x 25505)/96500 C = 1’61 g

b) Despejando el tiempo t de la expresion:

— 1t
m= 96500 Meq

se obtiene: t = (96500-m)/Mcq:1

Para el cdlculo del tiempo se tiene en cuenta que la Mcq(Ag)=M,/1 = 108 g y
que la cantidad de plata depositada en ese tiempo es de 0’58 g

Sustituyendo los valores en la expresion anterior se obtiene:

t = (96500 x 0°58)/108 x 1°84 = 281’6 s
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Problema 18

A través de una cuba electrolitica que contiene una disolucion de nitrato de
cobalto (Il) pasa una corriente eléctrica durante 30 minutos, depositandose en el
catodo 5 g de cobalto.

a) Calcule la intensidad de la corriente que ha circulado.

b) ;Cual es el nimero de atomos de cobalto depositados?

Datos. Masa atomica: Co = 59; F =96500 C.

Solucién

a) Usamos la expresion matemdtica de las leyes de Faraday: m = (Mg |-t )/96500

En primer lugar, calculamos la masa equivalente del Co:
Meqi=Mq(C0)/2 =59/2=29’5 ¢

Despejando la intensidad se tiene: | = ( 96500-m)/Meq-t

Sustituyendo en ella, los valores de m (=5 g), Meq (= 29°5g) y t (= 30 x 60 s),
se tiene:

I= (96500 C x 5 g)/( 29’5 g x 1800 s) = 9°08 amperios
b) Calculemos el nimero de moles de cobalto que se han depositado:
n = masa de Co depositada/M,(Co) = 5 g/59 g-mol’" = 0’0847 moles de Co
Teniendo en cuenta que:
1 mol de dtomos = N° de Avogadro de dtomos (N,) = 6°023x10% dtomos-mol’’
El nimero de atomos de Co depositados serad:

N =nx N, = 0’0847 x 6°023x10% = 5’1x10? dtomos de Co

Problema 19

a) ;Qué cantidad de electricidad es necesaria para que se deposite en el catodo
todo el oro contenido en un litro de disolucion 0’1 M de cloruro de oro (111)?

b) ;Qué volumen de cloro, medido a la presion de 740 mm de mercurio y 25° C,
se desprendera en el anodo?

Datos. F = 96500 C; R = 0’082 atm-L-K'-mol'; Masas atémicas: Cl = 35’5; Au = 197
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Solucion

a)

b)

Usemos la expresion matemadtica de las leyes de Faraday: m = (Mgq |-t )/96500
En primer lugar calculamos la masa equivalente del Au:

Meg=Mq(Au)/ 3 = 197/3 = 65’66 g
Despejando la cantidad de electricidad Q (= I-t) se tiene: Q=(96500xm)/Meq

Como la disolucién es 0’1 M y se electroliza 1 L de disolucion, la masa de Au
que se depositard en la electrolisis serd: m = 0’1 mol x 197 g-mol’" = 19’7 ¢

Sustituyendo los valores en la expresion: Q=(96500xm)/ M., , se obtiene:
Q = (96500 C x 19°7g)/65°66 g = 28952’9 Culombios

Este apartado se reduce a un problema de estequiometria. Usemos las
relaciones estequiométricas entre los moles de oro y de cloro que se liberan
en el proceso electrolitico:

AuCls [AU + 3CU] — Au(s) + 3/2 Cly(g)

Asi, por cada mol de oro depositado se liberan 3/2 moles de gas cloro. Como
se electroliza un litro de disolucion 0’1M, se liberardn (0°1x3/2) moles de
cloro gas = 0’15 moles.

Calculemos el volumen de cloro que se corresponden con los 0’15 moles de Cl,
medido a 25°C y 740 mm de Hg. Para ello hacemos uso de la ecuacién de los
gases perfectos: P-V = n-R-T, usando los valores siguientes:

P = 740 mm de Hg/760 mm-atm’' = 0’973 atm
n=0’15 moles
T=25°C = 298 K
R= 0’082 atm- L- K- mol’’

Despejando V de la ecuacién de los gases perfectos y sustituyendo en ella los
correspondientes valores y unidades de P,n,T y R se obtiene:

V = 3’76 litros
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Problema 20
Se desea conocer la cantidad de electricidad que atraviesa dos cubas
electroliticas conectadas en serie, que contienen disoluciones acuosas de nitrato
de plata, la primera, y de sulfato de hierro (ll), la segunda. Para ello se sabe que
en el catodo de la primera se han depositado 0'810 g de plata.
a) Calcule la cantidad de electricidad que ha atravesado las cubas y la cantidad
de hierro depositada en el catodo de la segunda cuba.
b) Indique alguna aplicacion de la electrélisis.
Datos. F = 96500 C. Masas atomicas: Fe = 56; Ag = 108.
Solucion
a) De la expresion matemadtica de las leyes de Faraday: m = (Mg |-t )/96500
En primer lugar calculamos la masa equivalente de la plata:
Meq((Ag)=Mq(Ag)/ 1 =108/1= 108 g
Despejando la cantidad de electricidad Q (= I-t) se tiene: Q = (96500xm)/Mcq
Sustituyendo los distintos valores en la expresién anterior, se obtiene:
Q = (96500 C x 0’810 ¢)/ 108 g = 723’75 Culombios
Para calcular la cantidad de hierro depositada en el cdtodo de la segunda cuba
usaremos la misma expresion anterior en la que pondremos la masa
equivalente del hierro: Mcq(Fe)=Mj(Fe)/2 =56/2=28¢g
Sustituyendo los distintos valores, se obtiene:
m = (Mg 1t )/96500= (28 g x723'75 C)/96500 C= 0'21 gFee
b) Los procesos electroliticos tienen una gran diversidad de aplicaciones
industriales. Entre ellas, mencionaremos la electrolisis del NaCl fundido
basado en las siguientes semirreacciones:

Na* + 1" - Na(s) reduccion catddica

Cl = % Cl, + 1€ oxidacién anddica
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Sin entrar en detalles en la descripcion de la celda electrolitica,
mencionaremos que este es el procedimiento industrial que se utiliza para la
obtencion de sodio vy cloro.

Si en el proceso electrolitico se utiliza una disolucion concentrada de NaCl
(salmuera), se obtiene cloro e hidréxido sédico (NaOH) liberdndose gas
hidrégeno. Las semirreaciones son:

H' + 1€ - "2 H, reduccion catodica
Cl' - 2 Cl, + 1€ oxidacion anddica

Otras de las aplicaciones de los procesos electroliticos es la obtencién de
elementos a partir de sus compuestos. Asi, por estos procedimientos, se
obtiene a escala industrial el aluminio, el magnesio, el cloro, el sodio, el
fluor, etc.

También, mediante procesos electroliticos, un metal puede ser recubierto con
otro (galvanostegia). Asi, por ejemplo, un metal puede ser recubierto de
niquel (niquelado), de cromo (cromado), de oro o de plata (plateado).

Problema 21

Se hace pasar una corriente eléctrica de 2’5 A durante 2 horas a través de una

celda electrolitica que contiene una disolucion de Ni(NOs),.

a) ;Cuantos gramos de niquel metalico se depositaran en el catodo?

b) ;Cuantos moles de electrones se han necesitado?

Datos. F = 96500 C. Masa atomica: Ni = 58’7

Solucion

a) La expresion matemadtica de las leyes de Faraday es: m = (Mg |-t )/96500
donde, I= 2’5 A; t=2 x 3600 = 7200 s.
Calculemos la Meq(Ni) = Mo(Ni)/2 = 58°7/2 = 29’35 ¢

Sustituyendo los valores anteriores en la expresion de Faraday, se obtiene:

m = (29’35 x 2’5 x 7200)/96500 = 5’47 g de Ni
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b) Utilicemos la semirreaccién de reduccion catédica del Ni:  Ni** + 2e” - Ni(s)

Se observa que por cada mol de Ni que se deposita en el cdtodo, se necesitan
2 moles de electrones.

Calculemos el numero de moles de Ni depositado:
n=m/Mq(Ni) = 5’47 g/58°7 g-mol’’ = 0’093 moles de Ni
Asi pues el numero de moles de electrones que se han necesitado serd:

n=0’093 x 2 = 0’1863 moles de electrones

Problema 22

A través de un litro de disolucion 0’1 M de nitrato de plata se hace pasar una
corriente de 0’15 A durante 6 horas.

a) Determine la masa de plata depositada en el catodo.

b) Calcule la molaridad del ion plata una vez finalizada la electrdlisis,

suponiendo que se mantiene el volumen inicial de la disolucion.
Datos. F = 96500 C. Masas atomicas: N= 14; Ag = 108.

Solucion
a) De las leyes de Faraday: m = (Mgq I1)/96500
t = (6 x3600)= 21600 s
Determinemos la masa equivalente de la plata: M.q(Ag) = Mo(Ag)/1 =108 g
Sustituyendo los distintos valores, se obtiene:
m = (Mg 1-t)/96500= (108 g x [0’15 x 21600 ] C)/96500 @62 g

b) Conociendo la cantidad de plata que se ha depositado, determinaremos el
numero de moles de iones Ag" que ha desaparecido de la disolucion:

Moles de Ag depositados = moles de iones Ag" que desparecen de la disolucion
= 3’62 g/108 g-mol’’ = 0’033 moles.

Como inicialmente se tiene un litro de disolucion 0’1 M, la molaridad del ion
Ag" una vez finalizada la electrolisis sera:
0’1-0°033=0'067 M
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Problema 23

Una muestra de un metal se disuelve en acido clorhidrico y se realiza la
electrolisis de la disolucion. Cuando han pasado por la célula electrolitica

3215 C, se encuentra que en el catodo se han depositado 1’74 g de metal.
Calcule:

a) La carga del ion metalico.
b) El volumen de cloro desprendido medido en condiciones normales.
Datos. F = 96500 C. Masa atdomica del metal = 157°2.
Solucién
a) De las leyes de Faraday: m = (Mey I1)/96500
Despejando la M., se obtiene: Meq=( 96500-m)/Q
Siendo Q =I-t=3215C
Sustituyendo los valores en la expresion anterior, se obtiene:
Despejando la My, se obtiene: Meq=( 96500 C x 1’74 g)/3215 C= 52’22 g
Determinemos la masa equivalente del ion metadlico A** de carga z:
Meg(A) = Mo(A)/z2 = 157°2/2 g = 52°22 ¢
Despejando de la igualdad anterior la carga, se obtiene: z =3
b) Este apartado se reduce a un problema de estequiometria. Usemos las
relaciones estequiométricas entre los moles del metal y de cloro que se

liberan en el proceso electrolitico. Como la carga del metal es z+, el
compuesto serd: ACl;. Asi, pues:

ACl; [A* + 3Cl] - A(s) + 3/2 Cly(9)

Asi, por cada mol de metal depositado se liberan 3/2 moles de gas cloro.
Como la cantidad de metal depositado es de 1’74 g, el numero de moles de
metal depositado serd: 1’74 g / 157°2 mol'-g = 0’011 moles de metal que se
corresponderd con 1’5 x 0’011 = 0’016 moles de gas cloro.
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Calculemos el volumen de cloro que se corresponden con los 0°016 moles de
Cl;, medido en condiciones normales. Para ello, tenemos en cuenta que 1 mol
de cualquier gas ocupa 22’4 litros en condiciones normales.

Asi pues, el volumen de gas cloro liberado sera:
V=0’016 x 22’4 = 0’358 litros.

Problema 24

El principal método de obtencion del aluminio comercial es la electrolisis de las

sales de A*" fundidas.

a) ;Cuantos culombios deben pasar a través del fundido para depositar 1kg de
aluminio?

b) Si una célula electrolitica industrial de aluminio opera con una intensidad de
corriente de 40000 A. ;Cuanto tiempo sera necesario para producir 1 kg de
aluminio?

Datos. F = 96500 C. Masa atomica: Al = 27.

Solucion
a) De las leyes de Faraday: m = (Mss Q )/96500
Siendo Q = I-t = (96500-m)/Meq

Determinemos la masa equivalente del aluminio: Meq(Al) = Mo(Al)/3 = 27/3 =
9g.

Sustituyendo los valores en la expresion anterior, se obtiene:
Q = (96500 C x 1000 g)/9 g = 10722222°22 C

b) A partir de la relacién, Q = I-t, y de valor calculado en el apartado anterior
para la cantidad de electricidad, se obtiene:

10722222°22 C = 40000 A x t (s)

Despejando el tiempo, se obtiene: t = 268’05 s = 4’47 m

Problema 25

Dos cubas electroliticas, conectadas en serie, contienen una disolucion acuosa de
AgNO;, la primera, y una disolucion acuosa de H,SO4, la segunda. Al pasar cierta
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cantidad de electricidad por las dos cubas se han obtenido, en la primera, 0’090
g de plata. Calcule:
a) La cantidad de electricidad que pasa por las cubas.
b) El volumen de H,, medido en condiciones normales, que se obtiene en la
segunda cuba.
Datos. F = 96500 C. Masas atomicas: H=1; Ag = 108.
Solucion
a) De las leyes de Faraday: m = (Mgq Q )/96500
Despejando Q = ( 96500-m)/Meq
La masa equivalente de la plata es Mcq = Ma(Ag)/ 1 =108 g.

Sustituyendo los valores en la expresion que relaciona Q con la masa
depositada y con la Mg, se obtiene:

Q = (96500 C x 0’090 g)/108 g = 80°41 C

b) Establezcamos las relaciones estequiométricas entre la plata que se deposita
en la primera cuba vy el gas H, que se libera en la segunda.

Ag' + 1 - Ag(s)

H +1e - 2 H,
Asi pues, por cada mol de plata que se deposita en la primera cuba, se libera,
%2 moles de H, en la segunda. El nimero de moles de plata depositados en la
primera es: n= 0090 g/ 108 mol’'-g = 8’33 x 10 moles de Ag.
Por consiguiente, el nimero de moles de H, liberados en la segunda es:

% x 8’33 x 10* moles de H, = 4’16 x 10* moles de H,

Calculemos el volumen de hidrégeno que se corresponden con los 4’16 x 107
moles de H, medido en condiciones normales. Para ello, tenemos en cuenta

que 1 mol de cualquier gas ocupa 22’4 litros en condiciones normales.

Asi pues el volumen de gas hidréogeno liberado sera:
V=416 x 10* x 22’4 = 9’33 x 10 litros (V= 9’33 mL ).
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TEMA 7

QUIMICA DEL CARBONO

Aspectos Tedricos

7.1. Conceptos basicos

7.1.1 GRUPO FUNCIONAL es una agrupacion caracteristica de atomos, con
enlaces polares o multiples, que introduce un purtxtivo en la molécula, siendo
responsable del comportamiento quimico de ésta.

7.1.2 SERIE HOMOLOGA es un conjunto de compuestos organicos que cantie
mismo grupo funcional y difieren sélo en la londitde la cadena, es decir, en el
namero de grupos —GH-.

7.1.3 ISOMERIA Isémeros son compuestos diferentes que tieneal iifumula
molecular.
La isomeria puede ser:
a. Constitucional:

Estos isdbmeros difieren en la secuencia de susces) es decir, en la

forma en que estan conectados sus atomos.

1) De cadena. La estructura de la cadena es difergmiede ser lineal
o ramificada.

2) De posicién. Los isémeros tienen el mismo grupgifural, aunque
en posicién diferente en una misma cadena.

3) De funcién. Son isémeros con grupos funcionalgmths.

b. Estereoisomeria:

Estos isbmeros sélo se diferencian en la orientacié sus atomos en el

espacio.

1) Geométrica. Se presenta en los alquenos que pade®rgrupos
diferentes en el extremo del doble enlace. El isérees tiene los
sustituyentes en el mismo lado del doble enladspeiero trans los
tiene en lados opuestos.

2) Optica. Esta isomeria se presenta cuando existk enolécula un
carbono quiral o asimétrico (carbono unido a cuatgrupos
diferentes). A estos isémeros se les denomina iénaos, sus
propiedades fisicas son iguales, excepto en eldgerh que hacen
girar el plano de polarizacién de la luz.
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7.2. Reacciones en Quimica Organica

Una gran parte de las reacciones en Quimica Orgasie pueden clasificar en:
1. Reacciones de sustitucion
2. Reacciones de adicién
3. Reacciones de eliminaciéon
4. Reacciones de oxidacién-reduccion

7.2.1. Reacciones de sustitucion

Un atomo o un grupo de atomos de una molécularaostes sustituido por otro
atomo o grupo de atomos de otra, denominada reactiv
El reactivo puede ser un radical libre, un nucl&d un electrofilo.
En la mayoria de las reacciones de sustitucionepperimentan los alcanos, el reactivo es
un radical.

Ej: CH, + Cl, OO @O, CHCL + HCl

Esta reaccion puede continuar, precisando en catipee luz o calor y formandose,
también en cada etap#Cl :

CH,Cl O &0, CH,.CL, OO0 CHCL O &0, CCL,

La reaccién del metano con el cloro, por tanto, daoce a una mezcla de productos
clorados, cuya composicién depende de la propordértioro y de las condiciones de la
reaccion.

7.2.2. Reacciones de adicién:

Una molécula incorpora a su estructura otra molécul
Este tipo de reacciones ocurren sobre sustratosdaiies o triples enlaces originando un
producto con mayor grado de saturacion.

* Reacciones de adicion electrofila
Adicion de Hidrégeno. EjCH,CH =CH, + H, 0O BP0, CH,CH,CH,
Adicién de halégenos. ELH,CH =CH, + Br, O O~ CH,CHBrCH,Br
Adicion de agua. EjCH,CH=CH, + H,0 O B9, CH,CHOHCH,
Adicion de haluros de hidrégeno.
Ej: CH,CH=CH, + HCl OO~ CH,CHCICH,
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Regla de MarkovnikovEn general, la adicién de un reactivo del tipo H¥,0, HCL ...)

a un doble enlace de un alqueno da lugar a un prtmimayoritario en el que el hidrégeno
del reactivo se ha unido al atomo de carbono queiaimente tenia mayor nimero de
atomos de hidrégeno.

7.2.3 Reacciones de eliminacibn

Una molécula pierde algunos atomos de posicionem@htes y origina una nueva
molécula con un enlace multiple, doble o triple.

« Deshidratacion de alcoholes
Ej: CH,CH,OH O Q:l - CH, =CH,

« Deshidrohalogenacién de haluros de alquilo
Ej: CH,CHCL CH, O [f§1 0. CH, = CHCH,

Dependiendo del haluro de alquilo y de las condie® de la reaccion los
nucledfilos, que también son bdasicos, pueden ppaticen la reaccion de
sustitucion o en la de eliminacion.

« Deshalogenacion de dihaluros vecinales
Ej: CH,BrCH,Br 0O Bf'3. CH=CH

Regla de Saytzeffen las reacciones de eliminacion, usualmente prég@mlos alquenos
mas sustituidos, como productos de la reaccion.

2.4 Reacciones de oxidacion-reduccion

Entre los procesos de oxidacion-reduccion que pueebeperimentar los compuestos
organicos se encuentra la combustién, la reacci@ akidacibn mas tipica de los
hidrocarburos.

La combustidn es una reaccion quimica muy exoté&rmie se produce en presencia de
oxigeno que, en cantidad abundante, origina diéxida@arbono y agua como productos.

Ej: CH,CH,CH, + 50,00~ 3CO, + 4H,0
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RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 1

Razone si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) Recibe el nombre de grupo funcional un atomo o grupo de atomos distribuidos
de tal forma que la molécula adquiere unas propiedades quimicas caracteristicas.
b) Dos compuestos organicos que poseen el mismo grupo funcional siempre son
isomeros.

c) Dos compuestos organicos con la misma formula molecular pero distinta
funcioén, nunca son isémeros.

Solucién

a) Cierto. Es la definicion de grupo funcional.

b) Falsa. No tiene por qué tener la misma férmula molecular.

¢) Falsa. Pueden ser isomeros de funcion.

Cuestion 2

Justifique la veracidad o falsedad de las siguientes proposiciones:

a) Los hidrocarburos saturados son mucho mas reactivos que los insaturados.

b) Grupo funcional es un atomo o grupo de atomos que confiere a la cadena
hidrocarbonada unas propiedades quimicas caracteristicas.

c) En el metano el atomo de carbono presenta hibridacién sp>.

Solucién

a) Falso. Los hidrocarburos saturados son poco reactivos porque no tienen
grupos funcionales. Los hidrocarburos insaturados son mds reactivos debido a sus
dobles o triples enlaces, siendo la reaccion mds frecuente la de adicion.

b) Cierto. Es la definicién de grupo funcional.

¢) Cierto. El carbono dispone sus enlaces sencillos tetraédricamente, por lo que
utiliza hibridacién sp®.
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Cuestion 3

Razone si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) El punto de ebullicion del metano es menor que el del butan-1-ol.

b) La molécula CHCl; posee una geometria tetraédrica con el atomo de carbono
ocupando la posicion central.

c) El etano es mas soluble en agua que el etanol.

Solucién

a) Cierta. El butan-1-ol tiene cardcter polar y forma enlaces de hidrégeno a
través del grupo -OH, por lo que su punto de ebullicion es mayor. Ademds, al
tener mayor tamafo que el metano, también son mayores las fuerzas de Van der
Waals entre sus moléculas. El metano es una molécula apolar y no forma enlaces
de hidrégeno.

b) Cierta. El dtomo de carbono adopta hibridacién sp> y por lo tanto la
geometria de la molécula CHCl; es tetraédrica.

¢) Falsa. El etanol es soluble en agua por ser una molécula polar y capaz de
formar enlaces de hidrégeno a través del grupo -OH con las moléculas de este
disolvente, mientras que el etano es una molécula no polar y por tanto no
soluble en agua.

Cuestion 4

Las formulas moleculares de tres hidrocarburos lineales son: CsHg; C4Hq0; CsHys.
Razone si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) Los tres pertenecen a la misma serie homologa.
b) Los tres presentan reacciones de adicion.
c) Los tres poseen atomos de carbono con hibridacion sp®.

Solucién

a) Falsa. Por definicion de serie homdloga, los homdlogos solo se diferencian en
el numero de grupos —CH, —; El C3H¢ tiene una instauracién por lo que no
pertenece a la misma serie homdloga que los hidrocarburos saturados C,Hq y
CsH,; que si son miembros de la misma serie.

b) Falsa. Los hidrocarburos saturados no experimentan reacciones de adicion,
mientras que los hidrocarburos alifdticos insaturados dan reacciones de adicién
al doble o triple enlace.
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¢) Cierta. Todos los carbonos con enlaces sencillos presentan hibridacién sp’ y
todas las moléculas tienen, al menos, uno.

Cuestion 5

Las formulas moleculares de tres hidrocarburos lineales son: C;H,; CsHg; C4Hyq.
Razone si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) Los tres pertenecen a la misma serie homologa.
b) Los tres experimentan reacciones de sustitucion.
c) Sélo uno de ellos tiene atomos de carbono con hibridacién sp?.

Solucién

a) Falsa. Por definicion de serie homologa, los homdlogos solo se diferencian en
el numero de grupos metileno, —CH,~, sin embargo el C,H, tiene una
insaturaciéon, mientras que el C,H;y y el C3Hg si pertenecen a la misma serie
homdloga vy son hidrocarburos saturados.

b) Falsa. El C,H, es un alqueno y la reaccidn caracteristica del doble enlace es la
adicioén.

¢) Cierta. S6lo el C,H, , ya que los carbonos con doble enlace presentan
hibridacién sp.

Cuestion 6

a) Indique los grupos funcionales presentes en las siguientes moléculas:

i)  CH3CH,CHOHCH;
if)  CH;CHOHCHO
ifi) CH3;CHNH,COOH

b) Escriba un isomero de funcién de la molécula del apartado i).
c )Escriba un isémero de posicion de la molécula del apartado ii).

Solucién

a) i) CH;CH,CHOHCH; , grupo funcional alcohol (R-OH). El grupo -OH
(grupo hidroxilo) confiere a la molécula unas propiedades quimicas
caracteristicas.

ii) CH3CHOHCHO, grupo funcional alcohol (R-OH) y aldehido (R-CHO).
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iii) CH;CHNH,COOH, grupo funcional amina (R-NH;) y dcido
carboxilico (R-COOH).

b) CH3;CH,0CH,CH;.

¢) CH,OHCH,CHO.

Cuestion 7

Indique si la estructura de cada pareja representa el mismo compuesto o
compuestos diferentes, identificando los grupos funcionales presentes:

a) CH3CH20CH3 Yy CH30CH2CH3
C) CH3CH2CH20H Yy CH3CHOHCH3

Solucién

a) Es el mismo compuesto. Si giramos 180° la molécula, vemos que es la misma
estructura. El grupo funcional es éter (R-O-R’).

b) Compuestos diferentes. CH;CH,0CH; es un éter (R-O-R’), CH;CHOHCH; es un
alcohol (R-OH).

¢) Compuestos diferentes. Son dos isémeros de posicién, ambos son alcoholes
(R-OH).

Cuestion 8

Indique los grupos funcionales de las siguientes moléculas:

a) CH3CH2COCH2CH3
b) CH;CH,CHOHCOOH
C) CH3CH2CHNH2CHO

Solucién

a) Grupo funcional cetona. Contiene el grupo carbonilo: R-CO-R’.

b) Grupo funcional dcido. Contiene el grupo carboxilo: R-COOH. Grupo
funcional alcohol. Contiene el grupo hidroxilo: R-OH.

¢) Grupo funcional aldehido. Contiene el grupo carbonilo en carbono terminal:
R-CHO. Grupo funcional amino. Contiene el grupo -NH,.
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Cuestion 9

Defina serie homologa e indique cuales de los siguientes compuestos pertenecen
a la misma serie que CH;0H:

a) CH3CH2CH2CH20H
b) CH;CH,OH
¢) CH;COOH

Solucién

Es un conjunto de compuestos organicos que contiene un mismo grupo
funcional y difieren solo en la longitud de la cadena, es decir, en el nimero
de —CH,—.

a) Pertenece a la misma serie que CH3;0H. Cumple la definicion de serie
homdloga.

b) Pertenece a la misma serie que CH;OH. Cumple la definicién de serie
homéloga.

¢) No pertenece a la misma serie que CH;OH. No cumple la definicion, es un
dcido carboxilico (contiene un grupo funcional diferente).

Cuestion 10

Dados los compuestos: butan-2-ol, CH;CHOHCH,CH; , y 3-metilbutan-1-ol,
CH3CH(CHs)CH,CH,0H, responda, razonadamente, a las siguientes cuestiones:

a) ;Son isomeros entre si?
b) ;Presenta alguno de ellos isomeria optica?

Solucién
a) No. No tienen la misma férmula molecular, para el butan-2-ol es C,H,0 vy
para el 3-metilbutan-1-ol es CsH,0.

b) Si. El butan-2-ol presenta isomeria dptica ya que el carbono numero dos es
quiral, es decir, es un dtomo de carbono con cuatro sustituyentes distintos.

Cuestion 11

a) Defina serie homoéloga.
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b) Escriba la formula de un compuesto que pertenezca a la misma serie homologa
de cada uno de los que aparecen a continuacion: CH3;CHs;; CH;CH,CH,0H;
CH;CH;NH,.

Solucién

a) Es un conjunto de compuestos orgdnicos que contiene un mismo grupo
funcional y difieren solo en la longitud de la cadena, es decir, en el nimero de
grupos —CH, —.

b) El CH;CH,CH; pertenece a la misma serie homologa que el CH;CH;; El
CH;CH,OH pertenece a la misma serie que el CH;CH,CH,OH; El CH;CH,NH,
pertenece a la misma que el CH;CH,CH;NH,.

Cuestion 12

Defina los siguientes conceptos y ponga un ejemplo de cada uno de ellos:
a) Serie homoéloga.

b) Isomeria de cadena.

c) Isomeria geométrica.

Solucién

a) Es un conjunto de compuestos orgdnicos que contiene un mismo grupo
funcional y difieren solo en la longitud de la cadena, es decir, en el nimero de
grupos —CH,—. Por ejemplo: CH3;CH3 y CH;CH,CH;.

b) Estos isémeros poseen el mismo grupo funcional, pero la estructura de la
cadena es diferente; puede ser lineal o ramificada. Por ejemplo, CH;CH,CH,CH;
¢) Se presenta en los alquenos, debido al impedimento de giro del doble enlace.
El isdmero cis tiene los sustituyentes en el mismo lado del doble enlace y el
isémero trans los tiene en lados opuestos. Por ejemplo:

H H H I
AN /

Se—=c! c—C
N 7 Ny

cis-1,2-diyodoeteno trans-1,2-diyodoeteno
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Cuestion 13

Dados los siguientes compuestos: CH;COOCH,CH; , CH3;CONH, , CH;CHOHCH; vy
CH;CHOHCOOH

a) Identifique los grupos funcionales presentes en cada uno de ellos.

b) ;Alguno posee atomos de carbono asimétrico? Razone su respuesta.

Solucién

a) CH3;COOCH,CH; , grupo éster (R-COO-R’); CH;CONH, , grupo amida (R-
CONH3,); CH3;CHOHCH; , alcohol (R-OH); CH;CHOHCOOH, dcido carboxilico (R-
COOH) y alcohol (R-OH).

b) Si. El CH;CHOHCOOH contiene un carbono asimétrico, ya que el carbono
numero dos tiene todos los sustituyentes distintos.

Cuestion 14

Explique uno de los tipos de isomeria que pueden presentar los siguientes
compuestos y represente los correspondientes isomeros:

a) CH3COCH3
b) CHyCH,CH,CHs
¢) CH;CHFCOOH

Solucién

a) Puede presentar isomeria de funcion. Son isémeros con distintos grupos
funcionales. El isomero sera CH;CH,CHO.

b) Puede presentar isomeria de cadena. Los isomeros poseen el mismo grupo
funcional, pero la estructura de la cadena es diferente; puede ser lineal o
ramificada. El isémero serd CH;CH(CH;3)CHs.

¢) Puede presentar isomeria de posicion. Los isomeros tienen el mismo grupo
funcional, en posicion diferente, en una misma cadena. El isémero serd
CH,FCH,COOH.

Puede presentar también isomeria Optica. En este compuesto el carbono
numero dos es quiral, los enantiomeros se representan a continuacion:

oo
>‘k(:ln,, ,\\\\C:ﬂ<
/NH H-20

HOOC F F  COOH
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Cuestion 15

Defina los siguientes conceptos y ponga un ejemplo de cada uno de ellos:
a) Isomeria de funcion.

b) Isomeria de posicion.

c) Isomeria optica.

Solucién

a) Isémeros de funcion son compuestos con la misma férmula molecular pero con
distintos grupos funcionales. Por ejemplo: CH;CH,CH,0H y CH;0CH,CH;.

b) Isémeros de posicion son compuestos que tienen el mismo grupo funcional, en
posicion diferente, en una misma cadena. Por ejemplo: CH;CHOHCH; vy
CH;CH,CH,0H.

¢) Isomeros opticos son compuestos que tienen todas sus propiedades iguales y
que solo se diferencian en su distinto comportamiento frente a la luz polarizada,
va que la disposicion espacial de los sustituyentes es diferente. Se presenta esta
isomeria cuando existe en la molécula un carbono quiral o asimétrico (carbono
unido a cuatro grupos diferentes). Por ejemplo:

$H3 (|:H3

Cln,, .\\\\C

/NH H2N
CH,CH, (I Cl CH,CH,

Cuestion 16

Explique por qué el CH3;CH,CH,0H es mas soluble en agua que el CH3CH,CH,CH;.
Solucién

El CH;CH,CH,0H es mds soluble en agua porque es polar y forma con facilidad
enlaces de hidrégeno con las moléculas de agua, debido a la presencia del grupo
hidroxilo.

Los alcoholes son moléculas polares y por tanto solubles en disolventes polares
como el agua. La solubilidad en agua disminuye al aumentar la masa molecular

del alcohol.

El CH;CH,CH,CH; es un alcano insoluble en agua por ser una molécula apolar.
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Cuestion 17

Dados los siguientes compuestos organicos: CH;CH,CHs;; CH3;0H; CH,=CHCH;.
Indique razonadamente:

a) ;Cual es soluble en agua?

b) ;Cuales son hidrocarburos?

c) ;Cual presenta reacciones de adicion?

Solucién

a) CH;CH,CH; es un alcano (apolar) y por tanto no es soluble en agua. CH;OH es
un alcohol (polar) vy por tanto soluble en agua, forma enlaces de hidrégeno con
las moléculas de este disolvente. CH,=CHCH; no es soluble en agua ya que no
posee grupos polares.

b) Hidrocarburos son los compuestos que estdn formados por carbono e
hidrégeno solamente, por tanto sélo lo son CH;CH,CH; y CH,=CHCH;.

¢) Los alquenos tienen doble enlace y experimentan las reacciones de adicién a
este enlace. S6lo experimentard adicién el CH,=CHCH5.

Cuestion 18

Los compuestos CH;CH,OH y CHs;CH,CH; tienen masas moleculares similares.
Indique, justificando la respuesta:

a) Cual tiene mayor punto de fusion.

b) Cual de ellos puede experimentar una reaccion de eliminacién y escribala.

Solucién

a) El CH;CH,0H es mds polar que el CH;CH,CH; y sus moléculas pueden formar
enlaces de hidrégeno a través de los grupos hidroxilo, por tanto, tiene mayor
punto de fusion

b) El CH;CH,0H. H-CH, -CH,-OHO @fl - CH, =CH, +H,0

La reaccion de eliminacion se caracteriza por la pérdida de algunos dtomos de
una cadena carbonada. En la reaccion descrita, se elimina una molécula de agua
y se genera un doble enlace en la cadena.
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Cuestion 19

Complete las siguientes reacciones e indique de qué tipo son:
a) CH,CH=CH, +HBr -
Solucién:

CH,CH = CH, +HBr — CH,CHBrCH,

Es una reaccién de adicién de HBr, una hidrobromacién de un alqueno. Cuando
un reactivo asimétrico se adiciona a un alqueno (o alquino) asimétrico, el
fragmento mds positivo (generalmente el H) se une al dtomo de carbono al que
ya estdn unidos mayor numero de dtomos de H. Este resultado se corresponde
con la regla empirica propuesta por Markovnikov.

b) CH,CH,CH,0H+H,SO, -
Solucioén:
CH,CH,CH,0H+H,SO, - CH,CH=CH, +H,0

Es una reaccion de eliminaciéon de H,0, una deshidratacion de un alcohol, que
requiere un catalizador dcido.

Con alcoholes primarios mayores que el propilico, se obtienen mezclas de
alquenos como consecuencia de la isomerizacion (“cambio de posicion”) del
doble enlace. Este tipo de isomerizacion es comun bajo las condiciones de la
deshidratacién catalizada por dcidos, por lo que no es un tipo de reaccion muy
adecuada para la preparacion de alquenos a partir de alcoholes primarios.

c) CH,(benceno)+HNO, O %7 _,
Solucion:
C¢H, (benceno) +HNO, O % . CHNO, +H,0

Es una reacciéon de sustitucion aromdtica electrofilica, tipica de los anillos
aromdticos. Este caso consiste en la nitracion del benceno y el reactivo

electrofilo es el ion nitronio (NOQ) , que procede de la mezcla de dcido nitrico y
dcido sulfurico concentrados.
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d) CH,=CH,+H,00 5% _,
Solucién:
CH, =CH,+H,00 % CH,CH,OH

Es una reaccién de adicion de H,0, una hidratacién de un alqueno.

e) CH,=CH,+HCl -
Solucioén:
CH, =CH, +HCl - CH,CH,CL

Es una reaccién de adicion de HCl, una hidrocloracion de un alqueno.

f)  C.H,(benceno)+Cl, O A
Solucion:
C¢H, (benceno) + Cl, O A1 CH,CL +HCL

Es una reaccion de sustitucion aromdtica electrofilica, tipica de los anillos
aromdticos, una cloracion de benceno.

g) CH,COOH + CH,CH,OH -
Solucion:
CH,COOH + CH,CH,0H - CH,COOCH,CH, +H,0

Es una reaccion de esterificacion. Los dcidos carboxilicos reaccionan
rdpidamente con los alcoholes, en presencia de cantidades cataliticas de dcidos
minerales, para producir ésteres.
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h) CH, =CH, +Br, -
Solucion:
CH, =CH, +Br, - BrCH,CH,Br

Es una reaccion de adicion de Br,, una bromacion de un alqueno.

i)y CH,+0, -
Solucién:
2CH,+130, - 8CO,+10H,0
Es una reaccion de combustion. Los hidrocarburos, cuando se queman en
presencia de cantidad suficiente de oxigeno, producen didxido de carbono y
g’g;u[c;. combustion de un mol de butano se requieren 13/2 moles de oxigeno. Para

eliminar este coeficiente fraccionario, se han multiplicado todos los coeficientes
por 2.

j)  CH,+ClL, OO,
Solucién:

CH, +Cl, O Y0, CH,CL+ CH,CL, + CHCL, +CCL, +HCL

Es una reaccion de sustitucion, la cloracion de un alcano. Mediante esta reaccion
se sustituye un dtomo de hidrégeno del hidrocarburo por un dtomo de haldégeno.
Esta sustituciéon, que se produce a altas temperaturas y especialmente en
presencia de la luz, tiene lugar mediante una reaccién en cadena por radicales
libres que suele proporcionar mezcla de productos mono- y polihalogenados.

k) CH,=CH,+0, -
Solucioén:
CH,=CH,+30, - 2C0,+2H,0

Es una reaccion de combustion.
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l) CH, =CHCH, +HI -
Solucién:
CH, = CHCH, +HI - CH,CHICH,

Es una reaccidén de adicion de Hl a un alqueno, que transcurre de acuerdo con la
regla de Markovnikov.

m) CH, =CHCH,+H,00O 57 _,
Solucioén:
CH, =CHCH, +H,0 O %9 CH,CHOHCH,

Es una reaccion de adicion de H,0, una hidratacién de un alqueno. Transcurre de
acuerdo con la regla de Markovnikov.

n)  CH,CH,CHCICH, +KOH - KCL +
Solucioén:
CH,CH,CHCICH, +KOH - KCl +CH,CH,CHOHCH,

Es una reaccién de sustitucion del halégeno de un haluro de alquilo por un grupo
hidroxilo. Esta reaccion se lleva a cabo calentando en disolucién acuosa bdsica y
produce alcoholes.

Realmente, en el tratamiento de haluros de alquilo con bases entran en
competencia la reaccion de sustitucion (para dar alcoholes) y la de eliminacidén
(para dar alquenos). Aunque el predominio de una u otra depende de varios
factores, las condiciones que se especifican en cada uno de los ejemplos que
veremos, conducen a la obtencion mayoritaria de los productos que se describen
en cada caso.

0)  CH,CH =CHCH, +HBr —
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Solucién:

CH,CH = CHCH, +HBr — CH,CHBrCH,CH,

Es una reaccioén de adicién de HBr a un alqueno.

p) CH,CHOHCH,CH, +H,S0, - H,O+.....
Solucioén:
CH,CHOHCH,CH, +H,SO, - H,0 +CH,CH =CHCH, (mayoritario) +CH, = CHCH,CH,

Es una reacciéon de eliminacion de H,0, una deshidratacion de un alcohol. Se
produce una mezcla de alquenos, siendo el producto mayoritario el but-2-eno.

q)  CH,CHBrCH, O KF1°0. HBr +.....

Solucién:

CH,CHBrCH, O f1¥*M°. HBr + CH,CH = CH,

Es una reaccién de eliminaciéon de HBr, una deshidrohalogenacion de un haluro
de alquilo. Esta reaccion se lleva a cabo calentando con hidréxido potdsico
disuelto en alcohol. Si el medio bdsico no es fuerte ni alcohdlico puede
producirse la reaccion de sustitucion (véase la reaccién ”n”).

r)  CH,CH,COOH +CH,CH,OH -

Solucién:

CH,CH,COOH +CH,CH,OH - CH,CH,COOCH,CH, +H,0
Es una reaccion de esterificacion.

s)  CH,CH=CH, +H, O B9,
Solucién:

CH,CH = CH, +H, O B9 . CH,CH,CH,
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Es una reaccion de adicion de H,, la hidrogenacion de un alqueno.

t) CH=CH+HCl -
Solucioén:
CH=CH+HCl - CH, =CHCLO H'o, CH,CCL,

Es una reaccion adicidon de HCl, una hidrocloracién de un alquino. La solucidn
que se ofrece corresponde primero a la adicion de un mol de cloruro de
hidrégeno por mol de acetileno, la adicion de un segundo mol de HCl al alqueno
obtenido en la primera etapa, daria el derivado dihalogenado correspondiente a
la orientacién Markovnikov.

u)  CH,CHBrCHBrCH, O f97P'M°0 2 HBr +.....

Solucién:
CH,CHBrCHBrCH, O FYeten°], 2HBr + CH,C =CCH,

Es una reaccién de eliminacion de dos moléculas de HBr del dibromuro de
alquilo. La deshidrohalogenacién de un dihaluro vecinal da lugar a un haluro
vinilico y éste, en condiciones fuertemente bdsicas (como es este caso), puede
experimentar una segunda deshidrohalogenacién para dar un alquino.

v)  CH,CH,CH, +Cl, O Y[ HCL +.....
Solucién:
CH,CH,CH, +CL, O Y, HCl + CH,CH,CH,Cl + CH,CHCICH, +......
Es una reaccion de sustitucion, la halogenacion de un alcano. La cloracion de los
alcanos superiores es similar a la del metano (véase reaccion “j”), obteniéndose

mezclas de productos mds complejas. Por esto, la cloracién de alcanos no es, en
general, una reaccién adecuada para preparar cloruros de alquilo.
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w) CH=CH+H,OfYHM -
Solucioén:
CH=CH+2H, 0 fY% _ CH,CH,

Es una reaccidén de adicion de H,, la hidrogenacién de un alquino. Se presenta la
ecuacion que corresponde a la hidrogenaciéon completa del acetileno, que

requiere dos moles de H, por mol de CH=CH.

X) CH,=CH, + H, O Ergitagq T,
Solucién:
CH,=CH, + H, O ERE R, CH,CH,

Es una reaccion de adicion de H,, la hidrogenacion de un alqueno.

y) CH,CH, + Cl, 0 B
Solucioén:
CH,CH, + Cl, O Fa, CH,CH,Cl + CH,CHCI, + CICH,CH,Cl +..... + HCI

Es una reaccidn de sustitucion, la halogenacién de un alcano. La cloracion de los
alcanos conduce a mezclas complejas de productos halogenados (véase
reacciones “j”y “w”).

Z) CH,OH+ 0O, O0-
Solucioén:
2CH,OH+30, 00-2CO,+4 H,0

Es una reacciéon de combustion.

aa) CH,CH,CH=CH, +HI 00 -
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Solucién:
CH,CH,CH=CH, + HI O 0O- CH,CH,CHICH,

Es una reaccién de adicién de HI a un alqueno, que transcurre de acuerdo con la
regla de Markovnikov.

bb)  CH,CH=CHCH, +H, -
Solucioén:
CH,CH = CHCH, +H, - CH,CH,CH,CH,

Es una reaccién de adicion de H,, la hidrogenacién de un alqueno.

cc) CHCH;+0, -
Solucioén:
2 CH,CH,+70, - 4C0,+6H,0

Es una reacciéon de combustion.

dd) CH,CH,CHBrO R,
Solucién:

CH,CH,CH,Br O f§"§M°t1, CH,CH = CH, +HBr
Es una reaccion de eliminacion de HBr en un haluro de alquilo, para dar un
alqueno.

Cuestion 21

Indique el tipo a que pertenece cada una de las siguientes reacciones:
a) CH,CH,Br +NaOH - CH,CH,OH +NaBr
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b) CH,CH,CH=CH, +HCl - CH,CH,CHCICH,
) CH3CHBrCH(CH3)2 +NaOH O Ff1Y' 3 CH,CH = C(CH3)2 +NaBr +H,0

Solucién:

a) Reaccion de sustitucion nucledfila.
b) Reaccidn de adicion, hidrocloracién de un alqueno.
¢) Reaccion de eliminacion.

Cuestion 22

Ponga un ejemplo de cada una de las siguientes reacciones:
a) Adicion a un alqueno.

b) Sustitucion en un alcano.

c) Deshidratacién de un alcohol.

d) Reaccion de eliminacion de HCL en un cloruro de alquilo.

Solucioén:

a) CH,CH = CH, +H, 0 B9, CH,CH,CH,

b) CH, +Br, O {3, CHBr + CH,Br, + CHBr, + CBr, + HBr
¢) CH,CH,0H O %% -, CH, =CH, +H,0

d) CH,CHCICH, O f#M°0- CH,CH = CH, +HCl

409
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GLOSARIO DE TERMINOS SOBRE LAS
CUESTIONES Y PROBLEMAS

Absorcion de la radiacién electromagnética. Interaccion de la materia con la
energia radiante, en la cual la energia de los fotones de la radiacién se usa
para excitar los atomos o moléculas.

Acetileno. Etino, HC =CH.
Acetona. Propapona, CH; —CO — CHs.

Acidificacion. Adicién de hidrogeniones a una disolucién para que su pH final
sea inferior a 7.

Acidimetria. Titulacién en la que una base se valora con una disolucion patrén
de un acido.

Acido. Sustancia que disuelta en agua aumenta la concentracion de
hidrogeniones.

Acido acético. Acido etanoico, CH;-COOH.

Acido _débil. Acido que en disolucién presenta un grado de disociacion
pequeno.

Acido diprético. Acido que tiene dos moles de protones por mol de compuesto.
Acido férmico. Acido metanoico, H-COOH.

Acido fuerte. Acido que en disolucién acuosa presenta un grado de disociacion
alto.

Acido poliprético. . Acido que posee dos 0 mas moles de protones por mol de
compuesto.

Acido-base. Grupo de compuestos quimicos que son complementarios, cuyas
propiedades estan sujetas a las reacciones acido-base.

Acido-base _(Arrhenius). Grupo de compuestos quimicos, que son
complementarios, cuyas propiedades estan sujetas a la ionizacion/disociaciéon
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en disolucion acuosa. Acido, aumenta la concentracion de protones de la
disoluciébn acuosa. Base, sustancia que aumenta la concentracién de
hidroxilos de la disolucién acuosa.

« Acido-base (Bronsted). Grupo de compuestos quimicos, que son
complementarios, cuyas propiedades estan dominadas por la transferencia de
protones. Acido, sustancia dadora de protones. Base, sustancia que aceptora
de protones.

« Acido-base _ (Lewis). Grupo de compuestos quimicos, que son
complementarios, cuyas propiedades estan supeditadas a la formacién de
enlace covalente coordinado. Acido, sustancia aceptora de pares de
electrones. Base, sustancia dadora de pares de electrones.

« Actividad. Relacion entre la fugacidad de un componente en un cierto estado y
su fugacidad en un estado estandar, arbitrariamente definido, a la misma
temperatura. La actividad sustituye a la concentraciébn para obviar las
desviaciones de la idealidad que presentan las disoluciones concentradas.

+ Afinidad. Tendencia de un a&omo o molécula a reaccionar con atomos o
moléculas de diferente constitucion quimica.

« Afinidad electrénica. Variacion de energia que acompafia al proceso de
captacion de uno o varios electrones por un atomo de un elemento en estado
gaseoso.

+ Agente oxidante. Véase oxidante.

« Agente reductor. Véase reductor.

e Agitacién. Mover un fluido o una suspension para facilitar el transporte de
materia o energia en ellos.

e Alcalimetria. Titulacién en la que un acido se valora con una disolucién patrén
de una base.

e Analisis elemental. Deteccién y/o cuantificacién de los elementos quimicos
constituyentes de un compuesto. Se utiliza usualmente en Quimica Organica.

« Andlisis quimico. Determinacién de la composicion quimica de una sustancia.

« Anfétero. . Sustancia molecular neutra o iénica que puede actuar como acido y
base indistintamente, segun el pH del medio.
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Anién. lon de carga negativa. Durante la electrélisis se dirige al anodo o
electrodo positivo.

Anodo. Es el electrodo donde se produce la oxidacion. En las pilas es el
electrodo negativo y en las células electroliticas es el electrodo positivo.

Aspirador. Recipiente de plastico cilindrico con un émbolo que sirve para
rellenar una pipeta con la disolucion de interés.

Atomo. Menor cantidad de un elemento quimico que tiene existencia propia.
Esta constituido por un nucleo de protones y neutrones y una corteza de
electrones. Si no se especifica otra cosa se entiende que el &tomo es neutro.

Atomo de Bohr. Modelo del &tomo de hidrogeno en el que las 6rbitas descritas
por los electrones pueden ser circulares y elipticas y se conoce,
simultaneamente la posicion y energia del electron.

Atomo excitado. Atomo en el que uno o varios electrones han pasado a ocupar
niveles energéticos superiores por colisién con particulas o por absorciéon de
fotones, con lo que aumenta la energia del atomo.

Atomo ionizado. Atomo que ha ganado o perdido uno o varios electrones, y
gue queda con tantas cargas negativas o positivas como nimero de
electrones haya ganado o perdido, respectivamente.

Base. Sustancia que disuelta en agua aumenta la concentracion de hidroxilos
ylo que puede captar protones.

Benceno. Hidrocarburo aromético, CgHe.
Bureta. Tubo de vidrio cilindrico graduado, usualmente de unos 15 — 60 cm de
longitud, abierto por la parte superior y con una llave en la parte inferior. Se

usa en el andlisis volumétrico.

Cambio de estado. Proceso por el que la materia pasa de un estado fisico a
otro.

Carga nuclear efectiva. De acuerdo con Pauling, es la carga con la que el
nucleo de un atomo atrae a un electron, teniendo en cuenta el apantallamiento
que producen los electrones situados entre el nicleo y el electrén
considerado.
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e Catdlisis. Efecto producido en la velocidad de una reacciéon quimica por una
sustancia, denominada catalizador, la cual queda inalterada al completarse la
reaccion. Usualmente, se necesitan muy pequefas cantidades del catalizador
para producir la aceleracion de la velocidad de la reaccion quimica.

« Catalisis heterogénea. Proceso catalitico en el que el catalizador se encuentra
en una fase distinta a la de las sustancias que producen la reaccién quimica.

e Catalisis homogénea. Proceso catalitico en el que el catalizador se encuentra
en la misma fase que las sustancias que producen la reaccion quimica.

« Catalizador. Sustancia que produce un cambio en la velocidad con que se
produce una reaccion quimica, el cual queda inalterado al completarse la
reaccion.

e Catién. lon de carga positiva, que en la electrdlisis se dirige al catodo o
electrodo negativo.

e Catodo. Es el electrodo donde se produce la reduccion. En las pilas es el
electrodo positivo y en las células electroliticas es el electrodo negativo.

e Célula electrolitica. Recipiente en el que se lleva a cabo la electrdlisis. En este
se hallan dos electrodos sumergidos en una disolucién de un electrolito por la
gue se pasa una corriente eléctrica.

« Cinética quimica. Parte de la Quimica que trata de la medida e interpretacion
de las velocidades de reaccion.

* Clasificacién periédica. Véase Sistema Periédico.

« Cociente de reaccion. Es la relacion que existe entre el producto de las
concentraciones de los productos de reaccion elevadas a sus coeficientes
estequiométricos y el producto de las concentraciones de los reactivos
elevadas a sus coeficientes estequiométricos, a un tiempo determinado.

« Coeficiente de actividad. Relacion entre la actividad y la concentracion de una
especie quimica.

» Coeficiente estequiométrico. Valor que expresa la cantidad molar de cada una
de las especies que intervienen en una ecuacion quimica.
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Combustién. Reaccién quimica entre un material y el oxigeno, frecuentemente
del aire, en la que se desprende energia, usualmente en forma de
incandescencia o llama.

Compuesto guimico. Sustancia formada por atomos diferentes en
proporciones invariables.

Concentracién. Relacion entre la cantidad de soluto contenido en una
disolucion y la cantidad de ésta o de disolvente.

Concentracién molal. Véase molalidad.

Concentracién molar. Véase molaridad.

Concentracién normal. Véase normalidad

Configuracién electronica. Disposicion de los electrones en el modelo atémico
de particulas independientes sometidas a un campo central. Se especifica por
los nimeros cuanticos principal y acimutal de cada electrén: nl*, donde n =
namero cuantico principal, | = nimero cuantico acimutal y x = nimero de
electrones. Ejemplo: Fésforo, Z = 15. La situacién en el Sistema Periédico es
terzceer p%rig)do, grupo 15. y su configuracion electrénica simplificada seria; 1s”
2sp” 3sp°.

Constante de Avogadro. Véase Nimero de Avogadro.

Constante de equilibrio. (K¢) Es la relacion que existe entre el producto de las
concentraciones de los productos de reaccion elevadas a sus coeficientes
estequiométricos y el producto de las concentraciones de los reactivos
elevadas a sus coeficientes estequiométricos, cuando el sistema esta en
equilibrio.

Constante de equilibrio. (K;) Es la relacion que existe entre el producto de las
presiones parciales de los productos de reaccién gaseosos elevadas a sus
coeficientes estequiométricos y el producto de las presiones parciales de los
reactivos gaseosos elevadas a sus coeficientes estequiométricos, cuando el
sistema esta en equilibrio.

Constante de Madelung. Constante que se emplea en la férmula de la energia
reticular de un compuesto i6nico. Es un factor de correccion geométrico, y
cuya magnitud numérica viene determinada por el tipo de red cristalina.




416 Glosario de términos usuales

e Constante de Planck. Es una de las principales constantes fundamentales
(magnitudes particulares que desempefian una funcion principal en las teorias
fisicas) cuyo valor numérico admitido es de 6'62607-10% J-s. Se representa
por h.

« Cristalizaciéon. Formacién de una estructura cristalina por transformacion
parcial o total de una disolucién, liquido, gas o sélido amorfo.

* Cuba electrolitica. Véase célula electrolitica.

e Culombio. Cantidad de electricidad transportada en un segundo por una
corriente de un amperio. Se representa por C.

¢ Dilucién. Disminucion de la concentracion de un soluto en una disolucion.

« Dipolo eléctrico. Sistema que presenta cargas iguales y opuestas en dos
puntos.

« Disolucién. Mezcla homogénea a nivel molecular de dos o mas sustancias.

e Disolucién amortiguadora. Disolucién cuyo pH se mantiene practicamente
invariable cuando se adiciona un poco de disolucion &cida o basica.

« Disolucion saturada. Disolucion de una sustancia cuya concentracion es la de
equilibrio con soluto no disuelto, a temperatura y presion especificadas.

« Disolucién sobresaturada. Disolucion de una sustancia cuya concentracion de
soluto es superior a la de la disolucién saturada a las mismas temperatura y
presion. Esta disolucion es metaestable.

« Disolucién tampon. Véase disolucién amortiguadora.

« Disolvente. Componente mayoritario de una disolucién respecto del soluto (o
solutos) disuelto en la misma.

«  Ebullicion. Fenémeno de paso del estado liquido al gaseoso que se origina a
una temperatura especificada cuando la presion de vapor del liquido iguala la
presioén exterior.

< Ecuacién cinética. Ecuacién que establece la velocidad de reaccion en funcién
de las concentraciones de los reaccionantes o de los productos de la reaccion.
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Ecuacién estequiométrica. Ecuacién que representa las especies quimicas y el
numero de moles de cada una que intervienen en una reaccién quimica.

Ecuacion quimica. Véase ecuacion estequiométrica.

Electrodo. Conductor eléctrico a través del cual entra o sale una corriente
eléctrica de un sistema.

Electrélisis. Reaccién quimica producida al pasar una corriente eléctrica a
través de un electrolito.

Electrolito. Sustancia que, disuelta o fundida, conduce la corriente eléctrica por
medio del transporte de materia, ya que sus iones captan o ceden electrones
en los electrodos.

Electrén. Particula fundamental que lleva la unidad natural de carga eléctrica,
vale aproximadamente 1'60219-10*° culombios, su masa en reposo es de
1836°2 veces inferior que la del protén. Se representa por €.

Electron apareado. Dicese de cada uno de los dos electrones que se
encuentran en el mismo orbital con espines electrénicos opuestos. Por
extension se puede referir a dos electrones que se encuentren ocupando
aisladamente un orbital cada uno y sus espines electrénicos sean opuestos.

Electron de valencia. El electrén o electrones que se encuentran en los niveles
energéticos superiores de un atomo y que intervienen en la formacion del
enlace quimico.

Electrén desapareado. Dicese del electron que ocupa él s6lo un orbital.

Electronegatividad. Capacidad de un atomo para atraer electrones
compartidos con otro atomo.

Electroneutralidad. Compensacion exacta de cargas opuestas (nimero de
cargas positivas igual al nimero de cargas negativas) o ausencia de carga
eléctrica.

Electropositivo (elemento). Dicese de los elementos quimicos cuyos atomos
pueden ceder facilmente electrones.

Elemento de transicién. Elementos que en su estado fundamental o en sus
iones mas estables tienen parcialmente ocupado un orbital “d”. Constituyen
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tres series: segun incorporen los electrones a la capa 3d (primera serie de
transicion), 4d (segunda serie de transicion) o 5d (tercera serie de transicion).

« Elemento de transicién interna. Cada uno de los elementos que estan
comprendidos entre Ce y Lu y entre Th y Lr. Estoe elementos se caracterizan
porque cada nuevo electron se va incorporando al mismo orbital f. Constituyen
dos series, segun incorporen los electrones a la capa 4f (lantanidos o
elementos de las tierras raras) o a la capa 5f (actinidos), constando cada serie
de 14 elementos.

« Elemento metalico. Elemento quimico caracterizado por una baja
electronegatividad y tendencia a ceder electrones.

« Elemento no metalico. Elemento quimico caracterizado por una alta
electronegatividad y tendencia a captar electrones.

« Elemento quimico. Sustancia formada por atomos que tienen el mismo
namero atdmico, es decir, formada por a&tomos iguales.

« Energia de activaciéon. Es la energia necesaria para que se inicie una
reaccion. Cuantitativamente es la diferencia de energia que existe entre la de
los reactivos y el complejo activado.

- Energia de enlace. Energia necesaria para romper la unién entre dos atomos.

« Energia de ionizacién. Energia necesaria para producir la ionizacion de un
atomo en estado fundamental y gaseoso.

e Enlace. Es la unién entre dos atomos o iones de un compuesto quimico.

« Enlace covalente. Enlace que se forma entre atomos por medio del
solapamiento de orbitales atémicos compartiendo electrones.

e« Enlace de hidrégeno. Unién entre un atomo de hidrégeno (unido
covalentemente a un atomo electronegativo, tal como F, O, N, etc.) y pares
de electrones libres de atomos electronegativos, tal como F, O, N, etc.

* Enlace heteropolar. Enlace entre atomos de distinta afinidad electronica.

« Enlace homopolar. Enlace entre atomos de igual afinidad electrénica.

« Enlace iénico. Enlace originado por la atraccién electrostatica entre iones de
carga opuesta.
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Enlace metalico. Enlace tipico de los metales, caracterizado por los electrones
de valencia cuyo campo eléctrico estabiliza una red compacta de iones
metalicos positivos a través de la cual se desplazan libremente los electrones.

Entalpia. Suma de la energia interna de un sistema y el producto de la presion
por el volumen.

Entalpia de formacién estandar. Variacion de entalpia correspondiente a la
formacién de un mol de un compuesto quimico a partir de sus elementos, a la
presién de una atmosfera y a una temperatura determinada.

Entalpia de reaccidn. Variacion de la entalpia correspondiente a una reaccion
quimica, a presiéon y temperatura constantes. Si esta variacion es negativa, la
reaccion es exotérmica, y si es positiva, endotérmica.

Equilibrio guimico. Condicién a la que tienden algunas reacciones quimicas,
igualandose las velocidades de las reacciones directa e inversa,
permaneciendo invariable las concentraciones de los reaccionantes y
productos de reaccion.

Escala Kelvin. Escala termodindmica de temperatura a la que se le asigna el
valor de 27316 K el punto triple del agua.

Espectro atdmico de absorcién. Conjunto de las radiaciones absorbidas por
atomos en condiciones determinadas, corresponde al espectro de los fotones
absorbidos por una especie atémica.

Espectro atémico de emisién. Conjunto de las radiaciones emitidas por atomos
en condiciones especificadas, concierne al espectro de fotones emitidos por
una especie atémica.

Estado cristalino. Estado sdlido caracterizado por una disposicién ordenada
tridimensional de sus elementos constitutivos, ya sean atomos, iones,
moléculas.

Estado de oxidacién. Véase nimero de oxidacion.

Estado excitado. Cada uno de los estados de un atomo o molécula al que
corresponde mayor energia que al estado fundamental.

Estado fundamental. Dicese que un sistema, atomo o molécula esta en su
estado fundamental cuando posee la minima energia.
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e Eteno. Alqueno, H,C=CH..
» Etileno. Véase eteno.
e  Etino. Alquino, HC=CH.

« Fenolftaleina. Indicador &cido-base que es un colorante del grupo de las
ftaleinas, vira de incoloro (pH = 8'0) a rojo (pH = 9'8).

e Fluido. Sustancia en estado liquido o en estado gaseoso.
e Formula empirica. Corresponde a aquella férmula en la que se indican los

simbolos de los atomos presentes en la molécula, afectados por unos
subindices cuyas relaciones numéricas son las minimas.

e Fdérmula molecular. Corresponde a aquella férmula en la que se indican los
simbolos de los atomos presentes en la molécula afectados por unos
subindices que indican el contenido real de aquellos en la molécula.

e Foton. Cantidad minima de energia que interviene en los procesos de
interaccién de la radiacién electromagnética y la materia. La energia de un
fotén viene dada por el producto de la constante de Planck por la frecuencia
de la radiacion: E = h -v (ecuacion de Planck).

e Fraccién molar. Es la razén que existe entre el nimero de moles de un
componente en un sistema y el nimero total de moles del sistema.

» Frecuencia de una onda electromagnética. Es el nimero de ciclos u
oscilaciones del campo eléctrico (o del campo magnético) por unidad de
tiempo, es decir el nUmero de veces que se presenta un fenémeno, por unidad
de tiempo. La unidad usual es el Hertz o ciclo por segundo. Se suele
representar por V.

« Funcién de onda. Dicese de la funcion que describe el estado cuantico de un
sistema.

« Gas noble. Cada uno de los elementos que se agrupan en la decimoctava
columna del Sistema Periddico y se caracterizan por tener ocho electrones en
la capa exterior (ns°p®): He, Ne, Ar, Kr, Xe y Rn.

« Grupo del Sistema Periddico. Dicese de los elementos que pertenecen a una
misma columna, los cuales se caracterizan por tener la misma configuracién
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electrénica en la capa de valencia y, en consecuencia, tienen propiedades
quimicas muy parecidas.

Halégeno. Cada uno de los elementos que se agrupan en la decimoséptima
columna del Sistema Periddico y se caracterizan por tener siete electrones en
la capa electronica exterior (nszps).

lon. Especie quimica que posee carga por la pérdida o ganancia de uno o mas
electrones.

lon hidroxilo. Agrupaciéon atémica formada por O e H que porta una carga
negativa.

Isoelectronicos. Dicese de aquellos sistemas que tienen el mismo namero de
electrones.

Isomeria. Fenédmeno por el cual compuestos quimicos con la misma férmula
molecular exhiben propiedades distintas.

Isétopo. Cada uno de los diferentes nucleidos que tienen el mismo nimero
atémico pero distinto nimero masico, y en consecuencia conforman el mismo
elemento.

Kelvin. Unidad de temperatura termodindmica del Sistema internacional de
unidades. Su simbolo es K.

Ley de Avogadro. Todos los gases contienen el mismo nimero de moléculas a
volumen, presién y temperatura iguales.

Ley de Dalton (Ley de las presiones parciales). La presién total de una mezcla
gaseosa es igual a la suma de las presiones parciales de los componentes si
cada uno de ellos ocupasen el volumen total a la misma temperatura.

Ley de los gases perfectos. P-V=n-R - T.

Ley de Hess. El calor absorbido o desprendido a presién constante, en una
reaccién quimica depende sélo de las sustancias reaccionantes y de los
productos finales, y no depende de las etapas en las que pueda llevarse a
cabo.

Longitud de onda electromagnética. Es la distancia que existe entre dos
puntos que tienen el mismo estado de vibracién, midida en el sentido de
propagacion de la onda.
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« Masa atémica molar. Es la masa, expresada en gramos, de 6'02-10* atomos
del elemento considerado.

» Masa atdmica relativa. Relacion entre la masa media del atomo
correspondiente a los nucleidos que lo componen y la doceava parte de la
masa atémica del nucleido **C. Se expresa en u.m.a.

e Masa molar. Es la masa expresada en gramos de un mol de moléculas.

« Masa molecular relativa. Es la suma de todas las masas atémicas relativas de
los atomos que forman la molécula. Se expresa en u.m.a.

e Matraz aforado. Recipiente de vidrio (plastico) conico o esférico que dispone
de un cuello largo cerrado por un tapon, usualmente de plastico. Se usa para
medir con precisién el volumen que contienen.

 Matraz Erlenmeyer. Matraz troncocénico que se usa para contener
disoluciones y/o liquidos.

e Metal alcalino. Son los elementos que se agrupan en la primera columna del
Sistema Periédico y se caracterizan por tener un solo electron en la capa
electrénica exterior (n s'). Una propiedad atémica caracteristica es la pequefia
energia de primera ionizacion, dando lugar a cationes monovalentes.

e Metal alcalinotérreo. Son los elementos que se agrupan en la segunda
columna del Sistema Periédico y se caracterizan por tener dos electrones la
capa electrénica exterior (n s°). Una propiedad atdémica caracteristica es la
pequefia energia de ionizacion para separar los dos electrones mas
exteriores, dando lugar a cationes divalentes.

e Mezcla. Agregacion de varias sustancias sin interaccion quimica entre ellas.

e Mol. Es la cantidad de sustancia que tiene un numero de Avogadro de
unidades, que pueden ser atomos, moléculas, iones, electrones, fotones,...
Unidad de cantidad de sustancia del Sistema internacional de unidades (SI).

« Molalidad. Cantidad de moles de un soluto por kg del disolvente.

e Molaridad. Cantidad de moles de un soluto por litro de disolucion.
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Molécula. Es la minima cantidad de sustancia que manifiesta las propiedades
quimicas de la sustancia, y corresponde a una agrupacién de atomos iguales
o distintos unidos por enlaces quimicos.

Momento dipolar. Es una magnitud vectorial cuyo modulo es el producto de la
carga por la distancia que las separa, su direccién corresponde a la del eje del
dipolo y su sentido va de la carga negativa a la positiva.

Naranja de metilo. Colorante azoico que puede usarse en las titulaciones
acido-base fuertes. El indicador vira de rojo (pH = 3'4) a anaranjado (pH = 4'8).

Neutron. Particula subatémica de carga nula y de masa muy similar a la del
protén (su masa en reposo es 1’00136 veces la del protén) descubierta en
1.932 por J. Chadwick.

Nivel de energia atémico. Cada uno de los valores de energia permitidos en
los que se puede encontrar el electrén.

Nivel cuantico. Nivel energético de un sistema que esta cuantizado.

Nivel energético. Cada uno de los posibles valores de la energia de un
sistema.

Nivel excitado. Valor diferente del minimo que puede tomar la energia de un
sistema cuéntico.

Nivel fundamental. Valor minimo que puede tomar la energia de un sistema
cuantico.

Nucleido. Especie atbmica que se caracteriza por la constitucion de su nucleo
y queda definido por sus nimeros atomico y masico.

Nicleo atomico. Parte central de un atomo en la que se concentra la mayor
parte de la masa del atomo y en la que residen los protones (carga eléctrica
positiva) y los neutrones (sin carga eléctrica). Las dimensiones del nicleo son
extremadamente pequefias (10" cm) siendo el radio del ntcleo
aproximadamente unas 10° veces inferior al del propio 4tomo.

Nucledén. Particula elemental constitutiva de los nuicleos atémicos. Es la forma
genérica de denominar al protén y neutrén.

Numero masico. Numero de nucleones (protones mas neutrones) de un
nucleido. Se representa por el simbolo A.




424 Glosario de términos usuales

« Numero atémico. Es el nUmero de protones que existen en el nicleo de un
atomo determinado, y coincide con el ndmero de electrones que forman la
corteza del mismo. Se suele representar por el simbolo Z.

e Numero cuantico. Cada uno de los nimeros (n, I, m; y mg) que se asignan a los
distintos valores que puede tomar una magnitud cuantificada.

« Numero de Avogadro. Corresponde al nimero de entidades contenidas en un
mol. Su valor es 6’02 - 10%.

« Numero de oxidacion. Carga que se asigna a un atomo, suponiendo que todos
los enlaces fueran idnicos, aln cuando se trate de compuestos covalentes. Se
calculan de acuerdo con unas reglas establecidas.

e Ondas electromagnéticas. Forma de propagacion de la radiacién
electromagnética constituida por campos eléctricos y magnéticos y producidos
por cargas eléctricas en movimiento. En su movimiento el campo eléctrico es
perpendicular al campo magnético.

e Orbital atomico. Es el volumen en el que la probabilidad de encontrar al
electron es del 95 %. Se determina a partir de las soluciones de la ecuacién de
onda.

e Oxidante. Sustancia capaz de producir una oxidacién por su tendencia a
captar electrones.

e Pera. Balon coénico de goma que se posiciona en la parte superior de una
pipeta para aspirar la disolucién de interés e introducirla en la pipeta.

e Periodo del Sistema Peridédico. Cada una de las filas en las que estan
dispuestos los elementos en el Sistema Periédico.

» Pesasustancias. Recipiente (usualmente de vidrio) que se emplea para pesar
la cantidad de muestra necesaria para la operacion que se desea realizar.

e pH. Logaritmo cambiado de signo de la actividad de los iones hidrégenos. Se
emplea para caracterizar el grado de acidez de una disolucion.

« Pipeta. Cilindro frecuentemente de vidrio cuyos extremos tienen menor
didametro y que esta graduado. Se emplea para medir el volumen de dejan
salir.
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Pipeta de Pasteur. Tubo cilindrico de vidrio de unos 10 — 15 cm de longitud
que termina en punta y que dispone en el otro extremo de una pequefa pera.
Sirve para terminar de enrasar el material volumétrico y no pasar de la sefial
de enrase.

Potencial de electrodo. Es la diferencia de potencial entre un electrodo y la
disolucién acuosa de sus propios iones.

Potencial normal de electrodo. Potencial del electrodo a 25° C cuando la
actividad de los iones en disolucion es la unidad y las sustancias gaseosas
estan a la presion de una atmésfera.

Precipitacién. Aparicion de una fase sélida en una disolucién como
consecuencia de la adiciéon de un reactivo quimico que reacciona con uno o
varios componentes de la disolucion.

Precipitado. Fase soélida que se forma en una disolucién como consecuencia
de la adicion de un reactivo quimico.

Presion parcial. Presién que ejerce un componente de una mezcla de gases
que no reaccionan entre ellos y ocupara el volumen de total de la mezcla.

Presion de vapor. Presién que ejerce un vapor que esta en equilibrio con el
liquido (o el solido) que genera el vapor.

Principio de Incertidumbre. Principio que establece que en la determinacién de
dos variables conjugadas (relacionadas), el producto de los errores de medida
de ambas es igual 0 mayor que la constante de Planck.

Principio de Le Chatelier. Todo sistema en equilibrio cuando se somete a una
influencia externa se modifica en el sentido de disminuir el efecto (o efectos)
de la influencia.

Principio de Pauli. De acuerdo con este Principio en un mismo atomo no
puede haber dos electrones idénticos, es decir en el mismo estado cudntico.
(No puede haber dos electrones, en un atomo, con los cuatro nimeros
cuanticos iguales).

Proceso endotérmico. Proceso que tiene lugar con absorcion de energia.

Proceso exotérmico. Proceso que tiene lugar con desprendimiento de energia.

Proceso isobarico. Proceso que se realiza a presion constante.
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e Proceso isotérmico. Proceso que se efectlia a temperatura invariable.

e Protén. Particula cuya carga eléctrica es positiva y vale (1’60210 # 0’00001) -
10" Cy su masa es de (1’67252 +0'00008) - 10** g. Se encuentra presente
en el ndcleo de los atomos y él mismo constituye el ndcleo del atomo de
hidrégeno.

« Punto triple. Estado fisico de una sustancia en la que coexisten en equilibrio
los tres estados de la misma, a saber, sélido, liquido y gaseoso.

« Radio atémico. Parametro que tiene en cuenta el tamafio del atomo.
« Radio idnico. Parametro que tiene en cuenta el tamafio del ion.
» Radionucleido. Nucleido radiactivo.

« Reaccionante. La sustancia que participa en una reaccion quimica
produciendo otra (u otras) especie (0 especies) distinta de la primitiva.

« Reacciéon guimica. Transformacién de una o mas sustancias en otras de
propiedades diferentes, acompafada de un intercambio de energia.

e Reaccién gquimica de oxido-reduccidn. Reaccion en la que se transfieren
electrones, desde unas especies reaccionantes a otras o desde unos
productos de reaccion a otros.

e Reaccién guimica endotérmica. Reaccién que transcurre con absorcién de
energia calorifica.

e Reaccién guimica exotérmica. Reaccién que transcurre con desprendimiento
de energia calorifica.

e Reaccién guimica heterogénea. Reaccion en la que los reaccionantes y/o
productos de reaccion se encuentran en fases diferentes.

« Reaccién guimica homogénea. Reaccion en la que los reaccionantes y
productos de reaccion se hallan en la misma fase.

« Reaccién quimica irreversible. Reaccion en la que los productos de reaccién
no manifiestan, de forma apreciable, tendencia a formar las sustancias
iniciales.
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Reaccién gquimica reversible. Reaccion en la que los productos de reaccion
manifiestan, de forma apreciable, tendencia a formar las sustancias iniciales.

Red cristalina. Disposicién tridimensional ordenada cuyos nodos estan
ocupados por 4&tomos.

Reductor. Sustancia capaz de producir una reduccién por su tendencia a
ceder electrones

Rendimiento quimico. Se puede expresar como la relacion que existe entre la
cantidad real de sustancia formada y la cantidad tedrica de sustancia que se
formaria de acuerdo con la estequiometria de una reaccion.

Rojo de metilo. Colorante azoico que se usa como indicador en las titulaciones
acido-base. Esta sustancia vira de rojo (pH = 4'8) a amarillo (pH = 6’0) en el
punto final de la valoracion.

Saturacion. Estado de equilibrio de una disolucion (gaseosa o liquida) que a
una temperatura dada no admite mas cantidad de soluto.

Serie electroquimica. Conjunto de especies quimicas ordenadas por orden
creciente de sus potenciales normales de reduccién (o de oxidacién), respecto
del electrodo normal de hidrégeno.

Simbolo quimico. Acrénimo que sirve para representar de manera abreviada a
los elementos, esta formado por una letra maydscula seguida de otra
mindscula, que habitualmente corresponden a la primera y segunda letra del
nombre latino o griego del elemento.

Sintesis. Preparacién de un compuesto quimico a partir de moléculas mas
sencillas.

Sistema abierto. Sistema termodinamico que intercambia materia y/o energia
con el medio exterior.

Sistema aislado. Sistema termodinamico separado del medio exterior por
medio de una superficie adiabatica.

Sistema estacionario. Sistema termodinamico que es invariable en el tiempo.

Sistema Periddico. Es la clasificacién de los elementos quimicos de acuerdo
con su numero atdmico de forma creciente en lineas (siete) y columnas
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(dieciocho) que permite observar la variacién periédica de las propiedades
quimicas o fisicas en funcion de su nimero atémico.

e Sobresaturacion. Estado metaestable de una disoluciéon (gaseosa o liquida)
gue a una temperatura dada puede admitir mas cantidad de soluto.

e Suspensién. Mezcla formada por un soluto en estado sélido dispersado en un
fluido.

+ Tabla Periodica de los elementos. Véase Sistema Periddico.

« Transicién electrénica. Proceso por el que un electrén de una especie quimica
pasa de un orbital de nivel electrénico a otro orbital en otro nivel electrénico.

* Unidad de masa atdmica. Es la doceava parte de la masa del nucleido t2c.

« Valencia quimica. Numero entero sencillo que indica la capacidad de un atomo
para combinarse con otros y formar un compuesto.

e Vaso de precipitados. Recipiente cilindrico de vidrio usualmente, que se utiliza
para contener liquidos, disoluciones o suspensiones.

« Velocidad especifica de reaccion. Rapidez con que se realiza una reaccion
quimica en la que las sustancias reaccionantes estan inicialmente a
concentracién unidad.

e Velocidad de reaccion. Magnitud que se refiere al desarrollo de una reaccién
guimica con el tiempo.






