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Tema 0. Fundamentos de Quimica

El modelo de particulas de la materia

La idea de que la materia esta formada por particulas muy pequefias es consecuencia de la simple
observacion experimental: como un trozo de hierro se puede pulverizar y obtener asi trozos de
hierro mas pequenos, es posible imaginar que, por sucesivas divisiones, puedes llegar a tener un
trozo extraordinariamente pequeno, pero que sigue siendo de hierro; es decir, una particula de
hierro.

Esas particulas que constituyen la materia se mueven desordenadamente, tal y como descubrio
Brown en 1827, por lo que su movimiento se llama browniano. Existen muchas pruebas de que
ese planteamiento es correcto, observables sobre todo en sustancias gaseosas o liquidas. En el
video se ven particulas en el humo de un cigarrillo.

Aspectos clave del modelo de particulas

« La materia esta formada por particulas, muy pequeiias e iguales
entre si para cada sustancia. V\/\

« Hay grandes espacios vacios entre ellas, por el que se mueven
desordenadamente, con velocidades que dependen del estado \. —
fisico (mayores en el gaseoso y pequeiias en el sélido).

« La temperatura es la manifestacion macroscépica del
movimiento de las particulas: al aumentar la temperatura,
también lo hace la velocidad de las particulas.

+ El choque de las particulas de un gas con las paredes del
recipiente que las contiene es la causa de la presion generada. Si
las particulas son grandes su velocidad es menor, y sin son pequefias, mayor.

1. La teoria atomica de Dalton
Leyes experimentales en masa

A finales del siglo XVIII, el trabajo experimental de Lavoisier, que explicaba la naturaleza de la
materia sobre la base de datos obtenidos en el laboratorio, termind con mil afios de alquimia en
busca de la piedra filosofal y la transmutacion de los metales en oro.

En 1789 Lavoisier, el padre de la Quimica moderna, publicd su "Tratado elemental de Quimica", en
el que detallé que habia medido las masas de las sustancias que intervenian en una reaccién
quimica, y comprobado que aunque cambiaba la masa de cada una de ellas, la masa total no lo
hacia, permaneciendo constante. Es decir, la masa que desaparece de reactivos es la misma que
se forma de productos.

Entre 1794 y 1804, Proust comprobd que cuando dos sustancias se combinan entre si para formar
una tercera, la proporcidon de combinacidon en masas entre ellas siempre tiene el mismo valor.

(1)
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Como los elementos se combinan en una proporcion constante, la composicion de cada sustancia
es fija, y el porcentaje en masa que hay en ella de cada elemento (su composicion centesimal)
también.

Teoria atdmica de Dalton

Dalton retomo el concepto de atomo de la Grecia cldsica e hizo una serie de suposiciones sobre la
estructura y composiciéon de la materia con el fin de explicar las leyes ponderales. La teoria
atomica de Dalton, publicada en 1808, indica que:

* Las sustancias estan formadas por particulas indivisibles y muy pequefas llamadas atomos.

* Todos los atomos de una sustancia simple son iguales entre si; en particular, tienen la
misma masa.

e Los atomos se unen entre si, formando sustancias
simples si se unen atomos iguales o compuestas si
se unen atomos distintos, pero siempre en una
proporcidn fija para cada sustancia.

e En las reacciones quimicas los atomos no cambian:
simplemente, se unen de forma diferente en los
reactivos y en los productos, pero el nimero de
cada tipo de dtomos no se modifica.

Helio (He)

En la imagen puedes ver tres sustancias diferentes. Arriba,
el helio, que se encuentra en estado gaseoso y estd
formada por atomos; en el centro, agua en estado liquido,
formada por moléculas en las que estdn unidos un atomo
de oxigeno y dos de hidrégeno, y por ultimo, sal comun,
sustancia sdlida en la que los iones sodio y cloruro se
ordenan dando lugar a una estructura gigante.

Elementos y sustancias simples

No es lo mismo elemento que sustancia simple: un
elemento es un tipo de atomos, caracterizado por tener
un numero determinado de protones en el nicleo (un dtomo es de cloro por tener 17 protones en
el nucleo). Pero los atomos de un elemento pueden unirse entre si dando lugar a diferentes
sustancias simples: por ejemplo, el grafito y el diamante estdn formados exclusivamente por
atomos de carbono, aunque las propiedades de esas sustancias son muy diferentes, y lo mismo
sucede con el oxigeno del aire (0,) y el ozono (03), formados por &tomos de oxigeno.

Tipos de particulas

Hay tres tipos de particulas:

- Atomos libres (He) o formando
estructuras gigantes (Fe).

- Moléculas (H,0).

- lones (Na*, CI, SO,*) que forman
estructuras gigantes.

(2)
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2. La cantidad de sustancia

¢Cuantos atomos de cobre hay en el trozo de cobre nativo
gue se ve en la imagen? Puedes medir la masa de cobre,
pero épuedes contar el nUmero de dtomos?

Se define la magnitud cantidad de sustancia para poder
relacionar masas o volumenes de sustancias, que se
pueden medir a escala macroscépica, con el numero de
particulas que hay en esa cantidad. Eso es lo que interesa saber desde el punto de vista de las
reacciones quimicas y que, debido a su tamafo extraordinariamente pequefio, no es posible
contar.

Su unidad es el mol, que se define como "la cantidad de sustancia de un sistema que contiene
tantas entidades elementales como dtomos de carbono hay en 0,012 kg de carbono-12" (IUPAC
1967, BOE de 3-11-1989). El término entidad elemental se refiere a particulas, que pueden ser
atomos, moléculas o iones.

La magnitud cantidad de sustancia se simboliza por n, mientras que su unidad mol no tiene
abreviatura, y se escribe mol. De esta forma, se escribe n(agua)= 2 mol, que significa que la

cantidad de sustancia de agua es de 2 mol (6 2 moles).

éPara qué se utiliza la cantidad de sustancia?

Para relacionar la masa o el volumen de sustancia, que se pueden medir experimentalmente, con
el nimero de particulas que hay en ellas, cuya medida es imposible, pero que es fundamental
para entender como se producen las reacciones quimicas.

masa o volumen <> cantidad de sustancia <> numero de particulas

¢El nUmero de moles?

Es incorrecto decir que el nUmero de moles es 2. Por ejemplo, cuando se mide la longitud de una
mesa se escribe I(mesa)= 1,5 m, que significa que la longitud de la mesa es de 1,5 m, no que el
nimero de metros de la mesa sea 1,5. Sin embargo, es muy frecuente encontrar la expresion "el
numero de moles es" en lugar de "la cantidad de sustancia es", por lo que hay que saber lo que se
pretende decir, aunque la terminologia utilizada no sea correcta.

2.1 El numero de Avogadro

El nimero de particulas que hay en un mol se llama
nimero de Avogadro, N, y es 6,023 10> particulas por
mol. ¢Por qué se ha elegido ese valor y no otro mas
sencillo, como 10%° por ejemplo?

6,023-10%

La masa relativa de una particula indica cuantas veces es mayor su masa que la que se toma como
referencia (la doceavaparte de la masa atdomica del isétopo 12 del carbono). Es el dato que
aparece en la tabla periddica para los atomos, y que se usa para determinar la masa de particulas
poliatdmicas.

(3)
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Por ejemplo, m,(H,0)= 18 significa que una molécula de agua tiene una masa 18 veces mayor que
la masa unidad. Mientras no se sepa cual es el valor de esa masa unidad, no hay forma de saber la
masa de la molécula de agua, que se indica como 18 u, donde u es la masa real de la unidad de
masa atémica.

Pero como la masa unidad es de 1,667 10 g, la masa real de la molécula de agua es de 18 1,667
10 g. Este nimero no tiene ninguna utilidad en Quimica desde el punto de vista practico, porque

no se puede disponer de moléculas de agua aisladas.

Si en un vaso echas el nUmero de Avogadro de moléculas de agua, équé masa de agua tienes?
Evidentemente, sera la masa molar, es decir, la masa de una molécula multiplicada por el nimero
de moléculas que hay en un mol de sustancia:

18 1,669 102* g/molécula 6,023 10?* moléculas/mol = 18 g/mol

Fijate en que el resultado numérico es 18. Es decir, el nUmero de la masa relativa se mantiene en
la masa real y en la masa molar, aunque tiene significados diferentes en los tres casos.

myH,0)=18 m(H,0)=18u  M(H,0)= 18 g/mol

¢éPor qué el numero de Avogadro es 6,023 10%?

Para mantener el mismo nimero para la masa relativa, la masa real y la masa de un mol (masa
molar, M), aunque el significado de las tres magnitudes es diferente.

Para calcular masas y nimeros de particulas

n=cantidad de sustancia
m=masa de sustancia

; N = nNA M=masa molar
N=nUmero de particulas

Na=numero de Avogadro

Debes tener mucho cuidado a la hora de aplicar estas férmulas, porque si no tienes las ideas
claras, puedes confundirte facilmente: fijate en que los simbolos de las magnitudes son letras ene
y eme, mayusculas o minusculas, y hasta con subindices.

Es mas recomendable utilizar factores de conversidon para determinar las magnitudes que
necesites. En todo caso, y dado que hay que deberas calcular con mucha frecuencia la cantidad de
sustancia sabiendo la masa o al revés, la primera formula te puede resultar atil.

(4)
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Errores terminoldgicos

Fijate en las expresiones siguientes, porque son incorrectas:
1mol(0;)=32g 1 mol(0,) = Ny moléculas
iEstas igualando magnitudes diferentes: cantidad de sustancia con masa o con numero de

particulas! Eso si, te estas refiriendo en todos los casos a la misma cantidad de oxigeno.
Las expresiones siguientes son correctas:

n (0,) =1 mol m(0,)=32g N (O;) = Na moléculas

3. El estado gaseoso

La hipétesis de Avogadro aid

La presién que genera un gas no depende del Vv v X ®
tipo de gas: si dos recipientes contienen gas w & ““' Qy & Q
en las mismas condiciones de presion, $ % |4|o® " &
volumen vy temperatura, el numero de ® ' ~ ‘ F R
particulas es el mismo, aunque los gases sean & 9
diferentes. Se justifica utilizando el modelo de H Cl2

particulas de la materia. : HCl

Para definir el estado de un gas es necesario conocer los valores de tres de entre las cuatro
magnitudes siguientes: la cantidad de sustancia de gas, la temperatura a la que se encuentra, el
volumen que ocupa y la presidn que genera, ya que estan relacionadas en la ecuacion:

ﬂ =cte=nR
T

obtenida mediante el estudio de las leyes experimentales de los gases. En las simulaciones puedes
ver lo que le sucede a un gas cuando se calienta (el globo se hincha) y como se interpreta
utilizando el modelo de particulas de la materia (las particulas se mueven mas deprisa, etc).

La constante de la ecuacidn de los gases es nR, donde n es la cantidad de sustancia de gas y R la
constante de los gases, que es 8,31 J K* mol™ si las unidades son las del Sistema Internacional (S.1.)
-presion en pascales (Pa 6 N/m?) y volumen en m>- y 0,082 atm L K™* mol™ si la presién se mide en
atmosferas (atm) y el volumen en litros (L), que es lo mds habitual. De esta forma la ecuacién de
los gases ideales se suele escribir como:

PV =nRT

Si la cantidad de sustancia es de un mol y las condiciones son las llamadas normales (P=1 atm vy
T=273 K), el volumen que ocupa un mol de gas (su volumen molar) es de aproximadamente 22,4
L/mol.

(5)
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Determinacion de masas molares

Es muy importante porque permite identificar sustancias, ya que a cada una, con una formula
concreta, le corresponde una masa molar: el agua es H,O y su masa molar es de 18 g/mol,
mientras que el agua oxigenada es H,0, y su masa molar es 34 g/mol.

Ademas de utilizando métodos especificos (espectrometria de masas, crioscopia), se pueden
determinar masas molares de gases utilizando la ecuacion de los gases:

PV =nRT:PV = MRT:M = MRT _ ART
M PV P

siendo d la densidad del gas (m/V).

4. Composicion de las disoluciones

Una disolucién es una mezcla homogénea de dos o mas sustancias; es decir,
no se pueden distinguir las sustancias que forman la mezcla.

La sustancia que se encuentra en mayor proporcion es el disolvente, agua
habitualmente. La sustancia que se disuelve se llama soluto, y puede ser
sélida (sal comun), liquida (alcohol) o gaseosa (acido clorhidrico).

Una disolucién se dice que esta diluida cuando hay una cantidad pequefia de soluto en una
cantidad determinada de disolvente; si la cantidad disuelta es grande, se dice que esta
concentrada, y si ya no se puede disolver mas sustancia, se dice que esta saturada.

La composicion de las disoluciones se expresa como una proporcion entre la cantidad de soluto
disuelta y la cantidad de disolvente utilizado o la cantidad de disolucién formada.

Evidentemente, se obtienen disoluciones idénticas disolviendo 10 g de sal comun en 100 mL de
agua que 20 g en 200 mL, ya que la proporcion es la misma, y las dos disoluciones formadas

tendran las mismas propiedades.

Gramos por litro (g/L)
Mide la masa de soluto disuelta por litro de disolvente o de disolucién (m/V).

Porcentaje en masa (%)
Mide el porcentaje en masa de soluto respecto de la disolucién formada.

msoluto 100

rndisolucién

Concentracion (mol/L)
La concentracién se mide en moles de soluto por litro de disolucién (mol/L). Esta medida tiene el
nombre tradicional de molaridad (M) o concentracion molar. La IUPAC aconseja no utilizar

(6)
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términos relacionados con molar, porque indican "por mol", y no tiene ese significado en este
contexto, aungue se sigue utilizando con mucha frecuencia.

Como mide la cantidad de sustancia de soluto por litro de disolucidn, se determina facilmente
sabiendo la composicidén en g/L: para pasar la masa a cantidad de sustancia no hay mas que dividir
por la masa molar del soluto, M.

n_m/M

V V

En las botellas de reactivos se suele indicar la densidad de la disolucidon y el porcentaje en peso de
soluto. Con esos datos es sencillo determinar la composicién en gramos por litro y la
concentracion.

4.1 Dilucién y mezcla de disoluciones |
En el laboratorio se dispone de un HCl concentrado,
aproximadamente 12 mol/L. Sin embargo, como
reactivo se suele utilizar en concentraciones de 1 mol/L

Vd
(Vo+Hz0)

o menores. ¢Qué debes hacer para preparar la Seafun, Dol
disolucién que necesitas? e) @

Si te fijas en el dibujo, verds que se trata de tomar un volumen V. de la disolucién concentrada, de
concentracion C, y afiadir un volumen de agua, Vagua (es decir, Cc>Cqg). El volumen de la disolucion
diluida es la suma de los volumenes mezclados (V¢=V+Vagua)-

Pero la cantidad de sustancia de soluto en el volumen V. de disolucién concentrada es la misma
gue en el volumen V4 de disolucién diluida, ya que se afiade solamente agua; es decir, nc=ng.
Escribiendo las cantidades de sustancia en funcién de la concentracién y del volumen, se tiene la
expresion final, que es la que se utiliza habitualmente:

CC.VC=Cd.Vd

Date cuenta de que debes saber tres de las cuatro magnitudes para poder calcular la que te falte.

En la imagen anterior puedes ver que si la disolucidn inicial esta coloreada, la diluida tiene un color
mas claro. Fijate ahora en las imdgenes siguientes, que corresponden a un proceso de dilucién
real.
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¢Y qué sucede cuando concentras una disolucion? La forma mas practica es eliminar disolvente.
Observa lo que le sucede a una disolucion de sal comun en agua cuando se evapora a sequedad:
precipita el cloruro de sodio sélido que habia disuelto.

Mezclas de disoluciones

Si mezclas disoluciones de la misma concentracion, la concentracion de la mezcla permanecera
constante, ya que la mezcla no la ha modificado.

Al diluir una disolucién, un volumen determinado de disolucion se mezcla con agua, con lo que la
concentracion disminuye. Pero équé sucede cuando se mezclan dos disoluciones de la misma
sustancia con concentraciones diferentes?

Fijate en la imagen, con dos disoluciones de la misma sustancia pero de diferente concentracién:
el color es mas intenso cuanto mas concentrada esta la disolucién. Al mezclar ambas disoluciones,
el color sera intermedio: si mezclas disoluciones de
concentraciones diferentes, la concentracién
cambiara, siendo intermedia con respecto a las de
las disoluciones mezcladas.

En el caso particular de que los volumenes
mezclados sean iguales, la concentracion serd
exactamente la media: la disolucion resultante de
mezclar 50 mL de HCI 0,1 mol/L con 50 mL de HCI
0,3 mol/L tiene una concentracion de 0,2 mol/L.

5. Calculos estequiométricos

Las reacciones quimicas

Las particulas no son visibles, sea cual sea el estado fisico en que se encuentren las sustancias.
Cuando las sustancias reaccionan y se transforman en otras diferentes, lo Unico que se puede
hacer es observar los productos de la reaccion.

Observa cdmo se quema el magnesio al reaccionar con el oxigeno del aire por accién del calor. Se
forma una sustancia blanca pulverulenta, que nada tiene que ver con el aspecto metalico del
magnesio.

El modelo de particulas permite interpretar como unas sustancias se transforman en otras
diferentes, aunque las particulas que las constituyen no sean visibles.

La teoria atdmico-molecular supone que las sustancias estan formadas por atomos, moléculas o
iones. Una reaccién quimica se produce cuando los atomos que forman las sustancias originales,
llamadas reactivos, se recombinan para dar lugar a unas nuevas sustancias denominadas
productos. Una ecuacién quimica es una representacién simbdlica de una reaccién quimica.

(8)
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También informa sobre las cantidades relativas de las sustancias que intervienen en la reaccion,
indicadas por los denominados coeficientes estequiométricos, nimeros que se colocan delante de
cada férmula para indicar cuanta sustancia de cada tipo reacciona. En el caso de que tengan valor
unidad, se omiten.

En una ecuacién quimica figuran dos miembros: en el primero, las férmulas de los reactivos, y en
el segundo, las de los productos. Para separar ambos miembros se utiliza una flecha, que
generalmente se dirige hacia la derecha, indicando el sentido de la reaccién:

n, Reactivo, + n, Reactivo, + .... 2 n; Producto; + n, Producto, + ....

Ademas, suele indicarse el estado fisico en el que se encuentran las diferentes sustancias
participantes, mediante unos simbolos que se colocan entre paréntesis detras de cada una de
ellas. Estos simbolos son:

+ (s): indica que la sustancia esta en estado sélido.

(1): indica que la sustancia esta en estado liquido.

+ (g): indica que la sustancia en estado gaseoso.

(aqg); indica que la sustancia se encuentra disuelta en agua.

Se dice que una ecuacion quimica estd ajustada cuando el nimero de dtomos de cada elemento
en cada uno de los lados de la ecuacion es el mismo. Es decir, hay el mismo numero de atomos de
cada tipo en reactivos y en productos, con lo que la masa evidentemente se conserva.

Fijate en la reaccion de combustion O CIHE # T O3 N 4CO; + 6H:0
del etano. Comprueba que hay el
mismo numero de atomosde C, Hy
O en reactivos y en productos.

REACTIVOS PRODUCTOS

Ajustando ecuaciones de reacciones quimicas

El proceso que debes seguir para ajustar una ecuacién quimica es el siguiente:

1. Escribe la reaccién enlaforma Reactivos - Productos.

Observa los 4tomos de cada tipo que hay a cada lado de la reaccidn.

3. Sihay algun tipo de atomo que no estd compensado, afiade el coeficiente estequiométrico
correspondiente para que el nimero se iguale. En caso que haya mas de un tipo, comienza
por el que pertenezca a la particula mas compleja.

4. Comprueba si la inclusién de este coeficiente ha descompensado algin otro tipo de
atomo, y repite el proceso hasta que consigas que el nimero de dtomos de cada tipo sea
el mismo a ambos lados.

™~
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5.1 Interpretacidon de ecuaciones quimicas

H, + C,——> 2HCI
A escala de particulas, la ecuacién quimica indica el nimero de
particulas de cada tipo que reacciona. Pero ¢y a escala HH
macroscopica? Fijate en que si una molécula de hidrégeno "
reacciona con una de cloro, también reaccionaran Ny moléculas
de cada tipo. Pero como Nj es el numero de particulas que hay
en un mol, puedes concluir que también reacciona un mol de
cada sustancia.

Por tanto, también puedes decir que 2 gramos de hidrogeno (la masa de un mol de H,) reaccionan
con 71 g de cloro (la masa de un mol de Cl,). O de otra forma, que la proporcién de combinacion
es de 71 g de cloro por cada 2 g de hidrogeno. Precisamente jla ley de las proporciones
constantes!

De la misma forma, cuando el cloro reacciona con el sodio para formar cloruro de sodio, la
proporcién de combinacién es de 71 g de cloro con 46 g de sodio (la masa de un mol de cloro

reacciona con la masa de dos moles de sodio). Cly(g) + 2 Na(s) = 2 NaCl(s)

En las ecuaciones quimicas

La proporcién de combinacion en particulas que se indica en una ecuacidon quimica coincide con la
proporcidén de combinacion en cantidades de sustancia, medida en moles.

La cantidad de sustancia se puede calcular de varias formas, segun cual sea la sustancia:

- En sdlidos (y en general): n=m/M (cociente entre la masa y la masa molar).

- En sustancias disueltas: n=CV (producto de la concentracién por el volumen).

- En gases: n=PV/RT (despejando en la ecuacidon de los gases).

Factores de conversion
Para evitar muchos de los errores que se cometen al realizar calculos en las reacciones quimicas,
se utilizan los factores de conversion.

Un factor de conversion es una fraccidn que relaciona las cantidades de dos sustancias contenidas
en la reaccidon quimica ajustada, o cantidades de distintas magnitudes de una misma sustancia.

El uso de los factores de conversion supone que debes establecer una secuencia de
transformaciones que te facilitara la realizacién de los cdlculos estequiométricos.

Masa Cantidad de factor  JRRR I MIH_
dato Masa dato Razén incognita Masa meopnits

(gramos) molar (moles) molar {moles) molar (gramos)

5.2 Estudio de casos

Cuando se realizan calculos con reacciones quimicas se pueden plantear situaciones muy
diferentes. A continuacion se indican las mas importantes.
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Reactivos limitante y en exceso

Es muy habitual que no se consuma totalmente uno de los reactivos (en exceso), porque no hay
suficiente cantidad de otro (limitante). Lo primero que hay que hacer es determinar cual es el
reactivo limitante, porque es el que determina la cantidad que reacciona o se produce del resto de
sustancias.

Reactivos impuros

Si un reactivo es impuro, solamente podra reaccionar la masa correspondiente al porcentaje de
pureza que tenga. Por ejemplo, si hay 50 g de reactivo del 80% de pureza, en realidad solamente
hay 40 g puros para reaccionar.

Rendimiento de la reaccién

Debido a circunstancias muy variadas, es muy habitual que no pueda reaccionar todo el reactivo
puro que hay disponible. El rendimiento indica precisamente el porcentaje que efectivamente se
transforma.

En disolucion

Los reactivos se utilizan en disolucion siempre que es posible, ya las reacciones son mas rapidas.
Lo uUnico que hay que saber es la concentracion de las disoluciones para realizar calculos
estequiométricos.

Con gases
En este caso, no hay mas que utilizar la ecuacion de los gases para saber las cantidades de
sustancia de reactivos y productos implicadas.

(11)
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6. Formulacion y nomenclatura

Funcién Descripcion Ejemplos
. . 0, Oxigeno ( Dioxigeno)
eI:rsr:::::I‘:s Formadas por un solo elemento P, Fosforo (Tetrafésforo)
Sg Azufre (Octoazufre)
L Fe,0; | Oxido de hierro (Il)
Formados por el anién éxido O, — :
- . . o Ca0 | Oxido de calcio
Oxidos que actua con numero de oxidacion —
-2,y un elemento PbO Oxido de plomo (IV)
7 2 ]
Diéxido de plomo
Hidruros de | FOMados por el anién H, que LiH | Hidruro de litio
metal actua con nimero de oxidacion -1, AlH; | Hidruro de aluminio
y un metal SnH, | Hidruro de estafio (1V)
Cl de hidré
Formados por el H con los HCI Ag;l;rzlo;ahi(;rirczg)eno
Hidruros de no | elementos de los grupos 16 (S, Se y Fluoruro de hidrézeno
metal (gas o en|Te) con nimero de oxidacion -2, y HF Acido quorhidricog
disolucion) |17 (F, Cl, Bry I) con nimero de =
oxidacion -1 H.S S,ulfuro de hidrégeno
2 Acido sulfhidrico
Mg** | Catién magnesio
Cationes Formados por metales con nimero = »
.. . Cu Catidn cobre (1)
monoatomicos | de oxidacion +n -
Au® | Catién oro (Ill)
Formados por los elementos de los s* Aniodn sulfuro
Aniones grupos 16 (S, Se y Te) con nimero cr Anién cloruro
monoatomicos | de oxidacidn -2,y 17 (F, Cl, Bry ) - —
con nimero de oxidacion -1 F Anion fluoruro
> Ki Yoduro de potasio
Formados por un catién e ol
Sales binarias | monoatémico con un anién GHET || BRI 6l FE)
monoatémico NS Trisulfuro de diniquel
23| sulfuro de niquel (111)
NaOH | Hidrdxido de sodio
Formados por el grupo OH’, que Ni(OH) Hidroxido de niquel (l11)
Hidroxidos |actla con numero de oxidacién -1, ! 3| Trihidréxido de niquel
y un metal Hidréxido de plomo (IV)
Pb(OH .
(OH)s Tetrahidroxido de plomo
Son compuestos ternarios H,SO, A)Cido sulfdrico o
Acidos formados por hidrégeno, oxigeno y Acido tetraoxosulfurico (V1)
oxoacidos |un no metal (o un metal con HCIO | Acido hipocloroso
elevado numero de oxidacidn) HNO; | Acido nitrico
2- .
Son los aniones poliatémicos que CO; Anion carbonato
Oxoaniones |resultan de quitar los hidrégenos a NO; | Anidn nitrato
los oxoacidos SO,> | Anién sulfato
§ I Na,S0, | Sulfato de sodio
. Formados por un anion poliatémico - .
Oxisales (oxoanién)py u: catic;n POl I AI(NOs);| Nitrato de aluminio
CaCO; | Carbonato de calcio
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Fijate en el nombre del H,SO,, acido sulfurico. Se trata de un nombre tradicional, aunque
admitido; el nombre IUPAC, acido tetraoxosulfurico (VI), apenas se utiliza.

También puedes observar que en algunas sustancias se indican los dos nombres IUPAC:
sistematico, indicando el niumero de atomos de cada tipo (CO,, dioxido de carbono) o stock,
indicando la valencia de los elementos (6xido de carbono (IV)).

Hay algunas otras sustancias cuyos nombres y férmulas debes saber: amoniaco (NHs),
permanganato de potasio (KMnQ,), cromato de potasio (K,CrO4) y dicromato de potasio (K,Cr,07).

Acidos oxoacidos

En la tabla siguiente tienes las formulas y los nombres de los acidos oxoacidos, para los que estd
aceptada la nomenclatura tradicional. Junto a cada uno aparece la férmula y nombre del ién que
forman, y que da lugar a las sales correspondientes.

H,CO3 (carbonico)
CO5” (carbonato)
HNQO3 (nitrico) HNQO; (nitroso)
NOs (nitrato) NO; (nitrito)
H,S04 (sulfarico) ||H,SOs (sulfuroso)||H,SO; (hiposulfuroso)
S0,% (sulfato)  |[SO5* (sulfito)  ||SO,* (hiposulfito)

HCIO4 (percldrico)||HCIOs (clérico) HCIO, (cloroso) |[HCIO (hipocloroso)
ClO,4 (perclorato) ||CIO3™ (clorato) ClO;, (clorito) ClO (hipoclorito)

lonizaciones

A lo largo del curso vas a utilizar con frecuencia reacciones en las que una o varias sustancias
forman iones, bien porque son idnicas y pasan del sélido a una disolucion (NaCl), o porque siendo
moleculares forman iones al disolverse (electrolitos como el HCl). Estos procesos se dan sobre
todo en los temas de la segunda evaluacién: reacciones entre dcidos y bases, de precipitacién o de
oxidacion y reduccion.

Lo unico que debes tener en cuenta es que los éxidos metalicos y los hidréxidos son idnicos, lo
mismo que la gran parte de las sales, tanto de acidos hidracidos como oxoacidos. Estos acidos son
moleculares, pero al disolverlos en agua también se ionizan (son electrolitos).

Debes tener en cuenta que la carga de los iones metalicos es siempre positiva y que se forman los
iones H', Oz'y OH'". En cuanto a las sales de dcidos oxodcidos, las cargas de los aniones formados
coincide con el nimero de hidrégenos que tiene el acido (NO;™ a partir del HNO; y CO5* a partir
del H2C03)

H2S04 > 2 H' + 50,* |AI(OH); > AP** +3 OH" |
Pb0, > Pb* +2 0* INH,OH - NH,* + OH |
INa,CO; > 2 Na* +C0s*  |KMnO, > K*+ MnO, |
[,Cro, > 2K +€rog>  [[K,Cr0; > 2 K+ €r,0,7 |

[Fea(S05)s > 2 Fe** +3 505{[Sn(NOs)s >Sn* + 4 NO5 |

(13)



A
Quimica 22 de Bachillerato . . ‘T
Tema 0. Fundamentos de Quimica @ DomInGO mquL

6.1 Compuestos del carbono

En cuanto a los compuestos del carbono, ahora solamente es necesario que recuerdes los
aspectos fundamentales:

+ Los hidrocarburos estan formados por carbono e hidrégeno.

+ Su nombre tiene un prefijo que depende del nimero de atomos de carbono (1-met, 2-et,
3-prop, 4-but, 5-pent, 6-hex, etc).

« El sufijo depende del tipo de compuesto: -ano para hidrocarburos con enlaces sencillos, -
eno si hay enlaces dobles, -ino si hay enlaces triples.

« Los alcoholes tienen grupos -OH, y llevan el sufijo -ol.
+ Los acidos tienen grupos -COOH vy llevan el sufijo -oico.

+ Las cadenas carbonadas pueden tener ramificaciones (grupo metilo -CHs, grupo etilo -CH;-
CHs).

« Seindica la posicion de los grupos caracteristicos y de las ramificaciones, dando prioridad a
gue el numero menor sea el del grupo funcional.

« Si hay varios grupos o sustituyentes, se indica con prefijos di, tri, etc.

Funcion Descripcién Ejemplos
Formados por Ce H, con C CH3-CH,-CH; Propano
Alcanos |unidos por enlaces sencillos
CH3-CH2-CH2-CH3 Butano
R-CH;
Formados por C e H, con al CH,=CH, Eteno (etileno)
menos dos C unidos por
Alquenos
enlace doble CH3-CH=CH-CH; 2-buteno
R-CH=CH,
Ademas de Cy H, contienen CH3-CH,-CH,0OH 1-propanol
Alcoholes | el grupo OH
CH,0H-CH,-CH=CH; 3-buten-1-ol
R-OH
) Ademas de Cy H, contienen CH;-COOH Acido etanoico (acético)
Acidos |el grupo COOH . .
R-COOH COOH-CH,-COOH Acido propanodioico
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Tema 1. Termoquimica

Como sabes, las reacciones quimicas se utilizan desde hace muchos siglos para producir energia,
de manera que se podria hacer un paralelismo entre el uso de los combustibles (madera, carbdn,
derivados del petrdleo, hidréogeno, biocombustibles ...) y la historia de la humanidad. Estas
reacciones de combustidon son las mas representativas de las reacciones exotérmicas, que al
producirse liberan energia, fundamentalmente en forma de calor, aunque también se puede
producir energia luminosa.

Por otra parte, es necesario un aporte de energia, en forma de calor o eléctrica, para obtener
metales mediante reduccion de sus 6xidos, tal y como sucede en el hierro (en un horno alto) o el
aluminio (en un horno eléctrico). Son reacciones endotérmicas.

¢Cuanta energia puede producir una reaccion quimica? ¢De donde procede esa energia? ¢Como
puede medirse y calcularse? ¢En qué se invierte la energia comunicada para que se produzca una
reaccion quimica? éPor qué las reacciones quimicas pueden ser exotérmicas o endotérmicas? Y
desde el punto de vista practico, ¢qué combustible es mas eficiente energéticamente: el butano o
el propano, la gasolina o el bioetanol?

En la imagen tienes el quemador de gas de una cocina, en
el que se estd quemando gas ciudad, mientras que en el
video puedes observar la obtencién de hierro en un horno
alto (el carbdon pulverizado se quema, y el calor
desprendido permite la transformacion del éxido de hierro
en hierro metalico, que estd fundido debido a la alta
temperatura que se alcanza en el horno). Fijate en que en
este Ultimo caso hay un ejemplo de cada uno de los dos
tipos de reacciones: exotérmica, la combustion del carbén,
y endotérmica, la transformaciéon del éxido de hierro en
hierro, de forma que el calor producido en una se utiliza en la otra.

Reacciones endo y exotérmicas

En las reacciones exotérmicas se libera energia cuando se producen, habitualmente en forma de
calor, mientras que las reacciones endotérmicas necesitan energia para producirse.

1. Energia quimica

Como vya sabes, la realizacién de una reaccién quimica entre sustancias moleculares supone la
ruptura de una serie de enlaces en las moléculas de las sustancias reaccionantes y la creacién de
otros nuevos enlaces para dar lugar a moléculas diferentes. Como no todos los enlaces tienen la
misma fuerza de unidn entre los atomos (no tienen la misma energia de enlace), ni tampoco se
crea el mismo numero de enlaces que se rompen, la reaccién tiene lugar siempre con variacién de
energia.

La energia quimica es una medida de la energia de interaccion entre los dtomos unidos y esta
relacionada con la distribucién electrénica y el tipo de enlace. A la energia necesaria para romper
un mol de enlaces se le llama energia de enlace. Naturalmente, al formarse un mol de enlaces se
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desprende la misma energia que hay que comunicar para romperlo, al tratarse de procesos
contrarios.

En la imagen puedes ver la combustién del metano. En la tabla siguiente se indica qué enlaces se
rompen y cuales se forman. Es necesario que detalles las estructuras de enlace entre los dtomos
en las sustancias que intervienen en el proceso.

Fijate en la imagen. En el metano, el C estd unido a cuatro H. Como al final estd unido a dos
oxigenos, hay que romper cuatro enlaces C-H, y también dos dobles enlaces O=0 en las dos
moléculas de oxigeno, O,. Ademas, se forman dos enlaces dobles C=0 (en el CO;) y cuatro enlaces
O-H en las dos moléculas de agua.

4 enlaces C-H rotos

2 enlaces 0=0 rotos 496
2 enlaces C=0 formados 743
4 enlaces O-H formados 463

Si la energia que hay que comunicar para romper los enlaces que mantienen unidos los atomos es
mayor que la que se desprende cuando se forman los nuevos enlaces, en conjunto habra que
comunicar energia, y la reaccidn serd endotérmica. En el caso contrario, se tratara de una reaccién
exotérmica.

Caracter térmico y energia de enlace

El hecho de que una reaccion sea endo o exotérmica se debe a si hay que comunicar mds o
menos energia para romper los enlaces en los reactivos de la que se desprende cuando se forman
los nuevos enlaces en los productos.

1.1 Sistemas termodinamicos

La Termodinamica es la parte de las ciencias fisico-quimicas que estudia las transferencias de
energia. En el caso que ahora interesa, que son las reacciones quimicas, se suele hablar de
Termoquimica, ya que los flujos de energia se producen en forma de calor.

Para estudiar la parte del Universo que interesa, el sistema termodindamico, se aisla de su entorno.
El conjunto sistema-entorno recibe el nombre de Universo.

El estado de un sistema termodinamico esta definido por los valores de determinadas variables,
llamadas variables de estado, es decir, por los valores de sus magnitudes fisicas medibles (P, V, Ty
composicidn). Cuando hay un cambio en alguna de estas variables de estado, el sistema
evoluciona y se dice que se realiza un proceso termodinamico.

Por ejemplo, para un médico el sistema es el enfermo, que estd aislado del exterior en hospitales
(UCI). El estado del enfermo lo determina el valor de unas constantes fisicas (temperatura, ritmo
cardiaco, presién sanguinea, composicién de la sangre y de la orina, etc), de forma que la
evolucidn de la enfermedad viene dada por el cambio de esos parametros.
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En el caso de un gas que se calienta a presion constante, el recipiente se expande, de manera que
han variado su temperatura y el volumen que ocupa, pero ha permanecido constante la cantidad
de gas.

Interacciones sistema-entorno

El sistema puede interaccionar con el entorno
intercambiando materia y/o energia. Fijate  citema abierto sistema cerrado
en la imagen: si el sistema estd abierto se N
puede intercambiar materia (afiadir o quitar ——
sustancia) y energia (por ejemplo, calentar o

enfriar). Pero si esta cerrado, ya no se puede =
intercambiar materia. Y si esta aislado,

tampoco energia (es el caso de un termo
hermético). Vaso abierto Vaso tapado Termo

Zistema aislado
/

En Quimica, el sistema termodinamico es el conjunto de sustancias que intervienen en la reaccion.
Con frecuencia se trata de un sistema cerrado, en el que se puede intercambiar energia pero no
materia (recuerda que se cumple ley de Lavoisier de conservacién de la masa).

En Termodindmica interesa estudiar dos formas de transferir energia:

a) Poniendo en contacto dos cuerpos que estén a distinta temperatura, con lo que se produce una
transmisién de energia en forma de calor del cuerpo de mayor temperatura al de menor
temperatura.

b) Aplicando al sistema una fuerza capaz de provocar en el mismo un desplazamiento, con lo que
se producird trabajo. Es lo que sucede en una reaccién quimica como la que ocurre en un cilindro
de un motor de explosidén, en la que se quema gasolina y los gases desprendidos a alta presion y
temperatura desplazan el émbolo del cilindro.

1.2 La energia quimica
La energia total que tiene un sistema es la suma de dos términos:

+ La que tiene a nivel macroscopico (mecanica, eléctrica y magnética) debida a su posicion y
movimiento en el seno de campos gravitatorios, eléctricos y magnéticos, que se estudia en
Mecanica y Electromagnetismo.

+ La que tiene como conjunto de particulas que forma el sistema, llamada energia interna
().
Esta energia interna tiene tres componentes:

« Energia térmica (almacenada en la agitacion molecular, por traslacion, vibracion y rotacion
de las moléculas).

+ Energia quimica (almacenada en los enlaces quimicos, interacciones electromagnéticas
entre los atomos).

+ Energia nuclear (almacenada en los nucleones, debida a las interacciones nucleares que
mantienen estables los nucleos).
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Sélo es necesario tener en cuenta las energias quimica y térmica, que son las que pueden variar en
una reaccién quimica.

En las reacciones quimicas Unicamente se mide o calcula la diferencia de energia entre dos
niveles, uno correspondiente al conjunto de las sustancias reaccionantes o reactivos, "antes" de la
reaccion, y otro correspondiente al conjunto de las sustancias o productos, "después"” de la
reaccion, pero no se puede medir la cantidad de energia absoluta que existe "antes" o "después"
de la reaccion.

¢Como se puede saber la energia que tiene una persona? Aun en el momento en que esté agotada
porque ha interaccionado intensamente con su entorno (en una carrera de maraton, por ejemplo),
siempre se podria obtener energia a partir de su masa corporal. Afortunadamente, lo que interesa
es saber la energia que se puede extraer de un sistema, no la cantidad total que contiene. Por
tanto, lo importante son las variaciones energéticas, no sus valores absolutos.

medir experimentalmente mediante dispositivos tales como la
bomba calorimétrica, en la que se calcula el calor desprendido L ontainar
midiendo el aumento de temperatura originado al producirse |
la reaccidn y aplicando la ecuacion de la calorimetria. Sin
embargo, seria muy util poder hacer esas determinaciones
tedricamente: para establecer las leyes que rigen estos
calculos tedricos se recurre a la Termodinamica Quimica o Water
Termoquimica. R

El balance final de energia de una reacciéon quimica se puede Thermometer
Stirrer
Insulated

P
k

En el cilindro metdlico de la bomba calorimétrica de la imagen se introduce la muestra a
reaccionar, y se mide la variacion de temperatura producida, que permite determinar el calor de
reaccion.

La energia en las reacciones quimicas

Sélo es necesario tener en cuenta las energias quimica y térmica, que son las que pueden variar
en una reaccion quimica.

1.3 Primer principio de Termodinamica

Cuando un sistema evoluciona, su energia puede modificarse mediante dos mecanismos:

intercambiando calor (Q) o por realizacién de trabajo (W). Q<o

Esta variacién se puede expresar como AU = Q + W. De

acuerdo con el convenio de signos de la imagen, la energia

comunicada al sistema desde el entorno se considera ' [

positiva, ya que hace aumentar la energia interna del .4 Sistema \j_-f} W <0
]

sistema (AU>0), mientras que la energia cedida por el
sistema es negativa, porque en ese caso AU<O. Esta
expresion matematica es una forma de enunciado del
Primer Principio de la Termodinamica. a0

Fijate en que siempre hay la misma cantidad de energia en el universo antes y después de la
evolucidn del sistema, pero ha podido variar su distribucion: si aumenta en el sistema, disminuye
en el entorno, y al revés. Por esa razdn se suele decir que la energia no se crea ni se destruye, sino
gue solamente se transforma de unas formas a otras y se distribuye de unos sistemas a otros.
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AU >0 El sistema recibe energia En forma de calor y/o trabajo

AU<O El sistema cede energia En forma de calor y/o trabajo

. . Recibe calor y realiza trabajo,
El sistema mantiene su : .
AU=0 , cede calor y recibe trabajo o
energia . . . .
no intercambia calor ni trabajo

Evolucidon de sistemas aislados

Como en un sistema aislado no se puede intercambiar energia (es decir, Q=0 y W=0), su variacién
de energia interna es nula cuando evoluciona. Es decir, su energia interna se conserva.

1.4 Trabajo de expansion y entalpia

Cuando intervienen gases en una reaccion quimica, es frecuente
gue se produzcan cambios en la presién o en el volumen del
sistema mientras el proceso se esta realizando.

Por ejemplo, en la reaccion de combustidn en el interior de uno
de los cilindros de un automdvil, la mezcla de gases experimenta
un fuerte aumento de temperatura, por lo que la presién
interior aumenta y el émbolo se desplaza, provocando un
aumento del volumen ocupado por el gas. Para que el gas se
expanda, es necesario que el émbolo se desplace, lo que
necesita realizar un trabajo sobre él y un gasto de energia. Es decir, la mayor parte de la energia
desprendida en la combustidn se emplea en calentar el gas, y una pequeia parte en expandirlo.

Dl s s rnas En la simulacion puedes ver la realizacion de trabajo de

compresién, que hace aumentar la energia del sistema. Fijate

en que al comprimir el sistema, AV<0, y en que la compresion

supone un aumento de la energia interna del sistema, ya que

—_— -, se realiza trabajo sobre él, por lo que W>0. Por tanto, W=-PAV
rabajo de compresion . ) ) .

a presion constante (debe ir con signo negativo para gue compense el signo

negativo de la variacién de volumen y el trabajo sea positivo).

(]

La entalpia

En un proceso a volumen constante no hay trabajo de expansion o compresion (AV=0y W=0), por
lo que, de acuerdo con el primer principio, AU = Q,.

Las reacciones quimicas se producen en un reactor a volumen constante (procesos isocéricos) o en
atmosfera abierta a presion constante (procesos isobaricos), que es el caso mas habitual. éSe
podria obtener una expresién parecida a la anterior para reacciones quimicas realizadas a presiéon
constante?

Con ese fin se define la entalpia, H, como H = U + PV . Su variacidén se calcula como AH = AU +
A(PV), que si P=constante (AP=0), se reduce a AH = AU + PAV.
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Pero como utilizando el primer principio AU= Q, - PAV (si la presion es constante, al calor
intercambiado Q se le llama Qy), resulta que Q, = AU + PAV. Comparando resultado con el anterior
se concluye que AH = Q,

Significado de la entalpia

Es una magnitud energética cuya variacion en un proceso realizado a presién constante indica el
calor que se ha intercambiado en el proceso, estando incluida la posible realizacion de trabajo. Es
la magnitud que se usa habitualmente para tener una medida de la variacién de energia quimica
en las reacciones quimicas.

é¢Qué relacién hay entre Qp y Qv?

Como ya has visto antes, Q,=Q, + PAV. Utilizando la ecuacion de los gases (PV=nRT) y teniendo en
cuenta que el proceso es a presion constante Qp=Q, + RTAn.

Es decir, si en una reaccidon quimica hay la misma cantidad de sustancia en reactivos y en
productos (An=0), al producirse no cambia la cantidad de sustancia, ni, en consecuencia, la presion
generada en el mismo volumen de recipiente (ihay el mismo niumero de particulas!), por lo que en
ese caso Qu=Q,.

1.5 Ecuaciones termoquimicas y diagramas entalpicos

Si en una ecuacién quimica detallas el calor intercambiado, estds escribiendo una ecuacién
termoquimica. Fijate en como se escribe en el caso de la formacién de agua:

Ha(g) + 2 O,(g) > H,0(g) ; AH =-241,4 kJ

AH depende de la cantidad de sustancia que se forma o produce. Por tanto, si se ajusta poniendo
coeficientes dobles, habrd que multiplicar AH por 2, ya que reacciona el doble de sustancia y
I6gicamente se intercambiara el doble de energia:

2 Hy(g) + O2(g) - 2 H,0(g) ; AH = 2- (-241,4) k) = - 482,8 kI

Diagramas de entalpia

En la reaccidon anterior la variacién de entalpia es negativa, por lo que, en las proporciones
estequiométricas del proceso, el agua tiene menos entalpia que entre el oxigeno y el hidrégeno.

Se suelen representar diagramas energéticos para dar una idea gréfica del contenido energético
de reactivos y productos. En la imagen puedes ver tanto un proceso exotérmico como el anterior,
como uno endotérmico, en los que se representan los niveles de energia quimica (de entalpia) de
reactivos y productos.

)

| Reac. exotérmica |

H | Reac. endotérmica

Productos Re ﬂﬂtlzﬂs

T AH=0

~ AH=0

Reactivos Productos

L 4
Y
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Evolucion de sistemas aislados

Ten presente que los diagramas energéticos siempre se refieren a sistemas aislados, en los que la
energia total es constante porque no se intercambia energia ni materia con el entorno.

En el caso de un proceso exotérmico, en los que se produce un desprendimiento de energia en
forma de calor, ¢de donde sale esa energia? El calor desprendido al producirse la reaccidon quimica
lo absorbe el propio sistema, incrementando su temperatura y calentdndose. Pero si aumenta la
energia térmica del sistema, debe disminuir la quimica (jla entalpia!), ya que la energia total, suma
de la térmica y la quimica, es constante.

Temperatura y entalpia de reaccion

En los procesos exotérmicos se produce un aumento de temperatura (aumenta la energia
térmica), y la entalpia de los productos es menor que la de los reactivos (disminuye la entalpia,
AH<0).

En los procesos endotérmicos se produce una disminucién de temperatura (disminuye la energia
térmica), y la entalpia de los productos es mayor que la de los reactivos (aumenta la entalpia,
AH>0).

2. Determinacion de entalpias de reaccion

Resulta extremadamente importante saber la cantidad de calor que interviene al producirse una
reaccidn quimica. En algunos casos, es necesario comunicar energia en forma de calor para que la
reaccién se produzca (proceso endotérmico), y eso supone un coste econdmico para suministrar
esa energia al sistema. En otros, se desprende energia al transformase los reactivos en productos
(proceso exotérmico) y ahora el coste es de instalacidn, porque hay que refrigerar el reactor, que
debe soportar temperaturas altas, aunque el calor desprendido se puede aprovechar (por
ejemplo, para calefaccion).

Los combustibles tiene diferente capacidad para producir calor en funciéon de cudnto calor
desprenden al quemarse, por lo que se necesita saber su entalpia de combustién. ¢Qué sustancia
proporciona mds calor al quemarse, el propano o el butano, que son dos de los gases mas
utilizados? ¢Y qué tal resultado dan la madera o el carbdn?

Calculo de entalpias de reaccién

Resulta muy interesante poder saber esos valores sin tener que medirlos experimentalmente,
utilizando datos de otras reacciones o consultando tablas de datos. Con ese fin se utilizan tres
métodos, que vas a ver a continuacion:

1. Por aplicacién de la ley de Hess.
2. Utilizando las entalpias de formacion.

3. A partir de las energias de enlace.
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2.1 Aplicando la ley de Hess

En 1840, Hess demostrd experimentalmente que la cantidad de calor puesta en juego en una
reaccion a presion o volumen constante no depende del camino seguido y es independiente de
que el proceso transcurra en una o mas etapas (ley de Hess).

Fijate en la imagen. La reaccion de la que queremos saber su AH es A - D. Pero esa reaccion se
puede producir de forma directa (A produce D) o en tres
fases:

Reacciéon 1: A = B; AH,
Reaccién 2: B - C; AH,
Reaccion 3: C - D; AH3

La reaccion directa es la resultante de estas tres: A se
transforma en B, pero B lo hace en Cy C en D, con lo que,
globalmente, A se transforma en D. Este razonamiento se
puede expresar matematicamente diciendo que la reaccién
global es la suma de las tres reacciones: si escribes como
reactivos totales todos los reactivos de las tres reacciones y haces lo mismo con los productos,
obtienes

A+B+C—->B+C+D

gue, eliminando B y C que aparecen tanto en reactivos como en productos, se transforma en A >
D.

En general, la reaccion global no se obtiene como suma de las reacciones, sino que hay que
multiplicarlas por un ndmero (si intervienen dos moles de una sustancia, pero en una reaccién
solamente aparece uno, habra que multiplicar esa reaccion por dos) o incluso darle la vuelta,
transformando los reactivos en productos y los productos en reactivos (multiplicando por -1).

Ley de Hess

Desde el punto de vista practico, se puede decir que si Energia Intermediadio A
una reaccion se puede escribir como combinacién
lineal de otras, su variacion de entalpia es la misma
combinacidn lineal de las variaciones de entalpia de
las reacciones combinadas.

Reactivos

En el caso de la imagen, como R = R; + R, + R3 + Ry
entonces AHg= AH;+ AH, + AH3 + AH,4

Productos
AHp =AH, + AH, + AH, + AH,
Suma algebraica

(22)




A
Quimica 22 de Bachillerato . . I
Tema 1. Termoquimica @ DomInGO mquL
2.2 Entalpia estandar de formacion

Como has visto, es posible determinar la variacion de entalpia de cualquier proceso si se conocen
los contenidos energéticos de los estados inicial y final. Ahora bien, esos estados energéticos
dependen de las condiciones de presidon, temperatura y estado de agregacion. Para poder
comparar valores, hay que medirlos en las mismas condiciones: las medidas se realizan siempre
en condiciones estandar, que son 25 °C y 1 atm. Se indica con un superindice 2 a la derecha de la
magnitud, pero a veces no se explicita porque se supone que siempre se trabaja en esas
condiciones.

Ahora vas a analizar una reaccién muy sencilla y conocida, la combustion del carbon:
C(s) + O2(g) > CO(g)
La variacidn de entalpia producida en esta reaccion sera:
AH{[CO>(g)] = H[CO(g)] - H[C(s)] - H[O(g)]

El problema existente es que no se puede saber el contenido energético absoluto de las
sustancias: ¢cudnta energia tiene un mol de carbdén?

Por tanto, parece que no sera posible determinar entalpias de reaccidon. Pero como lo importante
no es la energia que contienen las sustancias que intervienen en una reaccién quimica, sino la
variacion que se produce, el problema se puede resolver.

Para ello, hay que asignar un cero arbitrario de energia quimica, igual que se hace en el caso de la
energia potencial: la diferencia de energia entre dos situaciones es la misma, independientemente
de cudles sean sus valores por el hecho de cambiar el nivel cero (si haces ascender un objeto h
metros, su energia potencial aumenta en mgh julios, y da igual donde esté el cero de energia
potencial y, por tanto, el valor de la energia potencial antes y después de subirlo).

En el caso de las reacciones quimicas se toma como nivel cero de energia el que tienen las
sustancias simples en el estado que presentan en condiciones estandar. Por tanto, en el caso de
la combustion del carbdén, tanto H[C(s)] como H[O;(g) son cero, con lo que se obtiene que:

AH{[CO;(g)] = H[CO,(g)]

Es decir, se identifica la entalpia de una sustancia (valor que no se puede medir) con su entalpia
de formacion (que se determina experimentalmente sin dificultades).

Por ejemplo, AH{CO,(g)] = -393,5 kJ/mol. Fijate en que ese valor no quiere decir que el CO, tenga
energia negativa (jes una barbaridad hablar de energia negativa!), sino que la entalpia de un mol

de CO;(g) es menor en 393,5 kJ que la suma de las de un mol de C(s) y de un mol de Oy(g).

Entalpia estandar de formacidén

Es la variacion de energia producida en una reaccidn a presidn constante cuando se obtiene un
mol de una sustancia a partir de sus elementos en el estado que presentan a 25 °C y 1 atm
(condiciones estandar). Aparecen tabuladas para calcular entalpias de reaccion sin tener que
medirlas experimentalmente.
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2.3 A partir de las entalpias de formacion

¢Como puedes calcular entalpias de reaccion utilizando datos de entalpias de formacidon? No
tienes mas que escribir la reaccidn, ajustarla, buscar los datos que necesites en la tabla de datos y
utilizar la expresion siguiente:

AH®, = 2 np AH%(P) - £ ng AH%(R)

Es decir, sumar el contenido energético de los productos y quitarle la suma del contenido
energético de los reactivos, teniendo en cuenta la cantidad de sustancia que interviene de cada
una de las sustancias.

Tabla 1. Entalpias de formacion a 25 °C y 1 atm

.Cump'ue_stns AH - Cnn:m_uestns y:8 .
Inorganicos k¥ /mol organicos kJ/mol
HO(@ ~241.8 | Metano CH, (2 —74.9
HOO ~285.8 | Etano C.H @© -83.9
HF (2) -268.6 | Eteno/Etileno CH, @ +52.5
HCl (= —92.3 | Etino/Acetileno  C H_ (g 2275
NaCl () ~411.0 | Propano c;H;{g} ~104,7
Ca0 ) -635.1 | n-Butano CH, (2 -125.7
%ﬁ%{s} —1206.% | n-Hexano Cﬁlefa} -167.2
CO( —110.5 | Benceno CEHﬁ(.ﬁ- +49.1
CO._(g) -393.5 | Metanol CH.OH® -238.7
NO () +90.3 | Etanol C.H.OHQ 2777
NH. (2) -46.1 | Ac. formico HCOOH () -409.2
S0, ( ~296.8 | Ac. acético CH,COOH () ~484 5
S0, (@ —-395.7 | Cloroformo %(’5‘ -131.8

2.4 Utilizando las entalpias de enlace

Se llama energia de enlace a la cantidad de energia
necesaria para romper un mol de enlaces iguales en
una sustancia. Se suele utilizar el término entalpia
de enlace, ya que las reacciones se producen
habitualmente a presidon constante. Las sustancias

deben estar en estado gaseoso, para que la energia
comunicada se invierta en romper enlaces y no en
cambios de estado.

+ Cl,—> 2HC

H H)

e
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Fijate en la imagen: la energia quimica de los &tomos Ay o QO

B unidos es menor que cuando estan separados. la AR Ny TP
energia de enlace es precisamente la disminucion de | | ﬁ';?;“n;?;ﬂ‘eﬁg“*“
energia observada, pues sera el valor que habra que E

comunicar para que se separen cuando estan unidos. i B A
Se trata de valores promedio, ya que la energia de un
enlace C-C no es la misma en el etano que en el butano,
ya que en un caso solamente hay hidrégenos unidos a los aC
, N-E Estado final
atomos de carbono enlazados y en el otro hay grupos Alomas unidos sn
, . . . sladn gas
maés complejos (metilo, etilo, etc). En las tablas de datos Rt

se indica la media de los valores medidos

experimentalmente. Por esa razon, a veces hay

Tabla 2. Energias de enlace a 25 °C y 1 atm
diferencias apreciables entre los resultados obtenidos

utilizando entalpias de formacién y los obtenidos con Energias E
energias de enlace, que son aproximados. Estas deenlace LkI/mol
diferencias son mas notables cuanto mdas compleja es la H-H 436
reaccion. C-H 415
N-H 390
Una vez tabuladas, las energias de enlace se utilizan O-H 460
para calcular entalpias de reaccién. Para ello, es C.C 347
necesario detallar qué enlaces se rompen y se forman CN 285
en la reaccidn, sumando las energias de enlace de los C-0 359
enlaces rotos y restando las de los enlaces formados. N-N 159
Previamente, es necesario detallar el mecanismo de C=C 610
reaccion, es decir, los enlaces que se deben romper C=N 615
para que los reactivos se puedan transformar en =0 730
productos, asi como los enlaces formados en los N=N 413
productos. iy 494
Siendo ngr y np son el nimero de enlaces de cada tipo CEC_ 30
rotos o formados en el proceso (isi entiendes como se C_Eh S84
produce la reaccidn y el concepto de energia de enlace, N=N 34f
el célculo es muy sencillo!): ggll _:r;i;

AH = Z ng E (enlaces rotos) -Z Np E (enlaces formados)
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3. Aplicaciones energéticas de las reacciones quimicas

Combustibles

Se trata de sustancias que desprenden una gran cantidad de energia en
forma de calor cuando reaccionan con oxigeno. La madera y el carbon se
utilizaron desde las primeras maquinas de vapor, por lo que los paises con
minas de carbdn y grandes explotaciones forestales fueron los que mas
rapidamente se desarrollaron. Actualmente se utilizan gases como el gas
ciudad (que es fundamentalmente metano) y gases licuados como propano y
butano, ademas de gasolina, gasoil, etc, usados en automocion.

Para comparar diferentes combustibles se utiliza su entalpia especifica, que
es el calor desprendido por gramo de sustancia. El hidrogeno tiene una
entalpia especifica de -143 kl/g, mientras que la del butano es de -46 kl/g: el |
hidrégeno produce casi tres veces mas energia que el butano.

Por esa razén se estan desarrollando proyectos para extender el uso del hidrégeno como
combustible. Ademas, presenta la ventaja adicional de que no produce CO, al quemarse, y asi no
contribuye a aumentar el efecto invernadero. Quedan por resolver los problemas relacionados con
la produccién de hidrégeno y su almacenamiento, ya que es un gas muy explosivo en contacto con
el aire.

Valor energético de los alimentos

Mantener la vida necesita energia, y no solamente para poder interaccionar con el entorno: para
mantener la temperatura corporal cuando es mas alta que la del entorno, el animal necesita
consumir energia, ya que cede energia en forma de calor a su entorno (el "calor animal"), y tiene
gue obtenerla de alguna forma.

Los alimentos son esa fuente de energia necesaria. Hay obligacidon legal de especificar en las
etiquetas su contenido energético, que se suele indicar en kcal o k] por gramo (recuerda que una
caloria equivale a 4,18 julios).

Por ejemplo, un gramo de mantequilla proporciona 34 kJ por gramo consumido. Como la cantidad
diaria de energia necesaria para una persona de edad y peso medios es de unas 2200 Kcal (sobre
9200 kJ), con 270 g de mantequilla queda cubierta esa necesidad energética, pero no la
alimentaria.

La gasolina proporciona aproximadamente la misma cantidad de energia por gramo de
combustible, pero para producir energia se tiene que quemar, mientras que la mantequilla de
transforma quimicamente en el estémago, sin quemarse.

4. Espontaneidad de las reacciones

Ya has visto que cuando una reaccidn quimica se produce puede liberar energia en forma de
calor, originando un aumento de temperatura del sistema (reaccion exotérmica). En otros casos,
necesita energia para producirse, que se puede aportar desde el exterior o bien extraerse de la
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energia térmica del mismo sistema, origindndose en ese caso una disminucién de temperatura
(reaccion endotérmica).

En la naturaleza hay procesos que se producen espontaneamente y otros que no lo hacen. El
Primer Principio de la Termodindmica hace referencia a que la energia total del Universo se
conserva siempre que tiene lugar un cambio en un sistema. Sin embargo, no permite explicar por
gué unos procesos suceden y otros no.

El ejemplo mas caracteristico es la expansidn de un gas. Fijate en que se trata de un gas encerrado
en un matraz mediante una llave, y que, al abrirla, se expansiona a temperatura constante a otro
matraz, en el que previamente se habia hecho el vacio, como puedes ver en la imagen. El gas se
distribuye uniformemente entre ambos matraces, pero nunca se da el caso contrario, que un gas
encerrado en dos matraces se concentre espontaneamente en uno solo.

Existen muchos otros casos (tienes otros dos ejemplos en la imagen) en los que un sistema
evoluciona espontdneamente en una direccion, pero nunca ocurre en la direccion inversa.

PROCES0 ESPONTANED =—oco————
A B A B

Expansica de un gus

Equilibrio mecanico

Tgialacide o toasarainas

Enquilibrio térmico

Oxidacion del hierro

Equilibrio quinica

s

TR 4
ESPONTANED

=3
—— PROCESO NOQ

Hay también muchas reacciones quimicas, como por ejemplo las reacciones de combustion vy,
sobre todo, las reacciones explosivas, que siempre se realizan en una direccién y nunca en la
direccion contraria.

La experiencia indica que todo sistema aislado evoluciona en un sentido hasta alcanzar el estado
de equilibrio -situacién en la que las propiedades del sistema ya no cambian-, momento a partir
del cual no se observa que esté evolucionando. De esa forma, en la expansién del gas llega un
momento en que ya no hay evolucion observable: cuando el gas esta distribuido
homogéneamente en el recipiente se ha alcanzado el equilibrio mecanico. De forma similar se
alcanzan el equilibrio térmico y el quimico.

Procesos espontaneos son aquellos que se realizan en un determinado sentido sin influencia
externa. Algunos procesos de este tipo son:

« La expansion de un gas frente al vacio.

+ La mezcla de dos gases inicialmente separados.
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» Ladisoluciéon de un soluto.

+ Laigualacion de temperaturas.

+ La reaccién entre una lamina de cinc y el acido clorhidrico (se forma cloruro de cinc y se
desprende hidrégeno).

En todos estos procesos espontaneos el sistema evoluciona hasta alcanzar un estado de
equilibrio, y experimentalmente se sabe que, una vez alcanzado éste, el sistema no evoluciona en
sentido contrario, es decir, no tiende a apartarse del estado de equilibrio: para que el sistema
evolucione es necesario el aporte exterior de energia.

El hecho de que un sistema evolucione en un sentido determinado no significa que la reaccion
sea rdapida. Por ejemplo, la oxidacién de un clavo es muy lenta, y solo se produce
espontaneamente en el sentido de reaccion del hierro con oxigeno, no en el de descomposicién
del 6xido para formar hierro y oxigeno.

¢Qué relacidén tiene esto hecho en las reacciones quimicas? En este caso, se tendera a situaciones
de la menor energia quimica, con lo que al disminuir ésta se producira un incremento de energia
térmica, y la reaccién sera exotérmica. Efectivamente, ésta previsidon coincide con la experiencia:
la gran mayoria de los procesos espontaneos son exotérmicos.

Luego el criterio de espontaneidad es sencillo: una reacciéon sera espontanea si
es exotérmica. Sin embargo, hay procesos fisicos y quimicos que se producen
espontaneamente siendo endotérmicos, yendo en contra del criterio general
gue se acaba de proponer.

Un ejemplo muy conocido son las bolsas que se utilizan cuando se producen
lesiones deportivas para evitar inflamaciones, y que al mezclar sus
componentes el contenido se ponen a muy baja temperatura: el proceso es
espontaneo, pero endotérmico.

Estudiando todos estos procesos espontaneos desde un punto de vista microscépico o molecular
se puede comprobar que en todos ellos el desorden molecular del sistema y sus alrededores
siempre aumenta.

Sin embargo, la Termodinamica trata sdlo con propiedades macroscopicas de los sistemas. Por lo
tanto, se necesita una propiedad macroscopica que constituya una medida del desorden de las
particulas de un sistema. Esa magnitud es la entropia, S.

5. La entropia

Los sistemas tienden a evolucionar espontdaneamente en el sentido en que haya una disminucion
de energia quimica, con lo que la reaccién sera exotérmica (AH<0). Pero como hay procesos
endotérmicos que son espontaneos, debe haber otro factor que sea relevante, que es la entropia

(S).
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De esta forma, un sistema aislado evoluciona en el sentido en el que se produzca un aumento de
entropia AS>0, y alcanza la situacién de equilibrio cuando su entropia es maxima.

Las entropias se miden en condiciones estandar, y se dispone de los datos por mol de sustancia
(entropias molares). Sus unidades son: J mol K ™.

Interpretacion de la entropia

La entropia esta relacionada con el grado de desconocimiento que se tiene de las propiedades
de un sistema. En Quimica se cuantifica teniendo en cuenta el estado fisico y la cantidad de
sustancia presente.

De forma muy aproximada y general, se puede decir que, en igualdad de condiciones, las
entropias de los gases son mayores que las de los liquidos y éstas a su vez mayores que las de
los sélidos. Es evidente que es mas dificil conocer las propiedades de cada una de las particulas de
un gas, que se mueven de forma desordenada por todo el recipiente que las contiene, que de un
solido, cuyas particulas estdn mucho mas ordenadas.

@

&

eoe 250 _@  AS>0

e e n;.-'l-’ ;
T 28, = © a ©

|
e

Solido Ligudo (Fas

También es mayor la entropia cuanto mayor sea la cantidad de sustancia, ya que es mas dificil
conocer las propiedades de un conjunto de particulas cuanto mayor sea su numero. De esta
forma, en las reacciones quimicas la AS del sistema dependerd en general de la variacion de la
cantidad de sustancia de gas: si aumenta la cantidad de sustancia de gas al producirse la reaccién,
aumenta AS >0, disminuyendo en caso contrario.

Factores de los que depende la entropia

La entropia aumenta:

« Enlasecuencia sélido - liquido -gas.
+ Enlos procesos de disolucién de sdlidos.
« Al aumentar la cantidad de sustancia.

« Al aumentar la temperatura.
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5.1 Segundo y tercer principio de la Termodinamica

Segundo principio de la Termodindamica

La entropia esta relacionada con los otros dos principios de la Termodindmica. Como en general
los estados desordenados son mas probables que los ordenados, un sistema aislado que no esté
en equilibrio evoluciona espontaneamente hacia estados de maximo desorden, que son los mas
probables.

Se puede enunciar el segundo principio diciendo que cualquier proceso que ocurre
espontaneamente produce un aumento de entropia del Universo (ASy 2 0). En algunos casos
puede producirse una disminucion de entropia en el sistema, pero la del entorno aumentara al
menos lo mismo.

Tercer principio de la Termodindamica

Esta relacionado con los valores que toma la entropia. A diferencia de la energia interna o de la
entalpia, es posible conocer el valor de la entropia de una sustancia a una temperatura y presién
determinadas, de manera que se tabulan las entropias molares estandar (a la presion de 1 atmy a
la temperatura de 25 °C).

El tercer principio de Ia Tabla 3. Entropias a 25 °C y 1 atm
Termodinamica establece que la
entropia de un elemento puro en . \

P P Sustancia s Sustancia s
su forma condensada estable, J/(mol-K) J/(mol'K)
formando una red sélida Hz) 1146 HF (2 1738
cristalina sin defectos, es cero H. (g 130.7 HCl () 186.9
::::ra:do la temperatura tiende a O:{g} 205.0 HBr (2) 198.7

' 0. (g 237.6 HI (g) 206.6
Segln este principio, todas las Cl, (g) 2229 H.S(g) 205.8
entropias molares estandar son Br (g) 2452 NO (2) 2108
p0_5|t|vas, proploraonando un Br; 0 1523 NO. (@ 240.1
origen de entropias. Pero como no : 5 2 "
se puede alcanzar un estado de ) 260.6 Ca0 @ 38.7
orden absoluto, con entropia cero, I: (=) 1167 Ms (£} 92.9
otra forma de plantearlo es decir N_ig) 191.5 CH. (g) 186.3
gue no se puede llegar al cero H:G (@ 188.8 C.H. (g 200.9
absoluto de temperaturas. 2 R

HOWm 69.9 CH, (2 21594
Como ocurre con la entalpia HO, 0 109.6 CH (@ 2282
estandar de reaccion, la variacion CO (2 1979 CH. (g 2703
de la entropia en una reaccion CO. (@) 213 6 CJHEf‘g} 269.2
guimica puede determinarse a 3( 19,3'_ i 8 1?3'4
partir de las entropias molares Iﬁ{s‘g? 2 CSHﬁ[E} :

estandar de reactivos y productos:

AS; = > n S’(productos) - > n, S°(reactivos)
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6. Energia libre de Gibbs

Como has visto, los sistemas tienden a pasar espontaneamente a estados de minima energia y
de maxima entropia.

Para tener en cuenta la influencia de ambas magnitudes, H y S, se define una nueva funcién
termodinamica, la energia libre de Gibbs (o entalpia libre), G, definida como G=H-TS.

También es una funcién de estado y sélo depende de los estados inicial y final del sistema, pero no
de la forma de paso entre ellos. Cuando un sistema experimenta un cambio a temperatura y
presion constantes, se puede determinar la espontaneidad del proceso evaluando el cambio de G
sin preocuparse del cambio de esa magnitud para el entorno.

La variacion de energia libre de un sistema, a presidén y temperatura constantes, viene dada por:

AG = AH - TAS
Energias libres de Gibbs de formacion
La aditividad de las energias libres de Gibbs se cumple igual que para las entalpias (ambas son
funciones de estado) y permite realizar calculos de AG analogos a los que has visto para AH. Es
decir, para cada sustancia se define la energia libre de Gibbs normal de formacién AG’; (andloga a
AH%).

El valor de AG’% es una medida de la estabilidad de un compuesto con respecto a sus elementos.
Cuando AG® es negativo, el compuesto es estable, tanto mas cuanto mds negativo sea el valor de
AG’:.

Por tanto, en una reaccion quimica también se cumple que:

AGq =) n AG? (productos) - > n AG{ (reactivos)

Tabla 4. Energias libres de formacion a 25 °C y 1 atm

Compuestos AG" Compuestos AG
inorganicos 2 organicos I
kJ/mol EJ/mol
HOCM —237.1 | Metano CH, (g —50.8
H.O (g ~228.6 | Etano C.H (g -32.0
HF (2) -270.7 | Eteno/Etileno  C_H.(2) +68.4
HCl (2 —95.3 | Eino/Acetileno  C. H_ (g +210.0
Hl (g -1.7 | Propano ICHH3 (=) -244
CO (g} -137.2 | n-Butano CH (@ -16.6
CO_(g) =394 4 | n-Hexano CaHl: (] +35.0
NH, (g) —16.5 | Benceno CH.® +124 .4
NO (g +86.6 | Metanol CH.OH -166.4
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La degradacion de la energia

El significado energético de la entropia es muy importante, ya que es una medida de la cantidad
de energia que no se puede extraer de un sistema: al aumentar la entropia, la energia estd menos
concentrada (o mas distribuida), por lo que resulta mas dificil extraerla para utilizarla.

La entropia determina la proporcién de energia que no puede liberarse. Este es el gran problema
de la sociedad actual, ya que las fuentes de energia se van agotando. Pero é{por qué es un
problema si la energia total del Universo permanece constante? Porque cada vez va aumentando
la proporcion de energia que no resulta atil, ya que no se puede liberar. Es decir, la energia se va
degradando a formas de mayor entropia.

Un trozo de carbdn se quema, y la energia de los productos es la misma que la que tenian el trozo
de carbdn y el oxigeno que han reaccionado, pero es mucho mas dificil extraerla de ellos para
volverla a utilizar.

6.1 Criterio de espontaneidad

¢Como puedes saber si un sistema evolucionara espontaneamente o no lo hara? Al pasar a un
estado de menor entalpia, se desprende energia en forma de calor en el proceso, y AH es
negativo. Por otro lado, cuando aumenta el desorden, aumenta la entropia, con lo que AS es
positivo y -TAS sera negativo. Por tanto AG, que es AH - TAS, serd negativo.

En resumen, se puede tomar como criterio de espontaneidad que para que un proceso sea
espontaneo, su AG ha de ser negativo, AG<0, es decir, la energia libre del sistema debe disminuir.

Evidentemente, cuando AG sea positivo el proceso no puede producirse de forma espontanea, y lo
gue ocurrira espontaneamente es el proceso inverso.

En el caso de que AG = 0 el sistema ha alcanzado un estado de equilibrio, y no evoluciona (sus
propiedades no cambian a lo largo del tiempo).

& &
i T p=cles il Tip=cles
= €
o Reactivos o Productas
o _ bR 5 ———
w L)
£ 0
= =
5 [
5 . B
o AB, < 0 @ AG >0
g \\\ 5 P
i @ e
&b g i
o it
| = —— = —
i Productos kud Reactivos
Reaccidn espontanca Reaccidn no espanténes

Observa la tabla siguiente y veras que se pueden dar cuatro casos diferentes, segin sean positivos
0 negativos los valores de AH y AS, de manera que en unos casos AG es positivo y en otros es
negativo.
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1 AH<0 AS=0  AG<0siempre CiHg(g) + 5 0;(g) — 3 CO,(g) + 4 H,0(g)
2 AH<0 AS<0  DependedeT Nz(g) + 3 Ha(g) — 2 NHs(g)

2 ahweo A0 Dependedel N204(g) — 2 NOo(g)

4 AH>0  AS<0  AG>Osiempre 6 CO;(g) + 6 H,0(l) = CH1,06(s) + 6 O;(g)

El caso 1 siempre es espontaneo, ya que los factores energético y entrépico son favorables
(disminuye la energia quimica y aumenta el desorden). Por el contrario, el caso 4 no es
espontaneo nunca, ya que los dos factores son contrarios. Sin embargo, en los casos 2 y 3 uno de
los factores es favorable y el otro contrario, por lo que el hecho de que el proceso sea espontaneo
o no depende del valor de la temperatura, como veras mas adelante.

AG y grado de reaccién

Si una reaccion tiene un valor de AG de -10000 kJ, muy negativo, parece obvio afirmar que sera
espontanea. Y si otra tiene un AG de 8000 kJ, valor muy positivo, sera légico pensar que no sera
espontanea, y que, en consecuencia, no se producira.

Pero ¢y si AG es 0,1 kJ? ¢6 -0,1 kl? ¢En el primer caso no se realizard y en el segundo si, cuando la
diferencia entre ambos valores es de solamente 0,2 kJ?

En realidad, que un proceso sea espontdneo 6 no espontaneo no quiere decir que haya o no haya
reaccion. Siendo a el grado de reaccién, (el porcentaje de reactivos que reacciona), cuanto mas
negativa sea AG de una reaccion dada, mayor sera el grado de reaccidn. Es decir, si un proceso
no es espontaneo no significa que no se produzca, sino que el grado de reaccion es pequefio.

Criterio de espontaneidad

Para que un proceso sea espontdneo, AG<0, y cuanto menor sea AG, mas tendencia tendrd la
reaccion a producirse.

6.2 Influencia de la temperatura

Como acabas de ver, las reacciones que son exotérmicas y aumenta el desorden son
espontaneas siempre, mientras que las endotérmicas con disminucion de desorden no lo son
nunca.

Sin embargo, en reacciones quimicas en las que los efectos entalpico y entrépico | T/K ||AG / kj|
son opuestos, la temperatura influye mucho en la espontaneidad, de manera que
una reaccidn que es espontanea a una temperatura puede no serlo a otra.
Observa la tabla siguiente, correspondiente a la reaccidén de descomposicién| 700 ” 60,1 |

| 300 |[124,5 ]|

térmica del carbonato de calcio |1073,3|| 0 |
CaCOs(s) - CaO(s) + CO,(g) [ 1400 || -52,6 |
| 1900 |[-133,1]

en la que AH=172,8 kJ y AS=0,161 kJ/K.
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Fijate en que a temperatura ambiente (27 °C, que son 300 K), la descomposicién no es
espontanea, pero a altas temperaturas si lo es. Cuando T= 1073,3 K entonces se produce el paso
de no espontanea a espontdnea.

Para determinar esa temperatura simplemente tienes que sustituir valores en la expresion AG =
AH - TAS =0, en la que supones que tanto AH como AS no cambian al modificarse la temperatura.

7. Aplicaciones de la espontaneidad de las reacciones Q: W

Maquinas térmicas (mm-‘rj
Son aparatos que permiten la realizacion de trabajo mediante el intercambio de \‘T
energia entre dos focos. En un motor se extrae energia en forma de calor del Q.Z
foco caliente y se cede al frio; la diferencia entre el calor extraido y el cedido es

el trabajo realizado, y el porcentaje de trabajo realizado frente al calor extraido :

se llama rendimiento del motor. Pero si se realiza trabajo para extraer energia en forma de calor
desde el foco frio para cederlo al caliente (que es un proceso no espontaneo), es una maquina
frigorifica. En la imagen se extraen Q; unidades de energia del foco caliente a Ty, y se ceden Q;
unidades al foco frio a T,. El trabajo realizado es la diferencia entre ambos calores (W=Q;-Q,).

Procesos biolégicos
La fotosintesis es el proceso natural en el que las plantas sintetizan glucosa a partir del CO, y del
vapor de agua que hay en el aire:

6 CO,(g) + 6 H,0(g) - CeH1206(s) + 6 O,(g)

Fijate en que ademas se libera oxigeno a partir del didxido de carbono, por lo que las plantas
regulan la cantidad de ambos gases en la atmdsfera. Se trata de un proceso endotérmico, en el
gue se necesitan 1875 kJ por mol de glucosa. Ademas, la entropia disminuye (a partir de 12 moles
de gas se obtienen 6 de gas y uno de sélido), por lo que el proceso no es espontdneo, y es la
energia solar la que permite la realizacion de este proceso.

Reservas de combustibles

Los procesos de combustion son muy espontaneos, pero no se observan: un trozo de carbén no se
guema aun estando en contacto con el oxigeno del aire. jPero es un proceso muy exotérmico y
con un gran aumento de entropia!

¢Por qué no se quema la madera? En realidad se esta quemando, pero a velocidad tan pequena
gue resulta inapreciable: para que los reactivos se transformen en productos deben superar una
barrera de energia o energia de activacion, lo que necesita el aporte de un poco de energia:
llama, chispa eléctrica, frotamiento. Una muy pequefia parte de la energia desprendida sirve para
automantener el proceso y el resto se libera en forma de calor.

La existencia de barreras de energia en los procesos de combustion es absolutamente
fundamental, ya que permite la existencia de reservas energéticas, al no quemarse los
combustibles hasta que se provoca el inicio de la reaccion.
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Es decir, una cosa es que un proceso sea espontaneo y otra muy distinta que sea rapido. En el
tema siguiente estudiaras la velocidad de las reacciones y profundizarads en las barreras de

energia.
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Tema 2. Cinética quimica

En la energética quimica ya has estudiado la posibilidad termodinamica de que una reaccion se
produzca, analizando también algunas reacciones espontdneas que tienen una gran tendencia a
producirse pero que en la prdctica resultan inapreciables, como es el caso de las combustiones.

Para poder estudiar la cinética de una reaccidon, es decir, la
velocidad con la que se produce, en primer lugar hay que
determinar si es espontanea, si el grado de reaccidon es lo
suficientemente grande como para que se pueda observar su
desarrollo.

Después, hay que hacer un estudio cuantitativo de la velocidad de
los procesos, midiendo la rapidez con que se producen y analizando
los factores que permiten aumentar su velocidad, como sucede en
la produccion industrial de sustancias, o reducirla, como en la
descomposicion de los alimentos o en la oxidacién del hierro.

Por ultimo, es importante establecer un modelo que explique tanto
la realizacion de las reacciones como la forma de modificar su
velocidad.

Espontaneidad y velocidad

Aunque ya has estudiado el efecto térmico que acompana a una reaccidon quimica, asi como la
posibilidad de predecir si la reaccidn puede tener lugar espontaneamente o no, no has podido
deducir nada sobre la rapidez con que transcurren las reacciones.

Observa las diferencias entre espontaneidad y velocidad en las siguientes reacciones:

«  Na(s) + H,0(l) > Na*(aq) + OH (aq) + % H, (g) ; AH°= -184,3 kJ mol™* ; AS°= 15,76 J K mol™
Es espontanea y ocurre de forma violenta sin necesidad de intervencién de ningun tipo.

- N (g) + 3 Hag) > 2 NHs(g) ; AH® = -92,4 kI mol® ; AS° = -201 J K* mol™
Es espontdnea a menos de 460 K (186 °C); AG° se hace mds negativo a menores
temperaturas ... pero a temperaturas bajas la reaccidn es muy lenta.

« C (diamante) + O,(g) = C€O,(g) ; AH® = -395,4 kI mol™ ; AS° = 6,2 J K' mol®
Es espontdnea en condiciones estdndar a toda temperatura ... pero no se observa ni
siquiera a muy altas temperaturas.

«  CHy(g) + 20,(g) > CO,(g) + 2H,0(g) ; AH° = -802,3 k) mol™ ; AS® = -5,1 J K mol*
Es espontdnea practicamente a cualquier temperatura ... pero no ocurre si no hay una
chispa o una descarga eléctrica. Y entonces es muy rapida!

Es muy importante conocer cdmo ocurren las reacciones quimicas y los factores que afectan a la
velocidad de reaccion. En la mayoria de los casos interesa acelerar las reacciones quimicas, como
ocurre en la fabricacion industrial de productos, en la curaciéon de una herida o una enfermedad, o
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en el crecimiento de las plantas y la maduracion de frutos. Pero hay también casos en los que lo
gue interesa es retardar una reaccion perjudicial, como, por ejemplo, la corrosién del hierro y
otros metales, la putrefaccidn de alimentos, la caida del cabello, etc.

Seguro que sabes por qué se guardan los alimentos en frigorificos, pero ¢sabes justificarlo? ¢Y por
gué agitas con la cucharilla para que se disuelva el aztcar? ¢Qué es y como actla un conservante?
Y una mas: écdmo funciona el airbag de los automoviles? La cinética quimica da respuesta a éstas
y otras muchas preguntas.

1. Concepto de velocidad de reaccion

Con el transcurso del tiempo, en una reaccion quimica los reactivos se van transformando en
productos. ¢COmo se mide la rapidez de esta transformacion? Para ello se utiliza el término de
velocidad de reaccidn, cuyo significado es analogo al de cualquier otro tipo de velocidad: mide lo
gue varia la concentracion por unidad de tiempo de una sustancia que desaparece o se forma.

aA+bB - cC+dD

Velocidad media V. _= —EM = —l A[ B] — } A[C] — i A[ D]

" a At b At ¢ At d At
_1d[A] __1d[B] _1d[C] _1d[D]
a dt b d ¢ dt d dt

Unidades rml L_l S_l

Velocidad V=

La velocidad de reaccion representa la cantidad de uno de los reactivos que desaparece por
unidad de tiempo, o bien la cantidad de uno de los productos que se forman por unidad de
tiempo. En lugar de cantidad de sustancia (en moles), se utilizan casi siempre concentraciones,
expresadas normalmente en mol L. Como unidad de tiempo se emplea generalmente el segundo.
Por tanto, la velocidad de reaccidn se expresa en mol Ltst

¢Es constante la velocidad de reaccion?

La velocidad de las reacciones quimicas varia bastante con el tiempo, disminuyendo conforme se
van consumiendo los reactivos. Esto hace que sea necesario utilizar el concepto de velocidad
instantanea de la reaccidn para un tiempo dado, t, que se define como la derivada de la
concentracion (de un reactivo o de un producto) con respecto al tiempo en el momento
considerado (la variacidon de concentraciéon en un tiempo tan pequeiio que tiende a cero). No te
preocupes, porque no vas a necesitar el cdlculo diferencial, pero debes ser consciente de la
necesidad de tener conocimientos matematicos sélidos para poder profundizar en los
conocimientos cientificos.

Fijate en una reaccién concreta, por ejemplo, en la de formacién del amoniaco, segun la reaccién:

N,(g) +3H,(9) -~ 2NH(9)
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Si en un recipiente introduces nitrégeno e hidrégeno, es evidente que sus concentraciones
disminuiran con el tiempo, mientras que la de amoniaco aumentara. Pero como por cada mol de
N, se consumen tres de H,, la velocidad de desaparicion de H, sera tres veces mayor que la del N,.
Por ultimo, como por cada mol de N, se forman dos moles de NHj3, la velocidad de formacién de
NH; sera doble que la desaparicidon del N,.

Observa el detalle de que las velocidades de desaparicidén de los reactivos son negativas, y por eso
se les anade el signo menos, para que todas sean positivas.

1.1 Determinacion de las ecuaciones de velocidad

La velocidad de reaccidn es funcion de las concentraciones de las sustancias que forman parte en
la misma. La ecuacion que relaciona la velocidad y las concentraciones de las sustancias se
denomina ecuacion de velocidad.

La ecuacidén de velocidad se expresa como el producto de una constante por las concentraciones
de los reactivos elevadas a una cierta potencia. Para una reaccidn entre dos sustancias se expresa

| aA+bB - productos
v=KkA]"[B]”

En general, se expresa como el producto de concentraciones de reactivos elevadas a unos
coeficientes que se deben determinar experimentalmente:

v=k[]IRI*

Orden de reaccion

El exponente a se llama orden de la reaccion respecto al reactivo A (orden parcial). Asimismo, el
exponente B es el orden de la reaccién respecto al reactivo B, etc. La suma de todos los
exponentes, esto es a + B + ... se llama orden total de la reaccion.

Es importante advertir que los exponentes, a, B, ... no tienen por qué ser iguales a los
coeficientes de la ecuacion estequiométrica, a, b, ..., ni tampoco tienen que ser necesariamente
numeros enteros. Los drdenes (parciales y total) de una reaccién tienen que determinarse
experimentalmente y no se pueden deducir a partir de la ecuacidn estequiométrica de la
reaccion.

Constante de velocidad

La constante k que figura en la ecuacién de velocidad, se llama constante de velocidad. Su valor
es caracteristico de cada reaccion y no depende de las concentraciones de los reactivos, pero si
varia mucho con la temperatura. El valor numérico de la constante de velocidad coincide con el
valor numérico de la velocidad cuando las concentraciones de los reactivos son la unidad, y
permite comparar la velocidad de diferentes reacciones.
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¢Como se determinan ecuaciones de velocidad?

Para una reaccidén entre dos sustancias, son necesarios datos experimentales de velocidades
iniciales en al menos tres experimentos distintos, ya que hay que determinar tres variables k, o y
B.

Para deducir el orden, puedes seguir este método: busca dos experimentos en los que varie la
concentracion del reactivo A y que permanezca constante la del reactivo B. Si divides la ecuacién
de mayor velocidad de reaccién por la otra, te quedara una incégnita, uno de los drdenes de
reaccion.

Al repetir el método con otro par de ecuaciones podras determinar el otro orden, y despejando en
cualquiera de las ecuaciones determinaras la constante de velocidad k.

[A], / mol L™ [B], / mol L™ Vo / mol L's™

Experimento 1 0,05 0,01 2,510
Experimento 2 0,05 0,04 1,010°
Experimento 3 0,15 0,04 9,010°

Orden de reaccién y molecularidad

Los exponentes de la ecuacién de velocidad indican el numero de particulas de cada tipo que
chocan entre ellas en una reaccién elemental, dando lugar a la reaccidn: si los érdenes parciales
son dos y uno, chocan dos moléculas de un tipo y una del otro, por lo que la molecularidad es
tres.

1.2 Variacion de la concentracion Elgtics o roai]

2,60

También es muy interesante saber la concentracion

200 4 08

de reactivos que queda sin reaccionar después de
un cierto tiempo de haber comenzado la reaccién; 100

1.50 " —+— Reactvo

/. —s— Producta

Concentraciones

es decir, disponer de una expresion del tipo [R]=f(t). s ;\

0,00 T —r———

Si la cinética es de orden 1 en la reaccion R > P la op 50 100 150

Tiempo
expresion es [R]=[R]o e en Ia que [R] es Ia i

concentracion del reactivo R a t unidades de tiempo
después de haber comenzado la reaccién, siendo [R], la concentracién inicial del reactivo y k la
constante de velocidad.

Fijate en la grafica y veras que la reaccion de desaparicién de R es cada vez mas lenta, con lo que
el tiempo de reaccion tiende a ser infinito: cuanto menos reactivo queda, mas lentamente
reacciona. Como por cada mol de R se forma uno de P, la curva de evolucién de la concentracién
de R es simétrica.

Vida media

El tiempo necesario para que la concentracidon de un reactivo se reduzca a la mitad recibe el
nombre de vida media. Es una magnitud muy utilizada en otros campos de la ciencia que siguen
cinéticas de orden uno, como por ejemplo en el estudio de la radiactividad.
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Para calcularla, no tienes mas que sustituir en la ecuacion

general, teniendo en cuenta que [R]=[R]o/2. . e
o
Fijate en la grafica en que en cada unidad de tiempo, que es % oz
precisamente la vida media, la concentracidn de A se reduce g
a la mitad. § [Alg/4
[A]U"‘B

Q 1 2 a 4

Time (arbitrary units)

IR B

2. Modelos teoricos

Hasta ahora has visto los aspectos fundamentales de la cinética experimental. Pero es muy
importante que sepas por qué se producen las reacciones quimicas, y seas capaz de interpretar las
leyes experimentales. Para ello, has de conocer los modelos tedricos que explican a escala
molecular lo que ocurre al producirse una reaccién quimica e interpretar la rapidez o lentitud de
esa reaccion.

Se utilizan dos teorias, de forma que la primera es muy sencilla e intuitiva, y la segunda
complementa sus aspectos energéticos:
+ Teoria de las colisiones o de los choques, basada en la teoria cinética de la materia.
+ Teoria del estado de transicidn, que se centra en la formacién del complejo activado o
complejo de transicién.

Teoria de las colisiones

Propuesta por Lewis en 1920, propone que las reacciones quimicas tienen lugar a través de una
colisidn entre particulas que produce la formacién de moléculas que no estaban presentes antes
del choque. Las moléculas pueden ser nuevas porgue unos enlaces se han roto, porque se han
formado enlaces nuevos o por ambas cosas a la vez.

Ahora bien, dos moléculas pueden chocar entre si y no verificarse reaccion alguna. Para que un
choque sea eficaz, esto es, se produzca reaccion, hacen falta al menos dos condiciones:

« Que las moléculas tengan suficiente energia cinética, para que al chocar puedan romperse
algunos enlaces. Estas moléculas se llaman moléculas activadas, y la energia minima
requerida se llama energia de activacion.

« Que el choque se verifique con una orientacion adecuada. Aunque las moléculas tengan la
suficiente energia, puede suceder que el choque no sea eficaz, por tener lugar con una
orientacién desfavorable, como puedes ver en la imagen.
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Orden de reaccidon y mecanismo de reaccion

Si la reaccidn es elemental, los coeficientes de cada reactivo en la ecuacion de velocidad coinciden
con los estequiométricos: los reactivos se transforman por choque directamente en productos, y
el mecanismo de reaccion es simple. En caso contrario, la reaccién se produce en fases,
formandose sustancias intermedias que reaccionan para transformarse en productos, y hay un
mecanismo de reaccion complejo.

La molecularidad es el numero de particulas que choca para producir la reaccion. Si la reaccién
tiene un mecanismo de reaccion simple, coincide con el orden de reaccién. La molecularidad no
suele ser mayor de tres, ya que es muy improbable que choquen mas de tres moléculas con la
energia suficiente y la orientacién adecuada.

2.1 El estado de transicion

La teoria de las colisiones se

completa? con la t_eorl'a del estado oo i @
de transicion (Eyring, 1935), en la s
gue se supone que la reaccién
transcurre a través del llamado
complejo activado (agregado de
atomos mds complejo que una
molécula sencilla y con mayor
contenido energético que los
reactivos y productos) o complejo
de transicion (intermedio entre los
reactivos y productos).

HO' + CH,Br =5 [HO-—CH,—Br]* = CH,OH + B

La formacion del complejo activado supone que hay que

Complejo Estado de i
actvado ~— “yransicion  remontar una barrera energética, cuya altura es la energia de
H ,/A\ activacion, Ea, para que la reaccién pueda producirse. Es

evidente que si esta energia de activacion es pequefia, habra

muchas moléculas con energia cinética mayor, por lo que

muchos choques seran eficaces y sera grande la velocidad de

reaccion. En cambio, si Ea es grande, muy pocas moléculas

tendran suficiente energia cinética para remontar la barrera,

Reactivos AH<Z O con lo que casi todos los choques seran ineficaces vy la
velocidad de reaccion muy pequeiia.

anifl)

Productos
Transeurso de lareaccion £l cOmMplejo de transicidn es un agregado constituido por las
moléculas reaccionantes, y en el que algunos de los enlaces primitivos se han debilitado (o incluso
roto) y se han empezado a formar nuevos enlaces. Como tiene acumulada toda la energia de las
moléculas reaccionantes, es muy inestable, y se descompone inmediatamente originando los
productos de la reaccion.

Puedes ver en las imdagenes la representacion de la barrera de energia en un diagrama entalpico,
en cuya cima se situa el complejo activado.
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Complejo Complejo
activado activado

Productos

Reactivos
AH= 0 AH=0
Rea_mﬁm_s ________
Productos
Transcurso de la reaccion Transcurso de la reaccion
Reaccion exotérmica Reaccion endotérmica

Barreras de energia y caracter térmico

Observa que la energia de activacion minima para una reaccidn endotérmica tiene que ser
superior a la entalpia de la reaccién, mientras que en una reaccion exotérmica puede ser nula,
por lo que suelen ser mas rapidas.

Las barreras de energia de las reacciones directa (R = P) e inversa (P = R) estan relacionadas

entre si determinando el valor de la entalpia de reaccidén, AH. A partir de la grafica, puedes ver
gue es la diferencia de las barreras de energia de las reacciones directa e inversa:

AH = E] - E,

Reacciones exotérmicas muy lentas

En muchos casos es necesario iniciar las reacciones exotérmicas, ya que
la energia desprendida en forma de calor al reaccionar las primeras
moléculas hace que aumente la temperatura y el contenido energético
del resto de reactivos, que superan la barrera de energia con mas
facilidad.

Por esa razén, hay reacciones espontaneas muy exotérmicas que, sin
embargo, no se observan a temperatura ambiente, ya que la energia de ‘e N s
activacion es muy grande. Pero una vez que se provocan mediante una pequefia aportacion de
energia, pueden desarrollarse a tal velocidad que incluso llegan a ser explosivas.

3. Factores de los que depende la velocidad de reaccion

Como la velocidad de una reaccién depende del nimero de choques eficaces de las moléculas
reaccionantes, para hacerla mas rapida hay que aumentar ese nimero, que es funcion de:
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El nimero de choques totales, que depende de las concentraciones de los reactivos y de su
estado fisico.

La eficacia de los choques, que depende principalmente del nimero de moléculas con
energia cinética suficiente para superar la barrera de energia. Al aumentar la energia de las
moléculas se favorece que los choques sean eficaces, lo que sucede al aumentar la
temperatura.

La energia de activacidn, que marca el nivel energético minimo para que los choques sean
eficaces; depende de la estructura molecular del complejo activado, es decir, de la
naturaleza de los reactivos. Esta energia de activacién se puede modificar mediante el uso
de catalizadores.

Factores que influyen en la velocidad de reaccién

Naturaleza de los reactivos.
Concentracién.

Estado fisico de los reactivos.
Temperatura.

Catalizadores.

Concentracion y estado fisico de los reactivos
De acuerdo con la teoria de las colisiones, para que se produzca una

reaccion quimica tienen que chocar entre si las moléculas reaccionantes.

Ahora bien, segun la teoria cinética, el numero de choques es
proporcional a la concentracién de cada uno de los reactivos. Por tanto, la

velocidad de reaccion sera proporcional a la concentracién de cada uno de

los reactivos.

En las reacciones elementales, la velocidad de reaccidn es proporcional al producto de las
concentraciones de los reactivos elevadas a sus respectivos coeficientes estequiométricos. Esta es
la lamada ley de accién de masas, que utilizaras en el equilibrio quimico.

Fijate en el papel que juega el exceso de una de las sustancias reaccionantes: la cantidad de
sustancia de producto formado dependera sélo del reactivo limitante, por lo que no es posible
aumentar la cantidad de producto formado pero si la velocidad de la reaccién.

En el caso de reacciones heterogéneas, en las que los reactivos ®
estan en fases diferentes, la reaccién sélo tiene lugar en la .10 @
superficie de contacto de las fases, por lo que la velocidad de = ixieconls
reaccion aumenta mucho al aumentar el area de dicha e
superficie. Por ello, las reacciones pueden ser muy rapidas si los
reactivos solidos se encuentran finamente divididos, como
puedes ver en la imagen. Las condiciones mas propicias para que
una reaccidén sea rapida es que se verifique entre gases o en
disolucidén, ya que entonces la divisidon alcanza su grado maximo.
Por la misma razén, cuando se agita la mezcla reaccionante se
separan los productos que se han formado a partir de los
reaccionantes, y se facilita el contacto entre mas reaccionantes,
con lo que aumenta la velocidad de reaccién.

reactiog del
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Fijate en la diferente velocidad de la
reaccion de disolucién del cinc por accién
del HCI, en la que se forman burbujas de
gas hidrogeno. En el tubo de la izquierda
hay granalla de cinc, como la de la imagen,
mientras que en el de la derecha hay polvo
de cinc. En este ultimo la reaccion es
mucho mas rapida.

Naturaleza de los reactivos
Fijate en la velocidad que tienen a temperatura ambiente las siguientes reacciones:
« catioén hierro (Ill) (aq) + catidon cromo (ll) (ag) = catién hierro(ll) (aq) + cation cromo(lll)
(aqg); muy rapida
+ monodxido de nitrégeno (g) + oxigeno (g) - didxido de nitrégeno (g); moderada
+ metano (g) + oxigeno (g) - anhidrido carbdnico (g) + agua (I ; muy lenta

¢éA qué se debe esta diferencia en las velocidades? La primera reaccion no requiere la ruptura ni
formacidn de enlaces, sino que consiste simplemente en un intercambio de electrones de unos
iones a otros. La segunda requiere la ruptura del enlace 0=0, y la formacién de dos nuevos. Por
ultimo, la tercera reaccion requiere la ruptura de seis enlaces y la formacién de otros seis nuevos.
Segln se aprecia en estos ejemplos, puede decirse de forma aproximada que, a temperatura
ordinaria, las reacciones que no implican un reajuste de enlaces suelen ser muy rapidas. Esto es lo
gue ocurre en casi todas las reacciones entre iones. En cambio, cuando se requiere la ruptura y
formacidn de varios enlaces, las reacciones suelen ser muy lentas.

Hay incluso reacciones de ecuacidn estequiométrica compleja como, por ejemplo, la reaccién (en
disolucién acuosa): 5 Fe** + 8 H* + MnO, = 5 Fe*" + Mn?" + 8 H,0 que parece que deberia ser muy
lenta, ya que hay ruptura de cuatro enlaces y formacién de ocho y, ademas, intervienen 14 iones.
Sin embargo, experimentalmente se ha comprobado todo lo contrario, es decir, que es muy
rapida.

3.1 Influencia de la temperatura

El dato experimental mds inmediato que se conoce sobre las reacciones quimicas es que la
velocidad de reaccion aumenta con la temperatura. En general, al aumentar la temperatura unos
10 Kelvin, la velocidad varia en un factor comprendido entre 1,5y 5.

No todas las moléculas de los reactivos tienen la misma
energia cinética, sino que esta distribuida al azar entre
todas ellas, de forma que la mayoria tiene una energia
cercana a un valor medio, pocas tienen energias grandes y
también pocas tienen energias pequefias. Al aumentar la
temperatura, se hace mayor el porcentaje de moléculas
con energias grandes y también la energia media de las
moléculas, con lo que una fraccion mayor de particulas
tiene energia suficiente para superar la barrera de
energia, por lo que aumenta la velocidad de reaccion.

LDWEa
[

-
-
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Fraction of Molecules

Kinetic Energy —>
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La relacion entre la constante de velocidad K y la temperatura se descubridé por procedimientos
experimentales (Arrhenius, 1899). Esta relacion se conoce con el nombre de ley de Arrhenius y su
expresion matematica es:

E

K=Ae R

donde A es una constante llamada factor de frecuencia, R la constante de los gases ideales
(expresada en unidades de energia), T la temperatura absoluta y E, la energia de activaciéon de la
reaccion.

La inclusién del término E, en la expresion se debe a que, como ya sabes, practicamente en todas
las reacciones es necesario que las moléculas o particulas que colisionan (reaccionan) lo hagan
"activamente", esto es, con suficiente energia como para romper sus enlaces.

é¢Cuanto vale la barrera de energia?

Para saberlo, solamente has de considerar que hay muchas reacciones que aproximadamente
duplican su velocidad al aumentar la temperatura en 10 K, partiendo de temperatura ambiente. Si
la velocidad de reaccion es doble, es que la k se ha hecho doble.

Si desarrollas la ecuacién de Arrhenius en forma logaritmica a dos temperaturas diferentes, se

transforma en:
E E
Ink, =InA-—-;Ink, =InA-—-
RT, RT,
Restando las dos igualdades y operando resulta que:

nke Bl 1)
k RT, T,

Esta expresidn permite calcular la constante de velocidad para cualquier temperatura conociendo
E. y la constante a otra temperatura. Sustituyendo:

2K E 1 1

K 83143JK mol ™ (Goak ~ 303K

)

Resolviendo, la energia de activacién en esas condiciones es de 51,2 kJ.

4. Catalizadores

Los catalizadores son sustancias que modifican la velocidad de una reaccién quimica sin cambiar el
producto final de la misma. A veces la luz o un campo eléctrico externo realizan también una labor
catalizadora, pero no son verdaderos catalizadores.
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Habitualmente los catalizadores se recogen al final de la reaccion sin que hayan cambiado, por lo
que se necesitan cantidades muy pequefias, pero con el tiempo experimentan un proceso de
desgaste o incluso "envenenamiento" que les hace inservibles, sobre todo cuando trabajan a alta
temperatura, ya que se volatilizan lentamente.

Un catalizador no puede provocar una reaccion que no se pueda realizar por si misma.
Practicamente hay un catalizador para cada reaccion: son especificos de cada una, haciendo que
la energia de activacidon sea menor.

La forma de actuar los catalizadores consiste en cambiar el mecanismo de la reaccion,
proporcionando un camino mas simple, por lo que el tiempo de la reaccién es menor. Toman
parte activa en la reaccion, formando compuestos intermedios que se descomponen rapidamente
regenerando el catalizador, por lo que éste no se consume. De esta forma, el catalizador cambia
el mecanismo de la reaccion y hace que ésta transcurra por un camino diferente de menor
energia de activacion.

Los catalizadores que ralentizan las reacciones, aumentando la altura de la barrera de energia, se
[laman inhibidores.

Caracteristicas de los catalizadores
+ Los catalizadores aparecen quimicamente inalterados al final de la reaccién.
« Una pequefa cantidad de catalizador es suficiente para producir una reaccion
considerable.
« Los catalizadores no inician la reaccion: sélo aceleran una reaccion que se producia
lentamente, aumentando la velocidad de reaccién de 10 a 10" veces.

Lo que cambia y lo que no cambia en la catalisis

Los catalizadores afectan a la cinética de la reaccion pero no a su termodindamica: cambian la
constante de velocidad y la energia de activacién, pero no la entalpia ni la entalpia libre de
reaccion (AH y AG), ya que son funciones de estado.

4.1 Tipos de catalisis

Catdlisis heterogénea

En muchas ocasiones el catalizador se encuentra en una fase
distinta de los reactivos, por lo que se habla de catalisis
heterogénea.

El caso tipico es la reaccidon entre gases catalizada por la accién
superficial de un sélido. En la imagen puedes ver una forma muy
habitual de presentacidn del catalizador, a través del cual pasa la
corriente gaseosa de reactivos. Su superficie activa es muy grande, y sobre ella se adsorben los
reactivos, de manera que la ruptura de enlaces es mas sencilla y disminuye la energia de
activacion.
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Otro ejemplo lo puedes ver en la hidrogenacidn del etileno con platino
. ’ . sy e . . S o=24] Pt B-SD-S )
como catalizador o en la sintesis catalitica del ioduro de cinc, con 9333333;?;9;231‘$$f
. (1 . . QI I A AT
reactivos sélidos y catalizador liquido.

&b b & 4 & 4 & 4 & 4
Y b i

Y

Catalisis enzimatica

Las enzimas son proteinas que catalizan los procesos que determinan la actividad de los
organismos vivos. Se trata en la mayoria de los casos de reacciones muy complejas, que a la
temperatura corporal, baja desde el punto de vista cinético, serian demasiado lentas para las
necesidades de los organismos. Las enzimas son fundamentales para que esos procesos sean
suficientemente rapidos.

Por ejemplo, la amilasa que hay en la saliva ayuda a transformar los almidones de la comida en
glucosa, mas dulce y de digestion mas facil. Por esa razon, si masticas repetidamente una galleta
puedes observar un aumento de su dulzor.

Las enzimas actuan de acuerdo con un mecanismo llamado de Michaelis-Menten, en el que la
enzima se une al sustrato, formandose un complejo que se descompone originando el producto y
regenerando la enzima. Se le suele llamar mecanismo de "llave-cerradura”: en la molécula de
enzima encajan determinados sustratos y no otros, igual que una llave sirve para una cerraduray
no para otra.

5. Aplicaciones

Los catalizadores en la vida cotidiana

Un conservante es una sustancia utilizada como aditivo alimentario, que anadida a los alimentos
detiene o minimiza el deterioro causado por la presencia de diferentes tipos de microorganismos
(bacterias, levaduras y mohos). En los catdlogos de conservantes se referencian desde el E-200
(acido sérbico) en adelante.

Deben constar en el etiquetado de los productos. Alargan la duracién de los alimentos, pero en
muchos casos sus posibles efectos nocivos sobre la salud no estan bien delimitados.

También se utilizan biocatalizadores en detergentes, es decir, bioenzimas para destruir las
manchas de origen organico. Las enzimas que limpian la ropa optimizan la eficiencia de los
detergentes, a la vez que permiten el trabajo de limpieza a bajas temperaturas y periodos mas
cortos de lavado, reduciendo significativamente el consumo de energia y las emisiones de CO,.
Otro beneficio ambiental asociado al uso de enzimas en los detergentes es que éstas son
biodegradables y reemplazan a los constituyentes quimicos de los detergentes sintéticos que se
vienen liberando al ambiente desde hace muchos afios.

Una molécula de enzima puede actuar sobre muchas moléculas de sustrato (leche, sangre, barro),
por lo cual una cantidad pequena de enzima agregada a un detergente de lavado proporciona un
gran beneficio en la limpieza, de manera que la concentracién de enzimas en la formulacién de un
detergente es minima (menos del 1 % del volumen total).

(48)



A
Quimica 22 de Bachillerato . . ‘T
Tema 2. Cinética quimica @ DomInGO mquL

Fotosintesis y respiracion

La clorofila de las plantas capta energia solar y la utiliza para sintetizar
glucosa en el proceso llamado fotosintesis, que necesita 2816 kJ por mol
de glucosa obtenida:

6 COZ +6 Hzo - C6H1206 +6 02

Fijate en que las plantas transforman el CO, en oxigeno, manteniendo los
niveles de CO, dentro de limites razonables. La deforestacién, por tanto,
contribuye a incrementar el efecto invernadero.

La glucosa es la fuente de energia mds importante de los seres vivos. En "?
el hombre proviene de la digestion de los alimentos. En la respiracion, la

glucosa se oxida, produciendo agua y diéxido de carbono, en la reaccion

opuesta a la fotosintesis, liberando precisamente 2816 kJ por mol que reacciona.

SAVIA BAUTA
Minerabes y agus

Esta oxidacién se produce en varias fases y estd catalizada por enzimas, con lo que se evita que la
energia se libere de golpe, dafiando al organismo.

Convertidores cataliticos en tubos de escape

En los motores de explosidn de los automoviles se producen gases contaminantes como el CO y el
NO. Dentro de tubo de escape hay catalizadores que aceleran la reaccién NO + CO = N, + CO,, con
lo que se eliminan ambos gases al transformarse en productos inertes.

Cinética del airbag

El airbag de los automdviles salva muchas vidas todos los afios. Es un mecanismo disefiado para
activarse cuando se produce un choque a mds de una velocidad determinada, llenando de gas una
bolsa sobre la que golpea la persona por efecto del choque, evitando el impacto con el interior del
automovil. ¢Has pensado en que se tiene que detectar el choque, dispararse en milésimas de
segundo para llenar la bolsa y que luego debe deshincharse? jEl origen del gas es una reaccién
guimica rapidisima!

Explosivos

Los explosivos son sustancias que se descomponen de forma
muy rapida, en un proceso fuertemente exotérmico en el que
se liberan gases que producen una presidon elevada.
Probablemente los mas conocidos sean la nitroglicerina y el
trinitrotolueno (TNT).

La nitroglicerina es un liquido de aspecto aceitoso tan
inestable que explota al agitarlo segun la reaccién:

4 C3H5N309(|) -> 6N, (g) +12 CO, (g) + 10 H,0 (g) + 0, (g) - == e

El quimico sueco Alfred Nobel disend un procedimiento para estabilizar la nitroglicerina,
empapdandola en una sustancia terrosa y elaborando cartuchos de dinamita. La fortuna que gané
con su descubrimiento la utilizé para fundar antes de su muerte los Premios Nobel, que se
conceden desde 1901 a personas que han destacado en las diferentes ramas del saber, no sélo
cientifico sino también humanistico.
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Cinética de medicamentos

La administracion de medicamentos es el objetivo de
una materia llamada Farmacocinética. Las dos vias
mas habituales son la intravenosa y la oral
(inyecciones y pastillas). Las inyecciones se utilizan
cuando es necesario que el medicamento esté en
sangre de forma inmediata, para que se absorba a
las células y tenga actividad. Sin embargo, las
pastillas se utilizan en tratamientos prolongados.

Tanto la absorcién de medicamentos hasta la sangre
como su eliminacién, sobre todo en los rifiones,
siguen cinéticas de orden uno. No son procesos
guimicos, sino fisicos, pero el tratamiento
matematico es similar.

Fijate en las imdagenes, en las que se marca en verde
el nivel eficaz, concentracién minima en sangre para
gue el medicamento sea eficaz, y en rojo el nivel
téxico, que no se debe sobrepasar. En la dosificacién
intravenosa se alcanza un nivel de medicamento en
sangre mas alto, pero se baja antes del nivel eficaz.
Sin embargo, en la dosificacién oral las dosis deben
ser mas altas. ¢Interesan medicamentos con
constantes de eliminacidén altas o bajas?
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Tema 3. Equilibrio quimico

Después de haber visto los aspectos energéticos y cinéticos de
las reacciones quimicas, sabes que el caracter exotérmico y el
aumento de la entropia favorecen la espontaneidad de los
procesos, y que puedes conseguir que una reaccion se
produzca de forma mas rapida o mas lenta, segun sea lo que
te interese.

También sabes que si una reaccidn es espontanea no quiere

decir que se produzca totalmente, y que si no es espontdnea

no se produzca en absoluto: cuanto menor sea AG de la

reaccion, mayor serd su grado de reaccidn, de manera que si

es un valor muy positivo, el proceso practicamente no se

producird y el grado de reaccién serd nulo (0%). Y, al revés, si

es un valor muy negativo, la reaccion se producira totalmente,
con un grado de reaccién del 100%.

Por esta razén, las reacciones pueden ser irreversibles o reversibles. En las

> irreversibles, los reactivos, R, se transforman totalmente en productos, P, y

si se mezclan productos no se transforman en reactivos. Es decir, el grado

de reaccion de R en P es del 100%, y el de P en R del 0%. En la reaccidn se

: indica con una flecha en el sentido de la transformacion. Fijate en que en el

sentido de R en P la variacion de entalpia libre es muy negativa, por lo que

en el sentido contrario, de P en R, sera muy positiva, y la transformacién no

se producird. Este es el tipo de reacciones con el que has trabajado hasta ahora al realizar calculos

estequiométricos.

En las reacciones reversibles, los reactivos se transforman en productos, pero no lo hacen
totalmente, quedando una cantidad mas o menos apreciable de reactivos sin transformarse, con
lo que el grado de reaccion es un valor entre el 0% y el 100%. Ademas, si partes de una mezcla de
productos, también se transforman en parte en reactivos, y en todos los casos se llega a una
situacion en la que la composicién de la mezcla de reactivos y productos ya no cambia, que se
conoce como estado de equilibrio quimico. Como la reaccién se produce apreciablemente en los
dos sentidos, se indica con una doble flecha.

oge . 7 e 7. Sublimacion del yodc
1. Equilibrios fisicos y quimicos [— T

Es mas facil analizar en primer lugar lo que

sucede en procesos fisicos. Uno de los casos

mas interesantes es el paso al estado gaseoso

de sélidos o liquidos. En la simulacidn siguiente ( Sl o Bl ol hlg
e permanece constante.

puedes observar lo que sucede cuando sublima ‘ - - ' ' ‘

L . a 5 10 15 20 25 30 35
el yodo solido, generando un vapor violeta. Temperatura constantc L,

Masa - m,

Color del gas
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Al principio, no hay mas que yodo sélido. Poco a poco, se va observando la formacion de un gas
coloreado, y al cabo de unos veinte minutos la intensidad del color ya no aumenta. Parece ldgico
suponer gque ya no se forma mas vapor de yodo, por lo que tampoco cambiara la masa de yodo

solido ni la presidon en el matraz.

Esa situacion en la que no cambian las propiedades del
sistema se llama estado de equilibrio.

Es muy importante la interpretacion que se hace del
hecho de que la composicion de la mezcla en equilibrio
no varia. Una posible explicacion seria que la reaccion se
detuviese, pero lo que se propone es que el sélido sigue

Cuando se lega al
cquilibrio, jseha
delenido el proceso?

g"."l
2 g *%
Lo T s

L(g) = Ligd
Se dan los dos procesos

- ‘ I Es un equilibrio dinamico
y ~ simultdncamente ¥ o la misma

evaporandose, pero a la vez el vapor condensa, de

manera que ambos procesos se realizan a la misma $~$~ leand
velocidad, con lo que las cantidades de yodo en los dos % ~$~
estados no cambian. Es decir, el equilibrio es dinamico. -~

La presion de vapor de los liquidos

Al encerrar un liquido en un recipiente y
mantenerlo a temperatura constante, las
moléculas de la superficie del liqguido de mayor
energia se escapan de la fase liquida y pasan a
ocupar como moléculas libres (gas) el volumen
superior del recipiente (que no estd ocupado por

Velocidad de
| | Evaporacidn
| m

L

Velocid

Vielocidad de

; . s , id

el liquido), formandose un vapor. Las particulas it
de vapor que chocan con la superficie del Tietnpo

liguido, a consecuencia del choque y de la

pérdida de energia de estas moléculas quedan formando de nuevo parte del liquido con lo que se
establece una doble tendencia, la del liquido a vaporizarse y la del vapor a condensarse.

Llega un momento en que el mandmetro no acusa variacion de presion si la temperatura no varia,
con lo que las propiedades macroscépicas del sistema vapor y del sistema liquido permanecen
inalteradas: se dice entonces que se ha alcanzado un estado de equilibrio. La presiéon que ejerce el
vapor se conoce como presion de vapor del liquido y es funcion de la naturaleza del liquido y de la
temperatura.

Una vez alcanzado el estado de equilibrio, podrias observar, de disponer de un dispositivo
adecuado, que la vaporizacidén continda a nivel molecular al igual que la condensacién, y para que
las propiedades macroscdpicas permanezcan constantes la velocidad de evaporacion tiene que
ser igual a la velocidad de condensacion. De nuevo se pone de manifiesto que el equilibrio
alcanzado es dindmico.

En el estado de equilibrio liquido-vapor
+ la composicion es constante (las cantidades de liquido y de vapor no cambian).
+ la presion de vapor no varia, ya que el nUmero de particulas de gas no se modifica.
+ el proceso de evaporacién-condensacion no se detiene: el estado de equilibrio es
dindmico, de manera que las velocidades de paso de liquido a gas y de gas a liquido son
iguales.
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« el numero total de particulas en cada fase es constante, pero las particulas concretas no.

+ siseactua desde fuera sobre el sistema, se altera el estado de equilibrio: por ejemplo, si se
comprime la fase gaseosa, disminuye la cantidad de vapor hasta que la presion vuelve a ser
la inicial, aumentando la cantidad de liquido.

1.1 Explicacion cinética del estado de equilibrio

El caso que realmente interesa analizar es el estado de equilibrio en las reacciones quimicas. En la
simulacion puedes ver como se alcanza la situacion de equilibrio en la reaccion de formacion del
gas NO.

Fijate en que quedan sin reaccionar tanto nitrégeno como oxigeno, y que continuamente
reaccionan formando NO, mientras que éste se disocia regenerando N, y O,. Observa que se
pierde el concepto de reactivo y de producto, porque todas las sustancias son a la vez reactivos y
productos, aunque por tradicién y simplicidad se suele llamar reactivos a las sustancias que se
escriben a la izquierda de la ecuacidn quimica, y productos a las que se escriben a la derecha.
Precisamente se llaman reacciones reversibles por esta razon: en el estado de equilibrio hay una
mezcla de "reactivos" y "productos”, y se alcanza ese estado partiendo de unos, de otros o de
una mezcla de ambos.

Para una reaccidn sencilla R <> P, en la que se parte Unicamente de reactivo R, como al principio
su concentracion es alta, su velocidad de desaparicion, y, por tanto, la de formacién de P, también
lo es; mientras que la reaccion inversa es imposible, ya que no hay P formado.

Sin embargo, la concentracién de R va disminuyendo, y la de P va Ro P
aumentando: por tanto, la velocidad de reacciéon directa (formacion de P)

va disminuyendo, y la velocidad de reaccién inversa (formacién de R) va Vy = kd[R]
aumentando. Légicamente, al cabo de cierto tiempo las dos velocidades se

igualaran: las velocidades de formacién y desapariciéon de R y P seran A :ki[P]
iguales, y sus concentraciones permanecerdn constantes. V, =V

|
Se dice que se ha alcanzado el estado de equilibrio, en el que no varia la kd[ R] :ki[P]
composicion del sistema. Este equilibrio (como en los equilibrios fisicos) P
es dinamico, ya que, a pesar de que las concentraciones de reactivos y & —K = [ ]eq

productos son constantes, existe una intertransformaciéon continua de kI & [R]
unos en otros. &

La relacion de las dos constantes de velocidad también es otra constante, llamada constante de
equilibrio, y que como las anteriores, es funcion de la temperatura.

Caracteristicas del estado de equilibrio

+ No varian las propiedades observables del sistema a temperatura constante (en
particular, la composicidn y la presién).

« Las velocidades de las reacciones directa e inversa son iguales, por lo que se trata de un
estado dinamico.

« Para que se establezca, es necesario que el sistema esté cerrado.

« Puede alcanzarse partiendo de reactivos, de productos o de una mezcla de ambos.

« Para que haya equilibrio, deben estar presentes todas las sustancias que intervienen en
el proceso.
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« El equilibrio quimico no se alcanza instantaneamente, sino que transcurre un cierto
tiempo desde que se pasa de la situacidn inicial a la de equilibrio, debido a la propia
cinética de las reacciones implicadas.

2. La constante de equilibrio

Ahora vas a analizar una tabla de datos correspondiente a la sintesis del metanol. Dispones de los
datos de tres experiencias, en las que se mezclan diferentes cantidades de CO, H; e incluso CH30H,
de forma que cuando se alcanza la situacidén de equilibrio en cada una de ellas las concentraciones
son diferentes.

Debajo tienes las graficas de evolucion de las concentraciones en funcién del tiempo en cada caso.

CO(g) + 2 Ha(g) ¢> CH30H(g)

concentraciones iniciales concentraciones en el equilibrio
Experiencia [CO], [H2]o [CH30H], [CO]eq [Hz]eq [CH30H]q
1 0,100 0,100 0,000 0,0911 0,0822 0,0089
2 0,000 0,000 0,100 0,0753 0,1510 0,0247
3 0,100 0,100 0,100 0,1380 0,1760 0,0620
[H] experiencia 1 | [M] experiencia 2 [M]

| experiencia 3

tiempo tiempo tiempo

Seguramente no vas a poder extraer ninguna conclusién con los valores de esas concentraciones.
Para lograrlo, vas a hacer un calculo para cada una de las experiencias en el estado de equilibrio:
divide la concentracion de metanol por la de CO y por la de H, al cuadrado, anotando los
resultados obtenidos. Fijate en que los valores obtenidos son muy aproximadamente iguales,
independientemente de cudles sean las condiciones iniciales. Por tanto, puedes afirmar que:

[CHLOH] _ o ¢
[COJ[H,] B

éCual es la razén de este resultado? La cinética da la respuesta:
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R % comnco mratl
CO(g) +2H (g) = CH,OH(Q)
Vs = ky[COJ[H,]*
v = K[CHOH]
Cuando se alcanza el equilibrio, la expresién es:
Vg = ky[COl,[H, 15,
VvV, = ki[CH?)OH]eq
Igualando las velocidades y despejando como has visto antes:
kd [Co]eq[H 2]§q = ki [CH3OH ]eq
k, _ [CHgOH]eq _ . _[CH,OH]

= —K =
k. [COl,[H,l5, ° [COI[H,]*

Como se indican las concentraciones de las sustancias, la constante de equilibrio se llama Kc, de
concentraciones. Evidentemente, en la expresién intervienen las concentraciones en el equilibrio,
y habitualmente no se indica (por esa razén ha desaparecido el subindice eq, de equilibrio).

2.1 La ley de accidon de masas
Para una reaccion cualquiera, se puede escribir una expresién general para la constante de
equilibrio, en la que las concentraciones de las diferentes sustancias se refieren a la situacién de

equilibrio:
aA(g) +bB(g) = cC(g) +dD(9)
_[c][D]"
© [A[B)°

Como puedes ver, en el numerador se escribe el producto de las concentraciones de los productos
elevados a sus coeficientes estequiométricos, y lo mismo en el denominador, pero referido a los
reactivos. Esta expresion se conoce como ley de accion de masas.

La constante de equilibrio tiene un valor concreto para cada reaccién, y varia solamente con la
temperatura, ya que con ésta varian de forma diferente las constantes de velocidad kq v k;.

Tipos de constantes de equilibrio

Para sistemas en disolucién, se utiliza la K., como verds al estudiar los equilibrios de solubilidad o
los procesos acido-base. Pero si se trata de sistemas gaseosos, se suele usar una constante de
equilibrio, llamada Kp, en la que se indican las presiones parciales de cada gas (la que produciria un
gas dado si estuviese solo en el recipiente).

Para la reaccion general anterior, la expresion seria:
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cpd
P apb
I:)A I:)B
Relacion entre K. y Kp

Siguiendo con el sistema general anterior, y utilizando la ecuacion de los gases, PV=nRT, en el gas
A obtienes que:

P,V =n,RT
P, = RT =[ AIRT

Para cada gas puedes obtener una ecuacién similar. Ahora hay que sustituir cada presidn parcial
en la expresion de K, y operar adecuadamente:

_ ([CIRT)*(IDIRT) _[CI[D]° (RT)*(RT)°
"~ (ART)(BIRT)’ [A[BI’ (RT)*(RT)" _

[C] [D] (c+d)—(atb)
" A8 - (RD)

Si te fijas, te dards cuenta de que la primera parte de la expresion resultante es precisamente K.
Ademads, el exponente de la segunda parte se suele escribir como An, y es la variacidén
estequiométrica de la cantidad de sustancia de gas (suma de los coeficientes de sustancias
gaseosas en productos menos los de los reactivos). En resumen, la expresion definitiva es:

=K (RT)™"
C
En las reacciones en que An=0 las dos constantes de equilibrio tienen el mismo valor: K, = K..

Magnitud de la constante de equilibrio

Puede tener un valor grande, si en el estado de equilibrio hay muchos productos y muy pocos
reactivos, o muy pequefio en el caso contrario, pero su valor siempre es positivo, ya que las
concentraciones también lo son.

Unidades de la constante de equilibrio

La constante de equilibrio termodindmica K° hay que expresarla utilizando las llamadas
actividades. La actividad de una sustancia puede considerarse como una especie de
"concentracién efectiva" o bien de "presion parcial efectiva”, y es una magnitud que no tiene
dimensiones. Por ello, la constante de equilibrio K° es también adimensional, es decir, no tiene
unidades.
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Las constantes de equilibrio Kc y Kp son valores experimentales que varian con la temperatura, y
gue dependen en general de cudl sea el estado de referencia utilizado para medir las presiones o
las concentraciones (atmdsferas y moles por litro habitualmente).

Sus valores numéricos se suelen indicar sin unidades, por similitud con el caso de K°. Sin embargo,
es necesario sefialar en Kp las unidades en que se han medido las presiones, porque si An es
distinto de cero en el sistema en equilibrio el valor de Kp es distinto segin que el estado de
referencia de las presiones sea atmadsferas, pascales o milimetros de Hg

Constantes de equilibrio y ecuaciones de reaccion

Cuando se multiplican los coeficientes estequiométricos de una reaccién para obtener otra, la
constante de equilibrio se eleva a la potencia correspondiente. La reaccién 1 es el doble de la
reaccion 2, pero su constante queda elevada al cuadrado.

__ [NOp*
* INOP[O,]
« = [NOJ*
2) N0(g) +1/2 0ufg) > 2NO (B = [N\ 0][0,] 2

1) 2 N,O(g) + O,(g) <> 4 NO (g)

— 2
Kcl - KCz

La relacién es muy sencilla entre reacciones inversas, ya que como reactivos y productos invierten
su posicidn, las constantes también son inversas una de la otra.

2.2 Constante de equilibrio y grado de reaccion
Observa los datos de la tabla siguiente, correspondientes a tres sistemas que tienen la misma

estequiometria, pero constantes de equilibrio muy diferentes. Son particularmente significativos
los casos del HCl y del NO, ya que su sintesis se realiza a la misma temperatura.

Kc=2,510° La reaccidn esta muy desplazada a
Ha(g) + Cla(g) <> 2 HCl(g) la derecha (en realidad se puede
a 298 K sustituir el simbolo <> por -).
Se trata de un verdadero
Kc=55,0 equilibrio (hay concentraciones
Ha(g) + 12(8) <> 2 Hi(g) a 698 K apreciables de reactivos y
productos).
Ke=5 310~ La reaccidn estd muy desplazada a

N»(g) + O,(g) > 2 NO (g) la izquierda, es decir, apenas se

298 K
a298 forman productos.
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En la sintesis del HCl, la constante es tan grande que el grado de reaccidn, es decir, el porcentaje
de reactivos que se ha transformado en productos debe ser practicamente del 100%: piensa en
gue en el numerador est3 la cantidad de productos formados y en el denominador las de reactivos
que no han reaccionado, iy el cociente debe ser de 10*!

% _ [HCIT®

2510 = ———
[H.I[Cl,]

La situacién contraria se da en la sintesis del NO, que tendra un grado de reaccidn practicamente
nulo, mientras que la descomposicion del NO se realizara totalmente.

Evidentemente, el primer caso serd muy espontdneo, por lo que AG° serd muy negativo, y en el
segundo AG? sera muy positivo.

¢Y qué sucede en la sintesis del HI? En el equilibrio hay cantidades del mismo orden de reactivos y
productos, por lo que el grado de reaccién sera intermedio. Ahora es el momento de plantearse
como se calcula la composicién de un sistema que se encuentra en equilibrio y en el que hay
cantidades apreciables de todas las sustancias que intervienen.

Keq, 0 y AG®

Cuanto mayor sea la constante de equilibrio, mas grande es el grado de reaccion, que es del 100%
si la constante es suficientemente grande, y menor la entalpia libre estandar.

0<Keq<ee
0%<a<100%
-oo<AG°<oo

3. La composicion en el equilibrio

Cuando dispones de la composicion de un sistema icdmo puedes saber su composicion una vez
alcanzado el equilibrio? Y al revés, dada la composicidon en equilibrio, tienes que saber determinar
la constante de equilibrio.

El planteamiento y la técnica a utilizar es sencilla, pero la resolucién resulta a veces un poco
compleja, sobre todo en los sistemas gaseosos. Veras como en los sistemas en disolucion la parte
operativa es notablemente mds sencilla, porque ahora vas a tener que trabajar con
concentraciones o con presiones, y con sus constantes respectivas, aplicando la ecuacion de los
gases cuando lo necesites, mientras que en las disoluciones solamente se trabaja con K..

Resulta mas sencillo que plantees la composicidn inicial y en el equilibrio utilizando la cantidad
de sustancia, porque asi puedes pasar facilmente a concentraciones (dividiendo por el volumen) o
a presiones (con la ecuacién de los gases). Ademas, también calculards facilmente el grado de
reaccion (la cantidad que ha reaccionado en relacién con la que podia reaccionar).

Para comenzar, un caso tipico que marcara la pauta sobre como debes plantear el equilibrio en la
mezcla reaccionante. En primer lugar, plantea el problema utilizando el parametro intermedio x
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para resolver la situacién de equilibrio, con lo que veras que el grado de reaccidn se calcula de una
forma muy sencilla: siendo x la cantidad de sustancia que reacciona y nj.a la que habia en total
para reaccionar, el grado de reaccion es:

a=——->100
ninicial
3.1 Mezclas de gases

En este tema y en el siguiente los cdlculos se van a centrar en equilibrios entre gases. Por tanto,
vas a trabajar con presiones y con K, en lugar de con concentraciones y K..

Como va a haber una mezcla de gases, en equilibrio o no, , _ ;
conviene que utilices la presidn parcial de cada uno de @.—i {ﬁ.'-{‘:, 3735578
= F 1

ellos. Cuando tiene nhn moles de un gas A en un & a® é, 903
L. @ @ - Qe ea |
recipiente de volumen V a temperatura T, produce una 4 ¢ = 9e2 " ® S 53
[} el Y %e

presion P,, que puedes calcular a partir de la ecuacion de @ L wle
los gases (izquierda). Si introduces ng moles de otro gas B en un recipiente de igual volumen y a la
misma temperatura, la presién sera Pg (centro). Como la presién depende de la cantidad de
sustancia de gas y no de su tipo (principio de Avogadro), si hay el doble de gas de B que de A, la
presion que generard también sera doble: la presion es proporcional a la cantidad de sustancia.

Pero équé sucede cuando en un tercer recipiente, en las mismas condiciones de V y T que antes,
se introducen los dos gases a la vez? Si piensas un poco, te daras cuenta de que como la cantidad
total de sustancia es np + ng, la presion total sera P + Pg (derecha). A esos valores de presion en la
mezcla se les llama presiones parciales de cada uno de los gases, y es la presidon que cada uno de
ellos produciria si estuviese sélo en el recipiente. Se trata de una situacidn hipotética, ya que en
realidad los gases estan mezclados.

Como acabas de ver, la presion total es la suma de las presiones parciales. Puedes trabajar
calculando cada una de ellas mediante la ecuacion de los gases, o bien utilizar la relacién entre la
presion parcial y las fracciones molares (fraccion de moles de cada gas en la mezcla).

ntotal = nA + nB I:1otal = I:)A + I:)B

N n
—_— A — B
/YA - XB -
n ntotal

total

Teniendo en cuenta la relacién de proporcionalidad entre cantidad de sustancia y presidn, puedes
escribir:

I:)A nA nA
P - J I:)A - I:)total - X A I:)total
total r]total rltotal
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En general, la presidn parcial de un gas es su fraccion molar por la presion total. Sin embargo, es
mas sencillo utilizar la proporcionalidad entre cantidad de sustancia y presion, y asi no hay que
recordar una férmula mas.

Planteamiento con el grado de disociacion

Hay un caso particular en el que los datos son el grado de disociacién y la presion en el equilibrio, y
no se sabe ni la composicién inicial ni la constante de equilibrio. Fijate en que la forma de
resolverlo es hacer el planteamiento con el grado de disociacion en lugar de con la cantidad de
sustancia que reacciona.

4. Cociente de reaccion y estado de equilibrio

Ya has visto que todos los sistemas alcanzan un estado de equilibrio
guimico, caracterizado porque su composicién y otras propiedades que
dependen de ella son constantes. Ese estado se alcanza con un grado de
reaccion practicamente nulo, bajo, intermedio, alto o practicamente
total, dependiendo de la tendencia que los reactivos tengan a
transformarse en productos.

También sabes que el estado de equilibrio se alcanza para cualquier composicién inicial de partida.
Has experimentado con la reaccion de sintesis del HI utilizando un simulador, y has visto que se
llega a situaciones de equilibrio diferentes, pero que tienen en comun que su relacidén segun la ley
de acciéon de masas es la constante de equilibrio.

Ahora vas a plantearte si dada una meazcla inicial de reactivos y productos, se encuentra en
equilibrio o0 no, y, en caso de que no lo esté, cdmo evolucionara hasta alcanzarlo.

Ya has visto que el estado de equilibrio se alcanza partiendo de composiciones iniciales diferentes,
y que se establecen estados de equilibrio distintos, pero que tienen en comun la relacién de
concentraciones segun la ley de accion de masas: la constante de equilibrio.

Precisamente el conocimiento de la constante de equilibrio de una reaccion te va a permitir
decidir si un sistema esta en equilibrio o no, y el sentido en que evoluciona el sistema para
alcanzar el equilibrio, para unas concentraciones dadas de las sustancias que intervienen.

Con ese fin vas a utilizar el cociente de reaccion Q, que se calcula utilizando la misma expresion de
la constante de equilibrio pero con una composicion del sistema que puede ser o no de equilibrio.

« Sila composicidn es tal que Q; = K. es que el sistema estd en equilibrio, y si son diferentes
el sistema va a evolucionar hasta alcanzarlo.

« En el caso de que Q. sea menor que K., Q. debe aumentar hasta igualarse a K.. éCémo lo
hace? Evolucionando el sistema hacia la derecha, con lo que aumenta la concentracién de
productos, disminuye la de reactivos y aumenta Q..

« Si por el contrario, Q. es mayor que K., el sistema evoluciona hacia la izquierda para
alcanzar el estado de equilibrio.
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El mismo razonamiento es valido si la comparacidn se establece entre Q, y K.
¢Esta el sistema en equilibrio?

La relacion de concentraciones de productos y reactivos, analoga a la constante de equilibrio pero
en cualquier situacion, no necesariamente de equilibrio, se llama cociente de reaccién, Q.

+ SiQ=K el sistema no evoluciona, porque esta en equilibrio.

+ SiQx<K el sistema evoluciona hacia la derecha para alcanzar el equilibrio.

+ SiQ>K el sistema evoluciona hacia la izquierda para alcanzar el equilibrio.

5. Alterando el estado de equilibrio

Una vez que un sistema ha alcanzado el estado de equilibrio (Q = K), su composicidon ya no cambia
mientras no haya influencias externas al sistema. Se comprueba experimentalmente que hay
diferentes formas de alterar la situacion de equilibrio de un sistema mediante acciones externas:

- afadiendo o quitando sustancias que intervienen en el equilibrio (cambios en las cantidades de
sustancia).

- cambiando el volumen del recipiente que contiene al sistema (cambios de presion por variacion
de volumen, ya que la presion también se modifica por cambios de cantidad de sustancia o de
temperatura).

- calentando o enfriando (cambios de temperatura).

Naturalmente, el sistema deja de estar en equilibrio (Q # K), por lo que debe evolucionar para
alcanzar un nuevo estado de equilibrio. ¢Cémo lo hace para llegar a esa situacion?

En 1884 Le Chatelier, atendiendo a observaciones puramente experimentales que no tenian
ninguna justificaciéon tedrica pero que permitian hacer predicciones correctas, establecio el
principio que lleva su nombre. Actualmente se sigue utilizando el principio de Le Chatelier, pero,
como vas a ver, no es la Unica forma de explicar lo que sucede, y, ademas, las predicciones que
hace son incorrectas en algunos casos.

| Sistema en equilibrio

Cambios en:
Modificacion del = Terparaii
squiibte - ~Concentraciones de reactivos y productos
\’I *Presion por variacion de volumen

Sistema en un nusvo
estado de no equilibrio

Evolucion —_— Principio de Le Chatelier:
4 =D El sistema responde oponiéndose a la
‘ perturbacion y alcanzando un nuevo
lli punto de equilibrio.

Sistema en un huevo
estado de equilibrio
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De una forma simplificada, se puede decir que:
Cuando sobre un sistema en equilibrio se realiza una accion externa que lo perturba rompiendo
el estado de equilibrio, el sistema evoluciona para alcanzar un nuevo estado de equilibrio,
oponiéndose a la accidn externa para que la perturbacién sea menor de la esperada.
Es decir, si hay n moles de una sustancia A que estd en equilibrio y se afiaden x moles, se rompe el
estado de equilibrio y se alcanza uno nuevo, en el que de la sustancia A hay una cantidad menor

de n+x, que era la cantidad esperada: se reduce el efecto de la perturbacién exterior.

Para explicar situaciones concretas, podras hacer uso del principio de Le Chatelier, o bien
compararas el cociente de reaccion con la constante de equilibrio.

El efecto de los catalizadores

Los catalizadores cambian las energias de activacidn directa e inversa, pero no cambian la energia
libre de Gibbs de reaccidén (recuerda que es una funcion de estado) y, por tanto, tampoco
cambian la constante de equilibrio. Puesto que tampoco alteran el cociente de reacciéon, no
influyen en la condicidn de equilibrio y no tienen ningun efecto sobre el equilibrio. Lo Unico que
pueden provocar es que el equilibrio se alcance antes.

5.1 Cambios en las cantidades de sustancia

También se puede alterar el equilibrio variando la cantidad
de sustancia de una o mas de las sustancias que intervienen —
en el equilibrio. Se puede afiadir o eliminar tanto reactivos
como productos, con lo que su concentracién varia. Como
la temperatura no cambia, la constante de equilibrio
tampoco se modifica.

¢Como se justifica la evolucién del sistema? Al cambiar la

concentracion de alguna de las sustancias, se modifica el cociente de reaccion Q, con lo que el
sistema ya no estd en equilibrio: si se ha afiadido reactivos o eliminado productos, Q ha
disminuido y es menor que K, por lo que debe aumentar, evolucionando el sistema hacia la
derecha. Esto es lo que se hace habitualmente: afadir continuamente reactivos y eliminar los
productos para desplazar el equilibrio en el sentido de aumentar el grado de reaccion.

A la misma conclusion se llega utilizando el principio de Le Chatelier: si se aitade una sustancia, el
sistema evoluciona para consumirla en parte, de forma que en el nuevo estado de equilibrio hay
mas que antes de afiadirla, pero menos de lo que cabia esperar (reduccién del efecto externo).

5.2 Cambios de temperatura

La temperatura es el unico factor que hace variar el valor de la constante de equilibrio: el estado
de equilibrio se rompe al calentar o enfriar no porque cambie el cociente de reaccidn, sino porque
lo hace la constante de equilibrio.
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¢Como se modifica la constante de equilibrio al cambiar la temperatura? Fijate en la tabla de datos
siguiente.

Reaccion AH° T/K Ke
300 4,0 10**
Ha(g) + Cly(g) <> 2 HCI(g) <0 ; exotérmica 500 4,010%
1 000 5,110°
298 794
Ha(g) + 12(g) € 2 HI(g) < 0; exotérmica 500 160
700 54
. 1 000 1,2 107
Cly(g) <> 2 Cl(g) >0 ; endotérmica 1200 17 10°
e 800 3,110°
Ir(g) <> 2 I(g) >0 ; endotérmica 1000 3,1 1073

Observa que al aumentar la temperatura la constante de equilibrio aumenta si la reaccién es
endotérmica y disminuye si es exotérmica. Al calentar, una parte del calor comunicado no sirve
para aumentar la temperatura, sino que se invierte en aumentar la energia quimica,
produciéndose la reaccién en el sentido endotérmico. De esta forma, el sistema evoluciona
oponiéndose a la accién externa, y el aumento de temperatura es menor del esperado.

Fijate en que en este caso se rompe la igualdad entre Q y K porque varia K, mientras que en el
caso de la cantidad de sustancia y del volumen se debe a que varia Q.

Temperatura y equilibrio

Al aumentar la temperatura, el sistema evoluciona en el sentido endotérmico, y al disminuirla en
el exotérmico.

La ecuacidn de Van’t Hoff
La relacién entre variacion de temperatura y caracter térmico la establecié Van’t Hoff y se expresa
como:

K, AH°[1 1
K, RI|T, T,

Fijate en que si sabes el valor de la constante K; a una temperatura T,, puedes determinar el valor
de K, a T,. Si el proceso es endotérmico (AH°>0), si T, es mayor que T, la diferencia entre
corchetes es positiva y el segundo miembro de la igualdad también, por lo que el logaritmo
neperiano es mayor que 0 y K, es mayor que K;: la constante aumenta y el sistema evoluciona
hacia la derecha al calentar, en el sentido endotérmico.

In

5.3 Cambios de presion por variacion de volumen

Las variaciones de presion no influyen en las situaciones de equilibrio cuando intervienen sélidos y
liquidos, dada su baja compresibilidad, pero resultan muy importantes si hay gases.
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¢Como puede variar la presion que produce una mezcla de gases que esta en equilibrio? Se puede
modificar la cantidad de sustancia de alguno de los gases, pero ese factor lo acabas de ver.
También se puede calentar o enfriar, pero la influencia de la temperatura ya la has visto.

La otra posibilidad es variar el volumen del recipiente: si disminuye, aumenta la presion parcial de
todos los gases, asi como la presion total. Fijate en que de esa forma también aumentan las
concentraciones respectivas. Ya has visto la relacién entre presién y concentracion (P =[]RT).

En el video puedes ver el efecto de comprimir el gas producido en una reaccion: se observa como
disminuye la produccién de gas al comprimirlo, y se recupera al dejarlo expandir.

Fijate en la imagen, en la que se

muestra la respuesta del sistema en {_‘_a
equilibrio (a) 2 SO3; ¢ 2 SO, + O, ante g"III .
una disminucion de volumen de 10 L
hasta 1 L. Veras que en el nuevo estado
de equilibrio (b) la cantidad de |g5 50,

(68 mol 50

=t

sustancia de SOz es mayor, siendo [iLi6mel0, E; e
menores las de SO, y O,: el sistema ha - e (L83 mol S0,
evolucionado hacia la izquierda, ya que 0L LOL ) !

de esa forma por cada tres moles que k_{:—'?"ﬂ'mz
reaccionan se forman solamente dos, y () i) = 0.085 mol O,

la presidn disminuye.

Ante una disminucién de volumen, que produce un aumento de presion total, los sistemas
evolucionan en el sentido en que la presidon disminuya un poco, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier. Esto sucede cuando disminuye la cantidad de sustancia de gas, por lo que el sistema
evoluciona en el sentido en que la cantidad de sustancia estequiométrica es menor.

El efecto de la presion

Depende del valor de An del sistema en equilibrio: si An=0, el sistema no evoluciona ante
cambios de presion, y se desplaza hacia donde n aumenta si la presion disminuye, y hacia donde n
disminuye si la presién aumenta.

5.4 El principio de Le Chatelier

Evolucion de los sistemas hacia el equilibrio

Si aumenta (disminuye) la en que se consume (se produce)
concentracion de una sustancia el sistema esa sustancia

Si aumenta (disminuye) la presién del | evoluciona en el |en que disminuye (aumenta) la
sistema sentido cantidad de sustancia de gases
Si aumenta (disminuye) la temperatura endotérmico (exotérmico)
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El principio de Le Chatelier

Los factores que influyen en la alteracion de un sistema que esta en equilibrio son:

« n, cantidad de sustancia de reactivos o productos.

+ V, volumen del recipiente.

+ P, presidon total o parcial de los gases (se modifica poniendo o quitando sustancia, y
también cambiando el volumen del recipiente).

« ¢, concentracion de las sustancias (se modifica poniendo o quitando sustancia, y también
cambiando el volumen del recipiente)

e T, temperatura.

Si T cambia, se modifica Keq, pero permanece constante Q (cociente de reaccion). Si cambia
cualquiera de los otros factores se modifica Q pero no Keq.

Si Q < Keq = debe MQ hasta que Q = Keq con lo que el equilibrio se desplaza a la derecha.
Si Q > Keg = debe | Q hasta que Q = Keq con lo que el equilibrio se desplaza a la izquierda.

Los catalizadores no modifican la situacién de equilibrio alcanzada por un sistema: la composicion
en el equilibrio es la misma con o sin catalizador, pero el estado de equilibrio se alcanza antes.

An en el equilibrio quimico entre gases

Si An = 0 siendo An = XnP - 3nR la variacién estequiométrica de la cantidad de sustancia en una
reaccion quimica:

+ El volumen del sistema no influye en la composicion de equilibrio, por lo que no es
necesario tener ese dato para determinar la composicién de equilibrio sabiendo la inicial.

. Como Kp = Kc (RT)™ las dos constantes de equilibrio tienen el mismo valor numérico y Kp
=Kc.

+ La presion total producida por el sistema es la misma desde el comienzo del proceso hasta
gue se alcanza el equilibrio, ya que como no cambia la cantidad de sustancia total
tampoco lo hace la presion (Pinicial = Pequilibrio)-

« Si un sistema se encuentra en equilibrio y se comprime o se expande el recipiente que lo
contiene, el sistema continda en equilibrio y su composicion no cambia, por lo que la
presion no influye en el estado de equilibrio.

Limitaciones del principio de Le Chatelier
Hay casos en los que la aplicacion del principio de Le Chatelier lleva a conclusiones que no
coinciden con lo que predice el cociente de reaccidn, que es lo que realmente sucede.

Fijate en la reaccién A(g) <> B(g) + C(g). Se afiade un gas X que no interviene en el equilibrio, de
manera que el volumen y la temperatura son constantes. Por tanto, la presién total aumenta, pero
las presiones parciales de los tres gases no cambian: hay la misma cantidad de sustancia en el
mismo volumen y a la misma temperatura, con lo que el cociente de reaccion no cambia y el
sistema sigue en equilibrio.

Pero si se aplica el principio de Le Chatelier, como la presién total ha aumentado, el sistema
evolucionara para disminuirla, hacia la izquierda, lo que no es cierto. En resumen: no hay acuerdo
entre las dos predicciones.
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6. La sintesis del amoniaco

La sintesis del amoniaco es uno de los equilibrios mas estudiados, y precisamente vas a aplicar lo
gue has aprendido hasta ahora con objeto de establecer las mejores condiciones para obtener esa
sustancia.

A temperatura ambiente, el amoniaco es un gas incoloro de olor muy penetrante. Es muy soluble
en agua, por lo que habitualmente se usa en disolucion. Mas del 80% del amoniaco que se
produce industrialmente se utiliza en la fabricacion de abonos (sales amodnicas), y el resto tiene
usos muy diversos, desde fabricacidn de explosivos a tintes, lacas o limpiadores amoniacales.

El NH3 se obtiene por el método denominado proceso Haber-Bosch (por su puesta en marcha
Fritz Haber y Carl Bosch recibieron el Premio Nobel de Quimica en los afios 1918 y 1931), que

consiste en la reaccion directa entre el nitrégeno y el hidrogeno gaseosos.

N(g) + 3H,(g) <> 2NHs(g); AH, =-92,4 k)

EJ’_. Equilibrio quimico: influencia de Ia ter te
Como la sintesis de Haber-Bosch es exotérmica, conviene produccién de 1007
trabajar a temperaturas bajas para que el grado de reaccion i
sea alto. Sin embargo, es una reaccion lenta, puesto que tiene Sa%
una energia de activacién grande. Por esa razén, no conviene NH,
trabajar a temperaturas demasiado bajas, porque entonces la
reaccion es excesivamente lenta. Para conseguir que el
equilibrio se alcance en un tiempo razonable, la temperatura oo 3w | mpwnscﬂf w0
de trabajo es media, del orden de 450 °C, y se utiliza un 700 °C
catalizador (Fe, K,0O, Al,03) para disminuir la barrera de
energia.

/

T

|/

AaE
s
&

En cuanto a la presion, es alta, del orden de 500-600 [ - Equilibric quimico: influencia de la presién

atmosferas, ya que asi, de acuerdo con el principio de Le e =
Chatelier, el equilibrio se desplaza hacia la formacion de . //
amoniaco, con disminucidn de la cantidad de sustancia y de la 48% /’
./ o 1Ny ¥ 3H; == 2NH,

presion. NH;  a|

15 /-

10 .l"r
El nitrégeno y el hidrégeno se inyectan continuamente en el :f,/ 951 I
reactor para favorecer la formacion de amoniaco. Ademas, © presion )

HR . 400 atm = ]
aprovechando la solubilidad del amoniaco en agua, se va

eliminando de la mezcla gaseosa al disolverlo en una lluvia de
agua pulverizada, con lo que el equilibrio se desplaza para producir mas amoniaco. Esta forma de
trabajar se denomina en régimen continuo.

Con estas condiciones se consigue un grado de conversion del 50% en un tiempo razonablemente
corto: se ha conseguido optimizar el proceso y que la produccién de amoniaco sea maxima en un
tiempo determinado. Ademas, el nitrégeno y el hidrégeno que no se han convertido en amoniaco
se reciclan, volviéndose a inyectar en el reactor.
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7. Termodinamica del equilibrio

Hasta ahora se ha planteado la situacion de equilibrio tomando como base argumentos cinéticos.
En este momento vas a ver las ideas fundamentales de sus aspectos termodinamicos.

Espontaneidad y equilibrio
Ya conoces los criterios que pueden aplicarse a un proceso cualquiera a presidon y temperatura
constantes, tal como una reaccién quimica:

AG° < 0 proceso espontaneo
AG°> 0 proceso no espontaneo

Una reaccién es espontanea si su AG° (diferencia entre la energia libre de Gibbs de los productos y
los reactivos) es negativa, es decir, cuando la energia libre de Gibbs de los productos es menor que
la de los reactivos, porque en tal caso, la formacion de los productos implica una disminucién de la
energia libre de Gibbs total del sistema (suma de la energia libre de Gibbs de los reactivos mas la
de los productos).

Como en todos los procesos naturales, los sistemas evolucionan para alcanzar situaciones lo mas
estables posibles desde el punto de vista energético: los sistemas quimicos evolucionan hacia un
minimo de energia libre de Gibbs.

Alcanzando la situacion de equilibrio
A partir de las tablas de datos de energia libre de Gibbs de formacién estandar puedes calcular el
valor de la energia libre de Gibbs de reaccién para cada reaccién quimica.

Si AG® < 0 significa que para llegar al equilibrio una parte apreciable de los reactivos se ha de
convertir en productos, y asi disminuira la energia libre de Gibbs total del sistema. Naturalmente, al
disminuir la cantidad de reactivos, disminuye su energia libre de Gibbs total, mientras que aumenta
la de los productos, de los que hay cada vez mayor cantidad. Por tanto, la diferencia de energias libre
de Gibbs va disminuyendo, hasta que llega a anularse: en ese momento la situacion es la de equilibrio
(AG = 0). Para ello, tiene que haber pocos reactivos, que tienen mucha energia libre de Gibbs, y
muchos productos, que tienen poca, con lo que el porcentaje de reaccion es grande.

Por contra, un valor de AG® > 0, significa que para llegar al equilibrio muy pocos reactivos se van a
convertir en productos.

También se puede hacer el mismo razonamiento si se parte solamente de productos: se formaran
muy pocos reactivos si AG°< 0, o muchos si AG®> 0.

La energia libre de Gibbs en el equilibrio

Los sistemas quimicos evolucionan de forma que se alcanza el equilibrio cuando la energia libre
de Gibbs de los reactivos y productos que hay presentes es la misma, de manera que para esa
composicion la energia libre de Gibbs total de la mezcla es minima.
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Espontaneidad, grado de reaccién y estado de equilibrio

Considera la reacciéon R > P, para la que AG® < 0 a partir de los datos de las tablas de energia libre
de Gibbs de formacion por mol; es decir, AG%(P) < AG®¢(R), con lo que G°(P) < G°(R), al igualar la
entalpia libre de formacion con el valor absoluto de la entalpia libre.

Supon que colocas un mol de R en el reactor y dejas que se alcance el equilibrio. En ese momento
la de energia libre de Gibbs de productos y reactivos sera la misma, con lo que no habra formacién

neta de ninguno de ellos (G(P) = G(R), con AG = 0), y la composicidn sera constante.

Siendo AG’{R) = 200 kJ/mol y AG®%(P) = 50 kJ/mol, entonces AG°=-150 kJ/mol.

L o | m J Gk) [ me || Golk) |
L o | 1 | 200 | o | o |
| o5 || os0 | 100 | o050 | 25 |
| o075 || o025 | 50 | o075 || 375 |
| o8 | o020 | 40 | o8 | 40 |

Fijate en que cuando las energias libres de Gibbs de Ry P son iguales, y, por tanto, se ha alcanzado
la situacion de equilibrio, quedan sin reaccionar 0,2 moles de R sobre un mol inicial. Es decir, el
grado de reaccion es de 0,8 o del 80 %.

La constante de equilibrio termodinamica

Se suelen considerar de equilibrio las reacciones para las que el valor de K estd comprendido entre
100 y 10*°, que corresponden a valores de AG® comprendidos entre 60 kJ mol™ y - 60 kJ mol™. Por
encima o por debajo de estos valores limites de AG®, la reaccidn no se produce practicamente, o tiene
lugar de forma completa, respectivamente. Esta situacién puede resumirse en el cuadro siguiente:

- AG® kJ mof"
menor que -60 mayor que 10"  reaccion completa
entre -60y 0 de 10" a 1 predominan los productos en el equilibrio
0 1 cantidades similares de reactivos y productos
entre 0 y +60 de 1a10™ predominan los reactivos en el equilibrio
mayor que +80 menor que 10" no se produce la reaccion

Este razonamiento implica que debe existir una relacidon cuantitativa entre la variacién de energia
libre de Gibbs normal de una reaccién AG° su constante de equilibrio K. No se va a hacer la
deduccién de esta relacién, pero es util que conozcas el resultado, que es el siguiente:

AG° =-RTInK°

siendo R la constante de los gases y T la temperatura absoluta.
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Fijate en que cuanto mayor sea el valor de K°, mas negativa sera AG® y mas espontaneo sera el
proceso.

Observa también que la K° no puede tener unidades, ya que se calcula su logaritmo neperiano para

determinar el valor de la energia libre de Gibbs de la reaccion (en condiciones estandar en ambos
casos).

8. Equilibrio, medio ambiente y salud

La formacién de NO en los motores
La formacién de mondxido de nitrégeno a partir de sus
elementos tiene lugar segun la reaccién

N2(g) + O2(g) <> 2 NO(g); AH®= 180,8 k)

A temperatura ordinaria, el equilibrio esta desplazado casi totalmente a la izquierda, ya que K.
vale 10™. Pero al elevar la temperatura hasta los 2000 2C que se alcanzan en los motores de los
automoviles, el equilibrio se desplaza a la derecha, al llegar Kc a valer 0,05. El NO formado
contribuye a la formacion de lluvia acida, tras oxidarse y combinarse con el agua.

Para atajar el problema, se utilizan los convertidores cataliticos colocados en los tubos de escape.
Como un catalizador es incapaz de desplazar un equilibrio en un sentido o en otro, lo que hace es
catalizar la transformacion de NO en N, por reaccidon con otro contaminante que también se forma
en los motores, el CO, en una reaccion en la que ambos desaparecen, transformandose en
productos inertes:

NO(g) + CO(g) <> Na(g) + CO4(g)

La peste del estafio

En algunos drganos de iglesias medievales europeas situados en paises con temperaturas muy
bajas, se observd que se formaba un polvo gris y que se destruian los tubos de estafio. Dice la
leyenda que durante la campafa que Napoledn hizo en Rusia en 1812 los botones de los
uniformes se descompusieron, provocando la exposicion de sus soldados al intenso frio del
invierno ruso.

¢Qué relacidn tiene la llamada peste del estaiio con el equilibrio quimico? Se explica porque el
estafo tiene dos formas alotrdpicas, el estafio blanco y el gris, que estan en equilibrio:

Sn (gris) <> Sn (blanco)

Por debajo de 13 oC es estable el Sn gris y por encima el blanco, es decir, el proceso anterior es
endotérmico.

El Sn gris es fragil y de menor densidad, por lo que en la transformacion de estafio blanco a gris
hay un importante aumento del volumen, de alrededor del 25%, lo que hace que el metal se
rompa.
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Como sucede siempre, la velocidad de transformacién de una forma en otra disminuye cuando
desciende la temperatura. Sin embargo, una pequefia cantidad de polvo de estafio gris sobre la
superficie del estano blanco hace que la transformacién hacia el estafio gris se acelere, y eso es lo
gue sucedia tanto en los tubos de los 6rganos como en los botones.

Las latas de conserva son envases metalicos, habitualmente de hojalata, que es una fina lamina de
acero recubierta por una pelicula de estafio que la protege de la oxidacion. ¢Te imaginas qué le
podria suceder a una lata de atun que se queda abierta en el frigorifico?

La funcion de la hemoglobina

En todo momento nuestro cuerpo estd consumiendo oxigeno a
razon de unos 240 mL por minuto de actividad normal (medidos en
condiciones normales). Las distintas partes del organismo
necesitan el oxigeno para producir energia por reaccién con los
hidratos de carbono.

Es la sangre la que se encarga de transportarlo de los pulmones a
las células, pero no por simple disolucién, ya que de este modo la
cantidad seria muy pequena porque el oxigeno es muy poco
soluble en agua. Si se reemplazaran los aproximadamente 5 L de
sangre de nuestro cuerpo por agua, ésta sélo podria transportar 15
mL por minuto, frente a los 1000 mL que es capaz de llevar la
sangre en las mismas circunstancias, cantidades muy superiores a
las del consumo habitual.

La sangre contiene glébulos rojos, y en cada uno de ellos hay varios cientos de millones de
moléculas de hemoglobina, que son las encargadas del transporte del oxigeno. La hemoglobina
(Hb para abreviar) tiene una estructura proteinica compleja, que contiene algunos iones Fe?*. Se
une con el oxigeno siguiendo una reacciéon reversible Hb(aq) + O,(g) <> HbO,(aq) en la que se
forma oxihemoglobina (HbO,). En los pulmones, donde la concentracién de O, es elevada, la
reaccion se desplaza casi totalmente a la derecha, formandose oxihemoglobina.

La sangre prosigue su circulacion, y a través de arterias y capilares llega a los tejidos. Alli, donde la
concentracion de O, es pequefia, se produce un desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda.
La sangre pierde alrededor de un 45% del O, que transporta, que es recogido y almacenado por las
células.

A continuacion lleva hasta los pulmones el CO, producido en los procesos de oxidacion de la
célula. La hemoglobina puede unirse también unirse con iones H', con lo que teniendo en cuenta
el equilibrio que existe en la sangre CO,(aq) + H,O(l) ¢> HCO3 (aq) + H'(aq) permite disolver mas
CO,, facilitando su separacion de los tejidos (la sangre transporta el CO, de tres formas: un 6%
disuelto en el plasma, un 70% en forma de HCO3z y un 24% unido a la hemoglobina).

Para que te hagas una idea, el aire inhalado contiene un 20% de O, y un 0,04% de CO,, y el
exhalado un 16% de O, y un 4% de CO,.
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La muerte dulce

Desgraciadamente, ademas de con el oxigeno, la hemoglobina también se combina con otras
moléculas pequefias y parecidas a la de oxigeno, tales como el mondxido de carbono y el dxido
nitrico, si estan presentes en los pulmones.

El mondxido de carbono es tdxico porque impide el transporte de oxigeno, ya que se combina con
la hemoglobina unas 200 veces mas fuertemente que el oxigeno, segun el equilibrio:

Hb(aq) + CO(g) <> HbCO(aq)

En otras palabras, si estan presentes simultdneamente el oxigeno y el mondxido de carbono la
hemoglobina se combina preferentemente con el mondxido de carbono, ya que la constante de
equilibrio es mayor en el segundo caso que en el primero. En tal situacion el aporte de oxigeno se
reduce vy las células de los tejidos se ven privadas de oxigeno. La muerte proviene a menos que se
administre oxigeno puro para romper el equilibrio desplazando las moléculas de mondxido de
carbono y cubriendo la deficiencia de oxigeno.

El entrenamiento en altura

Seguro que has oido que un cambio
repentino de altitud produce transtornos
fisiolégicos. La razon reside en que la
sustancia que transporta el oxigeno en la
sangre es la oxihemoglobina que se
produce al combinarse el oxigeno con la
hemoglobina, proceso que puede
representarse de forma simplifica por el
equilibrio:

Hb(aqg) + 02(g) <> HbO,(aq)

Cuando una persona se traslada a una zona de mayor altitud, la presién parcial del oxigeno en la
atmosfera disminuye (a nivel del mar la presiéon parcial del O, es de 0,20 atm y en la cima de una
montafia de 3 000 m es tan sélo de 0,14 atm).

Al producirse una disminucion de la presién de oxigeno, también se produce un desplazamiento
del equilibrio anterior hacia la formaciéon de Hb, causando la hipoxia (deficiencia de la cantidad de
oxigeno que llega a los tejidos del organismo). Si se le da el tiempo suficiente, el organismo puede
compensar el efecto produciendo mas moléculas de hemoglobina, desplazando el equilibrio de
forma gradual hacia la formacion de oxihemoglobina. Este aumento se lleva a cabo lentamente y
necesita varios dias de adaptacion.

Si a continuacion se traslada a un lugar de menor altitud, el equilibrio se desplazara ahora hacia la
formacion de mayor cantidad de oxihemoglobina, con lo que aumentara la actividad celular y la
resistencia al esfuerzo. Este es el fundamento del entrenamiento en altura de deportistas que
hacen esfuerzos muy largos, como los ciclistas por ejemplo.

(71)



Quirics 22 desachilereto @Domineo miraL)

(72)



e e I cominco mira)
Tema 4. Equilibrios acido-base

Los acidos y bases son sustancias conocidas desde la antigliedad. Su
primera clasificacion se hizo basandose en la observacidon de
propiedades comunes: dacidos, bases y sales. Hoy dia es muy
conocido el andlisis basado en reacciones acido-base, y la aplicacién
de estas sustancias en todo tipo de industrias (siderurgica,
alimentacion, curtidos, etc). Incluso suele tomarse como indice de
desarrollo industrial de un pais el nivel de produccién de ciertos
acidos como sulfurico y nitrico.

Por todo ello, es necesario conocer qué propiedades caracteristicas
tienen en comun los 4cidos y las bases, y también en qué se
diferencian. ¢Por qué ciertas sustancias muestran estas
propiedades?

En este tema estudiards la evolucidn historica del concepto de acido y de base, desde su
descripcidn experimental hasta las diferentes teorias que explican que algunas sustancias tengan
caracter acido y otras lo tengan basico.

Después del estudio cualitativo del caracter 4cido-base de las sustancias, trataras
cuantitativamente estas reacciones introduciendo magnitudes que permiten comparar la fuerza
acida o basica de las diferentes sustancias segun la teoria de Bronsted-Lowry, aplicando las leyes
del equilibrio quimico a sus disoluciones acuosas y comparando la fuerza de dos acidos o de dos
bases mediante la constante de su equilibrio de disociacion (K, 6 K).

Posteriormente veras la escala de acidez mas usada, el pH, que permite cuantificar la acidez de
una disolucidn acuosa, asi como el funcionamiento de los indicadores para determinar de manera
rapida y sencilla el pH (en la imagen puedes ver el cambio de color de uno de ellos).

Mads adelante, utilizaras las K, y K, para determinar las concentraciones de todas las especies
guimicas presentes en un equilibrio acido-base y calcular el valor del pH de las disoluciones, tanto
de una sustancia como de una mezcla de sustancias.

También aprenderds a determinar la pureza de una
muestra solida o la concentracion de una disolucion de
acido o de base. Para ello, desarrollaras el procedimiento
experimental llamado valoraciéon volumétrica, que se basa
en medir volumenes de dos disoluciones, una de 4acido y
otra de base, de una de las cuales conoces la concentracion
para determinar la de la otra mediante una reaccion de
neutralizacion.

Por ultimo, abordaras aspectos relacionados con acidos, bases y entorno: produccién de acidos y
bases, lluvia acida, cuyos efectos puedes ver en la fotografia, y algunos aspectos biolégicos del pH
tales como la acidez de estdmago o el pH de la sangre.
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1. Modelos de acidos y bases

En un principio, la clasificacion de las sustancias como acidos o bases se baso en la observacién
de una serie de propiedades comunes que presentaban sus disoluciones acuosas. Asi, por
ejemplo, el sabor agrio de ciertas sustancias fue lo que sugirid su primitiva clasificacién como
acidos (del latin acidus, agrio).

Las bases antiguamente se llamaban alcalis ——TE |\
(del drabe al kali, cenizas de planta), nombre { | o7 e
gue todavia se usa algunas veces para indicar 2 '
bases o propiedades bdsicas. Este nombre se
debe a que una de las bases mas utilizadas, la
sosa o carbonato de sodio, se obtenia de las o —
cenizas de ciertas plantas.

En 1663, Boyle establecid una serie de propiedades experimentales comunes a todos los acidos,
gue mas tarde se completaron con las bases, que se recogen en la tabla siguiente.

ACIDOS BASES
Sabor Acido Amargo
Sensacion a la piel Punzante o picante Suaves al tacto
Colorantes vegetales (tornasol) Rojo Azul
Corrosivos

Corrosivos
Disuelven sustancias
Atacan a los metales desprendiendo

Disuelven grasas. Al tratar grasas
animales con alcalis se obtiene el jabdn

Reactividad Precipitan sustancias disueltas por

hidrégeno -
. L, . acidos
En disolucidon conducen la corriente . ., .
P En disolucién conducen la corriente
eléctrica .
eléctrica
L Pierden sus propiedades al reaccionar |Pierden sus propiedades al reaccionar

Neutralizacion . .

con bases con acidos

Observa que la tabla anterior no da ninguna razén sobre esos comportamientos, dejando sin
responder preguntas como qué es lo que determina el comportamiento de un acido o una base, o
cudles son las caracteristicas comunes, basadas en su constitucion a escala de particulas, que
explican sus propiedades.

Electrolitos

Los electrolitos son las sustancias que, disueltas en agua, producen disoluciones conductoras de
la electricidad, debido a la presencia de iones en disoluciéon, como sucede con muchas sustancias
acidas o basicas como el acido clorhidrico, HCl, o el hidréxido de sodio, NaOH. Los no electrolitos
son las sustancias que no poseen esa propiedad, como es el caso del etanol, CH;CH,OH.

1.1 Teoria de Arrhenius

A finales del siglo XIX, Arrhenius estudid la disociacion ionica de los compuestos inorganicos
producida al disolverlos en agua, elaborando la teoria por la que en el aifio 1903 recibié el premio
Nobel de Quimica.
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Comprobd que habia sustancias moleculares que en disolucidn conducian
la corriente eléctrica; la razon debia ser que daban lugar a iones. Para ello,
se han de romper enlaces covalentes polares y formarse iones. Esto les
sucede a los acidos y a algunas bases: se disocian originando iones.
Ademas, hay bases como los hidroxidos que ya tienen iones en su
constitucion en estado puro, y esos iones son los mismos que hay cuando
el hidréxido se disuelve.

Arrhenius llegd a la conclusion de que las propiedades caracteristicas de las disoluciones acuosas
de los acidos se debian a los iones hidrégeno, H*, mientras que las propiedades tipicas de las
bases se debian a los iones hidréxido, OH’, (también llamados hidroxilo u oxhidrilo). Para ello,
propuso las siguientes definiciones:

Acidos y bases de Arrhenius

Acido es una sustancia que en disolucién acuosa se disocia produciendo iones hidrégeno, H'.
Base es una sustancia que en disolucién acuosa se disocia produciendo iones hidréxido, OH".

La reaccidn de neutralizacion

Con la teoria de Arrhenius se comprende facilmente la capacidad
de los 4cidos y bases de neutralizar sus propiedades caracteristicas
entre si, lo que se llama reaccién de neutralizacion. El proceso debe
suponer la desaparicidn de los iones caracteristicos, H" y OH’, que
se combinan para dar moléculas de agua. Asi, por ejemplo, cuando
se mezcla una disolucién acuosa de acido clorhidrico con otra de
hidroxido de sodio, la reaccion de neutralizacion puede escribirse
en la forma:

Cl'(ag) + H'(aq) + Na*(aq) + OH(ag) > H,0 + Cl'(aq) + Na*(aq)

Los iones Cl'(aq) y Na‘(aq) practicamente no han sufrido ninguna modificacidén: estos iones se
encuentran igual que cuando se disuelve NaCl en agua y se suelen llamar iones espectadores. Por
esa razén puede decirse que en la neutralizacidn reaccionan un acido y una base para dar sal y
agua, por lo que la reaccién de neutralizacién puede escribirse en la forma idnica neta:

H*(aq) + OH(aq) = H,0

La reaccion esta muy desplazada hacia la derecha, es decir, la neutralizaciéon es practicamente
total. Ademas, justifica que la neutralizacidn sea independiente del 4cido y la base que reaccionan.

Limitaciones de la teoria de Arrhenius

La teoria de Arrhenius sélo es valida para disoluciones acuosas (no se puede utilizar para
disolventes distintos del agua), las bases deben tener OH en su molécula (esta teoria no puede
explicar el caracter basico de sustancias como el NH3z o el Na,CO3) y los acidos deben tener H en su
molécula y al disociarse en agua dar H* (los iones hidrégeno o protones, debido a su pequefiisimo
radio, 10" cm, no existen como tales en disoluciones acuosas, sino que estan fuertemente
hidratados, originando iones hidronio, H;0").
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1.2 Teoria de Bronsted- Lowry
Ya has visto que el protén no existe libre en disolucidon acuosa, y por lo tanto es incorrecto
representar la disociaciéon de un acido mediante la reaccién: HA > H* + A". A partir de ahora
designards al protén en disolucién acuosa como H;O" (aq), llamado i6n oxonio o hidronio . Asi
pues, hay que escribir:

HA + H,0 - H30" (aq) + A(aq)

Esta reaccion puede interpretarse como una transferencia de un protén H* del 4cido al agua.
En 1923, Bronsted y Lowry consideraron todas las reacciones acido-base desde este punto de
vista. Formularon de forma simultdnea e independiente una nueva definicién de acidos y bases,

mas general que la de Arrhenius y que puede aplicarse a disolventes no acuosos.

Acidos y bases de Bronsted-Lowry

Acido es una sustancia capaz de ceder un protén (a una base).
Base es una sustancia capaz de aceptar un proton (de un acido).
Las reacciones acido-base son reacciones de transferencia de protones.

Ejemplos de acidos de Brénsted y Lowry Ejemplos de bases de Bronsted y Lowry
HCl + H,0 <> H;0" (aq) + Cl'(aq) NaOH + H,0 <> Na' (aq) + OH(aq)
Moleculares
H,S0, + H,0 <> H30" (aq) + HSO, (aq) NH; + H,0 <> NH," (aq) + OH'(aq)
HSO, (aqg) + H,0 <> H;0" (aq) + SO,”(aq) HSO, (aq) + H;0" (aq) <> H,SO, + H,0
Aniones
HCO; (aq) + H,0 <> H;0" (aq) + C032'(aq) C032'(aq) + H,0 > HCO3 (aq) + OH'(aq)
En general HA + H,0 ¢> H;0" (aq) + A(aq) B + H,0 & B (aq) + OH'(aq)

Debes tener presente que sélo se puede hablar de acido si hay una base y viceversa.

S

HCO;(aq) + H,O & H,O* + CO;%(aq)

En la teoria de Bronsted y Lowry las sustancias consideradas acidas en la teoria de Arrhenius
continuan siendo acidas, pero se hace evidente que para que el acido se manifieste es necesaria la
presencia de una base. Amplia el concepto de acidos a particulas cargadas: HS, HSO4, H,PO4 y
NH." entre otros, pero presenta notables diferencias en el concepto de bases, ya que incluye
moléculas neutras e iones, tales como amoniaco, aminas, i6n carbonato, i6n sulfuro o idn
bicarbonato, cuyo comportamiento como bases era dificil de explicar en la teoria de Arrhenius.
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Ademas, permite considerar reacciones acido-base que no transcurren en medio acuoso y en las
que no intervienen iones H30" (aq) y OH(aqg), como es el caso de NH;" + NH,” €> NH; + NHs. Sin
embargo, no vas a trabajar mas que con disoluciones acuosas.

Esta teoria comprende practicamente todas las sustancias que se comportan como bases, pero
limita el concepto de acido a las sustancias que contienen hidrégeno. En cambio, existen muchas
sustancias que no contienen hidrégeno, por lo que no pueden ceder protones, y, sin embargo, se
comportan experimentalmente como acidos: SO3, SO,, CO,, BFs, AlCl5, Ag”, AP etc.

Teoria de Lewis
Todavia es posible ampliar mas el concepto de acido y de base, de modo que incluya reacciones
que transcurran sin transferencia de protones.

Al estudiar Lewis la distribucion de los electrones en las moléculas de los acidos y las bases, se dio
cuenta de que la reaccion de neutralizacién requeria la formaciéon de un enlace covalente
coordinado (en lugar de que cada atomo aporte un electrén a la formacién de un enlace covalente
entre ellos, los dos electrones los aporta uno de los &tomos).

En la reaccién de neutralizaciéon H3;0" + OH ¢ H,0 + H,0 la base OH es un dador de electrones y
el 4cido H30" un aceptor de electrones.

Asi pues, de acuerdo con la teoria de Lewis, un acido es toda sustancia que puede aceptar un par
de electrones y una base una sustancia que puede ceder un par de electrones para formar un
enlace covalente coordinado.

Comparacion de teorias
En esta tabla tienes un resumen de las distintas teorias acido-base:

Arrhenius Bronsted - Lowry Lewis
, Teoria de la disociacién o , . , -~
Teoria ., Teoria proténica Teoria electrdnica
ionizacion en agua
Definicion de acido Dar iones H' en agua Dador de protones Aceptor par de electrones
Definicion de base Dar iones OH en agua Aceptor de protones Dador par de electrones
A2 At 04 . . . Formacion de un enlace
Reaccion acido base Formacién de agua Transferencia protdnica .
covalente coordinado
Ecuacién H'+OH > H,0 AH+B > A +BH’ A+:B>AB
Aplicable Unicamente a Aplicable Unicamente a
Lo disoluciones acuosas. Los reacciones de transferencia de p
Limitaciones . . . Teoria general
acidos deben tener Hy las protones. Los acidos deben
bases OH tener H

La teoria mas util para las reacciones mas habituales es la de Bronsted-Lowry, que es la que vas a
utilizar de ahora en adelante.
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2. Equilibrios de disociacion de acidos y bases

Los procesos acido-base son
reversibles. Asi, cuando una
sustancia HA se comporta como un
acido y cede un protén, el ién
formado A puede aceptar un
protén, actuando como una base,
gue se llama base conjugada del
acido. Andlogamente, cuando una
base (B) acepta un protén, se
convierte en un acido (BH"), puesto

HA A -+ H
ACIDO DA H* A BASE
B PARA CONJUGADA
FORMAR I DE HA
HA ES EL
Acipo
CONJUGADO
DE A

gue puede volver a ceder el protén, y que se llama acido conjugado de la base.

Por tanto, una reaccién acido-base se puede escribir en la forma general que ves en la imagen. Las

especies de cada pareja, HA/A y BH'/B

, que toman parte en toda reaccion acido-base, reciben el

nombre de pares acido-base conjugados.

Caracter relativo del concepto de acido
Conviene tener en cuenta que la
reaccion reversible anterior estard mas
o menos desplazada en uno u otro
sentido segun los pares acido-base que
se enfrenten. Es decir, que el concepto
de acido o de base es relativo.

El agua frente al HCl se comporta como
base y frente al NH3; se comporta como
acido, como puedes ver en la imagen.

Las sustancias que pueden
comportarse como acido o como base
se llaman anféteras.

y de base. Sustancias anféteras

L — »
0 'e¢®e ¢
HCI + H,0 — H,;0*aq)+ Cl(aq)

acid 0, basr—:2 écid02 balse1

&
: * < <
¢8s°¢%% «®s O

base, acido, acido, base,

2.1 Acidos y bases fuertes y débiles

Seguro que sabes que el salfuman

bastante concentrada) es un acido peligroso, mientras que el
zumo de limdn no, a pesar de ser también acido: el HCl es un

acido fuerte mientras que el acido citri

Lo mismo sucede con las sustancias basicas: la sosa caustica

(hidroxido de sodio) es una base fue
amoniaco es una base débil.

(disolucién de HCI

co es un acido débil.

rte, mientras que el
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¢Qué significado tienen las palabras fuerte y débil referidas a un acido o a una base? ¢Cémo se
puede medir la fuerza de un acido o una base?

De forma cualitativa y segun la teoria de Arrhenius, un acido o una base es fuerte cuando en
disolucién acuosa se encuentra totalmente disociado, mientras que es débil si el grado de
disociacion es pequefio.

De manera analoga, en la teoria de Bronsted-Lowry un acido sera fuerte cuando muestre una gran
tendencia a ceder un protdn, mientras que una base fuerte presentard una gran tendencia a
aceptar un protén.

Si consideras un par acido-base cualquiera acido <> base + protén (HA <> A+ H') y el 4cido es un
acido fuerte al tener mucha tendencia a ceder un protdn, necesariamente su base conjugada
deberd tener poca tendencia a captar protones, por lo que serd una base débil. Reciprocamente, si
el acido se comporta como un dacido débil, su base conjugada debera tener mucha tendencia a
captar protones, por lo que sera una base fuerte.

Acidos y bases fuertes y débiles

En la tabla siguiente tienes los acidos y bases fuertes y débiles que debes saber. En los demas
casos, podras saber si una sustancia es acido o base débil porque te daran la constante de
equilibrio.

|Acido fuerte” Acido débil ||Base fuerte”Base débil|

| HCl [ICHsCOOH (HAC)| NaOH || NHs |
| HNO; || H,CO; | Hidréxidos|| |
| HaS0s || Hs | || |

Fuerza de acidos y bases

El caracter acido o basico de una sustancia es relativo, dependiendo de la sustancia con la que se
compare. La fuerza de un acido o de una base también es relativa y depende de la sustancia de
referencia.

Se ha elegido el agua para determinar si una sustancia es acida o bdsica, midiendo su fuerza
relativa al agua.

Si el acido o la base son fuertes, su disociacion se escribe con =, y si son débiles con &.

2.2 Constantes y grado de disociacion

De una manera cuantitativa, la fuerza de un acido (o de una base) puede expresarse mediante el
valor de la constante del equilibrio de reaccién de dicho acido (o base) con agua.

Asi, para el caso general de un 4cido HA el proceso es:  HA + H,0 ¢> A'(aq) + H30%(aq)
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« <[AIHO
“ [HAI[H,O]

En disoluciones acuosas diluidas, que son las que se manejan habitualmente, la concentracién del
agua permanece practicamente constante: la concentracion del agua pura es de 55,555 mol/L, y el
acido es débil se disocia poco (por ejemplo, el 1% de una concentracion inicial de acido 0,1 mol/L,
es decir, 0,001 mol). Por tanto, la concentracion de agua en el equilibrio seria de 55,555-
0,001=55,554 mol/L, por lo que, a efectos de calculo, la concentracion de agua se considera
constante e igual a la del agua pura, 55,555 mol/L).

En consecuencia, su valor puede incluirse en la constante de equilibrio, con lo que resulta:

A 1[H.O"
KC[HZO]:Ka:[ ][ 3 ]
[HA]
Esta constante K, se llama constante de disociacidon o de ionizacion (a veces constante de acidez),

y mide cuantitativamente la fuerza del acido HA respecto al agua. Cuanto mayor sea el valor de K,,
mas fuerte sera el 4cido (y mas débil su base conjugada A).

De forma analoga se procede para la fuerza de una base B:

_[B'][OH]
’ [B]

siendo Ky la constante de disociacidon o de ionizacidon de una base (constante de basicidad), que
mide la fuerza de una base.

Grado de disociacion
En términos de equilibrio quimico, un acido o una base es fuerte si su equilibrio de disociacidn esta
totalmente desplazado a la derecha, en el sentido de la ionizacion.

Se suele utilizar el grado de disociacidon, que es el porcentaje de sustancia disociada. Si x es la
concentracion disociada y ¢cg la concentracién inicial de sustancia, el grado de disociacion es:

a =100
CO

Los acidos fuertes como HCIl, HNOs; o H,SO,4, estan disociados practicamente en un 100% en
disoluciones acuosas no demasiado concentradas.

Se podria concluir que estos acidos tienen la misma fuerza. Sin embargo, esto no parece muy
razonable si tienes en cuenta las notables diferencias que existen en la estructura molecular de
estos acidos. La razon de esta apariencia reside en el hecho de que el agua se comporta frente a
estos acidos como una base fuerte y retiene con intensidad el protdon que le han cedido,
originando asi una transferencia practicamente total del mismo. En este sentido, el agua nivela las
fuerzas de los llamados acidos fuertes en disolucion acuosa y decimos, por ello, que es un
disolvente nivelador de la fuerza de los acidos.
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Un acido o base es tanto mas débil cuanto menor es el grado de ionizacion. En los acidos o bases

muy débiles, el grado de ionizacion puede ser menor del 1%.

En la simulacién puedes ver que el HCl esta totalmente ionizado, de acuerdo
con el proceso
HCl + H,0 - Cl'(aq) + H30%(aq)

mientras que HA estd ionizado en una proporcién pequeiia: en la simulacion
solamente se ve a dos moléculas que se ionizan, transfiriendo protones
segun el proceso

HA + H,0 <> A'(aq) + H30(aq)

Acidos y bases fuertes y débiles

100% lonize

X

'5"!! 2
cn 1% EI/HE"JH
4 3 ciy HJH_ HEY,

9.9

e [od]
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Son fuertes si el grado de disociacion es del 100%, y débiles si es menor, siendo frecuente que sea

del orden del 1%.

3. Equilibrio idnico del agua

Aunque se dice que el agua pura es una sustancia no conductora de la electricidad, en realidad
tiene una conductividad muy pequefia, que puede medirse con aparatos muy sensibles. Esta
conductividad indica que en agua pura deben existir iones, pero en concentraciones muy
pequeiias. Esto significa que el agua debe estar disociada en la forma que se ve en la imagen,

proceso conocido como autoionizacién del agua:

Y S Y

H,O + H,O « H;0%aq)+ OH(aq)

Teniendo en cuenta que la concentracién del agua es practicamente constante (1000 gramos de
agua por litro y 18 gramos por mol son 55,555 mol/litro), puede incluirse en la constante de

equilibrio, que se expresa entonces en la forma:

Kw = [H30'] [OH] =10 a 25 °C

Esta constante, Ky, se llama producto idnico del agua. Vas a suponer que siempre trabajas con

agua y con disoluciones a 25 °C.

Para que te hagas una idea, se ionizan solamente 2 de entre 555 millones de moléculas de agua.
En consecuencia, la reaccidn contraria, la neutralizacion entre los iones OH™ y H;0" para formar

agua se realizara de forma practicamente total.
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Fijate en que en agua pura las dos concentraciones idnicas deben ser iguales, al formarse igual
cantidad de H30" que de OH’, siendo cada una de 107 mol/L, ya que su producto es de 10,

Al disolver un acido en agua pura, la disolucion se vuelve acida, y ya no es cierto que [OH] =
[H30°]: como el 4cido aporta iones H30" a la disolucién, aumentara la [H;0°] (serd mayor de 10’7),
con lo cual el equilibrio de disociacién del agua se desplazara hacia la izquierda, de acuerdo con el
principio de Le Chatelier. Por tanto, disminuird la [OH] (se hard menor que 107), de tal forma que
el producto de ambas concentraciones, Kw, permanezca constante.

H,0 + H,0 <& H30++ OH
Esta influencia que ejercen los iones H30" sobre la concentracién de los iones OH™ es un caso
particular del fendmeno que ya conoces llamado efecto del i6n comun. En este caso, el H;0" es el
ion comun entre el agua y el 4cido: al aumentar la [H30"], disminuye la autoionizacién del agua.
De forma andloga, si en agua pura se disuelve una base (disolucién basica), aumentard la
concentracion de iones OH™ y disminuird, en la misma proporcién, la concentracién de iones H;O",

de forma que Kw también permanezca constante.

Disoluciones acuosas son neutras, acidas o basicas

Disolucidn acuosa A cualquier temperatura A 25 °C, en mol L™
Neutra [H30"] = [OH]] [H30"] = [OH] = 10"
- R } [H;0"] > 107
Acida [H30"] > [OH] [OH] < 107
. : - [Hs0"] < 107
Basica [H307] < [OH] [OH] > 107

Fijate en que ni [OH] ni [H30"] pueden ser cero, ya que entonces seria Kw = 0. Esto significa que en
disoluciones acidas siempre hay presentes iones OH’, aunque en una concentracién muy pequeiia,
y lo mismo ocurre con los iones H3;0" en disoluciones basicas.

Las constantes en los pares acido-base conjugados
La relacién existente entre [OH]y [H30"] en disolucién acuosa también relaciona las constantes de

acidez, Ka, y de basicidad, Kb, de cualquier par acido-base conjugados.

Observa las expresiones en el par acido acético (CH;COOH) y su base conjugada, i6n acetato
(CH3COO).

CH3COOH(aq) + H,0 <> CH3COO (aq) + H30%(aq)

_[CH,CO0][H,0"]
; [CH ,COOH ]

CH3CO0'(aq) + H,0 ¢> CH3COOH(aq) + OH(aq)
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_[CH ,COOH ][OH ]
° [CH ,COO ]

< K, == [CHaCOOTIIHLOT [CH.COOHIION T _ ) oy = k.
[CH,COOH] [CH.,COO]

-14
K, = 10
K

a

Esta relacién permite calcular Ky, a partir de K, o viceversa. Por ello, hay tablas con valores de la
constante de acidez o basicidad de las sustancias, pero no de sus bases o acidos conjugados.

4. Concepto, escala y medida del pH

Para establecer cuantitativamente la acidez o basicidad de una disolucién, en lugar de usar las
concentraciones de OH o H30" resulta mas cdmodo usar su logaritmo cambiado de signo, llamado
pOH y pH respectivamente: es mas sencillo decir que el pH de una disolucién es 4 que decir que su
concentracién e iones hidronio es 10™.

pH = - Ig [H30"] POH = - Ig [OH]

El cambio de signo se hace con el fin de que el pH sea un nimero positivo (aunque no siempre, si
en la mayoria de los casos).

¢Y si se sabe el pH de una disolucién y se quiere saber la concentracion de iones hidronio? En ese
caso hay que hacer la operacion inversa, de manera que:

[H;0%)=10""

La idea de la escala de pH, esto es, de tomar el logaritmo decimal cambiado de signo, se ha
generalizado no solo para expresar la concentracion de otros iones, sino también de constantes de
equilibrio, sobre todo cuando son pequefias. Asi, por ejemplo, se utiliza con mucha frecuencia la
notacién: pK,= - logK..

Hay que sefalar que el pH se indica con dos cifras decimales como maximo, ya
qgue la sensibilidad de los métodos experimentales de determinacidon no permite
determinar con precision la tercera. En las situaciones que debes resolver, con una
sola cifra decimal es suficiente.

El pH se mide utilizando medidores de pH (pHmetros), como el que se ve en la
imagen. Son aparatos digitales que se introducen en la disolucidn y directamente dan el valor del
pH. El fundamento de su funcionamiento lo veras al estudiar la electroquimica.
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La forma mas sencilla, pero que proporciona resultados menos E
precisos, es utilizar papel pH. Se trata de un papel que toma un color |
distinto y caracteristico segin cudl sea la acidez o basicidad de la
disolucién. Para hacer la medida, simplemente se moja un trozo de
papel con la disolucidn, y pasados unos momentos se compara con la
escala de colores que ves en la imagen.

Conviene que tengas presente que, debido al cambio

de signo en el logaritmo, la escala de pH va en sentido B R W T TR
. . . + HOLIM Vinagre Soda Leche heeve  Antidcidos Caiza MNaOH1M

contrario al de la concentracién de iones H3O": es pH 01 I ST
decir, que el pH de una disolucién aumenta a medida 1‘ : ==

. . + . M 107 4 ) . 1
que disminuye la [H307], o sea, la acidez. ) ! W oH

10+ |
En la imagen puedes hallar la relacién entre el pH el 104 |
pOH vy las concentraciones molares de [H30"] y de [OH 1070 | ;
] . Observa que a un pH=2 le corresponde una [H30"] = 102 4 scida bésica
102 M, un pOH 12 y una [OH] = 10 M. Ly
4 12 12 1 109 B T &6 5 4 3 2 1 0
pOH

pHy pOH

La suma del pH y el pOH es 14. Se deduce tomando logaritmos y cambiando de signo en la
expresion del producto idnico 10 = [H30"] [OH].

Filologiay pH

El concepto de pH lo propuso Sérensen en 1909. Era el encargado de los laboratorios de la cerveza
Carlsberg, y estudiando los efectos de la acidez en el funcionamiento de las enzimas que hacen
fermentar la cerveza vio la necesidad de una medida clara y bien definida de la acidez.

Aunque se han hecho muchas interpretaciones posteriores del significado de la p (potencia de
hidrégeno, potencial electroquimico, etc), lo cierto es que Soérensen utilizd las letras p y g en las
ecuaciones que panted al definir el pH, sin darles ningun significado especial, relacionandolo con la
concentracion de H', y escribiendo el término como pH, y no Ph, ni ph.

5. Indicadores

Los indicadores acido-base son sustancias que experimentan un cambio de color apreciable al
variar suficientemente el pH de la disolucidon en que se encuentran. Desde el punto de vista
molecular, son acidos o bases débiles que se caracterizan por tener distinto color el acido que su
base conjugada. Se trata de disoluciones de ciertos colorantes organicos de estructura compleja.

Para explicar el mecanismo de funcionamiento de estos indicadores, considera el indicador Hin
(acido débil), que en disolucién acuosa establece el siguiente equilibrio:

Hin + HO <& In + H;0"
forma acida forma basica
color; color,
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A
DOMiNGO muquI
Como en agua coexisten los dos especies quimicas, HIn de color; y
In” de color,, resulta que se ve el color de la mezcla de ambas,
dependiendo de las cantidades relativas que haya de una forma o de
la otra. Ahora bien, en disoluciones 4cidas, al ser grande la [H30%], el oA ML
equilibrio anterior estda muy desplazado hacia la izquierda, con lo 2= == -

oy
que hay mucha cantidad de Hin y poca de In’, con lo que dominara e s =
el color de la forma acida, color;. \ -‘

| |

los iones [H30"] y se reducird mucho su concentracién. El equilibrio se desplaza hacia la derecha,
con lo que el indicador vira al color,.

é¢Qué ocurrira al anadir una base a la disolucion? Se combinara con

Para que se aprecie bien el cambio de color, las concentraciones de la forma acida, Hin, y de la
forma basica, In’, deben ser suficientemente diferentes (unas diez veces mayor una que otra). Para
ello es necesario que cambie bastante la [H30"]. Es decir, que el cambio de color se produce en un
intervalo de pH de entre una y tres unidades de pH.

En la imagen puedes ver el cambio de color del azul de bromotimol a la izquierda, y de Ila
fenolftaleina a la derecha, en disoluciones acida, neutra y bdasica, respectivamente.

5.1 Medida del pH

Cada indicador tiene un intervalo de viraje caracteristico, es decir, un entorno mas o menos
reducido de unidades de pH dentro del cual se realiza el cambio de color. Un indicador es tanto
mas util cuanto menor es su intervalo de viraje y de forma mas clara tiene lugar el cambio de
color.

En la imagen puedes ver algunos indicadores acido-base junto con su intervalo de viraje y el color
gue presentan en su forma acida y basica.

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1M 11 12 13 14
Azul de timal
Maranja de metila
Bromacresol
Faojo de metilo
Tornasal
Bromotimal
Fenalftalzina
Timalftaleina

Alizarina

Medida del pH utilizando indicadores

El pH de una disolucién se puede medir aproximadamente utilizando indicadores. Para ello, hay
gue preparar varias muestras de la disolucidn en tubos de ensayo, y afiadir a cada uno unas gotas
de indicador. Segun el color que toma cada uno se puede ir acotando el valor del pH de la
disolucién hasta aproximadamente una unidad.
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El intervalo de viraje de los indicadores
Considerando un indicador que es acido débil, HIn + H,0 <> In” + H30", la constante de acidez es:

_[In"][H,0"]
U [HIn]

Si tomas logaritmos, cambias de signo y despejas, obtienes que:
[In]
pH = pK,,, +log
[HIn]

Si la concentracion de una de las formas es 10 veces la de la otra, su color se vera de forma clara.
Cuando [In] = 10 [HIn], el logaritmo del cociente es 1, y si [HIn] = 10 [In7], el logaritmo es -1.

Por tanto, puedes escribir que:
pH — pK Hin * 1

En resumen, si la relacidn de concentraciones esta dentro del intervalo en que una es menor de
diez veces la otra, el color no estd totalmente definido, y el indicador se encuentra en la zona de
viraje, que tiene una anchura de dos unidades de pH (el pKyn  1).

Con la expresion del pH también puedes ver por qué los indicadores cambian de color en
diferentes zonas de pH: el bromotimol vira sobre 7, mientras que el naranja de metilo lo hace
sobre 3. El punto medio de la zona de viraje correspondera al color intermedio, que se dara
cuando las concentraciones de las dos formas sean iguales, con lo que pH = pKy,. Como las
constantes de acidez (o basicidad) son distintas para los diferentes indicadores, viran en zonas de
pH diferentes.

Por ultimo, fijate en el azul de timol, que tiene tres colores diferentes -rojo, amarillo y azul- con
dos zonas de viraje. Necesariamente deberd tener tres formas con colores distintos, para lo que
deberd ser un 4cido con dos protones, HIn, que da lugar a HIn” en una primera ionizacién, y In> en
una segunda fase.

6. El pH de disoluciones de acidos y bases

Ya sabes que los acidos y las bases fuertes estan disociados totalmente, mientras que si son
débiles el grado de disociacion es pequefio.

Pero éesto es cierto siempre? En las disoluciones de HCI muy concentradas, el grado de disociaciéon
no es del 100%, porque se forman pares idnicos debido a la elevada concentracion de iones en la
disolucidn, que hace que estén muy cerca y se unan. En las disoluciones con las que vas a trabajar,
con concentraciones del orden de 1 mol/L o menos, la disociacidon es total, y no tendras en cuenta
la existencia de pares idnicos.
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Por otro lado, en los acidos o bases débiles se observa que el

Acido fuerte
grado de ionizacion es mayor cuanto menor es la 1
concentracion de la sustancia. Para ello, no hay mas que
determinar la composicion en el equilibrio, sabiendo la
concentracion de la disolucién de acido y la constante de 0,5
equilibrio.

Acido débil
Fijate en la grafica y veras que el grado de disociacion se 0

G

acerca a la unidad (el 100%) a concentraciones muy pequefias, o

mientras que en el acido fuerte siempre es la unidad (si la concentracion no es muy grande, como
ya has visto).

Para realizar un tratamiento exacto del equilibrio de un acido o de una base débil es necesario
considerar también el equilibrio de disociacién del agua, que presenta el efecto del iébn comun con
el acido o la base a través de los iones H30" 6 OH. En ambos casos, aun siendo débil el acido
podrds despreciar la concentracidn inicial idnica del agua (107). De todos modos, al obtener el
resultado final puedes comprobar que la aproximacidn que has hecho es correcta.

El equilibrio acido-base en acidos polipréticos

Algunos dacidos débiles son poliproticos, esto es, contienen mas de un atomo de hidrégeno
ionizable. Dichos acidos se ionizan en etapas con una constante de equilibrio para cada una de
ellas. Por ejemplo, el acido fosférico, un componente habitual de los refrescos de cola, es un acido
triprotico:

_[H,PO;][H,0]

[H;PO,]
_[HPO,”I[H,0"]
~ [H,PO;]
_[PO;*][H,0"]
* [HPO,]

H3PO4 + H,0 ¢ H, PO, + H30" Kal

HaPO4 + H,0 > HPO, + H30" K.,

HPO,* + H,0 <> PO,> + H;0"

El comportamiento del acido fosférico es tipico de todos los acidos polipréticos:

- Los aniones intermedios formados (H,PO,, HPO,* ) son especies anféteras y producen un ién
HsO" en la siguiente etapa.

- La constante de equilibrio del acido va decreciendo en cada etapa sucesiva: Ka; > Ka, > Kas.

6.1 Determinacion del pH de acidos y bases fuertes

Acidos fuertes

Un 4acido se considera fuerte si su constante de disociacidon K, es muy elevada. En este caso se
puede considerar que la reaccidon de transferencia de protones es total, es decir, el acido estd
totalmente disociado.
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Si la concentracién inicial del 4cido es mayor de 10° M, se desprecia la concentracién de H;O"
aportada por el agua (alrededor de 10”7 M), que es muy pequefia comparada con la del acido.
Ademas, segun el principio de Le Chatelier, la disociacion del agua es menor por la presencia de los
iones H30" aportados por el acido.

La concentracién de H;O" y el pH se calculan facilmente a partir de la concentracién inicial del
acido.

Bases fuertes

Una base cuyo valor de K, es muy elevado se denomina fuerte. Puede considerarse que toda la
base esta disociada. Para calcular la concentracién de OH’ se realizan aproximaciones similares a
las que se hacen con los acidos.

6.2 Determinacion del pH de disoluciones de acidos y bases débiles

En las imagenes puedes ver disoluciones de acido acético, en forma de vinagre comercial, y de
amoniaco, como disolucién limpiadora, los dos ejemplos tipicos de acido débil y de base débil.
¢Coémo se calcula su pH?

Acidos débiles

Si la constante de equilibrio Ka es pequeiia, el
acido es débil. El acido HA esta parcialmente
disociado, y en el equilibrio habra HA , A"y H3;07,
cuyas concentraciones estan relacionadas
mediante K.

Para calcular el valor de las concentraciones en el
equilibrio y determinar el pH se hacen dos
aproximaciones:
« Si K, > K,, se puede despreciar la cantidad
de H;0" aportada por el agua.
+ Sicg > K, se puede despreciar la cantidad de acido disociado debido al pequefio valor de Ka,
[HA]eq = Cp.

Bases débiles
Si el valor de la constante Ky, es pequefio la base es débil. La base B esta parcialmente disociada y
en el equilibrio habra B, BH" y OH’, cuyas concentraciones estan relacionadas mediante Kb.

Para determinar el pH se hacen también las mismas aproximaciones que para el caso del acido
débil:
« SiKyp > Ky se puede despreciar la cantidad de OH™ aportada por el agua.
+ Sico> Ky se puede despreciar la cantidad de base disociada debido al pequefio valor de Ky,
[B]eq = Co-

Planteamiento de los equilibrios

Tienes que escribir el equilibrio del acido o de la base, anotar los datos de composicidn inicial y en
el equilibrio y pasarlos a la expresién de la constante de equilibrio para determinar las magnitudes
gue tengas que calcular.
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Resolucion de equilibrios acido-base

Fijate en que son tres datos o conjuntos de datos (composicion inicial, composiciéon en el
equilibrio y constante de equilibrio), de los que conociendo dos puedes calcular el tercero.

7. El pH de disoluciones de sales

Las disoluciones de algunas sales neutras (que no contienen H ni grupos OH), contrariamente a lo
gue podrias suponer a primera vista, presentan cardcter dcido o basico. Asi, por ejemplo, cuando
se disuelve en agua acetato de sodio, la disolucién resultante es basica. En cambio, la disolucién
de cloruro de amonio es acida. éCoOmo puedes explicar el distinto comportamiento de estas
disoluciones?

Cuando una sal soluble se disuelve en agua, sus iones se liberan de la red cristalina:

KClI (s) + H,0 > K* (aq) + CI" (aq)
Na,COs (s) + H,0 = 2 Na* (aq) + CO5” (aq)

Muchos iones son 4acidos o bases de Bronsted-Lowry y reaccionan con el agua cediendo o
aceptando protones. De hecho, muchas veces el soluto utilizado para preparar una disolucién
acida o basica es una sal.

El comportamiento acido o basico de las disoluciones acuosas de sales neutras se debe a que al
menos uno de los iones de la sal reacciona con el agua, lo que recibe el nombre de hidrdlisis.
Literalmente, hidrdlisis significa "rotura por medio del agua".

En la teoria de Bronsted-Lowry, la hidrélisis es simplemente una reaccién del tipo acido-base, en la
gue un anién (base) reacciona con el agua (que actia como &cido), o bien un catién (acido)
reacciona con el agua (que actia como base). Por ello, aunque se conserva por tradicién el
nombre de hidrdlisis, ésta no requiere un tratamiento especial desde el punto de vista tedrico.

¢Como puedes predecir si la disolucion en agua pura de una determinada sal sera acida, basica o
neutra?

1. Determina qué efecto tendra el cation sobre el pH de la disolucion.

2. Determina qué efecto tendra el anién sobre el pH de la disolucién.

3. Decide cudl de los efectos anteriores es el predominante (no te vas a encontrar con casos
en los que los dos iones se hidrolicen).

7.1 Equilibrios de hidrdlisis

Ya has visto antes (3. Equilibrio idnico del agua) la relacidon entre las constantes de acidez y de
basicidad en un par acido-base conjugados, de manera que su producto es K, 10*. Ahora vas a
utilizar esas relaciones al considerar la hidrdlisis de iones que se transforman en acidos o bases
débiles. La constante de acidez o basicidad del i6n recibe el nombre de constante de hidrdélisis, Kj,.
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Hidrdlisis de un cation
En las sales de amonio, por ejemplo, el catidn es el ion NH,". Este ién es un acido de Bronsted
capaz de ceder un protdn. La reaccidon de este idon con el agua (hidrdlisis del ion amonio) produce,
pues, iones hidronio:

NH,4" (ag) + H,0 ¢> NH; (aq) + H30" (aq)

Kh(NH4+):[NH3][H+3O+]: Ky
[NH,'] Kyp(NH3)

En general, cualquier cation cuya base conjugada sea débil tendra, en mayor o menor medida,
caracter acido.

Si la base conjugada es fuerte no hay hidrélisis, ya que es mas estable el catién que el hidréxido; es
lo que sucede con Na*y NaOH.

Hidrdlisis de un anién

Al disolver KCl en agua, el anién liberado, ion Cl-, es la base conjugada del HCI. Por ser éste un
acido fuerte, el ion Cl" serd una base muy débil y no aceptara protones del agua. Por tanto, el CI’
no se hidroliza para dar lugar a HCI. Los aniones de todos los acidos fuertes (CI', Br,, I, NOs, ClOy)
se comportan de un modo similar.

Sin embargo, si disuelves CH;COONa, el anidn liberado, el ion CH3COQ’, es la base conjugada del
CH3COOH. Dado que éste es un acido débil, el ion CH3;COO tiene cierta tendencia a captar un
proton, incluso de un acido tan débil como el agua, estableciéndose el equilibrio:

CH3COO" (aq) + H,0 <> CH;COOH (aq) + OH (aq)

_[CH,COOH][OH] _ K,
[CH,COO] K (CH,COOH)

Los iones OH™ producidos hacen que la disolucién sea basica. En general, todo anidn de un acido
débil serd mds o menos basico.

K, (CH,COO")

Un anion cuyo acido conjugado sea débil se hidroliza dando iones OH. Un anién cuyo acido
conjugado sea fuerte no se hidroliza.

Tipo de sal y pH

Hay cuatro tipos de pH al afadir a agua

. Acido Base Ejemplo 16n que se hidroliza
sales, dependiendo de pura
si el acido o la base Fuerte | Fuerte Nacl Ninguno 7
qgue las han producido Fuerte  Débil NH,Cl NH.* Acido
por neutralizacion son Débil = Fuerte | CH;COONa CH;COO" Basico
fuertes o débiles. ' ————r
Débil = Débil | CH;COONH;  NHz*y CH;COO" b o s

se hidrolice mas
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8. Disoluciones reguladoras del pH

En general, el pH de las disoluciones varia bruscamente al afiadir acidos o bases. Incluso
anadiendo cantidades pequefias a disoluciones de pH intermedio, las variaciones pueden ser muy
apreciables, de varias unidades de pH.

También cambia el pH al diluir, pero en este caso el efecto es mucho menor: al aumentar el
volumen diez veces, la concentracion se reduce a la décima parte, pero el logaritmo disminuye
solamente una unidad, y la variacién de pH es 1.

Sin embargo, hay disoluciones que se caracterizan porque su pH permanece practicamente
invariable tanto por dilucién como por adicidén de cantidades moderadas de acido o de base.
Estas disoluciones se llaman reguladoras, amortiguadoras o tampon.

Una disolucién reguladora debe contener una concentracion relativamente grande de un acido
para reaccionar con los iones OH™ que se le afadan, y también debe contener una concentracion
suficiente de una base para neutralizar los iones H3;O" que se le agreguen. Ademas, los
componentes acido y basico del amortiguador no deben consumirse entre si en una reaccion de
neutralizacion. Estos requisitos se satisfacen con un par dcido-base conjugados.

En la practica se preparan mezclando, en concentraciones
elevadas, un acido débil (o una base débil) y una de sus sales que -

contenga su base conjugada, (o su acido conjugado): acido -
acético + acetato de sodio, amoniaco + cloruro de amonio, acido ‘
cianhidrico + cianuro de potasio, etc.
CHICOO0H CH3C00~

Fijate en la simulacidn y veras que al afiadir H" o OH" el acetato @ ()

s . s 4. s Acetic Acid Acetati
se transforma en acido acético o al revés, de manera que s ol
desaparecen las cantidades afadidas, que deben ser pequefias
frente a las que habia inicialmente de &cido o de sal.

Importancia de los medios tamponados
La utilizacién de disoluciones amortiguadoras para obtener medios tamponados es muy
importante, ya que hay multitud de reacciones quimicas que Unicamente se producen en un
estrecho intervalo de pH. Usando disoluciones amortiguadoras se pueden tamponar medios
practicamente en todo el intervalo de pH.

Las disoluciones amortiguadoras son muy importantes en Bioquimica, ya
gue la mayor parte de los liquidos de los organismos tienen un pH
caracteristico, al estar regulados por varios sistemas. Por ejemplo, el pH de
la sangre es 7,35 y sus variaciones normales son inferiores a 0,1 unidades,
siendo fatal un cambio de pH de 0,4 unidades, la saliva tiene un pH de 6,9; la
bilis 7,7; el jugo pancreatico 8,3; etc.
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8.1 El pH de las disoluciones reguladoras

Vas a tomar como ejemplo el tampon acido acético-acetato. La concentracion del acidoes c, y la
de la sal, acetato de sodio, es c¢,. Hay que considerar las reacciones de disociacion del acido acético
y de disolucidn del acetato de sodio (ésta se produce totalmente al ser una sal soluble).

Disociacién parcial delacido  CH;COOH | + H,0 <« CH,COO"  +  Hi0°

 Concentraciones iniciales | & [ | O ' | | 207
|Cnncentracionesenelequilibriu| CaX=C, | | ‘ CoHXRC | Xx+107=x

Debido a que la sal produce iones acetato, el equilibrio de ionizacidn del adcido se desplaza a la
izquierda, de acuerdo con el principio de Le Chatelier (se conoce como efecto de ion comun, y es
muy habitual en equilibrios en disolucién), con lo que el acido acético se ioniza todavia menos
que en agua pura.

Para calcular el pH de una disoluciéon tampon hay que considerar que la concentracién de acetato
en el equilibrio se debe a la disociacidon de la sal y casi nada a la del acido, mientras que la
concentracion de acético es practicamente la inicial del acido, por lo que:

— + _7
_ [CH,COO |[H,O] _ (c,+Xx)(x+10™) _G «
a
[CH,COOH ] (c,—X) C,
Es importante que te des cuenta de que debes resolver el equilibrio exactamente igual que en
cualquier otro caso. Fijate en que si c, y cs son iguales, entonces x = [H30'] = K,
independientemente de los valores de c; y c..

Aunque no es estrictamente necesaria, se suele utilizar la expresion siguiente:

x=[H,0"]=K, 2= pH = pK, +log—=
C C

S a

9. El pH de las mezclas

Es muy frecuente tener que calcular el pH de una
mezcla de 4acidos, bases o sales. A veces, en un
recipiente hay mezclados dos acidos, o un acido y
una base, o un acido y una sal, o dos sales, etc.
Ademas, los acidos pueden ser fuertes o débiles, y
los iones de las sales hidrolizarse o no. Como
puedes ver, hay una gran cantidad de casos
posibles.

Sin embargo, el andlisis que hay que hacer para
calcular el pH es bastante ldgico y sencillo.
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1. Analiza si hay reaccidn o no la hay (solamente se produce la neutralizacion al mezclar acido y
base), determinando la composicion final tras la reaccion (tienes que calcular la cantidad de
sustancia de sal formada, los posibles excesos de acido o de base y el volumen total de disolucion).
Hay tres casos posibles.

a) no sobra acido ni base (al final solamente hay sal, que puede hidrolizarse o no).

b) sobra acido (al final, hay sal, que puede hidrolizarse o no, y acido).

c) sobra base (al final, hay sal, que puede hidrolizarse o no, y base).

2. Determina el tipo de mezcla de la que hay que calcular el pH (por ejemplo, sal que no se
hidroliza, o sal que se hidroliza con exceso de acido, o mezcla amortiguadora, etc).

3. Plantea los equilibrios acido-base que se producen, y mira si puedes realizar aproximaciones
gue simplifiquen la situacidén (por ejemplo, en la mezcla de un acido fuerte y uno débil, se puede
despreciar el débil a efectos de calcular el pH).

Si los acidos o las bases que hay son débiles, te puedes encontrar con tres casos posibles:

a) acido o base débiles (equilibrio de ionizacion del acido o la base).

b) sal de acido o base débiles: equilibrio de hidrdlisis para formar el dcido o la base débiles.

c) mezcla de 4cido o base débiles con su sal (mezcla amortiguadora): equilibrio de ionizacién del
acido o la base débiles.

10. Volumetrias acido-base

El analisis cuantitativo

El trabajo mas frecuente en todos los laboratorios quimicos consiste en la realizacion de andlisis
cualitativos (équé sustancias hay en una muestra?) y cuantitativos (¢cuanto hay de cada una de
ellas?). El analisis cuantitativo determina las cantidades de sustancias quimicas expresadas como
pureza de muestras o concentracion de disoluciones. Por ejemplo, determinar el % de un
determinado metal contenido en un mineral, el % de dcido acético en un vinagre, la concentracién
de cloro en el agua, etc.

Si la muestra es sélida, caso muy habitual, lo mas practico es disolverla en agua, normalmente por
reaccidon con dcidos, y llevar la disolucién hasta un volumen perfectamente determinado, para
aplicar posteriormente a esa disolucidn técnicas experimentales con objeto de determinar su
concentracion.

De entre esas técnicas (métodos dpticos, eléctricos, gravimetrias y volumetrias), solamente vas a
trabajar con las volumetrias o valoraciones volumétricas, que consisten en medir voliUmenes de
dos disoluciones, una de ellas de concentracién conocida, para determinar la concentracion de la
otra.
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Valoraciones volumétricas

Los métodos volumétricos son los mas sencillos, y, ademas, el material
necesario es barato. Fijate en que se usa un soporte con una pinza de
bureta, una bureta y un erlenmeyer (ademas, hace falta una pipeta
para medir con precisidén el volumen de disolucién que se anade al :
erlenmeyer). Con un trabajo adecuado por parte del experimentador *u
se consiguen errores menores del 1%.

Las reacciones quimicas en una valoracion volumétrica tienen que ser
rapidas y se debe determinar con facilidad el punto final de la
reaccion, en el que la reaccién se ha completado. Las reacciones de
neutralizacion acido-base cumplen estas tres caracteristicas.

En las volumetrias se dispone de dos disoluciones, de forma que un
volumen determinado de la disolucién de concentracién desconocida
(25 ml generalmente) se coloca en el erlenmeyer, y se llena la bureta
con la disolucidon valorante, de concentracién conocida. También se puede colocar la disolucién de
concentracion conocida en el erlenmeyer y la de concentracién a determinar en la bureta.

Se va afadiendo disolucién desde la bureta hasta que se observa el final de la reaccion, por medio
del cambio de color del indicador. En ese momento, se lee el volumen afiadido de disolucidn,
segun la escala de la bureta.

Realizacién de una volumetria acido-base

En primer lugar, se toma una cierta cantidad de la disolucion problema a valorar, y se situa en un
matraz erlenmeyer, junto con unas gotas de indicador. La eleccién del indicador se hace teniendo
en cuenta el 4cido y la base que reaccionan, como verds mas adelante.

Después se toma disolucion del agente valorante de concentracién conocida, previamente
preparada, y con ella se llena la bureta. El agente valorante sera un acido si el problema a valorar
es una base; analogamente, el agente valorante sera una base si el problema a valorar es un acido.

Por ultimo, se va afiadiendo poco a poco la disolucion de la bureta, agitando el erlenmeyer para
lograr una mezcla rapida de ambos reactivos. Esta adicidon se detiene en el momento del viraje del
indicador a un color persistente (punto final de la valoracion). Este cambio de color indica que las
cantidades puestas a reaccionar han sido las estequiométricas.

10.1 La neutralizacion

Vas a ver una explicacion tedrica, basada en la teoria de Bronsted-Lowry, del proceso que tiene
lugar cuando un acido reacciona con una base, en la reaccién llamada de _
neutralizacion. H ""'@@ By st |

Reaccion entre un acido fuerte y una base fuerte

Toma como ejemplo de acido fuerte el acido clorhidrico, HCl(aq). Ya
sabes que en esta disolucidon acuosa la ionizacién es completa (los iones
presentes son el id6n H3;0%(aq), y el ion cloruro, Cl'(aq)). A esta disolucién
se le afaden pequeiias cantidades de una disolucién acuosa de hidréxido
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de sodio, NaOH(aq) (los iones presentes en la misma son el ion sodio, Na’(aq), y el ion hidréxido,
OH(aq)).

La reaccion que ocurre la puedes escribir de la siguiente forma:
Cl'(aq) + H30%(aq) + OH(aq) + Na*(aq) > 2 H,0 + Na‘(aq) + Cl'(aq)
que se puede simplificar como: H30(aq) + OH'(aq) = 2 H,0

Esta reaccion es completa, independientemente de que el acido o la base sean débiles, ya que su
constante de equilibrio es muy grande (es 10 a 25 oC, por ser el proceso inverso de la ionizacién
del agua).

Como vas afadiendo pequenas cantidades de base fuerte a la disolucién de acido fuerte, la
reaccion de neutralizacidn es un proceso que tiene lugar mientras existen iones H30*(aq). Este
proceso deja de producirse cuando los iones H30*(aq) han reaccionado completamente. Ello
ocurre cuando las cantidades del acido y de la base estan en la relacidn estequiométrica, que es un
mol de cada sustancia en el ejemplo. En ese instante, la situacidn quimica que resulta corresponde
a la de una disolucién acuosa de la sal formada; en este caso, de cloruro de sodio (iones Na*(aq) y
Cl'(aq)).

Reaccion entre un acido fuerte y una base débil
Como ejemplo de base débil puedes elegir el amoniaco. En disolucidon acuosa, se establece el
equilibrio:

NHs(aq) + H,0(l) €> NH,4"(aq) + OH(aq)

¢Qué ocurre cuando se le afiaden pequeiias cantidades de una disolucién acuosa de un acido
fuerte, por ejemplo HCI, aunque podria ser cualquier otro?

Como se produce la neutralizacién con los iones Hs0" que origina el 4cido, se van consumiendo los
iones hidroxido presentes en la disolucién, lo que hace que el equilibrio del amoniaco evolucione
hacia la derecha, disociandose un porcentaje mayor de NHs. Conforme se va afiadiendo mds acido,
se neutraliza mas amoniaco, hasta que se consume totalmente.

Es decir, a pesar de ser una base débil, la neutralizacion se produce de forma total, de manera que
el proceso de neutralizacion se completa cuando las cantidades del acido y de la base puestos a
reaccionar guardan la relacion estequiométrica, 1 mol de acido por cada mol de base en este caso.
Lo mismo sucede si reaccionan un acido débil con una base fuerte; por ejemplo, acido acético con
hidréxido de sodio.

10.2 Valoracion e indicadores

El problema de una valoracién acido-base consiste en determinar el punto de neutralizacién o
punto en el que el acido (o la base) neutraliza totalmente a la base (o al acido). Ese punto también
recibe el nombre de punto de equivalencia, pero se trata de una terminologia que se recomienda
no utilizar.
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Recuerda que un indicador acido-base es un acido débil, con
una constante de acidez K, (o una base débil, Ky). El cambio
neto de color del indicador se conoce como viraje y la banda
de pH que corresponde al cambio de color se conoce como
intervalo de viraje. Debes tener presente que el intervalo de
viraje de los indicadores esta préximo a su pK; o pK, y varia
aproximadamente en dos unidades (ApH = pK, £ 1 ; ApH = pK,
+1; ApH =2).

0

El punto de una valoracion acido-base en que el indicador Vol

experimenta un cambio de color perceptible y que persiste al /
menos durante 20 s se denomina punto final de la valoracién.

Es importante elegir el indicador con un punto final lo mas

proximo posible al punto de neutralizacion. De esta manera, el cambio de color del indicador se
produce, justamente, en el punto de neutralizacién.

‘__Z_U_D ‘%’lll\’ll\’l’}]’l']

=

Los indicadores en la valoracion

« Se han de utilizar pequefias cantidades de indicador, ya que resultan suficientes para
detectar el cambio de color 1 o 2 gotas de una disolucidn alcohdlica del indicador al 0,1 %.

» El punto de neutralizacién de la valoracién debe quedar comprendido dentro del intervalo
de viraje del indicador, para asi evitar los errores debidos a la no coincidencia del punto
final con el punto de neutralizacién.

+ Se toma como punto final el primer cambio de color neto detectable que permanezca
durante 20 0 30 s.

Cambio de pH y eleccién de indicador
Las valoraciones acido-base tienen su fundamento en el cambio brusco de la concentracion de los
iones H30" que se produce en el punto de neutralizacion.

Vamos a ver esto con un ejemplo sencillo: la valoracién de 25 cm® de una disolucién 0,100 M de
HCI (en el erlenmeyer) con otra disolucién 0,100 M de NaOH (se aifiade desde la bureta). Fijate en
la imagen siguiente: como la reaccién de neutralizacidon se produce mol a mol, la neutralizacién se
producird con 25 cm? de disolucion de NaOH 0,100 M.

v e m Ipll-ilh Curva de valoracion de un acido fuerte con una base fuerte.
gk ! EM P '
0.0 1,00 pe—— ]
5.0 1,18 120 —
10.0 137 Rango de pH de amarillo de alizarina-R
15,0 1,60 W=
20,0 1,85 Rango de gl de la fenolftaleina
24,0 2,69 0= o
249 370 e Gt e L Rango de pH de arulde bromatinel
25,0 7,00 oh= Rango de pH de rojo de metilo
251 10,30
50 1129 a4 Range de pH tle azul de bromafenol
300 1198
350 12 22 A - Rango de pH de azul de timol
¥ 5 T —'_'_._'_'_'_,_:—
40,0 12,36
450 12,48 00—
| | | | | | |
bo.e 12,52 SO0 00 150 2 250 A00 3500 400 450 S0

Volumen de Mati 0100 M mL
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La concentracion inicial de los iones H3;0" es 0,100 M (como es un acido fuerte, la disociacién es
total) y, por tanto, su pH es 1,0. Al ir afladiendo disolucién de NaOH, se va neutralizando el HCl,
pero el pH varia muy poco como se aprecia en la imagen. Asi, por ejemplo, cuando se han afiadido
24 cm® de disoluciéon de NaOH, es decir, que falta por afiadir 1 cm® para llegar al punto de
neutralizacion, se puede calcular que el pH es 2,69, como se indica en la tabla. Incluso, cuando
sélo falta por afiadir 0,1 cm® de NaOH, el pH es 3,70. En el punto de neutralizacién el pH es 7. En
cuanto se ha afiadido 0,1 cm? por exceso de NaOH, el pH es 10,30; y cuando el exceso es de 1 cm3,
el pHes 11,29.

Se observa asi que en las proximidades del punto de neutralizacion se produce un salto de pH
(de unas 7 unidades), que puede ponerse de manifiesto con cualquier indicador acido-base; por
ejemplo, anadiendo unas gotas de disolucién de tornasol. Antes del punto de neutralizacion, la
disolucién que se esta valorando (acida) tomara color rojo, que virara a azul, nada mas pasarlo
(disolucion basica).

]Fj-l_l::l _ Curva de valoracion de un dcido débil con una base fuerte.
W g £ €m? pH
0.0 2,87 | 2.0 — e —
20 4,14
13,0 4 57 100 = i e
15.0 492 . LR RA R e e Rango de pH die b Fenolitaleina
50—
20,0 535
pll = pk.
25,0 872 i, )
30,0 11,56 fanga de pH dal rejocde metilo
35,0 12,22 40—
40,0 12,36
N
45,0 12,46 s
0 12,5
Ll 292 0.0

| I | | | [ | |
00 10 1500 2000 2500 300 350 400 450 500

Wolumaen de MaCH 0100 M Sml

Cuando se valora un acido débil (como acido acético) con una base fuerte (NaOH), el salto de pH
es menor y, por otra parte, en el punto de neutralizacidn la disolucién es ya basica (pH > 7), puesto
gue se hidroliza el idn acetato. Analogamente, cuando se valora una base débil (amoniaco) con un
acido fuerte (HCI), también es menor el salto de pH y, ademas, en este caso, la disolucién es acida
(pH < 7) en el punto de neutralizacion, puesto que ahora se hidroliza el ién amonio.

¢éCual es el indicador adecuado?
Hay que prestar atencion al elegir el indicador apropiado, ya que su cambio de color debe
producirse cuando se realice el salto de pH al llegar al punto de neutralizacion.

Para ello, hay que elegir un indicador cuya zona de viraje esté dentro del salto de pH. Si te fijas
en la primera imagen, veras que el azul de timol y el amarillo de alizarina no son adecuados para la
valoraciéon de acido fuerte con base fuerte; a partir de la segunda, puedes deducir que el rojo de
metilo no es adecuado, pero la fenolftaleina si.
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Para determinar el punto final de una valoracién se puede usar un pHmetro: se deja de afiadir
disolucién desde la bureta cuando se produce un salto de pH apreciable, y asi no es necesario
utilizar un indicador.

10.3 Determinacidn de concentraciones y purezas

El objetivo de las valoraciones es determinar la concentracion de una disolucion, que puede llevar
ademads a establecer la pureza de una muestra sélida.

Desde el punto de vista operativo, se trata simplemente de resolver un problema de
estequiometria, teniendo en cuenta las cantidades de sustancia de acido y de base que
reaccionan.

El caso mas sencillo, y muy frecuente, se da cuando reacciona un mol de acido con un mol de base,
como sucede con HCl y NaOH. Por tanto, n(HCl) = n(NaOH). Las cantidades de sustancia las
expresaras como C V (concentracion por volumen) si se trata de disoluciones, o como m/M (masa
entre masa molar) si se trata de soélidos.

En otros casos, como sucede al reaccionar el H,SO,4 o el Ca(OH),, que producen dos iones H3;0" o
dos iones OH’, simplemente deberas tenerlo en cuenta: si la reaccidn es entre NaOH y H,S0,, la
neutralizacion es:

H,SO4+ 2 NaOH - Na,;S04+ 2 H,0

Por tanto, reaccionan dos moles de hidréxido por cada mol de acido; es decir, n(NaOH) = 2
n(H,SO4). También puedes utilizar factores de conversion o bien escribir la proporcion de
combinacidn constante para resolver el problema estequiométrico:

1 mol de H5504
2 mol de NaOH

qgue se lee "1 mol de H,SO, reacciona con 2 mol de NaOH".

11. Aspectos practicos

de toneladas al afio en el mundo, dada la enorme diversidad de usos
gue tienen en quimica basica como intermedios en la produccién de
otras muchas sustancias. Al estudiar el estado de equilibrio ya has
visto la sintesis del amoniaco por el método de Haber-Bosch. Al
desarrollar la electrolisis en la unidad siguiente, veras como se obtiene ﬁf;f:?gg
industrialmente el hidroxido de sodio. La reaccion quimica mediante la :
que se obtiene el acido sulfurico la veras al analizar mas adelante la e
formacién de la lluvia acida. e

Los acidos y las bases son sustancias de las que se producen millones .
Eucerin
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Antes que ver métodos de produccidn, es mas interesante que reconozcas su uso en situaciones
muy habituales. Aqui tienes algunas.

El salfuman todavia se utiliza como agente de limpieza en situaciones de suciedad elevada. Se
trata de disolucién de acido clorhidrico concentrado, tanto que libera vapores de HCl, muy
peligrosos si se respiran directamente.

¢Y los desatascadores de tuberias? Si te has fijado en los que se presentan en estado sélido, se
trata de escamas o lentejas blancas, que dejan un tacto jabonoso en contacto con la piel (que
debes evitar). Se trata de NaOH, y se utiliza como desatascador por el caracter fuertemente
exotérmico de su disolucion en agua, que reblandece por calentamiento las masas de materia
organica que atascan las tuberias.

En la limpieza del cabello se utilizan champus que la propaganda dice que son acidos, ya que el
pelo y la piel tienen un pH ligeramente acido, de aproximadamente 5, como ves en la imagen. Los
jabones caseros que se utilizaban hace muchos afios eran muy basicos, alterando el pH natural de
piel y cabello, que se volvia quebradizo. Por esa razdén, habia costumbre de enjuagar el cabello con
agua que llevaba vinagre, que suavizaba el pelo y le devolvia a su pH normal. jLa sabiduria popular
tenia una base quimica!

Ten en cuenta que los acidos y bases son sustancias en
general peligrosas, sobre todo cuando estan
concentrados, por su alto poder corrosivo, y que hay que
tener mucho cuidado con su manejo. Los simbolos de
manipulacién de sustancias peligrosas incluyen el
caracter corrosivo. Si te fijas, lo veras en los camiones
gue transportan mercancias peligrosas, y también en el
etiquetado de productos que tengan esa caracteristica.

Antiacidos
Las membranas mucosas que revisten el estbmago segregan los jugos gastricos, que contienen
acido clorhidrico para ayudar en la digestion de los alimentos.

En circunstancias normales, el jugo gastrico muestra un rango de pH entre 1y 2 debido al HCl. Un
valor tan elevado de acidez cumple multiples funciones: destruye muchas de las bacterias
patdgenas contenidas en los alimentos; es el pH éptimo para que las enzimas gastricas (pepsina y
renina) muestren su maxima eficacia para hidrolizar las proteinas; solubilizan sustancias que
contienen hierro y calcio, etc.

Alguna.s veces, debido al a,beso en I? c.omlda, el estomago re‘sponde Almax Forte
produciendo un exceso de acido clorhidrico, lo que da lugar a acidez de Suspension oral
estdmago, una sensacion de quemazon que suele extenderse desde el en sobres

. . ‘ . Almagato
estdmago al cuello. La causa de este malestar es el paso de jugo gastrico
desde el estémago hacia el eséfago, que no esta preparado para soportar
un elevado grado de acidez.

Para aliviar el dolor causado por la acidez de estdmago se emplean
sustancias basicas llamadas genéricamente medicamentos antiacidos, £ Al
cuya funcién es neutralizar el exceso de dcido clorhidrico. e

e
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Uno de los mas utilizados es el NaHCOs (bicarbonato de sodio), aunque no esta recomendado para
las personas con hipertension, ya que una concentracion alta de iones sodio tiende a aumentar la
tension arterial. Otro de los problemas del bicarbonato es que modifica rapidamente el pH del
estdmago y provoca un efecto rebote, de manera que el estbmago segrega inmediatamente una
cantidad mayor de HCI.

El Alka-Seltzer es un antiacido que, ademas de bicarbonato, contiene acido citrico y aspirina. Este
antiacido algunas veces es perjudicial, debido a que la aspirina puede ser dafiina para las personas
con ulceras y otros desarreglos estomacales.

Los antiacidos mas empleados actualmente son hidroxidos y sales insolubles de aluminio y
magnesio. El mas conocido es el Almax, cuyo principio activo es el almagato, un preparado
inorganico cristalino de aluminio-magnesio hidroxicarbonato hidratado, que actia como un
antiacido neutralizando el exceso de acido y aumentando el pH gastrico.

El pH de la sangre

El pH de la sangre debe mantenerse entre 7,35 y 7,45, ya que la actividad de las enzimas que
catalizan la mayor parte de las reacciones que tienen lugar en la sangre solamente actian dentro
de ese intervalo de pH: variaciones de unas décimas por encima o por debajo pueden producir la
muerte.

Para conseguir mantener constante el pH, en la sangre hay varios sistemas amortiguadores, siendo
el mas importante el tampon bicarbonato-acido carbdnico.

H,CO;3 + H,0 <> HCO;3 + H30"

El H,CO3 se descompone en CO, y agua, y el CO, se puede eliminar de la sangre en los pulmones y
expulsarlo al respirar.

Cuando aumenta la cantidad de iones hidronio, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, de
forma que el exceso de CO, se elimina en los pulmones.

Cuando aumenta la cantidad de iones hidréxido, disminuye la de hidronio y el equilibrio se
desplaza a la derecha. El exceso de bicarbonato se elimina a través de los rifiones.

CO,(aq) + H o]+_.____h“3°;__4

OH-

[Pulmones COE(Q)J
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11.1 La lluvia acida

La lluvia es ligeramente acida. Su pH es aproximadamente 5,6
porque contiene, disuelto, didxido de carbono de la atmdsfera,
gue da lugar a H,COs en disolucidn. La acidez del agua de lluvia
empieza a ser preocupante cuando el pH es inferior a 5,6.
Entonces se habla de lluvia acida.

En general, se admite que la acidificacion de la lluvia se debe a :
los éxidos de azufre y de nitrogeno presentes en la atmdsfera a e o
consecuencia de los procesos de combustidn. \

La mayor fuente de 6xidos de azufre la constituye la combustion de carbdn y petrdleo en las
centrales que generan electricidad. Ambos combustibles contienen pequefios porcentajes de
azufre (1-3 %). Los procesos metalurgicos constituyen otra fuente principal de éxidos de azufre, ya
que la cantidad de diéxido de azufre procedente de fuentes naturales es muy pequefia
(erupciones volcanicas). El didxido de azufre se oxida en la atmdsfera a tridxido de azufre que
reacciona con las gotas de agua formando 4cido sulfurico (H,SO4) diluido.

Los d6xidos de nitrégeno se generan fundamentalmente cuando se queman combustibles a altas
temperaturas, como resultado de la combinacién de nitrégeno atmosférico y oxigeno. Los medios
de transporte son fuente importante de 6xidos de nitrégeno, pero también se producen en los
incendios forestales y las quemas agricolas. En el aire, el NO se convierte lentamente en una
mezcla de éxidos de nitrdgeno, que reacciona con las gotas de agua de lluvia para formar una
disolucién de acido nitrico (HNOs).

Los oxidos de azufre y nitrogeno pueden desplazarse a considerables distancias antes de
combinarse con el agua y precipitarse en forma de acidos, haciendo que el problema creado en
unos paises sea sufrido también en paises vecinos. Asi, en Suecia se culpa a Gran Bretafia de la
lluvia acida que padecen y ocurre lo mismo entre Estados Unidos y Canada.

Las soluciones propuestas estan en la linea de reducir las emisiones de estos 6xidos. Asi, se puede
eliminar azufre del petrdleo y carbodn, o utilizar combustibles de bajo contenido en azufre.
También se eliminan los 6xidos de azufre producidos en las centrales térmicas, transformandolos
en sulfatos. Y ya has visto los catalizadores de los tubos de escape de los automoviles, que
transforman el NO otra vez en N,.
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Tema 5. Equilibrios de solubilidad-precipitacion

En los temas anteriores has visto sistemas gaseosos en
equilibrio, en los que todas las sustancias se encontraban en
estado gaseoso a la temperatura de trabajo, como era el caso
de la sintesis del amoniaco. Después, te has centrado en los
equilibrios entre acidos y bases, con todas las sustancias en
disolucién acuosa.

fisico, el equilibrio es homogéneo, pero si uno o mas reactivos
o productos estan en una fase diferente, el equilibrio es
heterogéneo.

Son ejemplos de este Ultimo tipo los equilibrios entre
sustancias sélidas y gaseosas:

Si todos los reactivos y productos estan en el mismo estado

C(s) + O (g) > CO2 (g)
o entre una disolucién saturada y su precipitado:
BaSO, (s) <> Ba®* (aq) + SO, (aq)

Este es el caso que vas a ver en este tema, en el que analizards la solubilidad de compuestos
idnicos poco solubles, por un lado, y la formacion de precipitados de compuestos idnicos poco
solubles, por otro.

En la imagen puedes ver precipitados de colores caracteristicos en tubos de ensayo: blancos,
grises, azules, negros o rojizos. Estos colores permiten identificar los iones que habia en
disolucién; por ejemplo, el precipitado azulado del tubo 4 serd muy probablemente hidréoxido de
cobre (ll), que tiene ese color.

Los equilibrios de solubilidad tienen gran importancia en Quimica. Permiten resolver problemas
como la recuperacién de sustancias muy caras que estdn en disolucién, como el ion Ag’, o la
deteccion y eliminacién de las disoluciones de iones tdxicos para los organismos vivos. Otros
procesos relacionados con equilibrios de solubilidad son la formacidn de cavernas de piedra caliza,
el ablandamiento del agua dura, la formacién de célculos renales o las caries dentales, como verds
en este tema.

1. La constante en los equilibrios heterogéneos

En los equilibrios heterogéneos, alguno de los reactivos o productos es un sélido o un liquido puro,
como puedes ver en los ejemplos de la tabla. Ahora bien, la concentracion de un sdlido o liquido puro
coincide con su densidad a una temperatura determinada, y por lo tanto, es constante. Estas
constantes se engloban dentro de la constante de equilibrio, cuya expresion queda notablemente
mas sencilla.
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Fijate en el primer ejemplo, en el que la expresion de la constante de equilibrio real Kea seria:

_[CaQ][CO,]
" [CaCO,]

Pero como [Ca0] y [CaCOs] son constantes, pasan a la izquierda, de forma
que la K. resulta ser solamente la [CO,].

[CaCO,]
@ [Ca0]

Observa en la simulacion cémo al anadir o quitar CaO o CaCOs, sustancias
solidas, no cambia la presién en el recipiente, ya que las cantidades de
solidos no influyen en el equilibrio, y hay la misma cantidad de CO,.

CaCQﬂ,,—)CO;@ﬁCaO‘s,

=K, =[CO,]

(W0 [wor 0>

Equilibrio heterogéneo Expresion de K. Expresion de K,
CaCOs (s) &> CaO (s) + CO;, (g) K. =[CO,] K, = P002
1 1
2 Hg (1) + O, (g) <> 2 HgO (s) Ke=—— Ko =5—
[G,] ° R,
_[CO,] _ P,
FeO (s) + CO (g) <> Fe(s) + CO5(g) K, = ﬁ K 5= P
2
_ [CO]2 K = i
CO,(g) + C(s) ¢> 2 CO (g) K, =—— PP
[Coz] o,

La constante en los equilibrios heterogéneos
En la expresidon de la constante de equilibrio de los equilibrios gaseosos o en disolucidon no se
incluyen los sélidos o liquidos puros.

2. Solubilidad de compuestos idonicos poco solubles

La solubilidad de una sustancia es la maxima cantidad de la misma que puede disolverse en un
determinado volumen (o masa) de disolvente o disolucion a una temperatura determinada.
Corresponde a la concentracién de la disoluciéon saturada.

Los casos mas interesantes son las disoluciones acuosas. La solubilidad de una sustancia en agua,
a una temperatura dada, es un valor constante y caracteristico de cada sustancia. Se mide
generalmente en moles o gramos de sdlido disuelto por litro de disolvente (mol/litro o
gramos/litro). Por ejemplo, la solubilidad de la sal comun (cloruro de sodio) es muy alta, de 359
gramos por litro de agua, de manera que el volumen de la disolucién formada es mucho mayor de
un litro al disolver los 359 g de sal.
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Sin embargo, como vas a tratar sustancias poco solubles, al anadir una cantidad de sélido muy
pequefia a un litro de agua, disolviéndose todo el sdlido, el volumen de la disolucidn casi no varia,
y sigue siendo practicamente de un litro. Por esta razén, son equivalentes las medidas de
solubilidad por litro de disolvente o por litro de 22
disolucion, con la ventaja en este ultimo caso de N
gue ya es una medida de concentracion (moles de
solido disueltos por litro de disolucién).

Observa la imagen. Al disolver sustancia, los iones
se separan y se reparten por la disolucion. Pero
llega un momento en que ya no se disuelve mas
solido, la disolucién se satura y los cristales sin
disolver precipitan al fondo del recipiente. Fijate
en que los iones son los mismos en el sélidoy en la
disolucion.

Precipitado

Un ejemplo tipico de estas ultimas sales lo constituye el cloruro de plata, AgCl. Cuando esta sal se
afade al agua no se disuelve una cantidad apreciable de sélido. Una vez se alcanza el equilibrio
entre el AgCl sélido y sus iones en disolucién acuosa se dice que la disolucion esta saturada:

AgCl (s) + H,O0 <> Ag” (aq) + CI" (aq)

Vas a estudiar sustancias poco o muy poco solubles; es decir, al anadirlas a (o)
agua, la disolucion se satura rapidamente, y no se disuelve mas sélido. En W
realidad, se alcanza un estado de equilibrio entre los iones disueltos y los
gue quedan sin disolver en el sélido: existe un equilibrio dinamico, de @@@

modo que tantos iones como se disuelven por unidad de tiempo vuelven a @@ &9?
precipitar, transformandose de nuevo en sélido; por tanto, la cantidad de W w
iones por unidad de volumen de disolucién permanece constante. En la a
animacion se muestran todos estos aspectos. ]
Sustancias poco solubles o muy solubles
Solamente vas a tener en cuenta la solubilidad de
sales, hidréxidos y 6xidos poco solubles. En todos  [ARiG | Cation Solubilidad
los casos, se trata de compuestos idnicos, cuyos |Todos |Alcalinos Solubles
iones interaccionan con las moléculas de agua y z .
pasan a la disolucién. NOg' |Casi todos soibles

cl AgT, Pb%F Insolubles
Una sustancia se considera soluble si se puede ~

Resto Solubles

preparar una disolucion a 25 °C con una
concentracién mayor de 0,1 mol/L sin que aparezca |80~ |[Ca®", Ba®", Pb*" [Insolubles
precipitado; es poco soluble si su concentracion en
disolucién estd entre 10 y 0,1 mol/L , y se
considera muy poco soluble (o insoluble, aunque [S°  |Alcalinoterrecs  |Solubles
realmente todas las sustancias se disuelven algo) si
su concentracion en disolucién es menor de 107
mol/L.

Resto Solublas

Resto Insolubles
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Es interesante tener una idea sobre la solubilidad de las sustancias con vistas a disponer de
reactivos solubles en el laboratorio. Por ejemplo, si nos interesa poder preparar disoluciones de
iones cloruro (ClI'), lo mas sencillo es disponer de cloruro de sodio (NaCl), muy soluble y barato. En
la tabla puedes ver la solubilidad de algunas sustancias.

2.1 La constante de solubilidad

Siendo rigurosos, no se puede decir que una sal sea completamente insoluble. Aun en las
sustancias menos solubles, existe un equilibrio entre la sustancia sdlida sin disolver y sus iones en
disolucion.

Asi, por ejemplo, si disuelves una sal poco soluble como el AgCl en agua, se establecera el
siguiente equilibrio: AgCl (s) + H,0 <> Ag’ (aq) + ClI (aq) En las llamadas sales insolubles, este
equilibrio esta casi totalmente desplazado hacia la izquierda, pero existen unas concentraciones
(aunque muy pequefias) de iones Ag” y CI,, que deben cumplir con la ley del equilibrio quimico,

| _[Ag’ (aq)][CI"ag)]
= [AgCI(s)][H,0]

Como la concentracion de la sal sdlida sin disolver es constante y la del agua en disoluciones
diluidas como la presente también, se puede escribir que:

Kreat [AgC (s)] [H20] = Ks = [Ag"] [CI]
donde K es la llamada constante de solubilidad o producto de solubilidad.
Por esta razon no se escribe nunca el agua como reactivo:
AgCl (s) <> Ag’ (aq) + CI" (aq)
La expresion de Ks depende de la estequiometria del compuesto: no es lo mismo que se forme un

catién y un anién, que se formen dos y uno, etc. En la tabla puedes ver algunos ejemplos, en los
que s es la solubilidad de la sustancia en mol/L.

Equilibrio de solubilidad Expresion de Ks Relacion entre Ksy s
AgBr (s) & Ag' (aq) + Bri(aq) Ks = [Ag'] [Br] Ki=ss=s
Ag,CrO, (s) € 2 Ag' (aq) + CrO,> (aq) K.= [Ag']* [CrOs*] K = (2s)’ s= 4s°
Cu(OH); (s) &> Cu** (aq) + 2 OH'(aq) K= [Cu®] [OH]? K = s (25)’= 4s°
AI(OH); (s) <> AP** (aq) + 3 OH(aq) K.= [AP*] [OH]® K= s (3s)’= 275"

Determinacion de solubilidades y constantes de solubilidad

Teniendo el dato de Ks puedes conocer la solubilidad de la sustancia vy, al revés, conociendo la
solubilidad (expresada como concentracién) puedes calcular K.
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¢Qué cantidad de agua hace falta para disolver un gramo de sulfuro de mercurio (ll)?
Se trata de que te hagas una idea visual de lo que significa que una sustancia es muy poco soluble.
El equilibrio de solubilidad es:

HgS(s) <> Hg**(aq) + $*(aq)

La constante de solubilidad tiene un valor de 3 10, extraordinariamente pequefio. Siendo s la
solubilidad del sulfuro de mercurio (ll) en mol/L,

Ks(HgS) = [Hg*'] [S¥]; 3 10°%= 5% s = 5,48 10" mol/L
s=5,48 10" mol/L 232,5 g/mol = 1,27 10** g/L

Es decir, en un litro de agua se disuelven 1,27 10* g de HgS. éQué significa esa cantidad? ¢ Cuanta
agua hace falta para disolver un gramo de HgS? Como 1 g es una cantidad 7,85 107 veces mayor
que 1,27 10 g, hacen falta precisamente 7,85 10% litros de agua.

Si esa cantidad de agua estuviese contenida en un cubo, su lado deberia tener nada menos que
9224 km. Considerando que la Tierra es una esfera de 6370 km de radio, su volumen es de 1,08
10** dm? (recuerda que 1litroy 1 dm? ocupan el mismo volumen), con lo que el volumen de agua
necesario para disolver tan solo un gramo de HgS seria jel 73% del volumen de la Tierra!

2.2 Termodinamica de los equilibrios de solubilidad

Como en todo proceso, hay dos factores que influyen en la posibilidad termodinamica de la
disolucidn de sdlidos idnicos: AH (variacion energética) y AS (variacion entrdpica).

Al estudiar el enlace quimico y las
propiedades de las sustancias ya viste el
mecanismo de disolucion de los
compuestos ionicos, y como se destruyen
las redes i6nicas debido a las
interacciones entre los iones y el
disolvente. Como estas tratando con sustancias poco solubles, significa que su energia de red es
alta, y resulta dificil romper la estructura cristalina.

Desde el punto de vista energético, casi todos los procesos de disolucion de sustancias idnicas son
endotérmicos (AH>0). Es decir, hay un aumento de energia quimica a costa de la disminucién de la
energia térmica: los iones hidratados tienen mayor energia que los iones en la red, como
consecuencia de que las interacciones idn-idon existentes en la red son mas intensas que las
interacciones ion-dipolo del agua en la disolucion.

La disolucién queda favorecida cuanto menor sea la energia de red (las interacciones i6n-ién) y
mayores sean las interacciones ién-dipolo del agua, y de esa forma menos positiva (o incluso
negativa) sera AH.
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En cuanto a AS, en el proceso de disolucidén siempre se produce un aumento de desorden, ya que
los iones hidratados estan mas "libres" que los iones en la red. Por tanto AS, siempre es positiva.

La posibilidad termodinamica de realizacion de un proceso viene dada por AG (AG = AH - TAS), de
forma que cuanto mas negativa es AG, mas desplazado esta el proceso en el sentido de formacién
de iones hidratados. Si AG es positiva, la tendencia del proceso es hacia la formacién de iones en el
cristal.

Si una sustancia es muy poco soluble, quiere decir que AH > TAS, y el equilibrio estd muy
desplazado a la izquierda (el efecto entrépico no compensa al entélpico).

Efecto de la temperatura en el desplazamiento de los equilibrios de solubilidad

Si la mayoria de las reacciones de disolucion son endotérmicas, significa que al aumentar la
temperatura se mejora la solubilidad de las sustancias: al aumentar la temperatura, el sistema se
desplaza en el sentido endotérmico, que precisamente es el de disolucidn del sélido.

Observa el video, en el que se ve cdmo forma el precipitado amarillo de Pbl; (s) y cdmo se disuelve
totalmente al calentar. Al dejar enfriar la disolucidn, se ve cémo vuelve a precipitar. El efecto de

"lluvia de oro" producido resulta muy caracteristico y espectacular.

Valores de la constante de solubilidad

Cuanto menos espontaneo sea el proceso de disolucién, menos sustancia se disolverd y menor
serd el valor de K;. Hay valores muy pequefios de K;, del orden de 10™°.

3. Reacciones de precipitacion
De forma similar a como viste en los gases, donde se hablaba de cociente de reaccién, se define el
producto ionico, Q, como el producto de las concentraciones de los iones presentes en una

disolucién dada, elevadas a sus correspondientes coeficientes estequiométricos.

Esta expresidn del producto iénico Q, es igual a la de la constante de solubilidad, K;, pero con las
concentraciones que hay en un instante concreto, no necesariamente en el estado equilibrio.

Por tanto, comparando los valores de Q y Ks podras predecir el comportamiento de la disolucién:
si estd en equilibrio, si se puede disolver mas sustancia, etc.

Producto iénico y constante de solubilidad

Q<K La diSO|L'JCiC')n no estd saturada y puede disolverse mas sélido: es la condicién
necesaria para que una sal se disuelva.

Q=K La disolucidén estd saturada: el sistema esta en equilibrio y no se puede
disolver mas sal.

asK, La disolucion estd sobresatt‘Jr.alda y el eXf:eso de sal disuelta for.maré s'é!ido
hasta que Q = Ks. Es la condicion necesaria para que una sustancia precipite.
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¢Qué sucede cuando se mezclan dos disoluciones que contienen iones que forman un compuesto
idnico poco soluble? Por ejemplo, al mezclar disoluciones de HgCl, y de Nal, siendo ambas
sustancias muy solubles, estan presentes en la misma disolucién los iones Hg* y I'.

Al verter una disolucién sobre la otra, se observa la rdpida formacién de un producto insoluble de
color naranja. Este sdlido es yoduro de mercurio (l1), Hgl,, y se dice de él que es un precipitado. En
la disolucidn permanecen los iones NO3 (aq) y K™ (aq), que son espectadores al no intervenir en la
precipitacion.

En este caso, el sistema en equilibrio es Hgl, (s) <> Hg** (aq) + 2 I (aq). Fijate en que ahora se trata
de estudiar el proceso hacia la izquierda, la formacion del sdlido a partir de los iones en la
disolucion.

¢Qué condiciones deben cumplirse para que se forme Hgl,, esa sustancia naranja muy poco
soluble? No siempre que se mezclan las disoluciones se forma el precipitado: para que aparezca el
sélido, las concentraciones de los iones que lo van a formar deben superar el nivel permitido por
la K; del compuesto insoluble, es decir, Q debe ser mayor que K.

Debes tener en cuenta que en el proceso de mezcla se produce un efecto de dilucién de los iones:
si mezclas volumenes iguales de dos disoluciones, sus concentraciones respectivas pasan a ser la
mitad por el efecto de dilucion.

4. Desplazamiento de los equilibrios de solubilidad

En muchas ocasiones hay que disolver una sustancia en un medio que ya contiene otras sustancias
disueltas. Si en el medio existe algun idn de los que intervienen en el equilibrio de solubilidad de la
sustancia que se quiere disolver, su solubilidad se vera alterada. Es lo que se llama efecto del idn
comun.

También ocurre el efecto del idn comun cuando a una disolucién que se encuentra en el limite de
saturacion de una sustancia poco soluble, sin que todavia haya aparecido precipitado, se le anade
una sustancia soluble que origina un i6n comun con la sustancia anterior. El equilibrio de
solubilidad se desplaza en el sentido de disminuir la concentracién del ion comun, produciéndose
un precipitado de la sal poco soluble.

Por ejemplo si a una disolucién de sulfato de bario (muy poco soluble) que se encuentra en el
limite de saturacién se le afiade Na,SO,4 o BaCl, , sélidos o en disolucidn, se produce un precipitado
de BaSO, (s), ya que al aumentar la concentracién de SO,° o Ba®* (iones comunes), el equilibrio de
solubilidad se desplaza en el sentido de formacién de precipitado. Por supuesto, si ya hubiese
precipitado de BaSO, se observaria que su cantidad aumentaba.

BaSO, (s) <> Ba®' (aq) + SO, (aq)

En resumen, por efecto de idn comun disminuye la solubilidad de las sustancias.
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4.1 El efecto del pH

Si al disolverse parcialmente una sustancia poco soluble origina iones H;0" 0 OH’, o bien reacciona
guimicamente para originarlos, al variar la acidez del medio también cambiara la solubilidad de la
sustancia.

Los casos mas importantes son la solubilidad de hidroxidos y la de sales que se hidrolizan. De esta
forma se disuelven carbonatos, sulfuros, fosfatos, etc. En el caso de los carbonatos se desprende
CO,, ya que el acido carbdnico, H,COs, que se forma es inestable y se descompone.

Solubilidad de hidréxidos
Al ainadir Fe(OH)s(s) a agua se establece el equilibrio Fe(OH)s (s) €< Fe3+(aq) + 3 OH (aq).

¢Qué sucede al anadir disolucién de una sustancia basica, por ejemplo NaOH, sélido o disuelto?
Aumenta la [OH], con lo que, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio de
solubilidad del Fe(OH); se desplaza a la izquierda, y disminuye su solubilidad.

¢Y qué sucederd al afiadir una sustancia acida, por ejemplo disolucién de HCI? Aumenta la [H30'] y
disminuye la [OH], con lo que, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio de
solubilidad del Fe(OH); se desplaza a la derecha, y aumenta su solubilidad.

Precipitacion de hidroxidos

Fijate en el video, en que se ve la precipitacién de AgOH, sélido blanquecino. Se produce cuando
a una disolucién de Ag® se le afiaden iones OH’, o cuando a una disolucién con gran cantidad de
iones OH™ (una disolucién basica), se le afiaden iones Ag*, con lo que se sobrepasa el valor de Ks y
se forma el precipitado.

AgOH (s) &> Ag’ (aq) + OH  (aq)

Naturalmente, cuanto mayor se la concentracién de OH" en la disolucién (imas basica sea!), menos
soluble serd el AgOH, por efecto de idn comun. Pero si se eliminan iones OH’, por ejemplo por
neutralizacion al afadir disolucion de un acido, el equilibrio se desplazard para producirlos,
redisolviéndose el precipitado.

Solubilidad de sales que se hidrolizan

Considera lo que sucede al afiadir a agua una cierta cantidad de una sal cuyo anién se hidroliza en
disolucién, ya que proviene de un acido débil y tiene tendencia a producirlo. Por ejemplo, el
equilibrio establecido al afiadir CdS(s) a agua:

Cds (s) <> Cd** (aq) + S* (aq)
Simultdneamente se establece el equilibrio en el que se hidroliza el ién sulfuro para producir acido
sulfhidrico.

S¥ (aq) + 2 H,0 € H,S (g) + 2 OH (aq)

Al afiadir una sustancia bdsica, por ejemplo disolucidon de NaOH, aumenta la [OH] y el equilibrio de
hidrdlisis se desplaza a la izquierda de acuerdo con el principio de Le Chatelier, con lo que
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aumenta la [S?], por lo que el equilibrio de solubilidad se desplaza a la izquierda y disminuye la
solubilidad.

Al afiadir una sustancia acida, por ejemplo disolucién de HCl, aumenta la [H30%], con lo que
disminuye la [OH], el equilibrio de hidrdlisis se desplaza a la derecha, lo que produce que
disminuya la [S¥], por lo que el equilibrio de solubilidad se desplaza a la derecha y aumenta la
solubilidad.

Solubilidad y pH

La solubilidad de los hidroxidos y de las sales que se hidrolizan aumenta al afiadir sustancias
acidas y disminuye al afadir sustancias basicas.

5. Aplicaciones en el laboratorio T
Ag’, Cu” ,Mg

Separacion de iones

Si en una disolucién hay varios iones, se . r:|l —»(cu?®, Mg
pueden separar haciendo precipitar alguno e
de sus compuestos poco solubles. |

() e— st — ("
Fijate en la imagen, en la que se muestra el olH
procedimiento para separar tres iones que ¢
estan presentes en la misma disolucidn.

[lMg(DH}Z{E}]

Hay que disefiar un procedimiento para que
al afiadir un reactivo se forme precipitado de uno de ellos, que se separa por filtracién, y los otros
iones permanezcan en disolucidn. Se repite el proceso hasta separar todos los iones.

En primer lugar se afiade ClI,, precipitando AgCl, que es el Unico cloruro insoluble. Después de
filtrar, a la disolucién resultante se le afiade S*, con lo gue precipita el CuS. Este precipitado se
filtra, quedando en disolucién iones Mg2+, gue se pueden precipitar en forma de hidréxido al
afiadir OH".

Efecto salino
Cuando a una disolucién de iones Ag” se le afiade disolucién de iones CI, se forma un precipitado
blanco de AgCl, que tiene una K; de 1,8 10'10, estableciéndose el equilibrio:

AgCl (s) <> Ag’ (aq) + CI" (aq)
Si posteriormente se afiade disolucién de iones S¥ (NasS, por ejemplo), se forma Ag,S, precipitado
de color negro, que como tiene una K; de 6 10 es mucho mas insoluble que el AgCl,

estableciéndose el equilibrio:

Ag>S (s) > 2 Ag* (aq) +S? (aq)
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Como este segundo equilibrio se desplaza a la izquierda al formarse precipitado de Ag,S,
desaparecen de la disolucidn los iones Ag’; por tanto, el primer equilibrio se desplaza a la derecha
para formarlos. En resumen, se redisuelve el precipitado de AgCl blanco para formarse uno de
Ag,S negro.

En resumen, por efecto salino desaparece un precipitado para formarse otro mas insoluble.

Identificacion de iones

Hay algunos precipitados que tienen una coloracidon caracteristica que permiten identificar la
presencia de los iones que los forman. Por ejemplo, como ya sabes, el Pbl, es de color amarillo
canario; si se quiere saber si en una disolucién hay iones Pb%*, se toma una muestra en un tubo de
ensayo y se le afiaden unas gotas de disolucidn de I': si se forma precipitado, la identificacion es
positiva.

También se puede identificar la presencia de iones I afiadiendo Hg2+, debido al intenso color rojo

7 g . . . . . . . . 2+
caracteristico del Hgl, (s). Y mediante la misma reaccién, la existencia en disolucion de iones Hg
anadiendo disoluciéon de iones ioduro.

Determinacion de concentraciones

Algunas de las técnicas mas desarrolladas en el trabajo de laboratorio se
dirigen hacia la determinacién de la concentracion de una disolucién. De
esa forma se hace el andlisis quimico del agua mineral de la tarea, que nos
indica los diferentes iones que hay disueltos y sus cantidades respectivas
por litro de disolucidn.

La técnica mas sencilla es la volumetria, en la que se mide el volumen de
un reactivo de concentracidon conocida que reacciona totalmente con un
volumen dado de una disolucién de concentracién desconocida. Cuando la reaccién es de
precipitacion, se trata de volumetrias de precipitacion.

Una de las méas conocidas es el método de Mohr para determinar Ag’, que se utilizé durante
muchos afios para determinar la pureza de la plata en la Casa de Moneda de Espafia. Se trata de la
reaccidon que ya conoces en la que los iones Ag" reaccionan con iones Cl” para formar AgCl.

Los iones complejos y su aplicacidon en Quimica

Se trata de compuestos en los que un idn de un metal de transicién esta unido a un conjunto de
iones o moléculas que lo rodean, como es el caso del FeSCN?*, Ag(NHs)," o Cu(CN),> La mayoria
son muy solubles y tienen colores caracteristicos; en la imagen puedes ver el color rojo sangre del
FeSCN*"en comparacién con el color producido por los iones Fe** que lo forman.

Por ejemplo, cuando a una disolucién que tiene iones Ag" se le afiade disolucién de NHs, se
establece el equilibrio Ag* + 2NH; <> [Ag(NHs),]" para el que se define su constante de equilibrio
de formacién.

Si la constante es muy grande, significa que le equilibrio estd muy desplazado a la derecha, y que
el complejo es muy estable y tiene una gran tendencia a formarse. El complejo [Ag(NHs),]" tiene
una K; de 10°, el [Cu(NHs)4]** de 10", el [Ag(CN),] de 10°' y el [Fe(CN)e]* de 10",
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En el laboratorio tienen tres aplicaciones fundamentales:

1. Identificacion de iones

Precisamente se utilizan esos colores para identificar iones: si a una
disolucion en la que se quiere investigar la presencia de iones Fe*"
se le afiade unas gotas de disolucién de SCN" y toma color rojo | L :
sangre, se puede asegurar que hay iones Fe*', ya que son 10S UNiCOS  mmmmm
gue producen esa coloracion.

Algunos iones complejos tienen colores especificos, y se utilizan
para saber si en una disolucién hay un idn concreto. Por ejemplo, el [+
[FeSCN]*" tiene color rojo sangre, y solamente lo da el Fe** cuando |
reacciona con el SCN™ para formar ese complejo. Por tanto, si a una

disolucién se le afiade SCN™y se produce color rojo sangre, podemos afirmar que hay disuelto Fe**.

También es caracteristico el color azul intenso del [Cu(NH3)a]*".

2. Redisolucion de precipitados

En un recipiente hay un precipitado blanco AgCl(s) <> Ag'(aq) + Cl(aq). Si se afiade NH;
concentrado se establece el equilibrio de formacién de complejos Ag* + 2NH; <> [Ag(NHs).]" .
Como se consumen iones plata para formar el complejo, el equilibrio de precipitacion se desplaza
a la derecha, de manera que si se anade suficiente amoniaco, se puede disolver todo el
precipitado que habia inicialmente.

3. Enmascaramiento de iones

Si a una disolucién de AgNOs, sal muy soluble que produce Ag*(aq), se le afiade una disolucién que
contiene CI" (HCI, NaCl, etc), se forma precipitado de AgCl(s), estableciéndose el equilibrio AgCl(s)
&> Ag'(aq) + Cl'(aq). Pero si previamente afiadimos disolucién de CN’, se forma el complejo
[Ag(CN),]" , que es mas estable que el AgCl(s), y al afadir CI" no se observa la formacién de
precipitado blanco de AgCl(s). Es decir, la presencia del ion CN" ha enmascarado la presencia del
Ag* en la formacién de AgCl(s), ya que hay Ag*, pero no reacciona y parece que no lo haya.

6. Aplicaciones en el entorno

Proteccion de monumentos de marmol

Los monumentos levantados en Grecia y Roma han pervivido hasta
2000 e incluso mas anos sin mas dafios que los ocasionados por la
incultura, asi como por el mero aprovechamiento de los materiales
como elementos de construccién.

Sin embargo, en los ultimos 50 afos los dafios se han acelerado
notablemente debido a un efecto potenciado por la actividad
humana: la lluvia acida.

El azufre que contienen muchos combustibles produce SOs, que con el vapor de agua atmosférico
da lugar a H,SQy, es decir, a lluvia acida.
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Cuando llueve, el CaCOs; que forma el marmol se transforma en CaSO, en la superficie del
monumento, y como el sulfato de calcio es mas soluble que el carbonato, el efecto de la lluvia es
mayor, y el monumento se deteriora mas deprisa.

En muchos monumentos de marmol se hace un tratamiento con Ba(OH), y urea, de forma que la
superficie del monumento queda recubierta por una fina capa de BaCOs, sélido con el mismo
aspecto que el marmol y practicamente la misma solubilidad. Sin embargo, por efecto de la lluvia
acida se transforma en BaSO,, que tiene una constante de solubilidad de 1,1 10 mientras gue la
del CaSO, que se forma sin el tratamiento es de 9,1 10°®. Es decir, con este tratamiento ila lluvia
acida contribuye a proteger el marmol!

Eliminacion de la dureza de las aguas

¢Qué significa que un agua es dura? Se trata de agua con un alto contenido en
sales, sobre todo de calcio. Se suele considerar dura un agua que tiene disueltos
mas de 120 mg/L de CaCOs.

SUAVIZANTE

Lo
E Se trata de aguas que producen poca espuma con los detergentes, y que en el
caso de las aguas minerales suelen tener depésitos blanquecinos en el fondo de

la botella.

¢Como se puede evitar la formacion de sales cdlcicas, o bien disolverlas cuando ya se han
formado? Una solucion es afiadir EDTA, una sustancia que forma un complejo muy estable con los
iones calcio. Es decir, si hay carbonato de calcio sdlido se establece el equilibrio:

CaCO; (s) € Ca** (aqg) + CO5* (aq)

Al afiadir EDTA, se une a los iones Ca®*, formando un compuesto complejo soluble. Como la
cantidad de Ca?* disminuye, el equilibrio de solubilidad se desplaza a la derecha para producirlo,
redisolviéndose el precipitado.

Fijate en las etiquetas de los suavizantes que se utilizan al lavar la ropa: suelen tener EDTA para
evitar la precipitacidon de sales calcicas y que las fibras de la ropa se queden rigidas y "rasquen".

Caries dental

La caries consiste en el debilitamiento y posterior rotura de la dura capa exterior de las piezas
dentales. Para evitar la formacion de caries, es necesaria una adecuada higiene bucal, que se suele
complementar con tratamientos protectores a base de fldor (administracién directa de iones
fluoruro o pastas dentifricas que tienen iones fluoruro).

El esmalte dental es hidroxiapatito, de féormula Cayo(PO4)s(OH),, que por accion de
los acidos se disuelve, dando lugar a caries. La administracién de fluoruro produce la
sustitucion de los iones OH™ por iones F, dando lugar a fluorapatito, Caio(PO4)sF>,
mas insoluble que el hidroxiapatito y mas resistente a la accion de los acidos. En la
imagen puedes ver cdmo la perforacién del esmalte de la parte superior de una
muela llega hasta la materia blanda interior, en la que estdn las raices nerviosas, que
al quedar sin proteccidn provocan un dolor intenso, sobre todo frente a cambios de
temperatura.
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Tema 6. Reacciones redox y electroquimica

Un tipo muy importante de reacciones son las denominadas de oxidacion-reduccion, también
llamadas redox o de transferencia de electrones. Hay que destacar el interés tedrico de estas
reacciones, ya que gracias al desarrollo de esta parte de la Quimica se establecieron los primeros
indicios de la relacién entre electricidad, estructura atémica y enlace quimico.

Un ejemplo de las mismas son las reacciones de combustidn, cuya importancia energética ya has
estudiado, y también hay reacciones redox de tanto interés industrial como la obtencion de
metales (hierro mediante la reduccién con carbén en un horno alto o aluminio por electrolisis), o
la obtencidn de energia eléctrica de bajo voltaje en pilas o acumuladores. La corrosidn de metales,
asi como los procesos biolégicos de la respiracion y la fotosintesis o los procesos que suceden en
las pilas son también reacciones de oxidacidn-reduccion.

Fijate en la imagen: se esta "quemando" el magnesio. En realidad, se
estd oxidando al reaccionar con el oxigeno del aire, formando 6xido
de magnesio y desprendiéndose una gran cantidad de energia en
forma de luz y calor.

El litio es un metal muy reactivo. Tanto, que reacciona violentamente con el agua, produciendo
una disolucién de hidréxido de litio, en la que hay iones Li*. En el video puedes ver la llamarada
producida en la reaccidn.

El magnesio no reacciona con agua, pero si lo hace con acido clorhidrico, dando lugar a una
disolucién de cloruro de magnesio, MgCl,, en la que hay iones Mg, desprendiéndose gas
hidrégeno. La simulacion muestra el proceso a escala de particulas.

El hierro se oxida por accién del aire y del agua,
dando lugar a éxido e hidroxido de hierro, en los
que hay iones Fe’* o Fe®'. Observa el puente
oxidado por la accién de los agentes atmosféricos.

:+Il-

¢Como puedes explicar que se produzcan estas
reacciones redox? ¢Es posible predecir si una
reaccion redox se va a producir o no?

c
2
m
e

¥ Fak

Y una vez que sabes que una reaccion redox se produce, éicomo se puede aprovechar para obtener
energia eléctrica? Es decir, écdmo se monta una pila? En la imagen tienes una pila de las que mas
se utilizan.

Y al revés, icomo se pueden producir reacciones quimicas no espontaneas utilizando corriente
eléctrica?

La Electroquimica estudia la relacion entre reacciones quimicas y corriente eléctrica, como vas a
ver en este tema.
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1. Reacciones de transferencia de electrones

La primera forma de entender las reacciones de oxidacidén y reduccion proponia que la oxidaciéon
era la combinaciéon de una sustancia con el oxigeno y la reduccion el proceso inverso, esto es, la
disminucion del contenido de oxigeno de una sustancia. Por ejemplo:

. Combinacién de una sustancia con C+ 0,~> CO,
+ 1
el el oxigeno 2 FeO +3/2 O, > Fe;03 W40 0 =2 Wk
., Disminucién del contenido de 2 MgO +C—->2Mg+CO,
Red , . M,0+C—>2M+CO
educcion oxigeno de una sustancia CuO +H; - Cu+H,0 2 K

Con ese planteamiento, se dice que el metal M, se ha oxidado, mientras que el metal M, se ha
reducido. El término reduccion proviene precisamente de que, al perder oxigeno, disminuye (se
"reduce") la masa de los éxidos metalicos.

SR i M
En las imagenes puedes ver 6xido de hierro en estado puro, asi como el éxido formado al oxidarse
la chapa de hierro de un automovil.

Generalizacién de los conceptos de oxidacion y reduccién
Pero de la misma forma que has visto en el tema de transferencia de protones para los términos
acido y base, este concepto, tan restringido en un principio, se ha ido generalizando.

En primer lugar se vio que, muchas veces, cuando el oxigeno reacciona con un compuesto que
contiene hidrégeno, en lugar de combinarse con el compuesto, lo que hace es quitarle hidrégeno
para formar agua. Por ejemplo: HCl + O, = Cl; + H,0.

Por ello, el concepto de oxidacién se extendid para incluir también la eliminacion de hidrégeno
(deshidrogenacidn) y, a la inversa, la reduccidon como la adicién de hidrégeno (hidrogenacién). En
este sentido, es una oxidacidn el proceso CH3-CH,OH - CH3-CHO + H, y una reduccién la reaccién
CO + 2 Hy & CH30H.

Afos después, los quimicos se dieron cuenta de que casi todos los elementos no metdlicos
producian reacciones andlogas a las del oxigeno. Asi, la combinacién entre magnesio y cloro es Mg
+ Cl, &> MgCl,. Una vez conocida la estructura electrénica de los atomos y la naturaleza del enlace
guimico, se pudo ver que esta reaccion es analoga a 2 Mg + O, - 2 MgO. En efecto, utilizando los
diagramas de Lewis de los iones formados en cada caso:

Mg +Cl, > Mg* +2Cl'; 2 Mg + 0, > 2 Mg™"0”
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En los dos casos, el metal pierde sus dos electrones de valencia y se transforma en su cation.
Puesto que el metal experimenta el mismo cambio en ambos procesos, es necesario ampliar el

concepto de oxidacion, relacionandolo con la ganancia o pérdida de electrones.

Los electrones en las reacciones redox

Oxidacion: pérdida de electrones.
Reduccidn: ganancia de electrones.

Transferencia de electrones

De esta nueva definicion se deduce inmediatamente que no puede haber procesos de oxidacion o
de reduccién aislados, porque si una especie quimica pierde electrones, otra debe ganarlos. Esto
es lo que ocurre en los ejemplos anteriores: tanto el oxigeno como el halégeno ganan electrones
(los cedidos por el metal) y se transforman en sus respectivos aniones.

Por tanto, todo proceso de oxidacidon va unido necesariamente a otro de reduccién. Se ha de
hablar, pues, de reacciones de oxidacién-reduccién, de reacciones redox. En ellas hay una
transferencia de electrones desde la sustancia que se oxida, perdiendo electrones, a la que se
reduce, ganandolos.

Muchas veces es dificil deducir si una reaccidon es redox, especialmente cuando intervienen
compuestos con enlaces covalentes. Por ejemplo, fijate en la reaccion Si + 2 Cl, -SiCls. No hay ni
pérdida ni ganancia de electrones, puesto que se forman enlaces covalentes. Sin embargo los
enlaces son polares, al ser un &tomo mas electronegativo que otro, y por tanto hay una ganancia
parcial de electrones por parte del elemento mas electronegativo, a costa de una pérdida parcial
por parte del elemento mas electropositivo.

Para resolver el problema de qué atomos ganan o pierden electrones (total o parcialmente) se
utilizan los llamados numeros de oxidacion.

2. Numero de oxidacion

Seguro que recuerdas que cada atomo de un compuesto se caracteriza por un estado de
oxidacion, debido a los electrones ganados o perdidos (totalmente en los enlaces idnicos,
parcialmente en los enlaces covalentes) con respecto al &tomo aislado. El nUmero que indica este
estado se llama nimero de oxidacion (estado de oxidacion o indice de oxidacion) del elemento en
dicho compuesto.

El numero de oxidacion se puede definir como la carga eléctrica formal (es decir, que puede no ser
real) que se asigna a un 4tomo en un compuesto. Su asignacion se hace teniendo en cuenta que el
numero de oxidacion de:

« un elemento libre (Hy, |5, Al, P4, Sg) es cero.

. unién monoatémico (CI, Na*, A**, %) es igual a la carga del idn.
+ los metales alcalinos es +1 y de los metales alcalinotérreos es +2.
+ los halégenos en los haluros es -1.
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+ el hidrégeno en la mayoria de los compuestos (H,0, Ca(OH),, H,SO,) es +1, excepto en los
hidruros metalicos (NaH, CaH,), en los que es -1.

+ el oxigeno en la mayoria de los compuestos (H,O, HNOs, CO,) es -2, excepto en los
peroxidos (H,0,), en los que es -1.

La suma algebraica de los numeros de oxidacion de todos los elementos debe ser:
« cero en una sustancia neutra (MnO;, HNO,, K,Cr,05).
. igual a la carga del ion en un ion poliatémico (S05%, NHs").

Estas reglas no son del todo arbitrarias. Estan basadas en la suposicion de que un enlace polar se
puede extrapolar a un enlace iénico. Con esta idea, se supone que en los compuestos con enlaces
covalentes los electrones de enlace pertenecen formalmente al &tomo mas electronegativo (lo
gue no es real). En el caso de sustancias simples moleculares (Cl,, O,), como los atomos tienen la
misma electronegatividad la carga formal de cada uno debe ser cero.

En la tabla tienes los nimeros de oxidacién mas habituales de los elementos. Estan relacionados
con su situacién en la tabla periddica y con las caracteristicas de los enlaces que forman: por
ejemplo, en los alcalinotérreos -grupo 2- es +2 porque como tienen dos electrones en la capa mas
externa tienen tendencia a perderlos para alcanzar la estructura de gas noble.

Grupo 1 2 3 4 53 6 7 a8 9 10 11 12 13 14 15 16
Periodo
H
1 +1,
1
. = ]
2 Li Be B = .3 ¥
- 2 o 2 s -
1+ +3  +4,-4 RIS 5 I |
5
3 Na Mg Al Si P 3
+1 +32 +3 #4,-4 -3,+3,+5 F24446 +
4 K-Ca 5 T 'V CrMn Fe Co i JEL £ Ga Ga A Sa
+1 +2 43 4R 5 #0047 232 4T 3,43 w142 2 +3 +4-4 =3+3.45 2,449,406 -
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Te  Ru rh Pd Ag cd Ifi S Sb Te
#1430 kS Sl R 42 R o S | +2 +3 44 <FHY 45 - =T H4H6
6 Cs Ba La HfiTa W Re Os Ir Pt AU Hg Tl Ph Bi Fa
s B A IR 08 2 e TR 47 #248 H1 43+ 12 H1 43 48,42 +3,45 +2
7 f; ‘E ig RFDbSgBh Hs Mt Ds Rg ©Cn Uut Uug Uup Uuh

Valencia y numero de oxidacion

Por otra parte, hay que distinguir valencia de numero de oxidacion. Fijate en el NaNO, y en el NHs.
En ambos el nitrogeno tiene valencia Il (forma tres enlaces covalentes), pero su nimero de
oxidacion es +3 en el nitrito de sodio y -3 en el amoniaco.
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El nimero de oxidacion en las reacciones redox

Un elemento se oxida cuando aumenta su numero de oxidacion y se reduce cuando disminuye
(esto es, se reduce) su numero de oxidacidn, por lo que se puede afirmar que:

Oxidacion Reduccion
Ganancia de oxigeno Pérdida de oxigeno
Pérdida de hidrégeno Ganancia de hidrégeno
Pérdida de electrones Ganancia de electrones
Aumento del n2 de oxidacidon Disminucion del n2 de oxidacidon

3. Oxidantes y reductores. Pares redox

Un oxidante es una especie quimica (atomo, molécula o ién) que produce la oxidacion de otra,
llamada reductor.

Ahora bien, para que una sustancia oxide a otra tiene que captar electrones, que provienen de esa
otra sustancia, por lo que disminuird su nimero de oxidacién y por tanto, ella misma se reducira. Y
a la inversa, el reductor tiene que ceder electrones y, por tanto, se oxida. Las reacciones redox
ocurren, pues, entre parejas de oxidacion-reduccién, llamadas pares conjugados de oxidacién-
reduccion o, simplemente, pares redox:

oxidante + n e” & reductor
oxidante; + n e- & reductor; ; Ox1/Rd;
reductor; € oxidante, + n e- ; Rd,/Ox,

oxidante; + reductor, <> reductor; + oxidante,

Zn (s) = Zn** +2¢e

Pérdida de electrones
Oxidacién

Agente reductor

/ (se esta oxidando)

Zn (s) + Cu?*(aqg) — Zn?* (ag) + Cu(s)

\ Agente oxidante
(se esta reduciendo)

reduccidén
Cusr+2e—Cu
Ganancia de electrones
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Seguro que todo esto te recuerda a las reacciones acido-base. El paralelismo entre los pares
conjugados acido-base (segun la teoria de Bronsted-Lowry) y los pares redox se ve claramente en
el cuadro siguiente:

Acido - base Redox
Transferencia de protones electrones
Donor acido reductor
Aceptor base oxidante

Oxidantes y reductores

Oxidante: sustancia que oxida a otra, por lo tanto se reduce y contiene un elemento cuyo nimero
de oxidacién disminuye.

Reductor: sustancia que reduce a otra, por lo tanto se oxida y contiene un elemento cuyo numero
de oxidacién aumenta.

El aluminio

Este metal tiene una caracteristica muy particular. Observa la olla de aluminio ¢
de la imagen. Su superficie es metalica, brillante y dura. Pero es que lo que ves

no es aluminio, sino 6xido de aluminio, ya que el metal se oxida en contacto

con el aire, formandose una pelicula de un espesor muy pequeiio. Esa capa

protege al metal, evitando que se oxide totalmente, y le proporciona mayor

resistencia, al ser un material mas duro que el aluminio.

Si tienes oportunidad, raya una superficie de aluminio con una llave y veras que la raya es mucho
mas brillante (japarece el aluminio!), pero en muy poco tiempo toma el color del resto del objeto,
al formarse la capa de éxido.

3.1 Fuerza oxidante y reductora

Lo mismo que en el caso de acidos y bases, el concepto de oxidante o reductor es relativo: una
sustancia se oxida o se reduce dependiendo de con qué sustancia se enfrente. Por ejemplo, el
perdxido de hidrégeno (agua oxigenada), H,0,, que actua habitualmente como oxidante, puede
hacerlo como reductor frente a oxidantes mas potentes que él, como el permanganato de potasio,
KMnO4.

La fuerza oxidante y reductora es facil de interpretar en casos sencillos. Por ejemplo, los atomos
de Na tienen tendencia a ceder un electron, para estabilizarse segin el modelo del octete
electrénico, con lo que se oxidan; los &tomos de cloro tienden a ganar un electrén (por la misma
razon), reduciéndose. Por tanto, al hacer reaccionar ambas sustancias se transfiere un electrén de
un atomo de Na a uno de Cl, ionizdndose ambos (Na* y CI) en un proceso redox.

Es decir, los atomos muy electronegativos son oxidantes, mientras que los poco electronegativos
son reductores.

De la misma forma, puedes entender facilmente que si un reductor es fuerte, su oxidante
conjugado sera débil, y a la inversa, un oxidante fuerte tiene como conjugado un reductor débil.

(120)



A
Quimica 22 de Bachillerato . . ‘
Tema 6. Reacciones redox y electroquimica @ DomInGO mquL

Mas adelante verds cdmo se establece una escala cuantitativa que permite comparar la capacidad
oxidante o reductora de las sustancias.

En el video puedes ver la reaccién entre el hierro y los iones cobre
(I1). La reaccion es Fe(s) + Cu**(aq) <> Fe**(aq) + Cu(s). En el proceso
se oxida el Fe a Fe?*, desapareciendo hierro del clavo y formandose
iones hierro en disolucion, mientras que se reduce el cu** a Cu,
desapareciendo iones Cu®* de la disolucién (que por esa razén
pierde el color azul) y se forma cobre metalico sobre el clavo de
hierro. Este proceso lo puedes ver con mas detalle en la imagen.

Oxidantes y reductores de uso habitual
En la tabla siguiente puedes ver los oxidantes y reductores mas habituales.

Halégenos: F,, Cl, Broy |,
Oxidantes Oxigeno: O,
Oxoaniones: NO3, |03, MnOQOy, Cr2072'

Metales alcalinos y alcalino-térreos: Li, Na, Mg, Ca
Metales de transicion: Zn, Fe, Sn

Oxoaniones: C2042', 5032‘

No metales: H,, C

Reductores

La tendencia a oxidarse o reducirse

Se puede establecer una escala de la fuerza relativa de los pares redox: cuanto mayor es la
tendencia de una sustancia a ceder electrones, mas facilmente se oxida y mayor es su poder
reductor, mientras que cuanto mayor es la tendencia a captarlos, mejor se reduce y mayor es su
poder oxidante.

4. Ajuste de reacciones redox

El ajuste estequiométrico de los equilibrios redox implica a veces una gran dificultad cuando se
pretende hacerlo mediante el método clasico, que es el que conoces (ir ajustando elemento a
elemento entre reactivos y productos). Hay que tener presente que en un equilibrio redox no sélo
existe una transformacion de sustancias, sino también una transferencia electronica de unas a
otras.

El método de ajuste que vas a utilizar se llama método del idn electrén. Se basa en que la reaccidn
redox puede ser separada en dos semirreacciones, una de oxidacidn y otra de reduccion, algo que
realmente se puede hacer experimentalmente, como comprobaras al ver cdmo funcionan las
pilas.

Etapas en el ajuste:
1. Escribir la disociacién idnica para detallar las sustancias tal como intervienen en la reaccion
redox.
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2. Determinar la variaciéon de los niumeros de oxidacién e identificar las sustancias que se oxidan y
gue se reducen.

3. Plantear las semirreacciones redox indicando los reactivos y productos en ambas y el nimero de
electrones que se pierde en la oxidacién y que se gana en la reduccion

4. Ajustar la masa y la carga eléctrica en las semirreacciones, utilizando, si es necesario, los iones
H+ en medio 4cido o los iones OH- en medio basico, ademas de agua.

5. lgualar el nimero de electrones cedidos y tomados, buscando el minimo comun multiplo del
numero de electrones intercambiado en los dos procesos, para que se cedan en la oxidacién los
mismos que se ganan en la reduccion.

6. Sumar las semirreacciones y compensar las sustancias que aparecen en reactivos y productos.

7. Escribir la reaccidén inicial, ajustando las especies quimicas que no intervienen en la reaccién
redox (espectadoras).

8. Comprobar elemento a elemento que la reaccion esta bien ajustada.

Con mucha frecuencia se invierten los pasos 3 y 4, pero se llega al mismo resultado. La secuencia
de pasos indicada sigue un planteamiento mds quimico.

5. Volumetrias redox

Al igual que sucede con los acidos y las bases, se puede conocer la concentracion de una
disolucién al hacerla reaccionar en un proceso redox con otra cuya concentracidn esté
determinada con exactitud. Este método se denomina valoracion redox.

Las valoraciones redox requieren el mismo tipo de calculos que has realizado en las reacciones
acido-base, e igualmente es necesario determinar el punto final de la valoracion mediante
indicadores redox.

Un indicador redox es una sustancia cuyo color es intenso, bien definido, y distinto en sus estados
oxidado y reducido. Como en las reacciones acido-base, se anaden unas gotas de disolucion de
indicador al erlenmeyer. Cuando se realiza la reaccion redox y se alcanza el punto final, Ia
siguiente gota afiadida desde la bureta supone un exceso de reactivo, que reacciona con el
indicador y produce un cambio de color observable.

En la siguiente tabla tienes una lista de algunos indicadores redox, y sus respectivos colores en las
formas reducida y oxidada:

Indicador Color reducido Color oxidado

Azul de Metileno Incoloro

Difenillamin-Sulfato de Bario  ncoloro
Nitro-Ferroina
eI coloro

Tionina \Violeta Incoloro

Ferroina Rojo |

Rojo neutro
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Algunas sustancias sirven como autoindicadores. Por ejemplo, el permanganato de potasio
puede ser usado como oxidante y como indicador redox al mismo tiempo. Esta sustancia tiene un
color rosa muy palido cuando estd reducido, y un color violeta fuerte cuando estd oxidado. De esta
forma, cuando se hace una valoracién con permanganato de potasio, la primera gota en exceso de
oxidante causara la aparicion de este color violeta, indicando el final de la valoracion.

En el video puedes ver cdmo se va decolorando el permanganato al afiadirlo a una disolucién con
la que reacciona. En el momento en que ya no haya reaccidon, permanecera el color violeta.

Otros indicadores son especificos, reaccionando con uno de los reactivos, como sucede por
ejemplo con el almiddn, que produce un color azul intenso cuando reacciona con el iodo, o el ion
tiocianato (SCN’), que reacciona con el hierro (lll) produciendo un color rojo.

5.1 Calculos en las reacciones redox

Energética de las reacciones redox

Cuando se produce una reaccion redox también hay intercambios energéticos apreciables, que
pueden originar incrementos de temperatura muy notables, por lo que es interesante hacer un
analisis energético de estas reacciones.

Calculos estequiométricos
Al igual que ocurre con cualquier otro tipo de reacciones, con las reacciones de oxidacion-
reduccion también puedes realizar calculos estequiométricos después de ajustarlas.

6. Pilas electroquimicas

Observa la reaccién redox producida al sumergir una lamina de cinc en una disolucién de sulfato
de cobre (I1), que se encuentra formando iones Cu®*(aq) y SO4>(aq). El color azul de la disolucién
va desapareciendo y la ldmina de cinc queda recubierta por un depdsito rojizo-negruzco de cobre
metalico. Se produce espontaneamente la reaccion:

Zn (s) + Cu®*(aq) > Zn** (aq) + Cu (s)
In

(S04

= == | == = —a

La diferencia de energia entre reaccionantes y productos de una reaccion redox que se produce
espontaneamente se desprende en forma de calor, pero se puede aprovechar convirtiéndola en
energia eléctrica. Para ello es necesario forzar a los electrones a pasar por un circuito eléctrico
externo. Esto se consigue separando fisicamente los dos procesos de la reaccién de tal forma que
tengan lugar en dos compartimentos distintos. De esta forma se obliga a los electrones que se
liberan en el anodo, donde se produce la oxidacidn, a pasar a través de un hilo conductor u otro
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circuito eléctrico (lampara, amperimetro, etc.) por el que
circulara entonces una corriente eléctrica, antes de que se
capten en el catodo, en el que se produce la reduccion.

Estos sistemas en los que se transforma energia quimica en é
, , . o 7 e . i : B
energia eléctrica se llaman pilas electroquimicas, pilas Fl’-.fl
galvanicas o sencillamente pilas. @ e
K Cr
. . . . - 9
La imagen de la izquierda muestra la pila Daniell, en la que la - & £
), . 2+ 2+
reaccion es: Zn(s) + Cu“’(aq) <> Zn“"(aq) + Cu(s) = K g
Pulsando en la imagen podras ver la simulacién, con los Cu* -
- : Cu?* Zn?
electrones circulando que hacen que se encienda la -
. S04 S04
bombilla. . - e > .
Cu +2e¢e =Cu Zn=27Zn" +2¢

Descripcidn de una pila
Las dos laminas metalicas se llaman electrodos. Aquél en el que se produce la oxidaciéon, que por
convenio se sitla a la izquierda, recibe el nombre de anodo, y catodo el otro electrodo, en el que
se produce la reduccién.

La separacion de los dos procesos puede efectuarse mediante:
a) un tabique poroso (por ejemplo, de porcelana).

b) realizandolos en dos recipientes distintos, unidos por un puente salino, que es un tubo de vidrio
gue contiene una disolucién concentrada de un electrélito inerte respecto al proceso redox.

Por ambos métodos se impide que se mezclen las disoluciones anddica y catddica, pero se permite
la conduccion de los iones.

El puente salino o el tabique poroso tienen dos funciones:
« Cerrar el circuito, ya que permite la circulacion de iones a través de ellos.

+ Mantener la neutralidad eléctrica de las disoluciones de cada parte de la pila: la cantidad
de iones cinc va aumentando, con lo que el recipiente de la derecha quedaria con carga
positiva, impidiendo la salida de los electrones, que quedarian atraidos; por tanto, pasan
iones negativos desde el puente salino para mantenerlo neutro. Ademas, en el recipiente
de la izquierda va disminuyendo la cantidad de iones cobre, por lo que pasan iones
positivos del puente salino para que la disolucion se mantenga neutra y no repela a los
electrones que deben llegar al electrodo de cobre.
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Notacion de una pila

‘Zn + Cu? Zn?* + Cu
/inndn catodo ""‘*-x,
O - _: '... +
“Zn(s) ! Zn#**(aq,1M) /| Cu?*(aq,1M) / Cu (s)
REDFESEHEE 1 Representa
Semirreaccion de oxidacion Semirreaccion de reduccion
Zn (s) — Znit(aq,1M) + 2e" Cu?t (aq,1M) + 2e- — Cu (s) |

Representa el puente salino

La primera pila

Alejandro Volta estudio los efectos del entonces llamado "galvanismo" (la
corriente eléctrica) y en 1800 comunicd por carta al presidente de la Royal
Society de Londres la primera noticia de su invento: la pila o columna. Su
nombre estd relacionado con la forma del aparato, como puedes ver en la
imagen.

Volta apild discos de igual tamafio de cobre y de cinc, colocados de forma
alterna, que llevan intercalados entre cada uno de ellos un pafio
humedecido. Esta "pila de discos" empieza y termina con discos de diferente
tipo. Se produce un flujo eléctrico conectando con un alambre los discos
situados en los extremos.

Impregnando el pafio en determinadas sales la corriente obtenida era mucho
mayor, y también se producia diferente corriente utilizando otras
combinaciones de metales.

Sus investigaciones le llevaron a obtener la conclusion de que algunas combinaciones de metales
producian mayor efecto que otras y, con sus mediciones, hizo una lista del orden de eficacia.
Precisamente ése es el origen de la serie electroquimica que se utiliza hoy en dia en quimica y que
veras mas adelante.

7. Potenciales de electrodo

Una de las propiedades mas importantes de las pilas es su voltaje, o
diferencia de potencial entre sus electrodos, porque mide la energia
eléctrica que suministra la pila a través de la reaccion quimica que en
ella se produce.
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El voltaje o potencial de una pila, E, depende de las reacciones del electrodo, de las
concentraciones de las sustancias que intervienen en la pila y de la temperatura. Cuando las
concentraciones son iguales a 1 M y la temperatura de 25 °C se habla de potencial estandar, E°.

Para calcular el potencial de una pila, resulta adecuado y simplifica el problema dividir la reaccién
total de la pila en las dos semirreacciones que la forman: el electrodo en el que se produce la
oxidacioén, llamado anodo, tiene un determinado potencial (o energia potencial eléctrica), debido a
la carga negativa adquirida por los electrones producidos, mientras que en el catodo, donde se
produce la reduccién, también existe un determinado potencial debido a la carga positiva
adquirida.

En general, estos potenciales se llaman potenciales de electrodo, y estan originados por las
reacciones redox producidas en la interfase electrodo-disolucion.

El potencial de referencia

Como siempre que se habla de energias potenciales, el problema estriba en definir el nivel de
energia potencial cero. Sin embargo, hay que recordar que no es necesario conocer el valor
absoluto de la energia potencial de los sistemas, porque lo que siempre interesa es medir
diferencias de energia potencial. En el caso de las pilas, lo que interesa es conocer la diferencia de
potencial entre los electrodos como medida de la energia que puede suministrar.

Por otro lado, aunque necesitdsemos medir potenciales absolutos, tampoco lo podriamos hacer,
puesto que los aparatos de medida Unicamente miden diferencias de potencial.

La solucién adoptada consiste en asignar arbitrariamente potencial cero a un semisistema redox
concreto y comparar el potencial de los demas semisistemas con el de ese electrodo de referencia.
Este electrodo debe ser de facil construccion y reversible (reaccidn realizable en los dos sentidos).
El electrodo usado universalmente con este fin es el electrodo estandar de hidrégeno.

Como es un electrodo de gas, con una ampolla dentro de la cual se inyecta gas hidrogeno a la
presion de 1 atmoésfera, resulta de manejo muy incdmodo, por lo que se utilizan otros mas
consistentes, como el de la figura, de Ag y AgCl.

7.1 El electrodo estandar de hidrégeno

Consta de una pieza de platino sumergida en una disolucién de concentracion unidad de iones
hidronio; ademas, se burbujea hidrégeno gas a través de la superficie de platino en una corriente
ininterrumpida, de modo que la presién de hidrogeno se mantiene constante a 1 atmdsfera. Es
decir, se trata de un electrodo de gas: (Pt) H, (1 atm) /H (1 M)

Segln que actie como polo negativo o positivo en una pila, la reaccion que tiene lugar en el
electrodo de hidrégeno es:
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anodo : H, > 2 H" + 2 e ; E%,= 0,00 voltios
catodo:2 H +2 e = H,; E°%.q = 0,00 voltios

Este electrodo tiene como inconveniente su dificil manejo. Por esta razén, se usan otros
electrodos, mas comodos y que tienen un potencial fijo frente al hidrogeno. El mas usado es el
electrodo de calomelanos, constituido por mercurio liquido y una disolucién saturada de Hg,Cl, y
KCI 1 M, cuyo potencial a 25 °C es 0,28 voltios frente al electrodo de hidrégeno.

Para determinar el potencial estandar de un electrodo o semipila determinado (es decir, cuando
las concentraciones de las sustancias que intervienen en la reaccién son la unidad), se forma una
pila entre este electrodo y el de hidrégeno y se mide la diferencia de potencial entre los
electrodos de la pila.

Activa en el simulador "Ver circulacién de electrones", y recuerda que los electrones se mueven
desde puntos de menor potencial eléctrico a puntos de mayor potencial. Por tanto, el electrodo
negativo (de menor potencial) es en el que se produce la oxidacion, ya que en él se generan los
electrones que van al electrodo en el que se produce la reduccidn, que es el de mayor potencial.

I

“ ELECTROQUIMICA

(Pt Hz L atmH'AM || Zn™ 1 M|Zn

ver circulacion

Hz (1 atm)

Potenciales de reduccion

Por convenio, se miden potenciales de reduccion; es decir, si en un electrodo que forma una pila
con el electrodo de hidrégeno se produce la reduccidn, se asigna a ese semisistema redox
potencial de reduccidn positivo, ya que hay mas tendencia a la reduccidon que en el semisistema
del electrodo de hidrégeno.

Por el contrario, si en el electrodo se produce la oxidacién, su potencial de reduccidn es negativo,
ya que en ese electrodo hay menos tendencia a la reduccién que en el de hidrégeno, por lo que
en este ultimo se produce la reduccion.

8. Escala de potenciales estandar de reduccidn

Si al electrodo de hidrogeno se le asigna arbitrariamente el potencial cero, el potencial de la pila
coincide con el potencial del otro electrodo. Por ejemplo, si se monta una pila en la que la reaccién
de pila es Cu**(aq) + Hy(g) > Cu(s) + 2 H*(aq) y la pila tiene un potencial experimental de 0,34V,
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significa que el potencial de reduccidn en el semisistema del cobre es de 0,34 V, que es el valor
gue aparecera en la tabla de potenciales normales o estandar de reduccién.

Es importante sefialar que el potencial de oxidacidon de un semisistema es igual en valor absoluto
al de reduccidn, pero de signo contrario, ya que se refiere a la reaccién contraria.

Los potenciales normales se indican en la forma E° (M"*/M ) siempre en el sentido de reduccién.

Variacion del potencial estandar de reduccidn en la tabla periddica

Como puedes ver en la tabla, los valores mas positivos se encuentran a la derecha (oxidantes) y los
mas negativos a la izquierda (reductores): los metales tienen tendencia a perder electrones (uno
los metales alcalinos, dos los alcalinotérreos, dada su estructura electrénica, etc), con lo que se
oxidan y son reductores, mientras que los no metales tienen tendencia a ganarlos para completar
su ultima capa electrénica, reduciéndose, por lo que son oxidantes.

Grupo 1 2 13 14 15 16 17 18
Periodo
1 He
2 B C N Ne
Al .
3 166 Si P Ar
Ga
4 0,49 Ge As Kr
In Sn
3 034 014 ® o84 +0,54 e
Tl Pb Bi
6 034 -013 +020 '° Al Rn
7

Capacidad oxidante y reductora

Cuanto mas positivo es el potencial estandar de reduccién, mayor tendencia hay a que se
produzca la reducciéon. Por tanto, cada semisistema provoca la oxidacién de cualquier otro con
menor potencial de reduccidn, situado en la tabla por encima de él, y también la reduccién de
cualquier otro con mayor potencial de reduccidn, situado en la tabla por debajo de él.

Es decir, cuanto mayor es el potencial de reduccidn de un semisistema, mayor es su capacidad
oxidante, y cuanto menor es su potencial de reduccion, mayor es su capacidad reductora.
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Escala de potenciales estandar de reduccion

Semirreaccion de

Electrodo reduccion E°/V Poder
| Li*/ Li | L+e>lis) | -3,05 | R
| K'/ K | K+e>K(s) | 2,92 |
| Ca’*/ Ca || Ca’*+2e > Ca(s) || -2,76 | E
| Na“/Na || Na“+e = Na(s) || -2,71 | D
| Mg>*/ Mg | Mg*+2e > Mg(s) | -2,36 |
| AP/ Al | AP +3e A1) | -1,68 | v
_ 2 H,0 +2e - Hy(g) +2 C
H,0/ Ha,0H’, Pt 2 O (q) 2 -0,83
| Zn**/ Zn || Zn*" +2e > Zn (s) || -0.73 | T
| cr¥'/ cr | o +3e>cr(s) | -0.74 | o
| Fe’*/ Fe | Fe*+2e >Fe(s) | -0.44 |
| Co®"/ Co | Co*+2e >Co(s) | -0.28 | R
| Ni%*/ Ni | N**+2e >Ni(s) | -0.25 |
| Sn%'/ sn | sn*+2e >sn(s) | -0.14 |
| Pb>"/ Pb | Pb*+2e >Pb(s) | -0.13 |
| H/H,, Pt | 2H'+2e >H,(g) | 0.00 I
N S(s)+2H" (aq) +2e" >
S, H'/HS, Pt +0,14
H,S (s)
o)
| cu**/cu’, Pt || Cu®* (aq) + e = Cu*(aq) || +0,15 |
Sn*/sn®*, pt s S(‘;‘i) (;qz)e‘ K +0,15 X
: !
AgCl/Ag, CI', Pt getlc! EI‘_"(a(?) Ag (s) + 10,22 )
| cu*/ Cu || Cu® (aq) + 2e > Cu (s) H +0,34 |
_ 0,(g)+2H,0+4e >4 A
0,,H,0/0H" Pt 2 OH?(aq) +0,40
| Cu’/Cu H Cu*(aq)+e > Cu(s) || +0,52 ‘ N
| 1L/, Pt | 12(s)+2e > 21 (aq) || +0,54 | T
| PyFRe*/Fe® || Fet+e >R | +0,77 |
| Ag'/Ag H Ag'+e > Ag H +0,80 | E
| Br,/Br’, Pt [ Bry (1) + 2e” > 2 Br (aq) || +1,08 |
05,H/H,0 Pt Oz(g)+ ; ;'L(‘;q) tae 1,23
2
| cly/cr, pt | Cl, (g) + 26 > 2 CI'(aq) || +1,36 |
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8.1 Potencial de una pila

Con los datos de la tabla de potenciales normales de u=+1,10V
reduccion puede calcularse el voltaje que proporciona i
una pila formada por cualquier pareja de electrodos, y
predecir la polaridad de los mismos. Para ello, no
tienes mas que escribir las reacciones del electrodo y
sus respectivos potenciales, con los signos adecuados.
El polo negativo sera el electrodo de menor potencial,
esto es, el mas negativo (0o menos positivo), que
tendera a ceder electrones; mientras que el polo
positivo sera el de mayor potencial (mas positivo), que
tenderd a captar electrones.

El voltaje de la pila sera la diferencia de ambos potenciales, y la reaccién global de la pila la suma
de las correspondientes reacciones.

0 0 0
E pila = E mayor — E menor
Fijate en que solamente debes tener en cuenta que se mantiene el signo del dato del potencial
estandar en el proceso en el que se produce la reduccién, y se cambia en el caso en el que se
produce la oxidacién.
En la imagen puedes ver cdmo se aplica a la pila Daniell.

EopiIa = Eomayor— Eomenor= 0,34V - (-0176 V) =110V

Potencial de una pila

Para calcular el potencial estandar de una pila, al potencial estandar mayor (reduccién en el
catodo) se le quita el potencial estandar menor (oxidacién en el anodo), calculdndose asi la
diferencia entre ambos valores, la diferencia de potencial.

Espontaneidad de las reacciones redox

Cuanto mas tendencia a producirse tenga una reaccién redox, ya que la diferencia de potenciales
de reduccién es mayor y mas positivo es el potencial de la pila que se puede construir, mas
espontanea es y mas negativa es la entalpia libre de reaccién AG.

Hay una relacidn directa entre el potencial de pila y la entalpia libre de reaccién: AG® = - nFE°
donde n es el nUmero de electrones intercambiados en la reaccién ajustada de la pila, F es el
Faraday (96540 culombios) y E° el potencial normal de la pila.

Ademas, hay que tener en cuenta que el potencial de la pila depende de las concentraciones
idnicas en disolucién. La ecuacion de Nernst relaciona el potencial de una pila en condiciones
estandar (E2) con el potencial si las concentraciones son diferentes (E), sonde Q es el cociente de
reaccion:

_ 2,303RT
nk

E=E° logQ

(130)




A
Quimica 22 de Bachillerato . . ‘
Tema 6. Reacciones redox y electroquimica @ DomInGO mquL

éPor qué se agotan las pilas?

Conforme se va produciendo la reaccion de la pila, va disminuyendo la cantidad de reactivos y
aumentando la de productos, con lo que el cociente de reaccion aumenta y, de acuerdo con la
ecuacién de Nernst, el potencial de la pila E disminuye.

En consecuencia, las pilas van dando un voltaje menor a medida que se van utilizando, su
espontaneidad va siendo menor (al disminuir E, aumenta AG) y la pila se agota.

Para medir concentraciones idnicas

El potencial de los electrodos depende de las concentraciones idnicas en disolucidon. De esta
forma, el potencial de un electrodo de cobre es 0,34 voltios si la [Cu2+]= 1 mol/L, pero diferente en
el resto de casos.

La ecuacién de Nernst relaciona el potencial de una pila en condiciones
estandar (E2) con el potencial si las concentraciones son diferentes (E):

£ =[O 2,3030RT 109Q
Nk

donde Q es el cociente de reaccion.

Por ejemplo, en la pila Daniell Zn(s) + Cu®*(aq) <> Zn**(aq) + Cu(s), se
cumple que:

_[zn*]
TS

Por tanto, si se sabe la [Cu®'] y se mide el potencial de la pila, se puede determinar la [Zn

2+] )

Este hecho permite disponer de electrodos selectivos, cuyo potencial depende de la
concentracion de un idn concreto. Si es sensible a la concentracién de los iones hidrégeno vy la
escala de medida es logaritmica, se tiene un medidor de pH, un pHmetro, como el que tienes en la
imagen.

8.2 Prediccion de reacciones redox

Una de las aplicaciones mas interesantes de la serie de potenciales estandar de reduccion es la
posibilidad de predecir si una reaccidon redox puede ocurrir espontdaneamente o no. Con ese fin
utilizards la tabla de potenciales de reduccién.

Una reaccion redox es espontanea si es positivo el valor del potencial estandar de la pila que
podrian formar las dos semirreacciones que constituyen la reaccion redox tal como aparece en la
reaccion correspondiente.

Como ya viste en termoquimica, la espontaneidad de una reaccidn se relaciona con la variacién de
energia libre de la misma (AG). Debe existir, pues, una relacidn entre la AG de la reaccion redox y
el potencial que produce.
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Proceso espontaneo| Proceso no espontaneo [Equilibrio
AG’ <0 >0 0
E >0 <0 0

éCuando se produce una reaccion redox?

Se puede generalizar que si un semisistema tiene un potencial de reduccién mayor que el de otro
semisistema, en el primero se produce la reduccidn y en el segundo la oxidacién. Por tanto, los
semisistemas con potenciales muy positivos se usan como oxidantes y los que lo tienen muy
negativo, como reductores.

9. Procesos electroliticos
En las cubas electroliticas se producen reacciones redox no espontaneas. La energia necesaria se
aporta en forma de energia eléctrica. Es decir, se trata del proceso inverso de las pilas

electroquimicas.

En la tabla puedes ver la comparacidn de las caracteristicas de una pila y de una cuba electrolitica:

Pila voltaica Cuba electrolitica
La reaccidn redox es espontanea La reaccién redox no espontanea
La reaccién quimica produce una corriente |La corriente eléctrica produce una reaccion
eléctrica quimica
Se convierte la energia quimica en eléctrica [Se convierte la energia eléctrica en quimica
El anodo es el polo negativo El anodo es el polo positivo
El catodo es el polo positivo El catodo es el polo negativo
Hay dos electrolitos Hay un solo electrolito

Hidrégenao

Uno de los procesos electroliticos mas conocidos es la Oxigeno
descomposicion del agua en sus elementos. Para ello, se anade —
un poco de acido sulfurico al agua para que conduzca la corriente
eléctrica, y se hace el montaje de la figura. Fijate en que el
volumen de H, desprendido es el doble que el de O,, con lo que
se demuestra la composiciéon de la molécula de agua (doble
cantidad de sustancia de un elemento que del otro).

+

Electrolisis del NaCl fundido

En el cdtodo, que en la cuba es el polo negativo, se produce la
reduccién del Na* a Na(s), y en el 4nodo, el polo positivo en la
cuba, la oxidacidon del CI' a cloro gas. Esta reaccion no es
espontanea, ya que a la temperatura de la experiencia (600 2C) AG tiene un valor de 323 kJ/mol,
energia que se debe suministrar por medio de la corriente eléctrica si se quiere descomponer 1
mol de NaCl. Como los productos obtenidos, Na(s) y Cl,(g), se recombinarian espontaneamente, se
deben obtener por separado.
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Electrolisis del NaCl disuelto

Si se electroliza una disolucion de NaCl, los productos obtenidos son distintos, como puedes ver en
el video, ya que ademds de los iones ClI"y Na* hay también iones H" y OH’, que intervienen en el
proceso redox total.

En estos casos en los que hay varias posibilidades de reaccion, se descargan en los electrodos los
iones que menor energia eléctrica necesitan para hacerlo. En el caso anterior, se descargan Cl" y
H*, formandose Cl,(g) y H2(g), como se comprueba experimentalmente, ya que es mas facil reducir
H* que Na®, dados sus potenciales estandar (el potencial de reduccién H'/H, es de 0 V, mientras
que el de Na*/Na es de -2,71 V).

9.1 Ley de Faraday

El proceso en que un metal X se deposita en un electrodo por procedimientos electroliticos se
puede representar mediante la ecuacién X™ (ag) + n e > X (s), lo que significa que por cada mol
de X depositado habran circulado n moles de electrones.

La carga eléctrica contenida en un mol de electrones se obtiene multiplicando la carga del electrén
(e) por el numero de Avogadro (Na). La nueva constante obtenida se denomina Faraday (F).

IF =eN, =1602.10™ = 6,023.107 -5
€ mol

1F = 96487£ = 96500£

mol mol

Es decir, para depositar un mol de X se necesitan n faradays (96500 C). Como la proporcién de
reaccion es constante, si circula una intensidad de corriente | durante un tiempo t, la carga
eléctrica Q sera Q =1ty depositard una masa m del metal de masa molar M. En consecuencia:

M m m |t

Esta relacion fue descubierta hacia 1832 por el fisico inglés M. Faraday y recibe el nombre de ley
de Faraday. Esta ley se aplica al desprendimiento de cualquier elemento, tanto en el catodo, caso

de la deposiciéon de metales, como en el dnodo, caso de los gases. En el esquema puedes ver la ley
de Faraday, indicandose en cada caso la magnitud y su unidad.
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Intensidad de Cantidad de Nimero de ] Moles de | Masa de
Ec?émglnte & - electricidad (Q / €) |-« moles de -~ | sustancia . sustancia
= ctrica (1 /£ A) Q=1It electrones reducida u | reducida u
jytempo L) s)) ~ 7 oxidada | oxidada

L

lmoldee =N, e =9500C=1F

mg de X 1mol de X nmol dee” 96500C | t culombios

MgdeX 1mol deX 1mol dee

10. Aplicaciones de las reacciones redox

Tipos de pilas

Evidentemente, interesan pilas que tengan una diferencia de potencial elevada, para que puedan
realizar el maximo trabajo eléctrico posible. Ademas, su construccion debe ser sencilla y han de
resultar de facil manejo.

La pila Daniell es un ejemplo de pila himeda y no posee estas caracteristicas, ya que es fragil e
incomoda (é¢imaginas tener que llevar semejante dispositivo de un sitio a otro?). Igual sucede con
la pila Leclanché, que usa un electrodo de cinc y otro de carbono, rodeado este ultimo por didxido
de manganeso con cloruro amdnico como electrélito.

Las pilas que mas se usan y que ya conoces son las pilas secas, que son una modificacién de la pila
Leclanché en la que la disolucidon se ha sustituido por una pasta sélida. El potencial de esta pila es
de 1,5 voltios y es independiente del tamafio o cantidad de reactivos que lleve, ya que con el
tamafio aumenta la corriente eléctrica que produce, pero no el voltaje entre los electrodos. Por
supuesto, como los reactivos se van transformando con el uso, llega un momento en que la pila se
agota (esta descargada).

Otras pilas de este tipo son las pilas alcalinas de manganeso-cinc (Mn0O,-Zn) y de cadmio-mercurio
(Cd-HgO0), en las que las reacciones se producen en medio basico, caracterizadas por mantener un
voltaje mas elevado durante un tiempo mayor.

Existen otras pilas, llamadas secundarias, acumuladores o T I e
baterias, capaces de regenerar los reactivos por aplicacién de itormacion 0t pars fa vids cotdiama
corriente eléctrica. Cuando se descargan, la energia quimica se
transforma en eléctrica, mientras que se produce el proceso
contrario en la carga. Un ejemplo muy utilizado es la bateria del
teléfono movil.

:I
"
it

e allon =t

A
=
s
=/
L
=

En la simulacidn siguiente tienes un panorama general de los tipos
de pilas que hay en el mercado. Es importante que diferencies los
tipos que hay, ademds de alguna de sus ventajas e Tipo de pilas
inconvenientes, asi como su uso.
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Para que la Torre Eiffel no se oxide

Como sabes, la Torre Eiffel es una enorme estructura de hierro considerada
como el simbolo de Paris. Se construyd en poco mdas de dos afios y se
inaugurd en 1889, con motivo de la Exposicion Universal que ese afo tuvo
lugar en Paris. Tiene 325 metros de altura hasta la punta de la antena, y
durante mds de cuarenta afios fue el edificio mas alto del mundo.

Para evitar que el hierro se oxide y se debilite, necesita un mantenimiento
global cada 7 afos, en que se gastan nada menos que 70 toneladas de
pintura, ya que se debe pintar una superficie de 200 000 m°.

Si se hubiera pintado después de un galvanizado (tratamiento anticorrosion), se ahorrarian 10
millones de euros cada 7 afios, porque no haria falta mas que retocar la pintura.

Prevencion de la corrosion

Es imprescindible que los metales no se oxiden para que mantengan sus propiedades mecanicas: si
se oxidasen las vigas de hierro, los edificios podrian caer. Existen muchos tipos de tratamiento:
pintar el metal, recubrirlo con una capa de otro metal mads resistente, o bien protegerlo de Ila
forma que puedes ver en la imagen.

Fijate en que el metal mas noble no se oxida, sino que lo hace el menos noble (el mas reactivo).
Por ejemplo, las conducciones de hierro se pueden proteger con anodos de cinc, que se van
oxidando y que cada cierto tiempo hay que reemplazar.

cationes

aniones (1, SD:' )

oe
Hz0 MO,

M{OH)n
OH HzO + Q2

disolucion M"

...... | | £
metal mas noble | I - I i

Reciclaje de pilas

En Espafia se consume anualmente una enorme cantidad de pilas, asi que puedes hacerte una idea
de las que se utilizan en el mundo. Es necesario reciclarlas (fijate en el simbolo de reciclado de las
pilas de litio), llevandolas a contenedores que se tratan en plantas especializadas. De esta forma se
evita que los metales pasen a las corrientes de agua y al terreno si se depositan en vertederos.
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Pilas de combustible
Son dispositivos en los que la fuente de energia quimica que produce

Anode () Sh—Si w4 el cainode (+
H20()

Hag) o o Oy

la corriente eléctrica se almacena en depdsitos externos, que se
pueden recargar. Actualmente ya hay autobuses de hidrégeno =& } i
circulando por muchas ciudades. En el simulador puedes ver su
funcionamiento. o

Sintesis electrolitica del aluminio
Una gran cantidad de metales y productos quimicos industriales importantes se obtienen por
electrolisis (aluminio, sodio, cloro, hidrdxido de sodio, etc).

El método de produccion del aluminio no es precisamente moderno, ya que el método industrial
utilizado es el proceso Bayer, que fue patentado por Karl Bayer en 1889. La bauxita, utilizada como
materia prima, se transforma en alimina, Al,O3, que se utiliza para producir aluminio mediante
electrdlisis segun el proceso denominado de Hall-Heroult. Para ello se disuelve en un bafio fundido
de criolita (NasAlFg) y se electroliza en una celda electrolitica usando electrodos de carbono,
siendo la reaccion producida:

2 AlLO; > 4 Al () +3 0, (g)

Por el elevado punto de fusién, el consumo energético necesario para obtener aluminio es muy
elevado y lo convierte en uno de los metales mas caros de obtener, resultando mucho mas
rentable el reciclado del mismo (ihay que reciclar las latas de refrescos!).

—+

1 Recubrimientos metalicos

' te‘ La galvanoplastia es una de las aplicaciones mas importantes.
Consiste en aplicar una delgada capa de metal sobre una
superficie conductora de corriente: el cromado da a los metales
Me una superficie brillante, el acero se galvaniza con cinc para
protegerlo de la corrosion, los metales se platean o doran por
galvanoplastia, etc.

“}

CATHCDE ANCDE

Cu
El objeto que va a recubrirse hace de catodo en el circuito, y se
- 24 sumerge en un bafio electrolitico que contiene los iones que se
Cu desea depositar. Controlando la intensidad de la corriente y el
2— tiempo de electrolisis se puede fijar el espesor y cantidad de
504 capa depositada.

En la imagen puedes ver el cobreado de un metal: se oxida el cobre del anodo, que pasa en forma
de iones a la disolucidn, y se deposita en el catodo sobre el metal a recubrir de cobre.
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La bateria de los coches

El modelo de acumulador mas tradicional es el de plomo: la bateria de

acumuladores de los coches estd formada por seis acumuladores de ~ CONSUMET.es EROSKI
. . . . . Informacian util para la vida cotidiana

plomo asociados en serie, siendo su voltaje de 12 voltios.

El electrodo positivo es de diéxido de plomo, y el negativo de plomo,
sumergidos en una disolucién de acido sulfurico.

El estado de la bateria se comprueba por la densidad del electrolito:
una densidad baja indica que la concentracion de sulfurico es pequefa
y la bateria esta parcialmente descargada (la disolucién de sulfurico es
mas densa que el agua). También lo indica la aparicion de un
precipitado blanco de sulfato de plomo en los electrodos.

Baterias de coche

En la simulacidn tienes una informacién sencilla y completa del funcionamiento de la bateria de
los coches.
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Tema 7. Estructura atdmica y sistema periodico

En cursos anteriores ya has estudiado los aspectos basicos de la estructura atémica, que se
establecieron entre finales del siglo XIX y principios del XX. En la tabla siguiente se resumen las
caracteristicas de las particulas fundamentales.

- = Masa en Masa en hasEAn
Nombre Simbolo Carga/C Carga relativa reposo
reposo/kg reposo/u | aproximada/u
Electrén a | -1,6010" -1 [ 5109 103 0,0005 0
Proton | p 1,60 107 1 1,672 10 | 1,0066 | 1 |
Neutrén n 0 0] | 1,67510% 1,0084 | 1

]

Recordaras que el modelo nuclear de Rutherford (1911) proponia que los electrones giraban
alrededor del nucleo en drbitas circulares. En el nucleo central se encontraban los protones (los
neutrones no se descubrieron hasta 1932).

Formade representar un dtomo de un elemento

~
o A
.---' - X
;e -_\ Z
f L ____..-"; .-_ X Simbolo del elemento

__:J-C.__. ! A Numeromasico(A=p+n)

Z Numero atémico (Z=p)

También sabes que la particula que caracteriza a los elementos quimicos es el nUmero de protones
nucleares, magnitud llamada nimero atémico. Hay atomos del mismo elemento que tienen
diferente nimero de neutrones -jlos isétopos!- y que tienen diferente nUmero de electrones -
iones, positivos o negativos, cuando se pierden o ganan electrones-.

Sin embargo, debes tener presente que el modelo actual se utiliza porque explica adecuadamente
las observaciones experimentales, ya que los modelos fueron cambiando conforme se iban
descubriendo nuevos hechos que exigian su modificacién.

éPor qué es estable el nucleo?
Si te paras a pensar un momento, seguro que te das cuenta de por qué se ha
planteado la pregunta. Efectivamente, en el nicleo hay protones, de carga

. ~ . “ @
positiva, concentrados en un volumen muy pequefo, ya que el radio del
nucleo viene a ser la diezmilésima del radio del atomo. Por tanto, jlas fuerzas )
repulsivas deben ser enormes! B o

Pero la presencia de neutrones en el nulcleo estabiliza los nucleos mediante
fuerzas atractivas nucleares, muy intensas pero de corto alcance (teoria del
campo mesonico de Yukawa). Eso si, cuando el numero de protones va
siendo muy grande, los nucleos se van desestabilizando, convirtiéndose en
radiactivos.
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1. Cuantizacidon de la energia

Ondas

La energia se puede transferir entre dos puntos por desplazamiento de materia -un choque, por
ejemplo- o mediante un movimiento ondulatorio, una onda, sin desplazamiento de materia.
Aunque se estudian en la Fisica de 22 de Bachillerato, ahora vas a ver dos simulaciones con objeto
de que reconozcas sus caracteristicas fundamentales: tipo de onda, amplitud, longitud de onda,
frecuencia, nimero de ondas y velocidad.

En la primera puedes ver la propagacién de un onda en una cuerda. Deteniendo la onda y
moviendo las barras deslizadoras puedes determinar la longitud de onda, que es la minima
distancia entre dos puntos que se encuentran en el mismo estado de vibracion. La frecuencia
indica la cantidad de ondas que se produce por segundo (su unidad es el hertzio, Hz 0 s), y el
nimero de ondas la cantidad de ondas por unidad de longitud (habitualmente, cm™).

Propagation d'une onde Ie long d'une corde

onda lengitudinal

® At
Triba radess
Fatenti
Vet

DEFILEMENT 5
o TERP S =

Fijate en que tanto al producirse un pulso o la onda continua, los puntos de la cuerda vibran
perpendicularmente a la direccion de movimiento de la onda, pero no avanzan en esa direccion.
Puedes modificar la amplitud y la frecuencia, y determinar los valores de la longitud de onda, la
velocidad y el nUmero de ondas.

En la segunda simulacién puedes ver cdmo se generan ondas en un muelle, diferenciando ondas
longitudinales (desplazamiento de la onda en la direccién de la vibraciéon) o transversales (en
direcciones perpendiculares).

Por ultimo, hay un tipo especial de ondas que no necesitan materia para propagarse: son las
ondas electromagnéticas, originadas por la propagacion de un campo eléctrico y otro magnético
perpendiculares. El caso mas conocido es la luz, que se propaga en el vacio a 3 10 m/s, pero hay
otros tipos de ondas electromagnéticas que te resultaran muy conocidos, como puedes ver en la
presentacion (ondas de radio, microondas, rayos X, etc).

Fotones

Algunos hechos experimentales descubiertos a partir de la mitad del siglo XIX sugerian que la
energia radiante -por ejemplo, la luz-, no se transmitia de forma continua, sino que lo hacia en
paquetes discretos (fotones).

Observando la radiacidon del cuerpo negro, Planck postulé en 1900 que la energia absorbida o
emitida por la materia no es continua (no se puede absorber o emitir cualquier cantidad de
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energia), sino que se transfiere en unidades elementales de energia, cuantos de energia o
fotones.

La energia de un fotén es E =NV | donde h es la constante de Planck (6,62 103* Js) y Ves la
frecuencia de la energia radiante absorbida o emitida.

De acuerdo con la fisica de las ondas, la energia transferida en forma de radiacién viene
caracterizada por su longitud de onda A y su frecuencia v, relacionadas de la forma A=v/v,
donde U es la velocidad de desplazamiento de la onda (en el caso de la radiacion
electromagnética es la velocidad de la luz, c).

Posteriormente, Einstein estudid el efecto fotoeléctrico (emision de electrones por algunos
metales al incidir luz sobre ellos), y le dio una explicacién basandose en la cuantizacion propuesta
por Planck. Precisamente por eso recibié el premio Nobel en 1921.

iviatal foten e=hv Luz
/ 0 Fotoelectrones
— N N
o—°1I
&
electran | O_

1.1 Espectros atomicos

Uno de los avances fundamentales en el conocimiento de la estructura atémica vino originado por
el trabajo de los espectroscopistas, que durante la segunda mitad de siglo XIX se dedicaron a
recoger las impresiones fotograficas que dejaba la radiacién (habitualmente luz) emitida por los
diferentes elementos quimicos conocidos. Esos registros se conocen con el nombre de espectros.
Para obtenerlos, se comunicaba una gran cantidad de energia a la sustancia, mediante calor o
chispa eléctrica, y utilizando un espectroscopio se analizaba y registraba la radiacién emitida.

Cuando se calienta sodio o una sal de sodio a la llama, se emite un luz amarillo-naranja muy
intensa. En otros casos, la luz es verde, o de otros colores. Y en otras ocasiones, la radiacion
emitida no es visible por el ojo humano.

También se puede comunicar energia eléctrica utilizando una bobina de Ruhmkorff: si se conectan
los extremos de un tubo de descarga, en lugar de formarse un arco eléctrico se produce luz de
colores diferentes segln cual sea el gas que hay en el tubo.

La energia de la radiacion emitida viene dada por la expresion E=hv =hc/A , donde E es la
energia (J), h es la constante de Planck, V es la frecuencia (Hz), Aes lalongitud de onda (m)ycla
velocidad de la luz (3 10® m/s).
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De esta ecuacion se deduce que la energia de una radiacién electromagnética es directamente
proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a la longitud de onda. La radiacion
infrarroja es de menor frecuencia que la visible, y ésta menor que la ultravioleta y los rayos X. De
ahi que los rayos X sean mas nocivos para la salud que la radiacion infrarroja o la luz emitida por
una bombilla.

En el caso de la luz, el espectro es continuo, con radiaciones de
todas las frecuencias. Pero al calentar un elemento gaseoso hasta
gue llega a la incandescencia, se produce una emision de luz que, al
hacerla pasar por un prisma, se descompone en forma de un
espectro discontinuo, que consta de una serie de lineas
correspondientes a determinadas frecuencias y longitudes de onda.

A este tipo de espectros se les conoce como espectros de emisidn, y tienen como caracteristica
fundamental que cada elemento quimico presenta un espectro caracteristico propio, especifico y
diferente de los del resto de elementos, que sirve como "huella digital" permitiendo identificarlo
facilmente. De esa forma se descubrid el helio, identificando un elemento desconocido al realizar
el andlisis espectral de la radiacion solar durante un eclipse de sol en 1868.

La ecuaciéon de Rydberg
El espectro mas sencillo y estudiado es el del hidrégeno. Las lineas que aparecen en la imagen
corresponden a la zona visible, y forman la llamada serie de Balmer. Hay otra serie en la zona
ultravioleta, mas energética (serie de Lyman) vy
tres mas en el infrarrojo (series de Paschen,
Brackett y Pfund).

Analizando las longitudes de onda de las radiaciones emitidas, Balmer obtuvo en 1885 una
ecuacién puramente experimental que permitia reproducir las lineas correspondientes a las cinco
series, en la que R es la constante de Rydberg (1,097 10’ m™).

1_gtit_1
A n> n’

Para la serie de Lyman, n;=1y n,=2,3,4,5,.....Para las de Balmer, Paschen, Brackett y Pfund, n; es 2,
3,4 6 5, respectivamente, y n, es un nimero entero mayor que n;.

2. El modelo de Bohr ¢ E(eV)

@ o.0n
En 1913, Bohr aplicé la teoria cuantica de Planck y las leyes § 132
de la mecanica de Newton al modelo atémico de Rutherford, 4 B _ogs
proponiendo que el 4tomo estd cuantizado; es decir, que el 3 t‘:s"d:: -1.51
electrén no puede girar a cualquier distancia del nuicleo ni ; TEYRY a0
tener cualquier energia, sino solamente algunas de entre Bame
todas las posibles. i

Lyman

Este modelo se basa en tres postulados:

. YYYVYY 1%
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1. El electrén gira alrededor del nucleo en drbitas circulares estacionarias, en las que el electrén es
estable y no emite energia.

2. Solamente son posibles las drbitas en las que el momento angular del electrén es un multiplo
entero de h/ 27 . Es decir, mvr =nh/2n

3. Cuando un electrén pasa de una orbita a otra de menor energia, la diferencia energética se
emite en forma de fotones, de acuerdo con la ecuaciéon de Planck, dando lugar a los espectros de
emision.

El primer principio va en contra de la fisica clasica, ya que las particulas cargadas, como los
electrones, cuando llevan movimiento acelerado pierden energia, por lo que el electron deberia
caer sobre el nucleo. Y el segundo no tiene ninguna base fisica, ya que Bohr lo introdujo para
ajustar sus calculos a los resultados experimentales.

Cuando se resuelve el planteamiento matematico del modelo, se obtiene que tanto el radio de
giro del electrén en las drbitas como sus energias respectivas dependen de un numero, n, que
limita las posiciones y energias del electron en el atomo. Tiene valores enteros a partir de 1, y se
llama nimero cuantico principal.

r =a,n’

E
—_=0
E= 2
n
donde a,y Ejson los valores del radio de giro y de la energia del electrén en la primera 6rbita,
con n=1y tienen unos valores de 0,529 angstroms y -13,6 eV respectivamente.

Observa que al aumentar n las drbitas se van haciendo mas grandes (con radios ag, 4ag, 9ag,164ag,
etc).

Cuando un electron pasa de una o6rbita en la que tiene mas energia (n,) hasta otra de menor
energia (n1, mas interna), emite la energia radiante correspondiente a esa diferencia energética AE
= E, - E1. Teniendo en cuenta la ecuacion de Planck:

E E 1 1
AE:EZ_E]_:_—S_ _—g :EO — T3
n2 r‘l nl r‘2
1 BE_E(1_1)_ 1. 1
A hc helnf n n> ns

Este fue el gran éxito de Bohr: aplicando su método, llegd a obtener la misma ecuacidn
experimental a que habian llegado los espectroscopistas, con los mismos valores de la constante R
y de los nUmeros n; y n,. jPero ahora tenian un significado fisico, relacionado con la situacién y
energia de los electrones en el 4tomo!
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Como habras observado, se habla de orbitas y de niveles de energia de forma practicamente
indistinta: en un caso se hace referencia a la situacion de electron en el atomo, y en el otro a la
energia que tiene en cada una de ellas. En la imagen puedes ver el origen de las series espectrales
del hidrégeno.

2.1 Numeros cuanticos

Al ir mejorando la calidad de los espectroscopios

utilizados, se observd que algunas de las lineas A B C
gue aparecian en los espectros en realidad —
estaban formadas por dos lineas muy juntas. Es
decir, donde habia una Unica transicion entre
niveles energéticos, en realidad habia dos, lo que
significa que no habia un unico nivel energético
inicial, sino dos de energia muy parecida (A en la
imagen).

Para explicar este hecho experimental, Sommerfeld completé el modelo de Bohr, proponiendo
gue los electrones podian moverse en drbitas elipticas, ademds de en circulares. Para ello, tuvo
gue introducir un nimero relacionado con la excentricidad de la elipse, | o nimero cudntico
secundario, que toma valores entre 0 y n-1.

De esta forma, si n=2, puede haber dos dorbitas, con |=0 o con |=1: precisamente los dos niveles de
origen en las transiciones energéticas hasta la érbita con n=1.

Por otra parte, al realizar los espectros bajo la influencia de un campo magnético se observaba
otro desdoblamiento de lineas en tres, cinco o siete (efecto Zeeman). En consecuencia, el nivel
energético de origen se desdobla en tres, cinco o siete niveles energéticos donde solamente hay
uno sin campo magnético.

Es necesario un nuevo numero cudantico para dar cabida a este hecho: el nliimero cuantico
magnético m, que depende del valor de |, y toma valores entre -l y +| pasando por 0. Estd
relacionado con la orientacion espacial de las orbitas.

Fijate en la imagen: la parte A corresponde al espectro de emisidn sin campo magnético, mientras
gue la parte derecha se ha realizado con campo magnético. Donde hay tres niveles con la misma
energia (se llaman degenerados), se desdoblan en tres niveles de energia diferente, que dan lugar
a tres lineas espectrales. Como las energias de esos niveles son muy parecidas, las tres diferencias
de energias también lo son, y las tres lineas espectrales estan muy juntas en el registro espectral.

Por ultimo, observa en C que todos los niveles se desdoblan en dos. Este hecho estd relacionado
con una propiedad del electron llamada spin.

Los numeros cuanticos

La situacion y energia del electrén en el atomo de hidrégeno viene determinada por tres nimeros
cuanticos:
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« n, nuUmero cuantico principal, que toma valores enteros 1, 2, 3, etc.
« |, nimero cuantico secundario, que para cada valor de n toma valores desde 0 hasta n-1.
* m, numero cuantico magnético, que para cada valor de | toma valores -, ..., 0, ..., +l.

3. Mecanica cuantica ondulatoria

A pesar de las sucesivas correcciones del modelo atdmico de Bohr, éste se manifestaba
insuficiente para dar una explicacion de todos los fendmenos y experiencias a escala atdmica,
ademas de no ser aplicable a atomos con mas de un electrén.

La necesidad de introducir, de forma un tanto arbitraria, nuevos numeros cuanticos para poder
explicar los nuevos hechos experimentales mediante la teoria original de Bohr es consecuencia del
hecho de que ésta es una aplicacion de las ideas cudnticas a la mecdnica cldsica. Es decir, los
principios y leyes de la escala macroscopica se aplican a escala microscépica con algunas
correcciones, cuando lo que se ha de cambiar es el planteamiento del problema, un nuevo "punto
de vista" bajo el cual observar el fenémeno.

Junto con la ecuacién de Planck, dos ideas surgidas después de 1920 dieron origen a un nuevo
planteamiento para elaborar un modelo de atomo, la mecdnica cuantica ondulatoria:

+ La dualidad onda-corpusculo de De Broglie.
+ El principio de incertidumbre de Heisenberg.

3.1 Hipotesis de De Broglie

En 1923, De Broglie lanz6 la hipdtesis de que la materia en general también presenta el doble
comportamiento que presentaba la luz, esa dualidad onda-corpusculo. No se quedd en el
planteamiento cualitativo, extraordinariamente atrevido, sino que lo reflej6 en la expresion
A=h/mv, en la que m es la masa de la particula, v la velocidad con la que se mueve y A la longitud
de onda asociada a su movimiento. Esta hipdtesis fue comprobada experimentalmente por
Davidson y Germer en 1927, que observaron que una corriente de electrones se difractaba,
fenédmeno tipicamente ondulatorio.

Fijate en las imagenes. A la 1
izquierda se ve la
experiencia de las dos .
rendijas de Young con una ee
fuente de luz, de manera :
gue interfieren los dos haces
de luz. A la derecha se
observa el comportamiento sersenuth optcsl optemsereen
ondulatorio de una corriente

electrons

TN

de electrones que pasa a través de dos rendijas, dando lugar a bandas de interferencia en la
pantalla en la que inciden los electrones.
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En el caso de un electréon que se mueva a una velocidad que sea la décima parte de la de la luz, su
onda asociada tiene una A de 0,242 angstroms, del orden del tamafio de la zona en la que se
mueve el electrén del atomo de hidrégeno. Solamente tienes que sustituir en la expresion de De
Broglie los valores de la masa del electrén (9,1 10 kg), la constante de Planck (6,62 10'34Js) y la
velocidad de la luz (3 10° m/s).

La hipotesis de De Broglie y el modelo de Bohr
Si consideras un electrén que gira en una 6rbita circular, como proponia
Bohr, pero tienes en cuenta su naturaleza ondulatoria -la onda asociada a
su movimiento-, la longitud de la trayectoria circular debe ser un multiplo
entero de la longitud de onda para que la érbita sea estable, como
puedes ver en la imagen.

277:n/]:nL mur:nL

mu 21T

Fijate en que la conclusién que se alcanza es precisamente el segundo
postulado de Bohr.

3.2 Principio de incertidumbre de Heisenberg

Enunciado por Heisenberg en 1927, el principio de incertidumbre o de indeterminaciéon afirma
gue no se puede conocer a la vez y con total exactitud la posicidon de una particula en movimiento
y cualquier magnitud relacionada con su velocidad (velocidad, energia cinética 6 momento lineal
mv). El producto de los errores cometidos en el caso de posicion y velocidad es de:

Axtv s
4m

El caracter ondulatorio del electrén viene asociado cualitativamente a la idea de una cierta
deslocalizacion que impide situar al electrén en un punto determinado, e introduce un grado de
indeterminacién en el movimiento que puede seguir el electrdn, que, en consecuencia, carece de
una trayectoria absolutamente determinada.

Una forma de interpretar esta indeterminacion es que es una consecuencia del mismo proceso de
medida, que, como toda interaccion, perturba aquello que se observa, y que solamente se
manifiesta en particulas de masa muy pequeia que se mueven a altas velocidades.

De forma simplificada, es imposible "ver" un electrdn, porque habria que "iluminarlo", de manera
gue el electréon absorberia la radiacion incidente, incrementaria enormemente su energia cinética
y cambiaria su posicion, con lo que no podriamos saber dénde estaba. Naturalmente, este hecho
es inapreciable en la vida ordinaria (jtu posicién no cambia porque estés expuesto a la luz del sol!).

La consecuencia mas importante es que hay que modificar el concepto de drbita del modelo de
Bohr-Sommerfeld, ya que en una drbita se sabe con total exactitud dénde estd el electréon -su
radio de giro- y la energia que tiene.
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La mecdnica cuantica propone el concepto de orbital, relacionandolo con la zona del espacio en |la
gue es muy probable encontrar al electrén, por lo que se habla de "nube" electroénica. Es decir, no
hay total seguridad sobre su situacion, manteniéndose un cierto grado de "incertidumbre".

Al sustituir el valor de la masa del electron en el principio de incertidumbre, se obtiene que
AxAv>5,76 10”. Es decir, un error en la posicion del orden de 1 angstrom (10™° m), que supone
practicamente el desconocimiento de la situacion del electréon, ya que el tamafio del atomo de
hidrégeno es de ese orden, lleva a un error en la velocidad de 5,76 10° m/s. Considerando que la
velocidad media del electrén es del orden de 3 10° m/s (la centésima parte de la velocidad de la
luz), el error en la velocidad es del orden del 20%.

4. Orbitales atomicos

El desarrollo de la mecanica cudantica

Segunda derivada Funcion de onda
ondulatoria lo realizaron Heisenberg, Diracy =enrespecta ax de Schradinger
Schrodinger hacia 1927. Su planteamiento \ /

’ . z
excede con mucho los limites del oV  St'm E-V)v=0
. F]
Bachillerato, por lo que solamente vas a ver ox* h /4 :
algunas de las ideas de partida, asi como las /" 4 \

. , . . e Energia Energia
conclusiones mas importantes necesarias Pasicién potencial
para estudiar la estructura electrénica de los
étomOS. W Suncién de onda

11 masa del electrén

,i:l' ceonstante de Planck

E :energiatetal del slectrén [dependen de sus coordenadasx, 1, 1)

+ Se aplica al atomo de hidrégeno, con
un solo electréon, y se basa en la
resolucion de una ecuacion que
proporciona como resultados las funciones de onda, llamadas funciones orbitales, que
representan los posibles estados del electron en el atomo. A la vez, se obtiene la energia
del electrén en cada una de esos estados. En la imagen puedes ver la ecuacion de onda de
Schrodinger, en la que m es la masa del electron y h la constante de Planck.

V :energia potencial del electran (dependen de sus coordenadasy, v 1)

+ Las funciones orbitales se suelen llamar orbitales, y son funciones matematicas
ondulatorias muy complejas.

+ Dependen del valor de tres numeros, llamados numeros cudnticos, que tienen
exactamente los mismos nombres y valores que los obtenidos aplicando el modelo de
Bohr. Aparecen al resolver la ecuacién de onda, no de forma arbitraria como sucede en el
modelo de Bohr. Y

Probabilidad 99%

» El significado fisico lo proporciona el cuadrado de y— Probabilidad 1%

W . pPara cada punto del espacio, indica la ;.f'/ 1 ff
probabilidad de que un electrén se encuentre en [ ¥ ‘-,J

ese punto. Por tanto, se sustituye el concepto de ! () —
trayectoria definida por una particula por el de Il\\ f X
probabilidad de localizarla en una determinada b 4

region del espacio.
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Concepto de orbital o funcion orbital

Se entiende por orbital la funcién matematica que describe cada uno de los posibles estados del

electron en un atomo, caracterizados por los valores de los nimeros cuanticos LP(”,' ) m) . Para
tener una idea visual de su significado, también se suele llamar orbital a la zona del espacio en la
gue es muy probable encontrar un electrén. Se delimita por una superficie dentro de la cual hay
un 95% o 99% de probabilidad de encontrar al electron. Dependiendo de cual sea el orbital, tiene
formas y tamafios diferentes.

¢Orbitales vacios?

Aunque se dice habitualmente que un orbital esta vacio, la terminologia no es correcta. La
situacién de un electron en un dtomo queda descrita mediante una funcién orbital (un orbital): si
no hay electrén, no hay orbital. Por tanto, no es lo mas adecuado representar los orbitales
mediante cajas, vacias o con electrones, pero se utiliza con frecuencia, ya que permite visualizar
de una forma sencilla la situacion de los electrones en los atomos.

4.1 Numeros cuanticos y orbitales

n | m orbital
Los orbitales se nombran indicando el 1 0o o 1s
valor de n y una letra dependiendo del 5 0o o s
valor de | (s si I=0; p si I=1; d si |I=2 y f si 1 |10 20 (2pv, 2P0 29%)
I=3). En la tabla adjunta se detallan los 3 0 O’ ' 3 = =
nombres de todos los orbitales posibles
hasta n=4. En el caso de los orbitales p, 1 01 3p (3py, 3ps 3px)
- . . - 2 J 101D 3d
se indica con un subindice la orientacion,
, . 4 ¢ 0o 4s
X, Y 6 z (no es necesario que sepas los
nombres exactos de los orbitales d 6 f). 1 1-101 4p (4py, 4p=, 4px)
2 2.-1,01,)0 4d
3 42101723 4§

Caracteristicas fisicas de los orbitales

Las caracteristicas de los orbitales en los
gue se encuentran los ultimos electrones determinan las propiedades de los datomos y, en
definitiva, de las sustancias: reactividad, tipo de enlace, geometria molecular, etc. Por esa razén,
es muy importante que compares y diferencies las caracteristicas fisicas de los orbitales, de
acuerdo con la tabla siguiente. Ten en cuenta que el "tamano" de un orbital debes entenderlo
como el volumen encerrado por la superficie limite dentro de la cual hay una probabilidad
determinada de encontrar al electrén que se encuentra en ese estado.

n Tamaiio ¥ energia Y
Al aumentar n, el orbital es mas grande y tiene mas energia . ?
Forma y energia s
| 5. esfénca; p:doble Iébulo; d cuatro I6bulos; f ocho l6bulos 2 H z
Al aumentar | la energia aumenta un poco [ ot = A T 44
Orientacion : 3
m i ¥ i i | Py ¥ pp ¥ | p, X
D+, Py Pz Orientados segun los respectivos ejes ' a i

En la imagen puedes ver los diferentes tipos de orbitales para n=2: un orbital s y tres orbitales p.
Los tres orbitales p con igual n tienen la misma energia, y se dice que estan degenerados. Lo
mismo sucede con los cinco orbitales d y los siete orbitales f.
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5. Configuraciones electrdnicas

El atomo de hidrogeno tiene un unico electréon. ¢Qué orbital describira su situacién en el atomo?
¢Qué sucederd en el caso del helio, que tiene dos electrones? Y al continuar el proceso, pasando
de un elemento quimico al siguiente, que tiene un electrén mas, écdmo se van modificando las
estructuras electrénicas?

En primer lugar, se sigue el principio de minima energia. El estado fundamental de un atomo es el
de menor energia, aquél en que los electrones estan en los orbitales de menor energia posible. Si
un atomo absorbe energia, el electron mas externo, que estd mas débilmente ligado al nucleo,
pasa a un orbital de mayor energia; se trata de un estado excitado.

El conjunto de orbitales que tienen energias parecidas se llama capa.
Cada capa se caracteriza por el niumero cuantico principal n de los
orbitales que la forman.

éCuadl es la secuencia de energia de los diferentes orbitales? Para
recordarla, en la imagen de la derecha puedes ver el diagrama de
Moeller, que indica la secuencia de ocupacidn de orbitales, en el orden
gue marca la flecha.

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s 5f 6d ....

Hiaregena Heso Litie De momento, fijate en |la

) w[l1] »«[IILT] » [T N secuencia de niveles de energia.

' = ' El orbital 4s tiene menor energia

s =[] ®»[TT] = que el 3d, y por esa razon se

o colocan en él los electrones
antes que en el 3d.

Alteraciones de ese tipo se
producen después: tras el 4p se
llena el 5s, luego el 4d, etc. Se debe a las interacciones entre todos los electrones que hay en los
atomos polielectrénicos.

Como veras mas adelante, la forma mas sencilla de recordar la secuencia energética es utilizar la
tabla periddica, asi que no es necesario que uses el diagrama de Moeller.

La diferencia de energia entre capas electronicas va disminuyendo: de la primera a la segunda es
muy grande, pero se hace menor de la segunda a la tercera, todavia menor de la tercera a la
cuarta, etc.

Ademas, la energia de los niveles va siendo menor conforme aumenta el nimero atémico del
elemento, ya que hay mas protones en el nucleo para atraer los electrones (la energia del orbital
1s del H es de -13.5 eV, mientras que la del mismo orbital del litio es -55 eV. También cambian las
diferencias energéticas entre niveles, lo que permite explicar que las transiciones energéticas, v,
por tanto los espectros, sean diferentes para cada elemento quimico.
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5.1 Principios de Pauli y de Hund

El nimero cuantico de spin

Para describir la situacién de los electrones en el &tomo hace falta utilizar
un numero cuantico mas s, llamado de spin. Esta relacionado con una
propiedad del electrén que puede tener dos valores , +1/2 6 -1/2.

Todavia se piensa que tiene que ver con el giro del electron sobre si mismo
como una peonza (de ahi viene el nombre). En la imagen se ven los dos
sentidos de giro del electrén, en el sentido de las agujas del reloj o al
revés, pero no esta demostrado que ese hecho realmente se produzca
(ése ha "visto" alguna vez un electrén?).

La situacion del electron en el atomo

Para describir la situacién de un electrén en un atomo hay que utilizar cuatro nidmeros cuanticos:
tres referidos al orbital (n, | y m) y uno referido al propio electrén (s).

Como ya has visto, para determinar la situacién de todos los electrones de un atomo hay que
tener en cuenta el principio de minima energia, relacionado con la energia de los orbitales.
Ademas, hay que tener en cuenta otros dos principios, que tienen que ver son el spin de los
electrones.

Principio de exclusion de Pauli

En un dtomo no puede haber dos electrones con los cuatro niumeros cudanticos iguales. Como un
orbital que caracterizado por tres niumeros cudnticos y el cuarto es el de spin, en un orbital
concreto puede haber dos electrones, uno de spin +1/2 y otro de spin -1/2. Un tercer electrén
tendria spin +1/2 o -1/2, y coincidirian sus cuatro nimeros cuanticos con los de uno de los dos
electrones anteriores.

Esa es la consecuencia practica: en un orbital puede haber dos electrones como maximo.

Principio de maxima multiplicidad de Hund

La multiplicidad es una medida del nimero de electrones desapareados que hay en un atomo
(electrones solos en un orbital; es decir, orbitales semillenos). Tiene comprobacién experimental
mediante la medida de las propiedades magnéticas de los atomos.

Los orbitales degenerados de un atomo (los tres orbitales 2p, por ejemplo) en primer lugar se
semillenan, colocandose un electrén en cada uno de los orbitales py, py y pz, Y después se termina

de llenar cada uno de ellos. De esta forma se alcanza una multiplicidad maxima en cada caso.

Para escribir estructuras electronicas

1. Se llenan los orbitales de menor energia posible (principio de minima energia).

2. En cada orbital solamente pueden situarse dos electrones (principio de exclusién de Pauli).

3. Los orbitales degenerados (p, d, f) primero se semillenan y después se terminan de llenar
(principio de maxima multiplicidad de Hund).

(150)



A
Quimica 22 de Bachillerato @ o . I
Tema 7. Estructura atdmica y sistema periodico DomInGO mquL
5.2 Estructuras electrénicas de los atomos

Escribir la estructura electrénica del litio, que tiene 3 electrones, es muy sencillo. Pero la del cesio,
gue tiene 55, seguro que resulta mucho mas complicada de escribir. Para simplificar, cuando los
orbitales degenerados estan llenos, no se detallan (se escribe 2p®). Y cuando hay un solo electrén
en el orbital no es necesario detallarlo (2s equivale a 2s%).

Si te fijas en las estructuras electrdnicas, veras que cuando se pasa de un gas noble al elemento
siguiente, afiadiendo un electrén y un protén, el nuevo electréon tiene un numero cuantico
principal una unidad mayor que el ultimo electréon del gas noble: esta situado en la capa siguiente.
Luego los gases nobles tienen la capa mds externa completa (ademas, fijate en que el nUmero de
la capa mds externa ocupada coincide con el nimero cudntico principal).

Pero, y sobre todo, se tiene en cuenta que las propiedades de los elementos dependen de la
configuracion electrdnica en la capa mas externa. Por tanto, esa es la Unica que se detalla, y para
indicar las capas interiores se escribe entre corchetes el simbolo del gas noble que tiene todas
las capas interiores completas.

De esta forma, la estructura del cesio se escribe [Xe] 6s, ya que el xenon tiene completas las cinco
primeras capas electrdnicas, mientras que el cesio tiene un Unico electrén en la sexta. Los gases
nobles, elementos que tienen la capa completa, son He (12), Ne (22), Ar (32), Kr (42), Xe (53) y Rn
(63).

Estructuras electrdnicas tedricas y reales

Cuando los ultimos electrones estdn en orbitales de tipos d 6 f, en algunos casos se dan
estructuras electrdnicas que no coinciden con las que se obtienen aplicando los principios que ya
conoces. No va a suponer ninguna dificultad, porque solamente vas a trabajar con elementos cuyo
ultimo electrén estd en orbitales de tipo s 6 p (elementos llamados representativos).

6. El sistema periddico y su evolucion

Después de haber establecido la estructura electrénica de los dtomos, el paso siguiente es
relacionarla con las propiedades de los elementos.

La Tabla Periddica es una ordenacion bidimensional que refleja esa relacién. Es la tabla de datos
fundamental de la Quimica, y es muy importante que sepas utilizarla porque, independientemente
de si conoces o no un elemento, puedes ser capaz de predecir algunas de sus propiedades de
forma muy sencilla: los iones que formard, el tipo de sustancias a que dara lugar, etc. Son las
llamadas propiedades periddicas.

iCada vez es mas dificil encontrar nuevos elementos! En 2010 se conocian 114 elementos, el
ultimo de ellos sintetizado en laboratorio en 2009, aunque hay noticias de que se han obtenido
algunos atomos del elemento 116. Solamente se consigue de vez en cuando en centros de
investigacion que disponen de aceleradores de particulas y tras procesos muy laboriosos (el
laboratorio de Darmstadt, en Alemania, destaca por haberse descubierto en él los ultimos
elementos). Hasta hay quien dedica una cancién a un nuevo elemento: el "Eminemium".
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Piensa en que en 1250 se conocian apenas 10 elementos y que hubo que esperar hasta 1669 para
conocer 14. En 1771 se llegd a los 20,y a 62 en 1868. En 1935, en pleno desarrollo de la mecanica
cudntica ondulatoria, se alcanzaban los 88, y los 109 en 2006. Los ultimos elementos se obtienen
en cantidades muy pequefias y pueden transcurrir afos hasta que se reconocen definitivamente
como nuevos elementos quimicos.

Ordenaciones periddicas

Con la aplicaciéon de las técnicas experimentales, en el siglo XIX se constatd que habia elementos
guimicos que tenian propiedades parecidas. De esta forma, comenzaron a proponerse
ordenaciones de elementos que tenian propiedades similares.

En las triadas de Dobereiner habia grupos de tres elementos de | Li=7 s B;_"

forma que el de en medio tenia una masa relativa promedio de la - o
masa de los otros dos; el caracol telrico de Chancourtois eraun | , | f:#. el N
cilindro con los elementos ordenados siguiendo una espiral, y los l\=—ﬁii'_*" pee
elementos con propiedades parecidas estaban en la misma i Lo il H\‘ Stem
vertical; y las octavas de Newlands eran grupos de ocho elementos | #=# &= 37 N

gue se colocaban uno encima de otro, y los elementos con C”TT_‘:\'LW
propiedades parecidas también quedaban uno encima de otro. :

En 1869, El aleman Lothar Meyer y el ruso Dimitri Mendeleiev

. . ONKHTD CHCTEMH 9J1EMEHTOB.
establecieron una ordenacion de elementos por orden

creciente de masa atdmica, de manera que los elementos que
estaban en la misma columna tenian propiedades fisicas y
quimicas parecidas. Pero fue Mendeleiev el que publicé antes
sus resultados y el que se ha llevado el reconocimiento

universal.
En la

actualidad.

Observa que hay dos elementos, de masas atémicas 68 y 70,
Eran elementos

gue se indican con un

imagen tienes esa primera ordenacion,
relativamente parecida a la tabla periddica que se utiliza en la

interrogante.

que es

Ti=50

Cre=52

Mn=55

Fe=56

Ni=Co=59

Cu=634

Bea 9aMg=24 Zn=652
B=11 Al=274 =68
C=12 Si=28 ?=10
N=14 P=31 As=75
0=16 5=32 Se=794

F=19 Cl=35sBr=80
Li=7 Na=23 K=39 Rb=854
Ca=40 Sr=87s

7mi5 Cem92

MEr=56 la=94

Wi=60 Di=9§
HAn=T55Th=1i87

OCHOBANNOR HA HXs ATOMHOMD B5CH N XEMRYECKOMD CXOACTES.

Ir= 90 7=180.
Nb= 94 Ta=183.
Mo= 96 Wa186.
fh=1044 Pi=197,
Ro= 104, Ir==198.
Pl=106s 0-=199.
Ag=108 Hg=200.
Cd=112

Ur=116 An=197?
Sn=118

Sb=122 Bi=210?
Te=1287

=127

Cs=133 Tim204,
Ba=137 Pb=20T.

desconocidos entonces, pero que se descubrieron pocos anos
después. Observa la tabla y fijate en la precision de las
previsiones de Mendeleiev, basadas en la repeticién periddica

A. Mempazient

de las propiedades.

Propiedad Ekasilicio Germanio |

Masa atémica iz 2.6 |

DCensidad 55 5,36

Color Gris Gris

Punto de fusion Alto EEL

Accion del aire Al calentar da un polvo blance | Al calentar da un polvo blanco |

Formila del dxido. X0 GeQ; |
| Propiedades del cloruro | XCly, densidad 1.9 g/em’ | GeCl:, densidad 1,88 glem’ |

Este fue su gran éxito y la razén por la que se le considera el padre de la tabla periddica.
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Sin embargo, la tabla actual es diferente. Propuesta ya en el siglo XX, se debe a Werner y Paneth,
tiene 18 columnas y 7 filas y los elementos ordenados por orden creciente de nimero atémico.
La ordenacioén resultante difiere poco de la de Mendeleiev: hay tres parejas de elementos en los
gue un elemento esta precedido por otro de masa atdmica mayor, como es el caso del teluro, de
masa relativa 127,6 y el iodo, de masa relativa 126,9.

Criterio de ordenacion de elementos

El criterio de ordenacion de elementos en la tabla periddica actual es el orden creciente de
numero atédmico, de izquierda a derecha y de arriba a abajo de manera que en la misma columna
(grupo o familia) queden dispuestos los elementos con propiedades quimicas parecidas.

Hay tres elementos descubiertos por espaiioles

En 1748 Antonio de Ulloa descubrié el platino en Colombia; en 1783 los hermanos Elhuyar aislaron
el wolframio en Méjico, y en 1801 Antonio José del Rio descubrié en Méjico el vanadio (aunque
recibid este nombre 30 afios después).

7. El sistema periédico actual 0,30€ CIENGIACA
©

i =
En primer lugar, es importante que reconozcas la forma y distribucién g.
de la tabla. Puedes imprimir la tabla siguiente para tenerla a mano I.luj
cuando la necesites, o pulsar sobre ella para verla ampliada con todo  (rreps ™5 PEriopIcA o ELementos
detalle.

Tabla Periédica de los Elementos

1 New

A Orginal Alcalinos Actinidos E| Solid -~
1 ' 7 %
1 H 2 Alcalinotérreos . Metales del bloque p Liquid
Hidrégeno:
= 1A -
. Metales de transicion . No metales IE' Gas —
3 4 H 1B
2 Li Be Lantanidos Gases nobles
Lito Berilio
e84t so2182 L
11 § H H H
3 Na Mg
Sedie Viagnasi
22889770 | 243050 L]
9 0 2 R
4K fca ¢ % |1
Potasio Calcio
380883 40078 L]
37 2 38 = R
sRb % sr % i [}
Rubidio io -
54878 arex L
6Cs & Ba lsron = |
cesio o 2 H
13280845 | 137.007 L]
I H
7Fr = Ra =fso0103 5
Francie & Radic P
(223) 1 @o) 2 5]

Atomic masses in parentheses are those of the most stable or common isotope.

Design Gopyright 8 1357 Michael Davah odi
—

z 61 z 62 z 63 Z 64 Z 65 2 66 z 67 Z 68 BIE z 70 : 7 z
Note: The subgroup P @ 8 8 i ® 1§ P % 1§ ® 1§
numbers 118 were adopted 2 £8m % Eu ¥ Gd % Tb # Dy % Ho % Er £ Tm & Yb & Lu &
in 1884 bythe Internstional £ Pomeic 3 2 cwopic  § Casoimie 3 Tesie 3 Dirmsis : Hamio 2 Emio 3 Tulie reme H
Union of Pure and Applied 49) 15030 151904 157.25 isasess | iease0 | ieaswase | ioress | dmessezi | 17aos 74907
Chemistry. The names of ) 2 01 2 9 S 2 o 2 o5 20 2 o7 2 08 ) 2100 2 101 Z 102 2103 2
elements 112-118 are the 18 18 12 18 18 12 18 18 18 12 18 18 18 18
Latin equivalents of those Th Pa = U 2 2 2 o 2 3 2 = H 2 3 3
i 3 i 3 E 2 2 E H g ki 2 2
numbers Toio 1 Potadinic ) Usmio 3 Nephmio 3 Plionio ‘3 Ameido § Cuio 5 Bedelc 3 Cafomic § Eidenio § Femio B Mendsledo’s Nabslio 3 Lewencio 3
2320381 2 23103888 2 23802891 2 |(237) 2 es 2 (243 2 @ 2 q2em 2 @sn 2 @2 2 @m 2 2 2 1259 2 (@2 =

(153)



A
Quimica 22 de Bachillerato . . ‘
Tema 7. Estructura atdmica y sistema periodico @ DomInGO mquL

Caracteristicas de la tabla
¢ Las columnas se llaman grupos. La tabla actual consta de 18 grupos. Reciben este nombre por
agrupar elementos de propiedades quimicas similares.

e Las filas de la tabla se llaman periodos. Hay 7 periodos. Dentro de cada uno de ellos, los
elementos estan ordenados por numero atémico creciente de izquierda a derecha.

¢ Hay dos filas de 14 elementos fuera de la tabla. En realidad, deberian estar situadas a la derecha
del bario y el radio, pero se colocan fuera porque la tabla quedaria demasiado alargada, y su
manejo resultaria incémodo.

Grupos cuyo nombre debes saber
1. Alcalinos.

2. Alcalinotérreos.

17. Haldgenos.

18. Gases nobles.

También es importante que sepas los elementos del segundo periodo: Li, Be, B, C, N, O, Fy Ne, ya
gue te permitiran situar al resto de los elementos de sus respectivos grupos.

7.1 Estructuras electrdnicas y sistema periodico

Grupos, periodos y configuracién electrénica

Dentro de un mismo grupo todos los elementos tienen la misma configuracion electrénica en su
ultima capa (conocida como capa de valencia), en la que tienen tantos electrones como el
nimero del grupo en que se encuentran.

En los elementos de un mismo periodo el ultimo electrén estd situado en la misma capa, que
corresponde al nimero de periodo. Puedes comprobarlo utilizando cualquiera de los simuladores
disponibles.

Zonas de la tabla
Por ultimo, vas a aprender cdmo sabiendo déonde esta un elemento en la tabla puedes escribir su
configuracion electrdnica, y cdmo sabiendo ésta puedes situar al elemento en la tabla.

Utilizando de nuevo el simulador, ve recorriendo los elementos de la tabla en orden creciente de
nimero atémico: desde el Hidrégeno al Helio, siguiendo por el Li, Be, B, etc (al terminar un
periodo, pasas al primer elemento del siguiente). De esa forma, vas afiadiendo un electrén cada
vez que pasas al elemento siguiente (el electréon diferenciador). jFijate en las estructuras
electroénicas!

En la imagen siguiente se reflejan las conclusiones que puedes obtener:

1. La zona amarilla es la zona s, porque los elementos situados en ella tienen su ultimo electrén en
un orbital s, que esta precisamente en la capa dada por el periodo (en el Li en la segunda capa, 2s,
por estar el Li en el segundo periodo; en el K en el 3s, etc). Se indica ns, donde n es el nimero del
periodo.
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2. En la zona verde el ultimo electron estd en un orbital p, caracterizado por el nimero del
periodo. Se indica np, donde n es el nimero del periodo.

3. En la zona azul el dltimo electrén esta en un orbital d, caracterizado por el nimero anterior al
periodo en el que se encuentra el elemento. Por eso se indica (n-1)d.

4. Finalmente, la zona marron se indica (n-2)f ya que el ultimo electrén esta en un orbital f, pero
dos unidades inferior al nimero del periodo.

Grupe 1 2 3 4 5 & 7T & & 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Periodo
1 H He
15" i
2 Li Be B £ H O F Na
25" 22 2p' 2p° 2p* Zp* 2p° H°
2 Na Mg Al g P S C A
35 35 3p' 3p® 3p* 3p* 3p° 3p°
4 K CaSc Ti ¥V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
as' 4s% 3d" 3d® 3d° 3d* 3d° 3d° 3d” 3d® 3d° 3" 4p' 4p® 4p® 4p* 4p° 4p°
5 Rb Sr Y Z Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag € In 5n 3b Te | Xe
gs! 552 4d! 4d2 4d® 4d* 4d° 4d® 4d7 4d® 4d? 44" sp' 5p? ep® 5pt 5p° Bpt
6 Cs Ba , 'Hf Ta /W Re Os Ir [Pt At Hg T Pb Bi Po At Rn
6s' 6s2 5d% 5% 5d* 5d® 54° 5d" 6p' ep® 6p* 6p* 6p° 6p°
7 21 ?R:z - gz E;; : gdi;% 5{;11: Uut Uug Uup Uuh Uus Uuo
Lantanidos * EL; HHEH I H

N
subnivel ns subnivel np subnivel (n-1)d | sufnivel (n-2)f

Es importante que utilices el simulador hasta que tengas claras las zonas de la tabla. De todos
modos, en este curso solamente vas a trabajar de forma general con elementos situados en las
zonas s y p, llamados elementos representativos.

El hidrégeno y el helio

Fijate en que el H tiene un electron en la capa mas externa (estructura 1s), lo mismo que los
alcalinos (Li: 2s; Na: 3s; K: 4s; etc). Pero también le falta un electron para completar la capa mas
externa, como le sucede a los halégenos (F, Cl, Br y I). Es decir, esta en el grupo 1, pero, teniendo
en cuenta su estructura electrdénica, podria estar en el 17. Por ejemplo, tiene tendencia a perder
un electrén, formando el ién H', como los alcalinos, pero forma moléculas biatémicas dando lugar
a la sustancia gaseosa H,, como los halégenos.

Algo parecido sucede con el helio, que estd en el grupo 18 pero podria estar en el 2. Sus
propiedades son las caracteristicas de los gases nobles, y no se parece en nada a los
alcalinotérreos. En ambos casos, los elementos se situan en el grupo con el que tienen las
semejanzas mas relevantes.
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8. Variacion de las propiedades de los elementos

El agrupamiento de los elementos segun los valores de sus propiedades experimentales fue el
primer criterio de ordenacién: densidad, reactividad, puntos de cambio de estado, férmula del
6xido formado, ... .

Vas a analizar solamente algunas propiedades, precisamente las mas relevantes a la hora de
justificar y hacer previsiones sobre la forma de unirse los dtomos de los diferentes elementos y
sobre el tipo de sustancias formadas.

Por ejemplo, el sodio y el cloro son dos elementos extraordinariamente reactivos. ¢Cdmo puedes
justificarlo basandote en sus estructuras electrénicas? ¢Sucede lo mismo con el resto de los
alcalinos y de los halégenos? Observa en las imdgenes como se conservan los alcalinos para que
no reaccionen: litio y sodio sumergidos en un liquido inerte, y el resto en ampollas herméticas. Los
halégenos se encuentran formando moléculas biatémicas, dado lugar a las sustancias gaseosas
fldor y cloro, liquida el bromo y sdlida el yodo.

Liwird durch einen
Plastikstempel unter
Paraffin gehalten.

La estructura electrdonica de los gases nobles

En quimica, el término noble indica no reactivo. Los gases nobles son gases inertes, no reactivos.
Parece ser que tener la capa mdas externa completa indica estabilidad, situacién de energia
minima.

En general, los atomos tienen tendencia a adquirir estructura electrénica de gas noble, ganando,
perdiendo o compartiendo electrones: es la conocida regla del octete (los elementos de los
periodos 22 y 32 tienen ocho electrones en la Gltima capa).

8.1 Radio atomico

éPero se puede hablar del radio de los atomos? Ya has visto que no, de acuerdo con el principio de
indeterminacion: siempre hay una cierta probabilidad de que el ultimo electrén de un atomo se
encuentre fuera de la zona limite del 95%, que es la que se representa habitualmente.

Para disponer de una medida del tamafio de los dtomos, se hace la suposicidon de que cuando se
unen dos dtomos compartiendo electrones (mediante enlace covalente), son dos esferas que
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guedan superpuestas en parte. Asi, cuando se mide la distancia de enlace entre dos atomos de
hidrogeno en la molécula de hidrégeno, ese valor es el doble del radio atémico.

El radio atémico se define como la mitad de la distancia entre dos
nucleos del elemento unidos por enlace covalente.

En realidad, un atomo libre es mas grande que el mismo atomo unido,
ya gue sus electrones estan mas "concentrados" en el espacio cuando
estan unidos a otro atomo. Por ejemplo, el radio atdmico del hidrogeno
es de 0,30 angstroms, cuando la distancia a la que es mas probable que
se encuentre el electron en el dtomo de hidrégeno sin enlazar es de
0,53 angstroms.

Utilizando esté método, el radio atémico del H es de 0,30 angstroms y
el del Cl de 0,99. Si el método es coherente, la distancia experimental
de enlace en el HCl debe ser de 0,30 + 0,99 = 1,29 angstroms: la
coincidencia de valores es prdcticamente total, ya que el valor
experimental es de 1,27 angstroms.

De una forma similar se puede definir el radio de los
distancias entre los atomos en las redes metalicas.

Observa la imagen siguiente. ¢Por qué aumenta la

Radio atémico
—

Distancia internuclear

atomos en los metales, a partir de las

secuencia de radios atdmicos de Li, Na, K, Rb y Cs? Todos @ © » " =

los elementos alcalinos tienen un electrén en la capa mas @ ® & @

externa, pero en el litio es la segunda, en el sodio la @ & ® @

tercera, en el potasio la cuarta, y asi sucesivamente.

Como la estructura electronica es la misma pero en una @ @ En) b @

capa cada vez de mayor tamafio (jaumenta el numero

cuantico principal n!), el atomo va siendo cada vez mas @ @

grande.

¢Y qué sucede en los periodos? Fijate en -

que el tamafo disminuye al ir de litio a = Cs

fldor, y de sodio a cloro, de potasio a K ' R

bromo, etc. El electron que diferencia un 2 Ma \ \ _E:‘ 'f: p AC

atomo de otro (berilio de litio, magnesio _; |u ,‘ 1ll . o 5 p.\/ kl

de sodio, etc) se coloca en la misma \ \ Rt I ;‘;“

capa, y para justificar la disminucién T @ B Po

experimental de tamafio se supone que F

aumenta la carga nuclear efectiva, con ,
%o 20 0 ) 80 100

lo que se produce un efecto de
contraccion de la nube electronica.

La atraccion de los electrones por el nucleo queda determinada por la carga nuclear efectiva. Su
valor depende de los electrones que hay en las capas internas, completas, y en la Ultima capa.
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Hay que tener en cuenta que al ir colocandose los electrones en orbitales de la misma capa,
guedan mas atraidos que si se colocasen en una capa mas externa; es decir, aumenta la carga
nuclear efectiva.

Variacion del tamano de los atomos

Grupos: al bajar en un grupo, la estructura electrdnica es la misma pero en una capa mas externa,
por lo que los electrones estan menos atraidos y el tamafio es mayor.

Periodos: al ir hacia la derecha, aumenta la carga nuclear efectiva y el tamafio disminuye.

8.2 Radio idnico

Hay elementos que forman iones positivos (cationes), perdiendo electrones, mientras que otros
los ganan, formando iones negativos (aniones).

En ambos casos, varia la relacion - - o -
entre protones y electrones; es & L' Lo 0 o ¥ k
decir, wvaria la carga nuclear C, : L o G c-)
efectiva. Por ejemplo, el sodio tiene 123 60 ga 3 7t 140 Ba 136
la estructura electrénica 1s 2s* 2p° Na Na' | -I'u'lrg- Mf*_ [ s g i i
3s', con once electrones en total. Q _ Q C O O
Forma el i6n Na' al perder un ' 5 s

] . 154 g5 | 138 65 | 102 190 99 181
electréon: la carga nuclear efectiva ” = a Cal* Se P 2 I e
pasa de ser 11p/lle a ser de _ :
11p/10e, con lo que los electrones O W C) - CJ O C.J O
estdn mas atraidos, quedan mas | 203 133 i7d: .08 | 476 202 114 187
cerca del nudcleo y el tamafio Rb Ab’ Sr S Te Te™ ' |
disminuye. O ";_, O A 0 O O

216 148 191 113 136 222 | 133 212

Al formarse un cation siempre se
produce este efecto de aumento de | Teev | Tion Teov || Tien | | Teov || lion feov | Tion
carga nuclear efectiva y disminucién Radios expresados en pm

de tamafo.

En el caso de los elementos alcalinos, al perder el Unico electrdn que tienen en la capa mas
externa queda como ultima capa ocupada la capa anterior, con lo que el tamafio se hace aun
menor. Lo mismo sucede con los alcalinotérreos al perder los dos electrones que tienen en su
ultima capa.

¢Qué sucede con los aniones? Cuando un atomo gana electrones, la carga nuclear efectiva
disminuye, con lo que el tamafio siempre aumenta, y mds cuantos mads electrones gana, como
puedes ver en la imagen.
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8.3 Energia de ionizacion

La energia de ionizacidén (E)) es la energia que hay que suministrar a un atomo neutro, gaseoso y
en estado fundamental para arrancarle el electron mas externo, que estda mas débilmente
retenido, y convertirlo en un catién monopositivo gaseoso.

Se puede expresar asi: A(g) + E, > A'(g) + e

La energia de ionizacidon es igual a la energia con que el nucleo atdmico mantiene unido al
electron: es la energia necesaria para ionizar al atomo.

Al ser la energia de ionizacidon una medida cuantitativa de la energia de unién del electrén en el
atomo, la variacion de esta magnitud ayuda a comprender las diferencias cualitativas entre
estructuras electronicas.

La magnitud de la energia de ionizacion depende de tres factores fundamentales: estructura
electrénica de la ultima capa, radio atdomico y carga nuclear. El factor determinante es la
configuracion electrénica de la uUltima capa, puesto que cuanto mas estable sea, es decir, cuanto
mas se parezca a la de estructura completa, estructura de gas noble, mayor serd la energia

necesaria para arrancar un electron.

ey

25 i
¢Como evoluciona esta magnitud en e
la tabla periddica?

20 -

Ya has visto que en los grupos el
tamafo de los atomos se hace mayor
conforme se baja en la tabla; por 15
tanto, el dltimo electron estd mas H
lejos, y sera mas facil arrancarlo. 10

Sin  embargo, el tamafio va
disminuyendo conforme se avanza en Li
los periodos, por lo que la energia de

0 T T T T

ionizacidn debe aumentar.

0 20 40 60 80
Otra forma de interpretarlo es considerar que los elementos de la parte izquierda de la tabla
tienen pocos electrones en la capa mas externa, por lo que serd facil que los pierdan para
guedarse con la estructura del gas noble que cierra el periodo anterior: su E, sera baja.

Por el contrario, los elementos de la derecha tendran tendencia a ganar electrones para completar
esa capa, adquiriendo la estructura del gas noble que cierra el periodo. Por tanto, su E, serd alta.

Energias de ionizacidn sucesivas

Una vez que se ha arrancado un electrén y se ha formado un i6n positivo, se puede volver a
comunicar energia para arrancar un segundo electréon: es la segunda E,. De forma similar se
pueden medir las E, sucesivas tercera, cuarta, quinta, etc. Fijate en la secuencia de valores para los
doce primeros elementos.
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Energia de ionizacién sucesivas / kI mol™*

Z Elemento Primera Segunda Tercera Cuarta Quinta Sexta
1 H 13312

2 He 2373 5248

2 Li 520 7 200 11 808

= Be 899 1 757 14 850 20 992

5 B 801 2 430 3 660 25 000 32 BOO

5] C 1 086 2350 4 620 6 220 38 000 47 232
7 M 1400 2 860 4 580 7 500 9 400 52 000
g o 1314 3 390 5 300 7470 11 DOO 13 000
9 F 1 680 3 370 6 050 g 400 11 00O 15 200
10 MNe 2 080 3950 6 120 9 370 12 200 15 000
13 Na 496 4 560 6 900 9 540 12 400 16 600
12 Mg 738 1 450 7730 10 500 132 600 18 000

Las E; sucesivas son cada vez mayores, ya que van quedando menos electrones, con lo que
aumenta la carga nuclear efectiva. En algunos casos, el aumento es muy significativo: en el litio la
segunda es unas 14 veces la primera, mientras que la tercera es vez y media la segunda; en el
berilio, la tercera es unas 9 veces la primera, mientras que la segunda y la cuarta son entre 1,5y 2
veces la anterior. Observa en qué momento se produce ese notable incremento de E, en boro,
carbono, nitrégeno, sodio y magnesio.

¢Como se interpretan esos resultados experimentales? Son una prueba del numero de electrones
que tiene cada atomo en la capa mas externa: al arrancar un electrén de una capa interior, como
es apreciablemente mas estable hay que comunicar mucha mas energia para conseguirlo.

La energia de ionizacidn en los elementos del segundo periodo

Observa la secuencia de energias de ionizacién de los elementos del segundo periodo, utilizando
tanto la tabla como la gréfica anteriores. Veras que sube de Li (520) a Be (899), baja en el B (801),
aumentando en C (1086) y en N (1400); baja otra vez en O (1314), y aumenta en F (1680) y Ne
(2080).

Se interpreta como una prueba del principio de maxima multiplicidad de Hund.

8.4 Electronegatividad y caracter metalico

La electronegatividad es un concepto quimico mas que una propiedad de los elementos aunque,
por supuesto, el valor de dicha magnitud depende de su comportamiento quimico.

La electronegatividad (Ey) mide la mayor o menor atraccidn -y, por tanto, desplazamiento- que un
atomo ejerce sobre el par de electrones de un enlace con otro atomo.

Su valor se realiza a partir de una escala. La escala que mas se utiliza es la de Pauling, en la que, de
forma arbitraria, el F tiene Ey 4,0y el Cs O,7.
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Esta es la propiedad relevante en relacién con la capacidad de combinacidn de los d&tomos vy el tipo
de enlace que forman.

Fijate en la imagen para deducir cdmo evoluciona la Ey. El color rojo indica valores altos de la
propiedad, y el amarillo valores bajos. El color gris indica que no hay datos: como los gases nobles
no forman enlaces, no se puede determinar Ey para ellos.

Grupe 1 2 3 4 5 6 T & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Periodo
1
% 15
Mg
4 12
Ca
4 1.0
ST
7 1.0
Ba
J 0.9
7 02 = Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Uug Uup Ush Uus Uo
| anitSnids la Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ha Ef Tm: Yb Lu
110142413 1.4 1.13 147410 1.10 110 1.40 1.10 1.10 110 1.10 .27
Actiidos ** Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No

1.10 1.30 1.40 1.40 1.40 1.22 1.30 1.30 1.30 1.30 1.30 1.30 1.30 1.30 4l

Variacion de la electronegatividad

La electronegatividad es maxima para los elementos con gran tendencia a captar electrones,
situados en la parte derecha de la tabla, y mayor cuanto menor es la capa en la que se
encuentran, debido a su cercania al nucleo. Es minima en los elementos con tendencia a perder
electrones, situados a la izquierda de la tabla, y menor cuanto mas grande es la capa en la que
estan los electrones mas externos, ya que la atraccion nuclear es menor.

Los metales
Son los elementos que tienen tendencia a perder electrones, formando iones positivos. Ese
proceso se llama oxidacion. Por el contrario, los no metales ganan electrones, reduciéndose.

La mayor parte de los elementos conocidos son metales, y se conocen desde la antigliedad: hierro,
cobre, oro, plata, etc.

¢Doénde estdn los metales en la tabla periédica? En la parte izquierda, mientras que los no metales
se encuentran a la derecha. Los gases nobles no tienen caracter metalico o no metalico.

Los elementos son mads reactivos cuanto mds metdlicos o mas no metalicos son, ya que entonces
tienen mas tendencia a transferir electrones, oxidandose en unos casos y reduciéndose en otros.
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Fijate en la violencia de la reaccién del litio con agua, formandose hidrdxido de litio en disolucion y
desprendiéndose hidrégeno segun indica la ecuacién del proceso

2 Li(s) + 2 H,0 - 2 LiOH(aq) + Ha(g)

Cardacter metdlico y electronegatividad

Los metales son elementos con electronegatividad baja, mientras que los no metales tienen
electronegatividad alta.

Semimetales

Hay un conjunto de elementos que tienen electronegatividades intermedias y que presentan
caracteristicas tanto de metales como de no metales. Estos elementos se conocen como
semimetales o metaloides (en rojo en la tabla de la imagen).

El mas tipico es el silicio, que tiene una conductividad de la corriente eléctrica proxima a la de los
metales (toda la moderna tecnologia electrdnica se basa en circuitos integrados de silicio). Aunque
no hay un consenso generalizado sobre cudles son los semimetales, en la imagen puedes ver una
de las clasificaciones mads habituales.

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

1 He
Li Be FE (e Tl Coli CF] Ne
Na Mg A~ [ N N A
K Ca S Ti V C Mn Fe Co Ni cu zn Ga IS EE R
Rb St ¥ Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag cd In  Sn [ EEI I 2
Cs Ba * HF Ta W Re 0s Ir Pt AuHg T Po & [[EHIEEE
7 Fr Ra * Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Uug Uup Uuh Uus Uuo
Lantanidos * La Pr Nd 'BFm Sm Eg |Gd Tbh Dy /Ho Er  Tm ¥b  lu
Actinidos ™ Ag Pa U HNp Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Metales | Semimetales’ || Nometales | Gasesnobles
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=

8.5 Numero de oxidacion

Los atomos tienden a combinarse formando sustancias simples (formadas por atomos iguales) o
compuestas (en las que hay atomos o iones de elementos diferentes). Esa capacidad de
combinacidon ha venido medida tradicionalmente por la valencia, que se indicaba en numeros
romanos: valencia Il significaba que los atomos del elemento formaban dos enlaces.

Actualmente, se utiliza el nimero de oxidacién. Si en la sustancia hay iones monoatémicos (Fe*”,
07%), el numero de oxidacidn es la carga real de cada ién, pudiendo ser positiva o negativa, segun
pierda o gane electrones al formase la sustancia. En el ejemplo anterior, el hierro tiene un nimero
de oxidacién de +2, mientras que el del oxigeno es -2.
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Si no se forman iones, el nUmero de oxidacién es la carga que tendria cada uno de los atomos
unidos si se hubiesen formado iones. Su signo depende de las electronegatividades relativas de los
atomos unidos: el mas electronegativo tiene nimero de oxidacién negativo, porque atrae mas a
los electrones de enlace. Por ejemplo, en el H,0 el nimero de oxidacion del H es +1 y el del O es -2
(aunque no son iones que tengan esa carga).

Numeros de oxidacion mas habituales
El nimero de oxidacion de un elemento en una sustancia depende de la estructura electrénica de
sus atomos

Fijate en los alcalinos: como has visto, tienen tendencia perder un electron, para quedarse con su
capa mas externa completa, formando iones monopositivos. Por tanto su nimero de oxidacién es
+1. Por la misma razén, en todos los alcalinotérreos es +2.

En los halégenos, el niumero de oxidacion debe ser -1, ya que ganan un electron para completar su
capa electronica mas externa. Sin embargo, fijate en que en cloro, bromo y yodo se indica también
+1, +3, +5 y +7. Al estudiar el enlace quimico sabras la razén.
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Cuando observas tu entorno, te encuentras con multitud de sustancias que se emplean para
fabricar los objetos que utilizas habitualmente: metales, plasticos, vidrio, madera, papel, etc.

¢A qué se deben las propiedades caracteristicas de cada una de esas sustancias? ¢Por qué el oro o
el diamante son tan caros? {Qué tienen de especial? ¢Qué caracteristicas deben tener los
materiales que se emplean para fabricar cables en las lineas de alta tensidon? éPor qué se hacen de
aluminio las latas de refrescos?

Para responder a éstas y a otras muchas preguntas es necesario analizar a fondo las caracteristicas
experimentales de las sustancias, y buscar la razén en su estructura a escala de particulas. Cuando
se ha hecho, resulta posible predecir las propiedades de las sustancias, e incluso es posible disenar
materiales que tengan las propiedades que sean necesarias para un uso concreto. Los nuevos
materiales como los fullerenos, los nanotubos de grafito, la fibra de carbono, el kevlar o el goretex
han surgido de investigaciones de ese tipo

Clasificacion de las sustancias en estado sdlido

En estado sélido es el Unico en el que se pueden encontrar los cuatro tipos de sustancias en
condiciones estandar, es decir, a 252C y una atmoésfera. Las sustancias moleculares pueden
encontrarse también en los estados liquido y gaseoso, y hay un metal, el mercurio, liquido a
temperatura ambiente. Sus caracteristicas mas importantes son:

Las sustancias metdlicas como el titanio tienen puntos de fusion variables,
desde bajos hasta altos, pero son todas sdlidas a temperatura ambiente, con
la excepciéon del mercurio. Su dureza también es variable. Forman
estructuras cristalinas regulares. Son sustancias que conducen bien Ia
corriente eléctrica y el calor, y no son solubles en ningun liquido, aunque
algunos de ellos reaccionan con el agua.

Las sustancias covalentes como el diamante (llamadas a veces atdmicas) tienen puntos de fusién
muy altos, por lo que en todos los casos son sdlidas a temperatura ambiente,
formando estructuras cristalinas regulares. Son muy duras, insolubles en
cualquier liquido y no conductoras de la corriente eléctrica.

Las sustancias idnicas como la calcita tienen puntos de fusidn

medios o altos, siendo siempre sodlidas a temperatura

ambiente, formando también estructuras cristalinas regulares. Tienen una dureza
media, pero son fragiles, y son solubles en mayor o menor medida en agua. En
estado sélido no conducen la corriente eléctrica, pero si lo hacen al fundirlas o al
disolverlas en agua.

Las sustancias moleculares como el iodo tienen puntos de fusion bajos,
pudiendo ser sélidas, liquidas o gaseosas a temperatura ambiente. En
estado sdlido pueden forman estructuras cristalinas, o masas sélidas sin
formas regulares. Son sustancias blandas, con solubilidad variable y que
no conducen la corriente eléctrica.
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Utilizando estos criterios experimentales, es sencillo clasificar una sustancia concreta dentro de
un grupo. Por ejemplo, si una sustancia es gaseosa a temperatura ambiente, es seguro que se
trata de una sustancia molecular. Y si conduce bien la corriente eléctrica, casi puedes asegurar que
se trata de un metal (actualmente se estan disefiando nuevos materiales plasticos que son
conductores de la corriente eléctrica, pero su uso todavia no esta muy extendido).

1. éPor qué se unen los atomos?

Si los atomos interaccionan entre si, originando distintos tipos de uniones entre ellos, es porque
de esa forma son mas estables que cuando se encuentran libres, desprendiéndose energia en la
formacidn de enlaces interatémicos.

En primer lugar, vas a analizar por qué se unen

los &tomos. Imagina que tienes dos dtomos A 'y

B situados muy lejos uno de otro (las sustancias
estaran en estado gaseoso). Entre los dos tienen 1
una cantidad de energia determinada, y su
energia de interaccion es nula. Conforme se van
acercando, interaccionan entre ellos, de forma
que la situacion va siendo progresivamente mas
estable, de menor energia, como puedes
observar en la figura. A una distancia concreta,
la energia es minima porque la interaccion es =
maxima entre los nucleos y los electrones de e 3

\q—--—p LI ] e B L] -

{kJimol)

nergia

Ei
FS

ambos dtomos (la superposicidn de los orbitales
atdmicos hace aumentar la probabilidad de
encontrar los electrones entre los nucleos, y eso se interpreta como que los dos atomos se han
unido).

i distancia internuclear (pm)

Si los atomos se acercan mas, se hace muy apreciable la repulsién eléctrica entre los nucleos,
cargados positivamente, con lo que la situacion es menos estable. En resumen, los atomos quedan
a una distancia concreta rg, que es la longitud de enlace (74 pm en la figura).

Acerca los atomos en el simulador siguiente y

, , , 4 Et (k3/mol)
observa como actuan las fuerzas entre los atomos.  ggol
Fijate en que los atomos no se quedan a una
distancia fija, sino que van oscilando con respecto a 0.1 0.2 0.3 r(nm)
una posicion de equilibrio, que es precisamente la 5 e

distancia de enlace. T
-500 -

Es decir, los atomos se unen porque la energia que
tiene un conjunto de atomos cuando estan unidos
es menor que cuando estan separados.
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La disminucion de energia entre la situacion de atomos separados y de atomos unidos tiene un
significado real muy sencillo: para separar de nuevo los dos atomos habrd que comunicar
precisamente esa cantidad de energia, lamada energia de enlace (432 kl/mol en la figura).

Entender ese concepto no resulta intuitivo, pero seguro que te parece sencillo al plantearlo justo
al revés: para separar dos particulas unidas hay que comunicar energia, que venza la fuerza de
union entre ellas (para separar dos bolas unidas por un muelle, hay que romper el muelle, lo que
exige realizar una fuerza durante una determinada distancia; es decir, realizar trabajo,
comunicando energia).

Evidentemente, si para que se realice un proceso (romper enlaces) hay que comunicar energia,
cuando se forman enlaces se desprende energia, con lo que en la situacién final hay menos
energia que al principio.

Aspectos a resolver al estudiar el enlace

« ¢Por qué unos dtomos reaccionan entre si y otros no lo hacen? El cloro reacciona con el
sodio, pero no con el nedn.

« ¢Por qué en las sustancias idnicas hay una relacién determinada entre el nUmero de iones
positivos y el de negativos? En el cloruro de sodio hay un ién Na* por cada ién CI, pero en
el sulfuro de sodio hay dos iones Na* por cada i6n S

« ¢Por qué las moléculas constan de un nimero determinado de dtomos, de uno o varios
elementos? En el oxigeno hay dos atomos de oxigeno unidos, siendo O, la férmula que lo
representa, mientras que el agua es H,0, no H30.

« ¢Por qué las moléculas tienen una geometria caracteristica? La molécula de CO; es lineal y
simétrica, mientras que la de H,O también es simétrica, pero angular, con un dngulo de
enlace de 104,59,

« ¢Por qué las energias de enlace son diferentes? Para romper un mol de enlaces en el
nitréogeno hay que comunicar mucha mas energia que para romper un mol de enlaces en el
oxigeno.

+ ¢A qué se deben las propiedades que tiene cada sustancia? El agua tiene un punto de
ebullicion mucho mayor del esperado, el diamante es la sustancia mas dura en la escala de
Mohs, los metales conducen la corriente eléctrica, etc.

1.1 Laregla del octeto

A principios del siglo XX se introdujo el papel del electron en la capacidad de combinacion de los
atomos. En 1916 se precisd que al reaccionar elementos halégenos con alcalinos ambos atomos
forman iones, uno positivo y otro negativo, adquiriendo ambos estructura electrdnica de gas
noble.

Esta estructura electrdnica resulta particularmente estable, ya que los &tomos de gases nobles no
reaccionan en las condiciones quimicas habituales (tienen las mayores energias de ionizacion), y
son los Unicos elementos que se encuentran en la naturaleza como atomos aislados en las
condiciones estandar, sin formar moléculas.

Como la ultima capa electrénica de los gases nobles esta completa con ocho electrones (excepto
en el helio, que tiene dos), la tendencia a adquirir estructura de gas noble se conoce como regla
del octeto.
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electrones compartidas

¢Como se puede alcanzar la estructura de octeto?
:cl_cl: El octeto se puede alcanzar de dos formas. En primer lugar, por
transferencia de electrones, cuando unos atomos pierden electrones
formando cationes y otros los ganan dando lugar a aniones. Es necesario
que la diferencia de electronegatividad entre los 4atomos sea
'-:J_ H suficientemente alta, para que el menos electronegativo pierda electrones y
el mas electronegativo los gane. Esto sucede cuando reaccionan los
H metales, elementos poco electronegativos, con no metales, que son muy
| electronegativos.
C
|
H

Sin embargo, cuando se ponen en contacto atomos de no metal, los dos

tipos de dtomos necesitan ganar electrones para completar su capa mas

externa: la Unica forma de completarla es compartir electrones, de manera
que dos electrones que inicialmente eran uno de cada atomo, pasan a pertenecer ambos a los dos
atomos, con lo que en definitiva cada uno esta rodeado por un electrén mas.

Fijate en la imagen. Los pares de electrones se indican con dos puntos o una raya. Todos los
atomos estan rodeados por cuatro pares, excepto el hidrégeno, que solamente esta rodeado por
uno, ya que la primera capa electrénica no tiene mas que dos electrones. Por tanto, el hidrégeno
debe estar siempre en posicion terminal, unido a un solo atomo, ya que si se uniera a dos estaria
rodeado por dos pares de electrones, mas de los necesarios para completar su capa electrénica
mas externa (jla primera!)

Py
Excepciones a la regla del octeto 0
En 1962 se sintetizaron compuestos de los gases nobles, lo que ” -
echd por tierra la regla del octeto, ya que la estabilidad de esta H_ _S_O_H
estructura no existia de forma total. Por ejemplo, se obtuvieron || -
los compuestos XeF; y XePtFg, aunque en condiciones de O
temperaturas y presiones altas, que no son las habituales. N7

@]

Ademas, hay compuestos muy habituales como el acido nitrico y el sulfurico, en los que el atomo
central esta rodeado por 5 o 6 pares de electrones (10 o 12 electrones), en lugar de por 4 pares, y
otros como BeCl, o BF;, en los que el atomo central esta rodeado por 2 o 3 pares de electrones.
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1.2 Tipos de estructuras

Tanto las sustancias idnicas como las metalicas y
las covalentes forman estructuras regulares
tridimensionales, llamadas estructuras gigantes,
redes cristalinas o cristales. Cuantos mas atomos o
iones hay, mas grande es el cristal. La ordenacion
de las particulas a escala microscépica se
reproduce a escala macroscépica, como puedes ver
en el cristal de sulfato de cobre.

Sin embargo, en las sustancias moleculares hay un nimero finito de a&tomos unidos entre si, dando
lugar a particulas diferenciadas Ilamadas moléculas. En la imagen puedes ver un modelo de
molécula de etanol (alcohol etilico).

1.3 Tipos y teorias de enlace

La Quimica clasica distingue varios tipos de enlace, pero el problema es el mismo para todas las
sustancias, pues en todas encontramos nucleos que estan ligados entre si a través de electrones.

Dado que no disponemos de una Unica teoria sencilla para explicar el enlace, se estudia por un
lado el enlace idnico y por otro el enlace covalente y el enlace metalico, sefalando las diferencias
gue existen entre ellos.

La utilizacion de modelos para explicar una realidad siempre
adolece de defectos, pues hay que tener en cuenta que tal
realidad no tiene por qué adaptarse al modelo propuesto,
ademads de que es dificil encontrar un modelo que la refleje
con exactitud.

En resumen, dependiendo de las caracteristicas de los
atomos que van a unirse, el enlace puede ser de varios tipos.
Ya has visto dos de ellos en la regla del octeto: iénico por
transferencia de electrones y covalente por comparticion de
electrones. Ahora vas a completar los casos posibles,
teniendo en cuenta la posibilidad de que se unan atomos
metalicos entre si, caracterizados por su tendencia a perder

electrones.
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lones metalicos y

; electrones ; ;
Metal + Metal Metalica Feguedia o nula Metalico Fe
{estructura
gigante)
M i
Mo metal + No metal Molecular Moléculas ¥ p:ﬂ: e Covalente (puro) Cls
Media Covalente (polar) H,0
A M fi :
Covalente tomoz‘, {estructura S pequEian Covalente (puro) Cl{diamante)
gigante) nula
Media Covalente (polar) 50,
Metal + No metal Molecular Maléculas Media Covalente (polar) AlCly
lones positivos y
i negativos :
[Gnica & Alta Idnico MaCl
{estructura
Eigante)

Enlace covalente polar

Se trata de un caso particularmente interesante: cuando la diferencia de electronegatividad entre
los 4tomos unidos es intermedia. En ese caso, el enlace es intermedio entre el covalente vy el
idnico. Se considera enlace covalente con un cierto caracter iénico y se llama enlace covalente
polar o, simplemente, enlace polar, ipero no es un tipo distinto de enlace!

Utilizando el siguiente simulador puedes variar las electronegatividades de los atomos unidos y en
funcidn de su diferencia puedes ver el porcentaje de caracter idnico del enlace.

Se suele considerar que si la diferencia de Nature of the Chemical Bond
eIectronegatividad es mayor de 1.7 el Non-polar Covalent Polar Covalent lonic
?
enlace es idnico, mientras que si es ]—
menor de 0,3 es covalente no polar, v
. 0 H N .
siendo covalente polar en el resto de los 7 lonic Character: 36.59 Ay 1.35
casos. En realidad, no hay una regla fija: 1
. v s Left At Elect tivit
para saber si el enlace es idnico o polar 372 237 AR em"ﬁf'v'y
en una sustancia concreta cuando la O O o high
diferencia de electronegatividad esta en N 4 il e
. : eft-rig

el entorno de 1,5, hay que analizar sus | i

A . .. Right Atom Electronegativit l
propiedades y decidir de qué tipo de 3
sustancia se trata. pos retra neg low high

Hay sustancias moleculares con enlaces apolares (Cl;) o con enlaces polares (HCl), y sustancias
covalentes con enlaces apolares (C diamante) o polares (silice, SiO;), pero en todos los casos el
enlace es covalente.
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Relacién entre el tipo de enlace y de sustancia

I6nico lonica
Metalico Metalica
Covalente Covalente(enlacesapolareso polares)
Molecular(enlaces apolares o polares)

Teorias de enlace
Para explicar los tres tipos de enlace se usan las teorias siguientes:

lonico Estructuras electronicas de Lewis
Metalico Gas electronico
Bandas (no se va a desarrollar este curso)
Covalente Estructuras electronicas de Lewis (RPECV para la geometria)
Enlace de valencia (con orbitales atémicos normales o hibridos)
Orbitales moleculares (no se va a desarrollar este curso)
En los metales solamente veras la teoria del gas electrénico, ya que la teoria de bandas necesita la
de orbitales moleculares, que tampoco se ve para el enlace covalente. En cualquier caso, las

teorias utilizadas son suficientes para explicar las propiedades mas relevantes de las sustancias
formadas.

2. Enlace idnico

Fijate en la reaccion entre cloro y sodio para formar cloruro de sodio. A
partir de un gas y de un metal se forma una sustancia cuyas propiedades
indican que se trata de una sustancia idnica, y que no tienen nada que

ver con las propiedades de las sustancias que la han originado > ,
(molecular y metdlica, respectivamente). g

g hectrén Las sustancias ionicas se forman al transferirse

electrones de un metal, que produce iones positivos, a
un no metal, que da lugar a iones negativos. La cantidad
de electrones intercambiados depende del niumero de
electrones que sobran o faltan para completar la capa
mas externa en cada atomo.

Formacion de estructuras gigantes

Es importante que tengas en cuenta que no se forma un solo i6on de cada tipo. Observa la
animacion, en la que veras que el Unico electron de la capa mas externa de un atomo de sodio
pasa a completar la ultima capa de un atomo de cloro, con lo que los dos cumplen la regla del
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octete. Como puedes ver, se forma una gran cantidad de iones de
ambos tipos, que interaccionan eléctricamente entre ellos,
atrayéndose los de carga de distinto signo y repeliéndose los de
carga del mismo signo. Todos esos iones se ordenan regularmente
en una estructura gigante o cristal de forma cubica, de manera
gue cuantos mas iones se formen, porque se pone a reaccionar
mas cloro y mas sodio, mayor sera el cristal.

El tipo de ordenacién de los iones se reproduce a escala
macroscopica: observa los cristales de la imagen, que tienen
formas diferentes seguin sea la ordenacion de los iones a escala
microscépica.

El significado de las formulas
¢cQué significa la formula NaCl de la sal comdn? Evidentemente, no
quiere decir que haya un solo i6on de cada tipo, porque hay una gran
cantidad de cada uno de ellos. La férmula indica la proporcion de iones
en el compuesto: independientemente del tamafo del cristal, siempre
hay el mismo nimero de iones Na* que de CI.

Fijate en cdmo se representa el diagrama de particulas de una sustancia
idnica, el CsCl: es la unidad elemental que al repetirse da lugar a un cristal
de CsCl.

En la unidad elemental del cristal de CsCl aparece un i6n Cs* (verde) en el
centro del cubo, rodeado de ocho iones CI (azules). Observa que cada ion
CI" pertenece a ocho unidades elementales por lo que la proporcién de
iones Cs"y Cl es 1:1.

Se trata de una red cubica centrada en el espacio, pero hay otras redes cubicas, centradas en las
caras como sucede en la red del NaCl, o redes hexagonales o con otras estructuras geométricas
mas complejas.

La forma en que se disponen los iones constituyentes de una red cristalina idnica depende de:

- La proporcion de aniones y cationes, ya que la carga eléctrica en el conjunto de la red debe ser
nula.

- El tamaiio relativo de los iones (alrededor de un idn positivo grande se pueden distribuir mas
iones negativos pequefios que iones negativos grandes).

2.1 Energia de red

Cuando se forma NaCl a partir de sus elementos se desprende una gran cantidad de energia
(¢recuerdas el video con la llamarada producida?). En concreto, 411 kJ por mol formado de esa
sustancia iénica. Sin embargo, para llegar a tener un mol de iones Na* y otro mol de iones Cl” es
necesario comunicar 377 kJ, ya que hay que sublimar el sodio, disociar el cloro e ionizarlos para
formar Na’y CI".
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Por tanto, cuando interacciona un mol de iones CI" con un mol de iones Na* y se distribuyen
formando la red idnica se desprende la energia necesaria para compensar los 377 kJ comunicados
y que se desprendan 411 kJ; en definitiva, se desprenden 788 kJ debido a la interaccién de los
iones. Ese es el valor de la energia de red del NaCl.

Observa la caracteristica forma cubica de los cristales de la sal comun: los iones sodio y cloruro se
distribuyen unos alrededor de otros, adoptando la forma que se ve la derecha (red cubica
centrada en las caras y en las aristas).

Energia de red

La energia de red es la energia desprendida al formarse un mol de sustancia idnica a partir de los
iones en estado gaseoso, y es una medida de la intensidad de las interacciones entre los iones:
cuanto mavyor es la energia de red, mayores son las fuerzas interidnicas.

Se han medido los valores de la energia de red de los compuestos idnicos conocidos, y se ha
analizado de qué factores depende. Teniendo en cuenta la interaccidén electrostatica entre los
iones y el tipo de red (cdmo se distribuyen espacialmente los iones), se ha propuesto la ecuacion
de Born-Landé, que de forma simplificada se puede escribir como:

2.7
U=kA——
r,+r_
en la que A es una constante que depende del tipo de red, z, y z. son los valores absolutos de las

cargas de los dos iones de la sustancia (1y 1 en el NaCl) y r, y r_sus radios.

Factores que influyen en la energia de red
Fijate en la expresién de la energia de red. Cuanto mayor sea la carga de los iones, con mas fuerza
interaccionan entre ellos, y sera mas dificil destruir la red: mayor serd la energia de red.

Si los radios de los iones son menores, estdn mas cerca entre si, con lo que interaccionan con mas
fuerza, y la energia de red serd mas grande.

Fijate en la siguiente tabla de datos:
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Eisg Tasion Dureza Solubilidad
(ki/mol)  (2€)  (Mohs) (g/L)
Nal 693 661 2,8 158,7
NaF 910 988 3.2 4,22
CaF, 2609 1360 4,0 0,16
Al,0; 15916 2030 9,0 =0

Puedes observar que la energia de red es mayor al aumentar las cargas de los iones y al disminuir
su tamafo, que también influyen en que la red idnica sea mas compacta y la constante A sea
mayor.

En la tabla siguiente puedes ver las energias de red experimentales de todos los haluros alcalinos.

F ol § Br r

Li* 1031 846 807 7192
Na* 915 777 740 693
K* 812 708 676 641
Rb* 775 678 652 616
Cs" 726 650 624 591

Energia de red y caracteristicas de los iones

La energia de red es mayor cuanto mayor es la carga de los iones y menor su radio.

3. Enlace metalico

Los metales se encuentran entre los tipos de sustancias mds utilizados
desde el comienzo de la civilizacion (érecuerdas las edades del hierro o
del bronce?), pasando por la revolucion industrial del siglo XVIII y el
desarrollo de la industria metallrgica. Son muy frecuentes estructuras
metalicas imponentes tales como los enormes puentes de ferrocarril o la
misma Torre Eiffel.

Tampoco debes perder de vista que mas del 80% de los elementos quimicos son metalicos, por lo
gue es fundamental explicar el enlace en los metales.
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Modelo de Drude (1900)

Se utiliza el modelo del gas electrdnico para explicar la estructura y propiedades de los metales.
Segln este modelo, los dtomos metadlicos pierden electrones para quedarse con la capa mas
externa completa, y esos electrones quedan libres ("deslocalizados") entre los iones positivos
formados, que se ordenan formando estructuras similares a las idnicas, pero con todas las
particulas iguales.

Este modelo es muy sencillo y se usa porque
permite explicar la propiedad mds caracteristica de
los metales, su capacidad de conduccién de la
corriente eléctrica. Como los electrones tienen
muy poca masa (mas de cien mil veces menor que
la de un ién de cobre), se mueven con facilidad por entre los iones. Si se someten dos puntos de
un metal a una diferencia de potencial, los electrones se mueven con facilidad hacia el polo
positivo, de mayor potencial. Este flujo de particulas cargadas en movimiento -electrones en este
caso- es precisamente la corriente eléctrica.

4. Enlace covalente

Como ya has visto, hay dos tipos de sustancia en las que el enlace es covalente: las sustancias
moleculares, que se llaman también sustancias covalentes moleculares haciendo referencia a que
el enlace es covalente y las particulas existentes son moléculas, mientras que las sustancias
covalentes también reciben el nombre de atdmicas, covalentes reticulares o de red covalente
atomica, indicando que el enlace es covalente y que se forman redes tridimensionales, estructuras
gigantes.

El criterio adoptado aqui, por simplicidad, es llamarlas sustancias moleculares y sustancias
covalentes, respectivamente.

Fijate en las imagenes. La molécula de metano tiene una estructura tetraédrica, en la que un
atomo de carbono esta unido a cuatro de hidrégeno, de forma que el angulo de enlace es de
109.52 en todos los casos, como se ve en el modelo de bolas y varillas (y algo peor en el modelo de
casquetes de la derecha).

El diamante, sin embargo, forma una estructura gigante, en la que cada dtomo de carbono estd
unido a otros cuatro dando lugar a una distribucién también tetraédrica, pero en la que no hay
mas que atomos de carbono. El tamafio del cristal de diamante serd mayor cuantos mds atomos
de carbono haya.
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¢Qué tienen en comun ambas sustancias? Que el enlace es covalente, aunque en un caso se
formen moléculas y en el otro estructuras gigantes.

Modelos de enlace covalente

Para explicar el enlace covalente en ambos tipos de sustancias vas a utilizar dos modelos. El
primero (estructuras electrdonicas de Lewis) se basa en la comparticion de electrones de la capa de
valencia, y ya lo has aplicado en cursos anteriores. Ahora lo completaras con el modelo de
repulsion de pares de electrones de la capa de valencia (RPECV) que parte de la estructuras de
Lewis para determinar la geometria de la molécula o de la estructura gigante.

Después veras el modelo de enlace de valencia, en el que el enlace se basa en la superposicion de
orbitales atdmicos de dos atomos, cada uno de ellos con un electrén.

El carbono y el silicio

Sélo forman redes covalentes los elementos del grupo 14 carbono y silicio. Son los Unicos que
forman cuatro enlaces: los elementos con tres enlaces no pueden formar redes, ya que tres
puntos siempre determinan un plano.

En el caso del silicio se forman los silicatos, que son el grupo de minerales de mayor abundancia,
pues constituyen mas del 95% de la corteza de la Tierra, formando rocas. Ademas de silicio, estan
formados por oxigeno y algunos metales como aluminio o hierro.

Ademas de formar estructuras gigantes, el carbono da lugar a cadenas carbonadas, en las que se
une fundamentalmente a hidrégeno dando lugar a hidrocarburos y al resto de compuestos del
carbono, cominmente conocidos como compuestos organicos y que son la base de la materia
viva.

4.1 Teoria electrdnica de Lewis

Cuando reaccionan dos atomos que necesitan electrones para adquirir la configuracién electrénica
de un gas noble y cumplir la regla del octeto, la Unica posibilidad es que compartan electrones. Las
estructuras electrénicas resultantes se llaman estructuras de Lewis y permiten explicar la
formacién de enlaces covalentes.

Esta teoria electrénica explica también la formacién de enlaces covalentes entre elementos
metalicos y no metalicos en los que la diferencia de electronegatividad no es muy elevada, con lo

gue no llegan a formarse iones por transferencia electrénica.

Asimismo, se explican con facilidad sustancias covalentes como el diamante o la silice.

@ * ? ¢ ° LG O=8 RN=N:
f [+ ] | T
¢ o o o o H-Q-H H E H
@ [+ ] @ |_||
@ @ H_(I:_H =C)IN—(:)—H
electrones compartides H
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¢Como se representan las estructuras de Lewis?

Se determina el numero de electrones de la capa mas externa de todos los atomos de la
sustancia (1en H,4enC,5en N, 6 en O, 7 en Cl, etc) y se establece el nUmero total de
pares de electrones a distribuir.

Se colocan los atomos unidos entre si por un par de electrones. Las distribuciones
espaciales de dtomos suelen ser simétricas.

El nimero de pares resultante se reparte entre todos los &tomos de manera que se cumpla
la regla del octeto.

Cada par de electrones se representa por dos puntos o una raya.

Si no hay suficiente nimero de pares de electrones, se utilizan enlaces dobles o triples para
alcanzar el octeto.

TRy o Ty
B H R 5 I e <
HHHH H H H H
butano etileno etanol
!
H 7N
TN PRI S TR S
AR 1 H-C_ C-H
¢
acetona acido acético H
benceno

La regla del octeto no siempre se cumple
La regla del octeto tiene excepciones: hay moléculas en las que el atomo central esta rodeado por
2, 3,5 0 6 pares de electrones, por lo que no se cumple la regla del octeto.

Por ejemplo, el azufre esta rodeado por seis pares de electrones en el H,SO,, el nitrégeno por
cinco en el 4cido nitrico (HNOs), pero el boro solamente por tres pares en el BFs, y el berilio por
dos en el BeCl,. iY en todos los casos se trata de moléculas estables!

Enlace covalente coordinado

El enlace covalente se forma por comparticion de electrones, uno de cada uno de los dos atomos
unidos. Pero cuando el par de electrones lo aporta uno de los dos dtomos, el enlace se llama
covalente coordinado o dativo. Esta circunstancia se da en casos tan importantes como los iones
hidronio (H30%) y amonio (NH4"), asi como en los compuestos complejos, como puedes ver en las

imagenes.
+ +
] i i
H + .0 —_— H—O! H* + :N—H — |H+<N—H
‘ i i
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Resonancia

Hay moléculas que no se pueden representar por una Unica estructura de Lewis, sino que hay
varias que pueden ser posibles. Ninguna de ellas representa la situacién real de la molécula, que
se dice que es un hibrido de resonancia de las formas que la representan.

El benceno es uno de los casos mas importantes. Tiene seis atomos de carbono y otros seis de
hidrogeno. No es que el benceno unas veces tenga una forma y otras veces la otra: el benceno
tiene una estructura concreta, pero no se puede representar por una estructura de Lewis Unica.

Si te fijas, veras que hay tres dobles enlaces alternos en cada forma resonante (estructuras de
Kekulé), pero los enlaces entre 4tomos de carbono son de fuerza intermedia entre el sencillo y el
doble. El benceno se suele representar tal y como se muestra en la parte derecha de la imagen.

H H

| I
Hxﬁ/C%T,-H H\T#CRITJH
ch‘xc;ﬁc\H ch%qcfc“\H

I I

H H

Uno de los libros tradicionales de Quimica Organica (Allinger-Cava, Ed. Reverté) dice textualmente:
"El rinoceronte proporciona un simil adecuado. El rinoceronte puede considerarse como un hibrido
de unicornio y dragdn. Lo cual no significa que algunas veces el rinoceronte es un unicornio y otras
un dragon, sino que siempre es un rinoceronte.

Todavia mds, el rinoceronte es real, mientras que el unicornio y el dragon son imaginarios.
Andlogamente, el benceno es siempre una estructura unica, relacionada con las formas de Kekulé
pero diferente de ellas.

Finalmente, el benceno es real, mientras que las formas de Kekulé son imaginarias”.

4.2 Geometria molecular: modelo RPECV

Las estructuras electrdonicas de Lewis no explican la geometria de las moléculas. Por ejemplo, la
molécula de agua se suele representar en linea (H-O-H), pero eso no significa que sea lineal.

Para determinar la geometria de las moléculas o de las redes covalentes se utiliza una teoria
publicada en 1970 por Gillespie, llamada VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion), o de
repulsion de los pares de electrones de la capa de valencia (RPECV).
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No es un modelo de enlace, pues no explica la formacién de enlaces: parte de las estructuras de
Lewis, a las que aplica unas sencillas reglas para obtener la geometria correspondiente. Esas reglas
se basan en la repulsiéon entre pares de electrones, que son interacciones puramente
electrostaticas.

1. Los pares de electrones se sitlan lo mas lejos posible entre ellos para que la repulsion sea
minima.

2. Los pares sin compartir (no enlazantes) ejercen mas repulsién que los compartidos (enlazantes),
ya que necesitan mas espacio al ser menos direccionales por no formar enlaces.

3. Los enlaces multiples repelen a los sencillos mas que al revés, ya que tienen mayor numero de
electrones.

Molécula | Estructura de Lewis ﬁhfﬁ?ﬁ?ﬁlﬂ*\s eifarzgrﬂ% Estructura Geomelnia hodelo molecular
BeCl, k== 2 0 Cl—Be—Cl Lineal
H F H F
BF; ; F—ila—F : 3 0 [’;3::20' Triangular
s : -
F
li[ H
CH, H—C—H 4 0 c .1m_5- Tetraédrica
| i oE
H H
NH iil 3 1 9 Firamide 2
3 H—N—H HL’\H trigonal
<95 H
H,O H—:E:E— H 2 2 I.':'?Dh\ Angular
<1095 H

5. Teoria de enlace de valencia

Como ya has visto, las estructuras electrdnicas de Lewis tienen limitaciones: la regla del octete no
siempre se cumple, los enlaces multiples no son la suma de enlaces sencillos y, ademas, es
necesario utilizar otra teoria (RPECV) para poder explicar la gecometria de las estructuras.

Por esa razon, para explicar el enlace covalente se propuso en 1927 una nueva teoria, llamada de
enlace de valencia, con un planteamiento radicalmente diferente, ya que utiliza los orbitales
atémicos como elemento clave.
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Segun esta teoria, el enlace se forma por superposicion de orbitales atdmicos de dos atomos
diferentes, con un electron cada uno (orbitales semillenos, electrones desapareados). Al
superponerse los dos orbitales atdmicos se forma un orbital de la molécula con dos electrones,
qgue supone la formacién de un enlace entre los dos atomos.

Observa en la imagen la superposicion de los orbitales en la formacién de las moléculas de H,.

Debajo se indica la estructura electrénica de Lewis. En la animacion se simula la superposicion de
orbitales para formar una molécula de O,.

& 00

‘H

H - H

Formacion del enlace en la teoria de enlace de valencia

El enlace entre dos dtomos se forma por superposicién de dos orbitales atémicos que tienen cada
uno un electrén, dando lugar a un orbital molecular, con dos electrones.

Formaciéon de moléculas
Ahora vas a ver cdmo se forman algunas moléculas sencillas segun la teoria de enlace de valencia.

Molécula de cloro (Cl,)
La molécula de Cl, se explica como la de H,.

Cl: [Ne] 3s° 3p, 3py2 3p,

Como cada uno de los dos atomos de cloro tiene un orbital con un electrén, se superponen
frontalmente los orbitales 3p, de cada atomo, ya que una mayor superposicion supone un enlace
mas fuerte y una molécula mas estable. Estos enlaces frontales se llaman enlaces sigma (o).

Como ves en la imagen, los enlaces o pueden formarse también entre dos orbitales s o entre uno s
y otro p.

En resumen, se forma un enlace sigma entre los orbitales 3p, de cada atomo de cloro, por lo que
los dos dtomos de cloro quedan unidos por un enlace sencillo CI-CI.

Enlacas o Tormaclos por
solapamienio lrontal de orbitales

@ oW
& < &

Enlace n
(sclaparmiento lataral),
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Molécula de dioxigeno (0,)
La estructura electrénica del oxigeno es O: 1s 2s* 2p,° 2py 2p,

El oxigeno formarad dos enlaces puesto que tiene dos electrones
desapareados. El primero sera o, entre los orbitales 2p, de cada
atomo, pero el segundo tendra que ser lateral (enlace pi, ) entre
los orbitales 2p,. Esta superposicidon lateral es menor, dando lugar a
enlaces mas débiles.

En resumen, el enlace entre los dos atomos de oxigeno es doble, pero los dos enlaces no son
iguales, ya que hay uno mas fuerte que el otro.

Las estructuras electronicas de Lewis no pueden hacer esta diferenciacién, y desde esa perspectiva
los enlaces dobles estan formados por dos enlaces sencillos iguales entre si.

Enlacesoy Tt

El primer enlace entre dos dtomos es o (frontal), ya que es de mayor intensidad. Los siguientes,
gue dan lugar a enlaces multiples, son Tt(laterales), de menor intensidad.

Molécula de agua (H,0)
En este caso hay que tener en cuenta las estructuras electrénicas de
hidrégeno y oxigeno.

H: 1s
0: 1s° 2s* 2p,” 2p, 2p,

Como el oxigeno tiene dos orbitales con un electrédn, cada uno de esos orbitales se superpondra
formando dos enlaces sigma con los orbitales 1s de sendos atomos de hidrégeno, como puedes
ver en la figura.

El angulo de enlace HOH previsto sera de 909, ya que es el dngulo que forman los dos orbitales del
oxigeno que producen los dos enlaces.

6. Hibridacion de orbitales

La estructura del dtomo de carbono es C: 1s* 2s* 2px 2py. Como no tiene
mas que dos electrones desapareados, solamente podra formar dos
enlaces segln la teoria de enlace de valencia. jPero es que en los millones
de compuestos de carbono que se conocen, -con excepcién del CO- forma
cuatro enlaces!

¢Qué necesita el dtomo de carbono para formar cuatro enlaces? Nada
mas que tener cuatro electrones desapareados. La forma mas sencilla de
lograrlo es hacer que un electrén del orbital 2s pase al orbital vacio 2p,. Es
decir, se alcanza un estado excitado del carbono, ya que pasa un electron de un estado de menor
energia (orbital 2s) a otro de mayor energia (orbital 2p,). Sin embargo, por el hecho de producirse
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esta promocion electrdnica el carbono forma cuatro enlaces en lugar de dos, y como al formar
enlaces se desprende energia, en conjunto el balance energético es favorable (debe serlo, ya que
al formarse compuestos del carbono a partir de sus elementos se observa desprendimiento de
energia).

C*: 1s® 25 2p, 2py 2p,

Si utilizase los cuatro orbitales anteriores para formar enlaces al superponerse con los orbitales 1s
de cuatro atomos de hidrégeno, habria tres enlaces iguales, originados por los tres orbitales p, y
uno diferente, producido por el orbital s.

Pero si te fijas en la estructura de la molécula de metano, veras que tiene cuatro enlaces C-H
exactamente iguales, dirigidos hacia los vértices de un tetraedro formando un angulo de unos
109.5¢.

Es decir, con los argumentos que tienes hasta ahora, no es posible explicar correctamente las
caracteristicas experimentales del enlace en esta molécula.

Hay casos como BeCl, y BF; en los que como en el CH, tampoco se puede explicar la existencia de
la molécula, mientras que en casos como el H,O y el NHs lo que no es posible justificar
correctamente es el angulo de enlace.

Para explicar esa situacion experimental, se recurre a un proceso mediante el cual los orbitales s y
p se combinan entre si, obteniéndose orbitales atémicos con caracteristicas intermedias (orbitales
hibridos). Como son mds direccionales que los orbitales s y p, forman enlaces mas fuertes y las
sustancias resultantes, moleculares o covalentes, son mas estables.

El nimero de orbitales hibridos que se forman siempre es igual al nimero de orbitales atdmicos
del que se parte. Todos los orbitales hibridos formados son "equivalentes" y estan "preparados”
para un mayor solapamiento.

z|
&)

109,59
tetraédrica ——— 57—

12092
1 2 sp? 3 triangular
plana

180¢2
lineal
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Valencias muiltiples

La promocion electrénica permite explicar en algunos casos sencillos las valencias multiples que
tienen bastantes atomos. Por ejemplo, éipor qué el azufre tiene valencias covalentes Il, IV y VI
mientras que el oxigeno solamente tiene valencia II?

La estructura electrénica del azufre es S: 1s% 25 2p° 3s° 3p, 3p, 3p.. Por tanto, segun el modelo de
enlace de valencia, el azufre formara dos enlaces, ya que tiene dos electrones desapareados. Esto
es lo que sucede en el H,S.

Pero en el SO; el azufre forma cuatro enlaces covalentes (en realidad, son dos enlaces dobles con
dos atomos de oxigeno). Para conseguirlo, se produce la promocidn electrénica desde el orbital 3p
al 4s, que es el mas cercano en energia, alcanzandose la estructura electrénica S*: 1s® 2s 2p° 3s®
3px 3py 3p;4s . Aunque haga falta energia para alcanzar ese estado excitado, se desprende mucha
mas energia al formarse cuatro enlaces en lugar de dos, y se compensa la aportacion inicial.

Si se produce una segunda promocién electrénica, quedan seis electrones desapareados, y la
valencia del azufre es VI, como sucede en el SOz y en el H,SO4,.

En el caso del oxigeno no se puede producir la promocién electrénica, ya que la energia necesaria
para pasar un electrdn del orbital 2p al orbital 3s resulta ser demasiado grande, y no se compensa
por la formacién de dos enlaces mas.

De la misma forma puedes justificar que el flior solamente tenga valencia | mientras que cloro,
bromo y iodo tienen valencias |, lll, V y VII.

6.1 Estudio de moléculas

Z| sp3
CH,: hibridacion sp3
Fijate en la imagen como a partir
del orbital 2s y los tres orbitales 2p
se forman cuatro orbitales iguales | /
entre si, orientados hacia los = - y ] y
vértices de un tetraedro. Como
provienen de la hibridacion entre
un orbital s y tres orbitales p se X
llaman orbitales hibridos sp>. Se
ocupan con electrones siguiendo las mismas reglas que los orbitales habituales; como en total hay
cuatro electrones para colocar y los cuatro orbitales hibridos tienen la misma energia, cada uno de
ellos tiene un electrén, por lo que se formaran cuatro enlaces.

spd
sp3 P

C hibridado: 1s® sp3 sp3 sp3 sp3
H: 1s

Cada uno de los orbitales sp3 se superpone con un orbital 1s de un atomo
de hidrégeno, con lo que se forman cuatro enlaces sigma C-H, dirigidos
segun los vértices de un tetraedro.
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NH;

En este caso, el modelo de enlace de valencia explica bien los enlaces
formados en la molécula, pero mal su geometria, ya que los angulos de
enlace HNH salen de 902 (el angulo entre los orbitales p que los originan),
mientras que en realidad son un poco menores que el angulo del
tetraedro, de 109,52, como predice correctamente el modelo de RPECV.

Dado que el numero de enlaces previstos a partir de las estructuras
electrdnicas de N es el real, 3, no es necesaria la promocién de electrones,
sino solamente la hibridacién sp>.

N: 15 2s® 2py 2p, 2p; pasa a N": 152 (sp®)sp®sp’ sp®

De esta forma, el N forma tres enlaces o por superposicion de los tres orbitales hibridos con un
electron con el orbital 1s de tres atomos de hidrégeno. Naturalmente, los angulos de enlace son
los que forman entre si los hibridos sp3; el resultado no es el exacto, de 107,5 en el NH3, pero es
mas aproximado que los 902 previstos usando orbitales sin hibridar.

CH,=CH,: hibridacion sp2

El etileno es una molécula plana, en la que los angulos de enlace son de 1209, y el enlace entre
atomos de carbono es doble. La hibridacidon sp3 no permite explicar este tipo de situacidn, por lo
gue hay que recurrir a un nuevo tipo de hibridacion, llamada spz, en la que se parte de la misma
estructura del carbono excitado:

C*: 1s° 25 2p, 2p, 2p,

En este caso se hibridan solamente los orbitales
2s, 2px y 2py, formandose tres orbitales hibridos
llamados spz, cada uno de ellos con un electrdn,
guedando sin hibridar el orbital 2p, como
puedes ver en la imagen. Los tres hibridos = :
oV

forman un dngulo de 120¢2. @
/(_\' /d\' %x_____zf\
C hibridado: 1s? sp® sp? sp® 2p,

Observa ahora como se superponen los orbitales atomicos
hibridos de los dos atomos de carbono para formar un enlace
sigma, mientras que los dos orbitales p sin hibridar (2p,) se
superponen lateralmente dando lugar a un enlace pi. Los
hibridos restantes, dos de cada carbono, forman los cuatro
enlaces sigma con cuatro hidrogenos. Los angulos de enlace
son de 1209

BeCl,: hibridacion sp

La estructura del Be es 1s® 2s%. Como no tiene ningln orbital semilleno, no puede formar enlaces
segun el modelo de enlace de valencia. Pero por promocién electrénica alcanza el estado excitado
1s% 2s 2py, en el que ya puede dar lugar a dos enlaces. Como experimentalmente ambos enlaces
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son iguales, es necesario recurrir a la hibridacién, alcanzandose la estructura 1s” sp sp. Por tanto,
hay dos orbitales hibridos sp cada uno de ellos con un electrén y que forman un angulo de 1802
entre ellos (lineales).

Como la estructura del cloro es [Ne] 3s? ?spx2 3py2 3p,, se forman dos enlaces sigma entre orbitales
sp del berilio y 3p, del cloro. Por tanto, la molécula es lineal.

6.2 Otras estructuras carbonadas

Etano (CH3-CH3)

¢Como se pasa del CH; al CHs-CHs? No hay mas que
sustituir un enlace C-H en el metano por un enlace C-C, de
forma que el segundo C esta unido también a tres H.

Es decir, se parte del carbono hibridado con hibridos sp® y
estructura C": 1s® sp® sp> sp® sp>, con lo que se forman un
enlace C-C entre hibridos sp® de cada carbono vy seis
enlaces C-H entre hibridos sp® del C y orbitales 1s del H. Se trata en todos los casos de enlaces o.

Del mismo modo se puede alargar la cadena carbonada, pasando a propano (CH3-CH,-CHs), butano
(CH3-CH,-CH,-CH3) o cualquiera de los siguientes hidrocarburos de la serie homdloga.

Acetileno o etino (HC=CH)
En este caso se trata de una molécula lineal, por lo que la hibridaciéon en el carbono debe ser sp,
gue es la que produce estructuras lineales.

ct: 157 Sp sp 2px 2p;

Se forma un enlace o al superponerse dos orbitales hibridos sp, uno de
cada atomo de carbono. Los dos hibridos restantes se superponen con
los orbitales 1s de dos atomos de H. Por ultimo, los orbitales 2p, de
cada dtomo de carbono se superponen lateralmente, dando lugar a un enlace nt y lo mismo sucede
con los orbitales 2p,. En resumen, los atomos de carbono estan unidos por un enlace o y dos
enlaces .

Diamante

Se trata de una estructura gigante de atomos de carbono distribuidos
en el espacio de forma tetraédrica. En consecuencia, es facil explicar el
enlace, ya que necesariamente deben ser hibridos sp>, que son los que
tienen orientacién tetraédrica, los que formen el enlace. Es decir, no
hay mas que enlaces formados entre hibridos sp> de dos dtomos de
carbono.

Fijate en que su estructura basica es similar a la del metano (CH,4) que ya has visto, de manera que
los cuatro hidrégenos han sido sustituidos por otros cuatro carbonos, que a su vez se unen a otros
carbonos, y asi sucesivamente hasta dar lugar a la red cristalina.
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Benceno (CgHg)

El benceno es radicalmente diferente: se trata de una molécula plana, con seis atomos que forman
un anillo cerrado con 4ngulos de 120° entre ellos. Ademds, cada carbono estd unido a un
hidrogeno (CgHs).

En este caso, la hibridacion es sp? en cada dtomo de carbono, al que le queda todavia un orbital
atomico p sin hibridar.

¢Cémo se forma el enlace? Se producen seis enlaces sigma entre hibridos sp? de dtomos de dos
carbonos, y otros seis enlaces sigma entre hibridos sp? de un dtomo de carbono vy el orbital 1s de
un atomo de hidrégeno. Los orbitales p restantes se solapan lateralmente, dando lugar a tres
dobles enlaces alternos.

H H
| |
CH. ™F .y
66 chmcffc‘*ﬂ I—I”c“"\‘t.-c/c“‘H
i i
~H

Fijate en cdmo se representa el proceso en la imagen. En realidad, los tres pares de electrones de
los dobles enlaces no ocupan posiciones fijas, sino que pueden estar en todo el anillo bencénico: el
enlace es intermedio entre el doble y el sencillo. El benceno se suele indicar tal y como aparece
abajo a la derecha.

Ademas de las formas de Kekulé, que contribuye cada una con un 39% a la estructura del benceno,
hay otras tres, llamadas de Dewar, con un enlace doble entre dtomos de carbono opuestos. Cada
una contribuye con un 7%. Y hay una ultima forma, de Klaus (1%), en la que los tres enlaces dobles

se producen entre 4tomos de carbono opuestos.
Cuando los dos atomos unidos mediante enlace covalente tienen electronegatividad diferente, la

7. Polaridad de los enlaces y de las moléculas
nube electrdnica esta mas cerca del mas electronegativo. El enlace se llama polar, y es un tipo
particular de enlace covalente.
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Observa en la imagen lo que sucede con el cloro y el hidrogeno: los electrones estan mas cerca del
cloro, mas electronegativo, que del hidrogeno. También se suele indicar una cierta densidad de
carga negativa sobre el cloro y positiva sobre el hidrogeno, donde delta es menor que la unidad, ya
gue en ese caso se habrian formado dos iones.

Esta distribucion de dos cargas de la misma magnitud y signo contrario se llama dipolo, y su efecto
se mide por el momento dipolar, magnitud vectorial cuyo mddulo es el valor de las cargas por la
distancia que las separa. Al tratarse de una magnitud vectorial, se representa por un vector
orientado hacia el elemento mas electronegativo del dipolo (H>Cl).

H-Cl

o+ 0—
H—CI

Polaridad de los enlaces y polaridad molecular

Cuando la molécula es diatémica, la situacién es muy sencilla: si los atomos tienen la misma
electronegatividad, el enlace y la molécula son apolares, y si son diferentes, polares. Por ejemplo,
son los casos de Cl, y de HCI.

Si hay dos enlaces entre tres atomos, puede darse el caso de que teniendo enlaces polares la
molécula sea polar, como es el caso del agua, o apolar, como sucede en el diéxido de carbono. ¢A
qué se debe?

Si una molécula tiene varios enlaces polares, pueden compensarse sus separaciones de cargas (sus
momentos dipolares de enlace), segun sea la geometria de la molécula. Fijate en el caso del CO,,
gue es una sustancia apolar, a pesar de que los enlaces entre el carbono y el oxigeno son polares,
ya que el oxigeno es apreciablemente mas electronegativo que el carbono, y los electrones de
enlace estan desplazados hacia él. La causa de que la molécula sea apolar es que su geometria es
lineal, con lo que los dos vectores momento dipolar de enlace son de igual mdédulo y direccién
pero de sentidos contrarios.

NH, cl

H,0
py=147D @ /
o=c=o N

N O L
= ;! rII Ill %
§=0D /r’l' R H{ Q cl ! cl

H H p=0D
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Por el contrario, como el agua es angular, los dos momentos dipolares de enlace no se anulan, y la
molécula es polar (se representa el momento dipolar resultante).

Si hay mas de dos enlaces, el andlisis es similar: el NHs es polar debido a su geometria de piramide
trigonal, mientras que el BFs es apolar, por ser triangular plana (la resultante de tres vectores de
igual mddulo que forman un dngulo de 120° es nula).

El CCl; es apolar por la misma razoén: la resultante de los cuatro vectores momento dipolar de
enlace es nula si su geometria es tetraédrica.

En la tabla siguiente puedes ver los casos que se plantean en casos muy conocidos de moléculas
del tipo AB,, AB3 y AB4, que tienen dos, tres o cuatro enlaces polares iguales.

2 180 Lineal Apolar CO;
2 <180 Angular Polar H,0
3 120 Triangular Apolar BF;
3 <120 Piramide trigonal Polar NH;
4 109,5 Tetraedrica Apolar CCl,

Enlaces polares y moléculas polares

Para que una molécula sea polar, es necesario que tenga enlaces polares y que ademdas no se
compensen los momentos dipolares de esos enlaces. Dependiendo de la geometria molecular,
una molécula con enlaces polares es polar o apolar.

8. Fuerzas intermoleculares

Las propiedades de las sustancias moleculares indican que las fuerzas entre las moléculas que las
forman son, en general, menos intensas que las que hay entre las particulas de las sustancias
idnicas, metdlicas o covalentes: la caracteristica principal es que son gaseosas o liquidas a
temperatura ambiente, y si son sodlidas, son blandas y su dureza es baja o media.

Esas fuerzas intermoleculares reciben el nombre genérico de fuerzas de Van der Waals, y son las
responsables de las propiedades fisicas de las sustancias moleculares y de su estado de
agregacion: si no existieran, las moléculas se moverian desordenadamente por agitacién térmica,
sin ningun tipo de atraccidn entre ellas, y el estado fisico seria siempre el gaseoso. En la naturaleza
hay muchas sustancias moleculares en estado liquido, como el alcohol de quemar, la acetona, el
acido acético, el agua o la gasolina, o sélido, como el iodo, la mantequilla, etc.
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Interacciones en sustancias moleculares

Enlaces quimicos: interacciones electromagnéticas entre los atomos que dan lugar a una
molécula y son las que determinan las propiedades quimicas de la sustancia.

Fuerzas intermoleculares: interacciones electromagnéticas entre las moléculas y son las que
determinan las propiedades fisicas de la sustancia.

Las fuerzas intermoleculares se deben a interacciones entre dipolos, permanentes o instantaneos:
por una u otra razén, los dipolos se orientan unos con respecto a los otros, de forma que los
extremos positivos de unas moléculas se acercan a los negativos de otras, produciéndose una
cierta ordenacion en la sustancia.

s M
o+ /‘1' 9

5+ ° e
H—Gl-----H—C1 §¢ 8

- J
A

a) Interacciones dipolares debidas a dipolos permanentes: se dan cuando las moléculas son
polares, como sucede en el caso del HCI, agua, amoniaco, etc. Cuanto mas polar sea la molécula,
mas intensas son la fuerzas intermoleculares.

b) Interacciones dipolares debidas a dipolos instantaneos: se dan cuando las moléculas son
apolares y son necesarias para explicar por qué una sustancia como el |, es sdélida a temperatura
ambiente. Se llaman fuerzas dispersivas o de London y se dan entre cualquier tipo de molécula:
entre moléculas de |, solamente hay fuerzas dispersivas, pero entre moléculas de HCl hay fuerzas
dipolares ademas de fuerzas dispersivas.

Fuerzas dispersivas

éCual es su origen? Las nubes electronicas de las

moléculas no estan fijas, sino que se van distribuyendo O O o= o o
entre los atomos unidos. Debido a esas redistribuciones,

en un momento dado se produce en las moléculas una cierta separacidon de cargas, un dipolo

instantaneo, que ademas induce dipolos instantaneos en las moléculas cercanas. Estos dipolos se
orientan entre si, dando lugar a una cierta interaccion entre las moléculas: las fuerzas dispersivas.

Son poco intensas, y aumentan con la polarizabilidad, que mide la facilidad para la formacion de
dipolos instantdaneos y que depende del nimero de electrones de la molécula. Como a mayor
masa hay mas electrones, se suele relacionar la magnitud de las fuerzas dispersivas con la masa
molecular.

éDe qué dependen las fuerzas intermoleculares?

» Las fuerzas dipolares aumentan al hacerlo la polaridad de la molécula.
+ Las fuerzas dispersivas aumentan al hacerlo la masa molecular.
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8.1 Puentes de hidrogeno

Hay un tipo de dipolo particularmente importante, ya que da lugar a interacciones dipolares
intensas. El enlace de hidrégeno no sélo se presenta en el agua, sino también en los alcoholes, los
acidos organicos, los fenoles que contienen grupos O-H, en las amidas, aminas y en el amoniaco,
gue contienen grupos N-H y en el acido fluorhidrico H-F (enlaces del H con los elementos mas
electronegativos y de menor tamafio).

Se suele llamar puente de hidrégeno o enlace por puente de hidrégeno, pero no deja de ser una
fuerza intermolecular particularmente intensa: las sustancias que forman puentes de hidréogeno
presentan puntos de fusion y ebullicidn mas altos de lo esperado, debido precisamente a la
intensidad de ese tipo de interaccion.

Fijate en como se orientan las moléculas de agua: el extremo negativo del dipolo, situado en el
oxigeno, se orienta con respecto a los positivos de otras moléculas de agua, situados en los
hidrégenos.

Puentes de
hidrégens

La especial distribucion de los puentes de hidrégeno en el estado solido da lugar a las diferentes
formas de cristalizacidn del hielo.

Puentes de hidrégeno en funciones organicas

Este tipo de fuerza intermolecular es muy importante (:: 4—0—-~.

para explicar las propiedades de una gran parte de los o/ cH '-,—:\o

compuestos de interés bioquimico. Utiliza el simulador 1 |l | _
H—C—C—0—H H=—C—C—0—H

para ver los puentes de hidrogeno que se forman entre .!. |
. . . . H— - —N
moléculas que tienen las funciones alcohol, acido y | |

amina.

Fuerzas intermoleculares totales

Las fuerzas dispersivas se dan entre cualquier tipo de molécula, y si las moléculas son polares,
ademads hay fuerzas dipolares.

Pero el hecho de que entre dos moléculas A haya solamente fuerzas dispersivas y que entre dos
moléculas B haya fuerzas dispersivas y ademas también fuerzas dipolares no quiere decir que
entre las moléculas de A las fuerzas intermoleculares totales vayan a ser menores que entre las
moléculas de B, ya que dependera de las magnitudes de las fuerzas dispersivas y dipolares en
cada caso.

En la tabla siguiente puedes ver la comparacion de la magnitud de la intensidad de las
interacciones entre particulas.
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Particulas Interaccion Energia (kJ/mol)
atomos enlace covalente 100 - 1000
iones enlace idnico 400 - 4000
moléculas fuerzas dispersivas 0,1-40
moléculas polares fuerzas dipolares 5-25
moléculas polares puentes de hidrégeno 10 -40
lones-moléculas polares disolucionde sdlidos idnicos 40 - 650

9. Propiedades de las sustancias

En las tablas siguientes tienes un resumen de las propiedades mds importantes de los cuatro tipos
de sustancias.

Tipode  Tipo de particula  Tipo de union entre
sustancia particulas
= Puntode fusion bajo Oxigeno (O:)
[ = Puntode ebullicion bajo Yodo {13}
uerzas = Sisonsolidos, son blandos Agua (H:0)
MﬂlEculal‘ MD|[§CIJIEIS ]nt'erm 0I'E‘CUIE| res = MNoconducenla corriente Amoniaco EHH}}
eléctrica Propano (CHa-CHz-CH:)
= Splublesen agua sl son polares
*  Puntode fusion alto
ﬂt g =  puntode ebullicidn alto Diamante (C)
omosae no = Duros, perofrigiles
Covalente statal Enlace covalente s corriente Silice (Si0)
eléctrica
* Insolubles en cualquier liguido
= Punto de fusion mediano o aito
. 3 Hierro (Fe)
- Atomos de - = Puntode ebullicidn afto
Metalica Enlace metdlico = Duros, peromaleables ifbr?rgc ”Lj
metal = Conducen la corriente eléctrica uminio (Al)
= _Insnhiblesen custouler fiquhio
= Punto de fusion alto
5 E""m de Eh;"lI.T"-i_?" alto Cloruro de sodio (NaCl)
S eaeies PR TREEPR " Oxido de magnesio (Mg0)
I6nica lones Enlace ibnico ~ * Conducenacomeme eRClied oy bonato de calcio (CaCOs)
% ¥ Sulfato de potasio (K:50.)
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Sus puntos de fusidny

ity medios o altos medios o altos

ebulliciénson
A temperatura ambiente L i

ot i solido (excepto Hg) solido
su estado fisicoes

cristales de brillo
Su aspecto enestado et :
: metdlico, cristales transparentes
sdlidoes
deformables

Sudurezaes baja o media media
Conducen la corriente i fundidos o en disolucidn,
eléctrica pera no en estado solido

polares, perola
Sonsolubles en ; solubilidad puede ser
: AINgUNo : ; :
disolventes casi nula si la energia de
red es grande

9.1 Sustancias idnicas

Las propiedades de las sustancias dependen de la estructura que
tienen a escala de particulas. En las sustancias idnicas los iones se
unen mediante intensas fuerzas electrostaticas, que se
manifiestan en todas las direcciones del espacio y que
generalmente son muy intensas. Los iones de un signo esdn
rodeados por iones de signo contrario, y asi sucesivamente,
estableciéndose un equilibrio entre las fuerzas atractivas que se
producen entre iones de signo contrario con las repulsivas que hay
entre iones del mismo signo.

muy bajos o bajos

gaseoso, liguido o
solido

systancia amorfa

muy baja o baja

los electrolitos al
disolverse generan
iones y si hay
conduccion

polares si son polares
apolares si son apolares

muy altos

solido

cristales

muy alta

no

ninguno

La magnitud que determina las propiedades es la energia de red: cuanto mayor sea, mas energia
se desprende al formarse la sustancia idnica, y mas energia es necesario comunicar para destruirla

(fundirla, rayarla, disolverla, etc).

Los iones no estdn en reposo, sino que debido a la agitacidn térmica producida por la temperatura
a la que se encuentra la sustancia oscilan dentro de un espacio reducido. Al calentar la sustancia,

esta agitacion térmica va siendo mayor.

Debido a la intensidad de esas fuerzas, los puntos de fusidon son medios o altos, ya que para que
los iones se separen por agitacion térmica hay que alcanzar temperaturas elevadas. De esta forma,

todas las sustancias idnicas son sélidas a temperatura ambiente.
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Por la misma razon, en general, son sustancias duras, ya que no es facil separar iones: al rayar una
sustancia, se separan algunas de las particulas que la forman, por lo que se deben vencer las
fuerzas que las mantienen unidas en el sélido.

No conducen la corriente eléctrica en estado sélido, ya que los iones ocupan posiciones fijas en la
red, pero si lo hacen fundidos o en disolucién, ya que en ese caso los iones tienen una cierta
movilidad (la corriente eléctrica consiste en particulas cargadas que se mueven en la misma
direcciéon y sentido a lo largo del cable conductor).

Cuando se golpea un cristal idnico se produce un desplazamiento de las capas idnicas. Observa en
la grafica cdmo inicialmente los iones de un signo rodean a los de otro, mientras que por efecto
del golpe quedan enfrentados iones del mismo signo, con lo que las fuerzas repulsivas aumentan
notablemente, y la estructura se abre por una zona de corte practicamente perfecto: el cristal
puede llegar a hacerse aiicos si el golpe es lo bastante fuerte. En consecuencia, son sustancias
fragiles.

Solubilidad
Una ultima propiedad interesante es la solubilidad en liquidos polares, del tipo del agua, pero su
solubilidad es muy variable, desde grande a practicamente nula, dependiendo de las
caracteristicas tanto de la sustancia idnica como del disolvente. Obviamente, cuanto mayor sea la
energia de red, menor sera la solubilidad. -J

L

Observa la animacidn, en la que se simula el proceso de disolucién de un ® ©
cristal idnico en agua. Los iones pasan del sdlido a la disolucion, de j ® ")
manera que las interacciones idn-idn se rompen, estableciéndose ) L ]
interacciones entre los iones y las moléculas de agua. Cuanto mas débiles J».) _..et ainsi

sean las interacciones entre iones (menor sea la energia de red), mas )

) de suite...
facilmente se disolvera la sustancia idnica en agua.

L.

9.2 Sustancias metalicas

Conductividad de la corriente eléctrica

Su propiedad mas caracteristica es la conduccién de la corriente eléctrica: por agitaciéon térmica
los electrones se mueven desordenadamente en todas direcciones y a lo largo de toda la red, de
acuerdo con el modelo del gas electroénico.

Al someter un trozo de metal a una diferencia de potencial producida por un generador (una pila,
por ejemplo), los electrones libres se desplazan hacia el polo positivo de la pila, el de mayor
potencial eléctrico, moviéndose en un uUnico sentido dentro del metal. Ese movimiento de
electrones es la corriente eléctrica.
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Conductores, semiconductores y aislantes

En la tabla siguiente tienes los datos de conductividad de varias sustancias,
tomando como referencia unidad la conductividad del plomo. Fijate en que la
variacion es muy grande, desde 13,6 de la plata, el mejor conductor, hasta 102 = o

del azufre, que es un aislante. Observa los valores del grafito, que tiene una |/i§/
/ ‘

conductividad apreciable y por eso se utiliza para fabricar electrodos, y el silicio,
gue es un semiconductor, fundamental en la industria electrdnica.

Plata 13,6 Grafito (C) 0,016

Cobre 13,0 Silicio 2,6 10"
Aluminio 8,4 Germanio 2.510%
Cinc 3,7 lodo 2,010%
Hierro 2,2 Diamante(C) 4,010%
Plomo 1,0 Azufre 1.0 1%

Otras propiedades

En cuanto al estado fisico, son todas sdlidas a temperatura ambiente, con excepcion del mercurio.
El punto de fusion es muy variable, desde el entorno de 50-100 2C de los alcalinos (28 2C el cesio),
pasando por el estafio, usado en soldadura electrdnica, hasta los 3410 2C del wolframio, utilizado
en filamentos de bombillas incandescentes (que poco a poco van cayendo en desuso en favor de
las ldmparas de bajo consumo).

Su dureza es media o baja, dependiendo de la intensidad del enlace: en general, las mas duras
tienen puntos de fusién mas altos.

Si se trata de atomos pequenos que se ordenan en redes con un elevado indice de coordinacidn, la
densidad es muy elevada en casos como osmio, iridio y platino, superiores a 22 g/cm3 (un cubo de
10 cm de lado de esos metales tiene una masa mayor de 22 kg), aunque en algunos casos como
litio, sodio o potasio, flotan en el agua (densidad menor de 1 g/cm?).

No son fragiles como sucede con las sustancias idnicas, sino que resultan maleables y ductiles,
pudiendo cambiar su forma al golpearlos. En algunos casos, incluso se pueden doblar con la mano
(hilos de cobre, chapas finas de aluminio, etc). Esto se debe a que al deformar un poco la red se
obtiene una estructura espacial de los atomos similar a la inicial (al deformar una red idnica se
enfrentaban iones del mismo signo, que al repelerse producian su fractura, como ya has visto
antes).

Su calor especifico es muy bajo; es decir, se calientan con facilidad al comunicarles energia en
forma de calor. Como ademas los metales conducen muy bien el calor, no sdlo aumentan
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apreciablemente su temperatura, sino que lo hacen muy deprisa. Por esta razon se utilizan en
cocina para fabricar cacerolas, ollas y sartenes.

No se disuelven en ningun liquido. En algunos casos, reaccionan quimicamente con el liquido y se
disuelven, pero al evaporar el liquido no se recupera la sustancia inicial, ya que se han formado
otras sustancias. Por ejemplo, el sodio reacciona con violencia con el agua, formandose hidrdoxido
de sodio en disolucidon y desprendiéndose gas hidrogeno. Al evaporar la disolucidn, se recupera
hidréxido de sodio.

2 Na(s) + 2 H,0(L) - 2 NaOH(aq) + Hx(g)

9.3 Sustancias covalentes

En estas sustancias se forman estructuras gigantes de atomos unidos mediante enlace covalente.
Los ejemplos mas caracteristicos son el diamante, cuya estructura ya has visto, la silice (SiO;) con
la misma estructura tetraédrica y &tomos de silicio unidos a los de oxigeno, el carburo de silicio
(carborundo) y el grafito.

Como los enlaces son covalentes, muy fuertes, las redes covalentes son dificiles de destruir, lo que
se traduce en que los puntos de fusién son altos, la dureza elevada y la solubilidad nula.

El grafito tiene una propiedad muy caracteristica: tiene una apreciable conductividad de la
corriente eléctrica, por lo que se utiliza para hacer electrodos (en las pilas mas conocidas, de 1,5
voltios, el electrodo central, conectado al borne positivo de la pila y marcado con el nimero 2, es
una barra de grafito).

Si te fijas en la imagen, verds que el grafito consta de laminas de anillos bencénicos. Los seis
electrones de los tres dobles enlaces del benceno tienen movilidad dentro del anillo, pero como
los anillos estan unidos, pueden pasar de un anillo a otro contiguo. Cuando el grafito se conecta a
una diferencia de potencial, los electrones tienen a desplazarse hacia la zona de mayor potencial
(polo positivo), pasando de un anillo bencénico a otro.

Como las laminas no estdn unidas por enlaces covalentes sino por fuerzas parecidas a las
intermoleculares, se separan con facilidad, por lo que resulta ser un material mucho mas blando
gue el diamante.
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Nanotubos de grafito
Los nanotubos de grafito son estructuras laminares de grafito enrolladas sobre si mismas, dando
lugar a estructuras como las que ves en la figura.

Los nanotubos tienen un didmetro de unos nanometros y, sin embargo, su
longitud puede ser de hasta un milimetro, por lo que disponen de una relacién
longitud:anchura tremendamente alta y hasta ahora sin precedentes.

Los nanotubos de carbono son las fibras mas fuertes que se conocen. Un solo
nanotubo perfecto es de 10 a 100 veces mas fuerte que el acero por peso de
unidad y poseen propiedades eléctricas muy interesantes, conduciendo la
corriente eléctrica cientos de veces mds eficazmente que los tradicionales
cables de cobre.

9.4 Sustancias moleculares

Son sustancias que habitualmente se encuentran en estado gaseoso o liquido a temperatura
ambiente, y si son soélidas son blandas y tienen punto de fusién bajo (algunas, como el iodo o la
naftalina, subliman directamente).

¥
-.u-'?ﬁbrr & 1Y) J
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Se disuelven en disolvente polares si son polares, y en apolares si son sustancias apolares (de ahi
viene la regla "semejante disuelve a semejante").

Si una sustancia no es polar, no se pueden establecer esas interacciones, con lo que la sustancia
no es soluble en agua. El azucar, sustancia polar, se disuelve con facilidad en el agua, como puedes
ver en la simulacién.

Sin embargo, algunas sustancias moleculares producen iones cuando se disuelven en agua, y en
ese caso la disolucidn formada si conduce: es el caso del HCI, que en agua forma iones Cl"y H;O".
Estas sustancias reciben el nombre de electrolitos.

HCI + Hzo > Cl+ H30+
Como no tienen carga neta, no conducen la corriente eléctrica en ningun estado.
Para determinar la intensidad de las fuerzas intermoleculares y, en consecuencia, hacer

previsiones sobre las propiedades de las sustancias, es necesario determinar si hay interacciones
dipolares o no, y comparar la magnitud de las fuerzas dispersivas.
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Fijate en la tabla siguiente: las fuerzas intermoleculares mayores se dan en el iodo, que es apolary
no tiene fuerzas dipolares, pero su masa es muy grande y las fuerzas dispersivas también lo son.

Co, gas no dispersivas 44 28 32
dispersivas

H,0 liquido si y puentesde 18 3¢ 28
hidrogeno

I, solido no dispersivas 254 12 1¢

9.5 Las propiedades del agua

El agua es sin duda la sustancia mas conocida y de uso mas habitual. Se sintetizd por primera vez
en 1781 y su formula se establecid en 1805, pero su estructura (longitudes y angulos de enlace) no
se determind hasta 1956, utilizando técnicas espectroscopicas.

Se trata de una molécula de masa pequefia, por lo que las fuerzas dispersivas son débiles. Sin
embargo, forma puentes de hidrégeno, de manera que las fuerzas intermoleculares totales son
intensas.

Sus puntos de fusion y ebullicidn son mas elevados de lo que se podria esperar. Si se analizan los
datos de puntos de cambios de estado de los hidruros H,S, H,Se y H,Te, su punto de ebullicién
deberia ser de unos -50 2C. Sin embargo, afortunadamente a temperatura ambiente es liquida.

Su densidad en estado sélido es de 0,91 g/cm3. Las moléculas de agua se ordenan formando

cristales con estructuras mas o menos abiertas (jhay muchos tipos de hielo!), pero la densidad es
menor que en estado liquido. Este hecho justifica que el hielo flote en agua, aislando la capa
inferior de agua, que no se congela y permite el mantenimiento de la vida aun en condiciones
extremas.

Su calor especifico es muy alto, de 4180 J/kg °C. Es decir, para que el agua aumente su
temperatura necesita absorber una gran cantidad de energia en forma de calor, por lo que
presenta una apreciable resistencia a cambiar su temperatura, tanto para calentarse como para
enfriarse (se utiliza como liquido refrigerante en los radiadores de los coches y como calefactor en
los sistemas de calefaccion). Ese hecho justifica que el clima costero sea mas uniforme que el
continental, con variaciones térmicas menos acusadas.

De forma similar, tiene efecto termorregulador: cuando se suda, el liquido que hay sobre la piel se
evapora, proceso que necesita una gran cantidad de energia, que extrae de la propia energia
térmica de la piel. El efecto producido es la disminucion de temperatura: se suda para refrescarse
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(los perros no tiene glandulas sudoriparas, y no sudan, pero la termorregulacion la realizan a
través de la lengua: fijate que en verano siempre estan jadeando con la lengua afuera).

En cuanto a su capacidad disolvente, ya
has visto sus caracteristicas y el mecanismo
de disolucidn. Fijate ahora con mas detalle
en la forma de disolver sal comun. Los
iones pasan del cristal a la disolucion, y
cuando se introducen los electrodos de una
pila, se enciende la bombilla que lleva conectada.

Pero cuando se aflade una sustancia apolar al agua, la mezcla no se realiza. Por ejemplo, al mezcla
agua y gasolina, como se ve en la simulacién, queda una fase acuosa y otra organica flotando
sobre ella, al ser menos densa. Como no hay interacciones entre el agua y la gasolina, no se
mezclan.

Precisamente este hecho tiene una gran influencia en la capacidad i
limpiadora del agua: no sirve para grasas y sustancias apolares en
general. Los detergentes son sustancias con un extremo polar y otro
apolar, de forma que por el apolar rodean a particulas de grasa,
mientras que el polar, exterior, interacciona con las moléculas de agua
(¢has oido en televisién la expresion de "el milagro antigrasa"?).

Si te fijas en la imagen anterior, verds que las moléculas de jabdn
tienen un extremo que interacciona con el agua (hidréfilo) y otro que
no lo hace, pero que si interacciona con las moléculas de grasa
(hidrofobo).

éProcesos fisicos o quimicos?

La disolucion tanto de sustancias idnicas como moleculares en agua son procesos fisicos, ya que
al evaporar el disolvente se vuelve a recuperar la sustancia disuelta (sal o azUcar en los casos
anteriores).

10. Los nuevos materiales y sus aplicaciones

Por dltimo, verds las caracteristicas y ’
aplicaciones de alguno de los nuevos materiales
gue se han disenado para mejorar la calidad de
vida en la sociedad actual. No tienes mas que
observar la cubierta de titanio del museo
Guggenheim de Bilbao o las prétesis que utiliza
el corredor paralimpico sudafricano de 400 m
lisos Oscar Pistorius, que realiza marcas de nivel
mundial.
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El descubrimiento de nuevas sustancias no cesa, buscando que tengan propiedades concretas. La
inversion en [+D es fundamental para satisfacer las necesidades de la industria, la medicina, la
construccion, etc.

La carrera espacial ha tenido una enorme influencia en este tipo de investigaciones, ya que ha
exigido disponer de productos con unas caracteristicas muy especiales, que después han
encontrado aplicaciones en muchos otros dmbitos de la vida. Por ejemplo, el tejido utilizado en los
trajes espaciales se ha utilizado para fabricar sacos de dormir y anoraks de gran capacidad de
aislamiento.

Aluminio

Es uno de los metales mas utilizados, debido a sus especiales
caracteristicas: tiene una densidad baja (2,7 g/cm? frente a 9
g/cm3 del cobre), su conductividad eléctrica y térmica es alta, es
maleable, se recubre de una capa mate de 6xido de aluminio
gue le protege de la corrosidn y es facilmente reciclable. Por esa
razon se utiliza para fabricar utensilios de cocina y marcos de
ventanas y puertas, asi como cables para las lineas de alta
tension.

El microlattice
Es el metal mas ligero del planeta. De hecho, el microlattice o microrreticula
casi no es un metal, porque el 99,9 por ciento de su composicidn es aire. Es una
aleacion de niquel y fésforo, 100 veces menos densa que la espuma de
poliuretano. Se inspira en los huesos humanos, sélidos por fuera y porosos por
dentro, para aligerar el peso. Desde que fue creado, en 2011, se considera que
es una innovacion que cambiara el mundo. El laboratorio que lo inventd, HRL,
esta trabajando con Boeing para aplicarlo en los aviones: podria reducir tanto
su peso que el consumo de combustible se reduciria a la mitad.

Materiales para protesis

Las protesis de material sintético son cada vez mas habituales: valvulas de
corazon plasticas, rétulas ceramicas, huesos de titanio, etc. Su durabilidad
es muy alta, y producen menos rechazos que el material organico
trasplantado.

Goretex
Es un tejido impermeable y a la vez transpirable. Se utiliza para fabricar chubasqueros, botas,
anoraks, etc, en los que es importante que el agua no penetre, pero que a la vez permita evaporar
el sudor. En el sitio web de GORE-TEX se dice textualmente que "El secreto de los tejidos GORE-
TEX® reside en su revolucionaria membrana de doble componente.
La parte de politetrafluoretileno expandido de la membrana
contiene mds de 9 mil millones de microporos por cada 2,5
centimetros cuadrados. Estos poros son unas 20.000 veces mds
pequeiios que una gota de agua, pero 700 veces mayores que una
molécula de vapor de humedad. De este modo, mientras que el
vapor de humedad (un gas) puede escapar fdcilmente, su forma
liquida no puede penetrar la membrana GORE-TEX®."

TR ISP T
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Fullerenos

Es una familia de sustancias en la que la mas conocida es el C-60. Son la tercera
forma mas estable del carbono, tras el diamante y el grafito. Descubiertos en
1985, se sintetizan vaporizando con laser una muestra de carbono y hoy en dia
todavia siguen en estudio sus propiedades fisicas y quimicas buscando su
relacion con la astrofisica y el origen de la vida, asi como aplicaciones
farmacoldgicas. Debido a su caracteristica estructura, se les llama futbolenos.

Grafeno

"El material del siglo XXI es mas revolucionario que el silicio y el oro
en su momento. Procesa datos diez veces mas deprisa, es fino como
un pelo, flexible como el plastico y duro como el diamante."

Asi comienza el articulo de la revista de divulgacion cientifica QUO en
su numero de octubre de 2010. Puedes ver en él algunas de sus
posibilidades de futuro, pero quiza la mds impresionante sea que los
procesadores de grafeno pueden ser cientos de veces mds rapidos
que los actuales de silicio que tenemos en nuestros ordenadores.
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TEMAS 1 a 3. TERMOQUIMICA, CINETICA QUIMICA Y EQUILIBRIO QUIMICO

1. El gas butano (C;Hy,), que se expende en bombonas es el combustible mas utilizado en Espafia para cocinar.

a) Determina su entalpia de combustiéon en kJ/mol, sabiendo que se forma diéxido de carbono y agua
liquida en la reaccion.
AH%[CO,(g)]= -394 kJ/mol; AH’[H,0(l)]= -286 kJ/mol; AH’[C;H,.(g)]= -126 kJ/mol

CaH10(g) + 13/2 0,(g) — 4 CO,(g) + 5 H,0(1)
Utilizando los datos de las entalpias de formacidn y teniendo en cuenta que la entalpia de formacién de las
sustancias simples se toma como referencia y es 0:
AH, =4 mol AH{°(CO,) + 5 mol AH{(H,0) — 1 mol AH{*(C4H0)
AH, = 4 mol (-394 k) mol™) + 5 mol (-286 kJ mol™) - 1 mol (-126 kJ mol™) = -2880 kJ
Por tanto, AH®[C.H10(g)]=-2880 ki/mol

b) éEl proceso es endo o exotérmico? Relaciona las variaciones de energia

quimica y térmica producidas al quemarse el butano y dibuja el 4 | Renc sevtseme |

diagrama energético del proceso. H L Bone

El proceso es exotérmico, ya que AH<O, por lo que los productos tienen S AH<0

menos energia quimica que los reactivos. En consecuencia, la energia ~

térmica aumenta, ya que se desprenden 2880 kJ en forma de calor por Prod
roductos

cada mol de butano que se quema. "

c) El metano, CH,, es el principal componente del gas ciudad. Ha sido
noticia debido a los problemas generados por el almacenamiento de i
gas en la costa levantina (proyecto CASTOR). El poder calorifico del ;
metano es de 55,6 ki/g. éQué combustible proporciona mas calor por
unidad de masa, el metano o el butano?

Para poder hacer la comparacién hay que calcular el poder calorifico del

butano. Teniendo en cuenta que cada mol (58 g) producen 2880 kJ.

Q= oggp K/ 1mol _ 49,7k_J

mol 58 g g

Es decir, por unidad de masa el metano proporciona mas calor que el butano.

d) La combustion del butano no se observa hasta que se inicia con una cerilla o con una chispa eléctrica.
éPuedes afirmar que es un proceso no espontaneo?
El proceso es espontaneo, ya que lo favorecen los factores energético (proceso exotérmico) y entrdpico
(aumenta el desorden). Sin embargo, es tan lento que resulta inapreciable debido a que hay una barrera de
energia muy alta que deben superar los reactivos para que se produzca la combustidn. La energia necesaria
la aportan las cerillas o las chispas eléctricas.

2. El trinitrotolueno (TNT), de férmula C;Hs(NO,);, es un explosivo muy potente que
presenta como ventaja frente a la nitroglicerina su mayor estabilidad en caso de
impacto. La descomposicion explosiva del TNT se puede representar mediante la
ecuacion:

2 C;H5(NO)s(s) — 7 C(s) + 7 CO(g) + 3 Ny(g) + 5 H,O(g)

a) Determina el valor de la entalpia de reaccion por mol de TNT.
AH{(H,0(g))=-242 kl/mol AH{CO(g))=-111 ki/mol AH{CO,(g))= -394 kJ/mol
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AH{TNT(s))=-62 kJ/mol

Utilizando los datos de las entalpias de formacidn y teniendo en cuenta que la entalpia de formacién de las
sustancias simples se toma como referencia y es 0:

AH, =7 mol AH{°(CO) + 5 mol AH{°(H,0) — 2 mol AH(TNT)

AH, =7 mol (-111 kI mol™) + 5 mol (-242 k) mol™) - 1 mol (-62 kJ mol™) = -1863 kJ (por 2 moles de NT)

Por tanto, AH®[TNT]=-931,5 kl/mol

b) Indica el caracter térmico del proceso y representa su diagrama 4 [ Reas. switiinsica |
entélpico. H Real.:tivos
El proceso es exotérmico, ya que AH < 0, por lo que los productos tienen S AH=0
menos energia quimica que los reactivos. En consecuencia, la energia W
térmica aumenta, ya que se desprenden 931,5 kJ en forma de calor por ——
cada mol de TNT que explota. .

c) éComo es AS en la reaccion? ¢A qué se debe?
Dado que se descompone un sélido para producir una gran cantidad de gas (15 moles por cada 2 de TNT),
el desorden y la entropia aumentan notablemente, por lo que AS > 0.

d) El proceso es muy espontaneo a temperatura ambiente. Justificalo.
Para que un proceso sea espontaneo debe cumplirse que AG < 0, siendo AG = AH - TAS. Como los dos
factores favorecen la espontaneidad del proceso (AH <0y AS > 0), siempre es espontaneo.

e) Sin embargo, es necesario provocar la reaccion mediante un mecanismo de inicio para que el TNT explote.
éPor qué?
El proceso es espontaneo pero muy lento, inapreciable a temperatura ambiente, debido a que hay una
barrera de energia muy alta que deben superar los reactivos para que se produzca la explosién. La energia
necesaria la aporta el mecanismo detonador del explosivo.

f) Si en una explosion se han formado 100 litros de nitrégeno medidos a 27 °C y 3 atm, determina la
cantidad de calor intercambiada en el proceso (R = 0,082 atm L K mol™)
Aplicando la ecuacion de los gases PV=nRT para determinar la cantidad de sustancia formada de nitrégeno:
3atm100L =n 0,082atmLK ™mol 300K de donde n= 12,2 mol de nitrégeno. Como se desprenden

1863 kJ por cada 3 mol de nitrégeno formados, el calor desprendido es :

Q=12,2mol 1863k _ 257313
3mol

3. Fijate en la reaccién de sintesis del metanol CO(g) + H,(g) — CH;OH(l).
Energias de enlace en kJ/mol: C-C: 348; C-O: 360; C-H: 412; H-H: 436; O-H: 463; 0=0: 496; C=0: 743

a) éQué significado tiene el dato de la energia de enlace C=0?
Que para romper un mol de enlaces C=0 hay que comunicar 743 kJ.

b) Detallando el mecanismo del proceso, calcula la entalpia de reacciéon por mol de metanol formado.
La reaccion ajustada es CO(g) + 2 H,(g) —» CH3OH(l).
En la reaccién se rompen un enlace C=0 (debe ser doble, ya que el oxigeno tiene valencia Il) y dos enlaces
H-H, formandose tres enlaces C-H, un enlace C-O y un enlace O-H.
Por tanto, teniendo en cuenta que para romper enlaces hay que comunicar energia y que cuando se
forman enlaces se desprende:
AH, =1 mol E(C=0) + 2 mol E(H-H) — 3 mol E(C-H) — 1 mol E(C-O) — 1 mol E(O-H)
AH, =1 mol 743 kJ mol™ + 2 mol 436 kJ mol™- 3 mol 412 kJ mol™- 1 mol 360 kJ mol™ — 1 mol 463 kJ mol™
AH, = -444 k)

(202)



A
@ DOMINGO mirdL I Cuestiones y problemas resueltos QUIMICA 22 de BAC

Alternativamente, puede considerarse que se rompe el segundo enlace entre el carbono y el oxigeno, en
lugar de romperse los dos y formarse después uno, pero el resultado es el mismo.

c) Si una mezcla aislada de CO y H, esta a 15 2C, ¢pueden alcanzarse 62 2C debido a la reaccion?
Si, ya que como disminuye la energia quimica (AH < 0) se incrementa la energia térmica de la mezcla,
produciéndose un aumento de su temperatura, que puede llegar a 62 2C segln sea la cantidad de mezcla
que reaccione.

4. Cuando el etano (CHs-CHs) reacciona con cloro (Cl,) se produce una reaccién de sustitucién (entra un dtomo
de Cl sustituyendo a uno de H), formandose cloroetano y acido clorhidrico.
Energias de enlace en kJ/mol. CI-Cl: 243; C-Cl: 331; C-C: 347; C-H: 414; H-Cl: 431; H-H: 436

a) éQué significado tiene el dato de la energia de enlace de C-Cl que se indica como dato?
Que para romper un mol de enlaces C-Cl hay que comunicar 243 kJ.

b) Determina el valor de AH de la reaccion, detallando previamente su mecanismo.
La reaccidn ajustada es CH3-CH; (g) + Cly(g) —» CH3-CH,Cl(g) + Cl, (g).
En la reaccién se rompen un enlace CI-Cl y un enlace C-H, formandose un enlace C-Cl y un enlace H-Cl. Por
tanto, teniendo en cuenta que para romper enlaces hay que comunicar energia y que se desprende cuando
se forman:
AH,=1 mol E(CI-CI) + 1 mol E(C-H) — 1 mol E(C-Cl) — 1 mol E(H-CI)
AH, = 1 mol 243 kJ mol™+ 1 mol 414 kJ mol™ — 1 mol 331 k) mol™* -1 mol 431 kJ mol™) = -105 kJ

c) Si una mezcla aislada de CH;-CH; y Cl, esta a 27 9C, ¢se puede llegar a 20 2C debido a la reaccion?
No, ya que como disminuye la energia quimica (AH < 0) se incrementa la energia térmica de la mezcla,
produciéndose un aumento de su temperatura, por lo que no es posible que disminuya.

5. Como viste en el laboratorio, al disolver KNO; (sélido idnico blanco) en agua, el tubo - W -
de ensayo en el que se realizaba el proceso se notaba frio al tacto. '

a) Justifica la espontaneidad de este proceso basandote en las variaciones de

entalpia, entropia y energia libre producidas. _ |

En el proceso se disuelve una sustancia idnica: KNOs(s) — K'(aq) + NO;s(aq). ‘

¢ AH > 0 ya que la temperatura baja: el sistema disminuye su energia térmica para
aumentar la quimica.

¢ AS > 0 porque en la disolucién los iones pasan del estado sélido a una disolucién,
en la que el desorden es mayor. -

¢ AG < 0 puesto que el proceso se realiza espontaneamente de forma apreciable (la sustancia afadida se
disuelve con facilidad).

Dado que AG = AH - TAS, para cumplir las condiciones del proceso debe ser TAS > AH.

b) Si a 152C se disuelven 20 g de esta sal en 200 mL de agua, ées posible que se disuelvan 32 g en el mismo
volumen de agua que esta a 40 °C?
En las condiciones del proceso, al aumentar la temperatura disminuye AG; por tanto, el proceso es mas
espontdneo y se disuelve mas sustancia (aunque la cantidad disuelta no es proporcional a la temperatura).
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6. Fijate en la reaccion de sintesis del cloruro de nitrosilo:  NO(g) + Cl,(g) — NOCI(g)
Sabiendo que por mol de NO(g) que reacciona AH°=-77 kJ y AS°= -148 J/K:

a) Justifica el signo de la variacion de entropia del proceso (5)
NO(g) + 1/2Cly(g) — NOCI(g)
Como disminuye la cantidad de sustancia de gas (a partir de 1,5 moles se forma un solo mol), la variacion
de entropia es negativa (AS < 0).

b) Deduce si el proceso sera espontaneo a temperatura ambiente (202C).
Hay que calcular el valor de AG en las condiciones indicadas. Pasando la AS a kJ:
AG =AH - TAS =-77 kJ—293 K (-0,148 kJ K™) = -33,6 kJ. Por tanto, el proceso es espontaneo.

c) Determina el intervalo de temperaturas en el que se formara espontaneamente el cloruro de nitrosilo.
Se determina la temperatura en la que se produce el cambio de espontaneidad (AG=0):
0= -77kI-T(-0,148 k) K*); T=520,3K
Si T es menor de 520,3 K el proceso sera espontaneo, al ser AG negativa entre 0 K y esa temperatura.

7. Fijate en la siguiente reaccién de descomposicion 2 SO;(g) — 2 SO,(g) + O,(g).

a) Si AH de la reaccion es de 200 kJ y AS vale 190 J/K, éen qué intervalo de temperatura es espontaneo el
proceso?
Se determina la temperatura en la que se produce el cambio de espontaneidad (AG = 0):
0= 200k} -T0,190 k) K*; T=1052,6 K
Es dcir, si T es mayor de 1052,6 K el proceso sera espontaneo, al ser AG negativa en esas condiciones (al
aumentar T disminuye AG y el proceso se hace mas espontdneo).

b) Si tienes SO; en una bombona hermética y no quieres que se descomponga élo debes conservar a
temperaturas altas o a temperaturas bajas?
Si se quiere conservar sin descomponerse, el grado de reaccion debe ser muy pequefio. Por tanto, el
proceso no debe ser espontaneo, y eso sucede a temperaturas lo mas bajas posible.

8. Fijate en la reaccion de formacién del acido acético a partir de sus elementos
2C(s) + 2H,(g) + O,(g) - CH3COOH(I)
Sabiendo que AH°=-485 kJ y AS°=-309 J/K.

a) Justifica el signo de AS°.
Como disminuye la cantidad de sustancia de gas (desaparecen 3 moles de gas), la variacion de entropia es
negativa (AS < 0).

b) Deduce si el proceso sera espontaneo a temperatura ambiente (202C).
Hay que calcular el valor de AG en las condiciones indicadas. Pasando la AS a kJ:
AG = AH - TAS =-485 k) — 293 K (-0,309 kJ K™) = -394,5 kJ. Por tanto, el proceso es espontaneo.
c) Determina el intervalo de temperaturas en el que se formara espontdaneamente este acido.
Se determina la temperatura en la que se produce el cambio de espontaneidad (AG=0):
0= -485kJ—T(-0,309 kJ K*); T=1570K
En consecuencia, si T es menor de 1570 K el proceso sera espontaneo, al ser AG negativa entre 0 K y esa
temperatura.
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d) Si realizas el proceso de sintesis a una temperatura a la que no es espontaneo, ésignifica que el grado de
reaccion sera del 0 %?
No, significa que sera pequefio, y menor cuanto menos espontaneo sea el proceso.

e) éCon qué condiciones podras conseguir que la reaccion se produzca lo mas rapidamente posible?
Lo mas eficaz sera pulverizar el carbdn y también utilizar un catalizador para mejorar el contacto del carbén
con los gases, que se puede favorecer agitando la mezcla. En cuanto a la temperatura, aumentarla favorece
la velocidad de la reaccidn, pero va en contra de la espontaneidad del proceso, por lo que es necesario un
analisis experimental para determinar la temperatura dptima que tenga en cuenta ambos factores.

9. En un recipiente hermético a 20 2C hay 100 g de gas nitrégeno. Cuando se le comunican 10 kJ en forma de
calor sin que cambie el volumen, la temperatura sube hasta 116 2C. Si se repite el proceso, comunicando
también 10 kJ en las mismas condiciones pero de forma que el volumen pueda variar porque el émbolo de
cierre es movil, ¢la temperatura final sera ahora mayor, igual o menor que 116 2C?

Si el émbolo es movil, al comunicar calor se expande el gas debido al aumento de presidén en el recipiente,
proceso que necesita energia (trabajo de expansidn). Por tanto, no toda la energia comunicada se emplea en
calentar el gas, que llegara a una temperatura menor de 116 °C.

10. En la reaccién A + 2 B 0 - C se ha determinado experimentalmente que la ecuacién de velocidad es
v=0,6[A][B]’ y que las energias de activacion de las reacciones directa e inversa valen, respectivamente, 150
y 280 kJ.

a) ¢éCudl es el orden de reaccion? ¢Qué significa ese valor a escala de particulas?
Es 3, suma de los exponentes de los términos de concentracidn de la ecuacidn experimental. Significa que
la reaccion es sencilla, al coincidir con los coeficientes estequiométricos, y que se produce por choque
directo de una particula de A con dos de B. Sopmiits

activado

. ” . . H N

b) Dibuja el diagrama energético correspondiente y determina el valor de la _
entalpia de reaccion.

Graficamente, AH = 150 kJ — 280 kJ = -130 kJ (proceso exotérmico)

c) éQué reaccion sera mas rapida a una temperatura dada, la directa o la Reactivos - re
inversa?
La directa, ya que la barrera de energia es menor y los reactivos la superardn Fop g,

Transcurso de la reaccion

con mayor facilidad.
Reaccion exotérmica
d) Si afades un catalizador con el fin de que aumente la velocidad de reaccién, écomo se modifica el
diagrama? Describe el mecanismo de actuacion del catalizador.
Las barreras de energia son menores, ya que el catalizador se une a las sustancias reactivas formando
complejos activados de menor energia.

11. se ha estudiado el equilibrio siguiente entre gases a 753K y volumen constante de 2 litros:
2NOCl = 2NO + Cl,
Inicialmente se introdujeron en el recipiente 3 mol de NOCI, y una vez alcanzado el equilibrio se comprobé
que se habia disociado un 40% de ese gas.
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a) Calcula el valor de Kc.

2 NOCl (g) - 2 NO (g) + Cly(g)
Ninicial 3 0 0
nequilibrio 1;8 1,2 0,6

Si se ha disociado el 40% del gas inicial, lo habra hecho el 40% de los 3 mol de NOCI, es decir, 1,2 mol. Por
tanto, quedaran 1,8 mol de NOCI y se habran formado 1,2 mol de NO y 0,6 mol de Cl, (se forma la misma
cantidad de NO que reacciona de NOCI, pero solamente se forma la mitad de Cl,). Teniendo en cuenta que
el volumen es de 2 litros para expresar las concentraciones:

12 0,6
_[NO]Z[CIZ]_(zj 2
©[NOCI”  (18Y

2)

=0133

b) Calcula la presién parcial del cloro (R = 0,082 atm L K™* mol™).
Aplicando la ecuacion de los gases en las condiciones indicadas:

PV =nRT; P(Cl,) 2L =0,6 mol 0,082 zt”r:]; 753K; P(Cl,) =185atm

c) Sin realizar calculos, compara justificadamente la presidn total en el equilibrio con la inicial.
Como por cada dos moles de reactivo que desaparecen se forman tres moles de productos, la cantidad de
sustancia total en el equilibrio es mayor que la inicial. Por tanto, la presidn en el equilibrio sera mayor que
la que habia inicialmente.

12. se introducen 3 moles de gas N,O, en un recipiente de 2 litros a 272C y se deja que se establezca el
equilibrio de disociacion en gas NO,. Si la Kc es de 16, determina la composicion de la mezcla en equilibrio,
el grado de disociacion, la presion en el equilibrio y el valor de Kp (R = 0,082 atm L K™ mol™).

Siendo x la cantidad de sustancia de N,O, que reacciona, la composicién en el equilibrio es:

N,O, (g) < 2 NO,(g)
Ninicial 3 0
rlequilibrio 3-Xx 2x

Aplicando la ley de accién de masas y teniendo en cuenta que el volumen del recipiente es de 2 litros, se
obtiene una ecuacién de segundo grado que hay que resolver.

NO, |*
K. = [ 2] = 2 =16
|.Nzo4] 3-x
2
Las soluciones obtenidas son 2,32 y -10,3. Como x ha de tener un valor comprendido entre 0 y 3 (la cantidad

de sustancia maxima que se puede disociar son 3 moles), el valor que tiene sentido es 2,32 moles. Por tanto, la
composicion en el equilibrio es de 0,68 moles de N,0, y 4,64 moles de NO,, y el grado de disociacién es:

_ 2,32moles

100=77,3%
3moles
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Para determinar la presion total en el equilibrio, hay que tener en cuenta la cantidad total de sustancia
gaseosa que hay: 5,32 moles entre los dos gases. Sustituyendo en la ecuacidon de los gases:

P

equilibrio

2L =5,32moles0,082atmLK ™mol ™(273+ 27)K

Resolviendo, la presién en el equilibrio es de 65,44 atm.

Por ultimo, para saber el valor de Kp se puede utilizar la relacion entre las dos constantes de equilibrio (An=1,
ya que se forman dos moles de gas por cada uno que reacciona):

K, = K (RT)" =16(0,082300)" =393,6

13. En un recipiente vacio de 1,2 litros se introducen 0,20 moles de una sustancia A y 0,10 moles de B. Después
de calentar a 227 °C se llega al equilibrio A(g) + 3 B(g) = 2 C(g). En el equilibrio se encuentra que las
cantidades de sustancia de B y de C son iguales. Calcula el valor de la presién parcial de C en el equilibrio y el
valor de la constante Kp (R = 0,082 atm L K™ mol™).

Siendo x la cantidad de sustancia A que reacciona, la composicidn en el equilibrio es:

A(g) + 3B(g) = 2C(g)
Ninicial 0;2 0,1 0
Nequilibrio 0,2 -x 0,1-3x 2X

Como en el equilibrio las cantidades de sustancia de B y de C son iguales, significa que 0,1 — 3x = 2x, de donde
x =0,02 mol.

Para calcular la presidn parcial de C no hay mas que utilizar la ecuacién de los gases, teniendo en cuenta que
hay 0,04 moles de C:

P.1,2L =0,04mol 0,082atmLK ™mol * (273+227) K; P. =137atm

Por ultimo, para determinar la Kp hay que saber las presiones parciales de los tres gases y aplicar la ley de
accion de masas. La presion parcial de B es la misma que la de C, ya que hay la misma cantidad de sustancia de
los dos gases. En cuanto al gas A, hay 0,18 moles en el equilibrio, que son 4,5 veces mas que de B o de C; por
tanto, su presion parcial sera 4,5 veces mayor, de 6,17 atm.

« - P2 _ 137
TP P 617137°

=0118

14. En un recipiente hermético de 3 litros que se mantiene a 272C se introducen 0,75 mol de N,0,(g), gas
incoloro que en parte se transforma en NO,(g), gas rojizo. Después de un cierto tiempo, la presion se
estabiliza en 8,61 atm (R = 0,082 atm L K™* mol™).

a) Calcula el grado de disociacion del tetradxido de nitrégeno.
Siendo x la cantidad de sustancia de N,O, que reacciona, la composicién en el equilibrio es:

N,O, (g) < 2 NO;(g)
Ninicial 0;75 0
r]equilibrio 0;75 -X 2x
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En el equilibrio la cantidad de sustancia total es de (0,75 — x + 2x) moles, es decir, de (0,75 + x) moles. Como
la presidn en el equilibrio es de 8,61 atm, utilizando la ecuacion de los gases se determina x.

8,61atm3L = (0,75+ x) mol 0,082atmLK ~mol " (273+27) K

Resolviendo, x=0,30 moles. Por tanto, el grado de disociacién es:

- Mloo = 40%
0,75moles

b) Determina el valor de las presiones parciales de ambos gases en el equilibrio.
Se pueden determinar de varias formas: por ejemplo, aplicando la ecuacidn de los gases a los dos gases, o
bien la proporcién de cantidad de sustancia a presién (principio de Avogadro). En todo caso, solamente es
necesario determinar la presion parcial de un gas, ya que la del otro sera la diferencia hasta las 8,61 atm
totales.
Como en el equilibrio hay (0,75+x) moles, es decir, 1,05 moles:

105mol _ 0,6mol . P(NO,)=492atm y P(N,O,)=2369atm
86latm P(NO,)

c) Calcula los valores de Kp y Kc.
Se calcula en primer lugar Kp y a partir de su valor, Kc, utilizando la relacidon entre las dos constantes
(aunque podria hacerse al revés, primero Kc y después Kp).

_ P(NO,)* _ 4,92°
P P(N,O,) 369

=656 y 6,56=K_(0,082atmLK *mol *(273+27) K)'; K_=0,267

d) Como viste en el laboratorio, al introducir la mezcla de los dos gases en equilibrio en un congelador, el
color se aclara progresivamente, hasta que la mezcla llega a volverse casi incolora. ¢Cual de los dos
valores, 58 kJ/mol o -58 kJ/mol, es el correcto para AH,c.isn? Justifica el resultado obtenido desde el
punto de vista del enlace quimico.

Como el gas incoloro es el N,O, y al enfriar la mezcla se decolora, significa que el sistema evoluciona hacia
la izquierda. Dado que, segun el principio de Le Chatelier, al enfriar los sistemas evolucionan en el sentido
exotérmico para que la disminucidn de temperatura sea menor de la esperada, la disociacién es exotérmica
hacia la izquierda y, en consecuencia, endotérmica hacia la derecha, por lo que AH>0.

Se justifica teniendo en cuenta que en este proceso una molécula se parte en dos, para lo cual hay que
romper un enlace entre dos atomos de N, proceso que necesita energia, y es endotérmico.

e) éComo se modificaran la constantes de equilibro si comprimes la mezcla? ¢Y si calientas?
Las constantes de equilibrio se modifican solamente al cambiar la temperatura. Por tanto, no variaran al
comprimir la mezcla. Sin embargo, como ya se ha visto, este sistema evoluciona hacia la derecha al
calentar, por lo que en el equilibrio hay mds productos y menos reactivos, aumentando los valores de las
constantes al aumentar la temperatura.

15. El metanol se prepara industrialmente a partir del lamado gas de sintesis segtn el proceso
CO(g) + 2 Hy(g) = CH;0H(g); AH=-91k)
Indica las condiciones mas adecuadas para que el proceso industrial sea eficiente (se obtenga la mayor
cantidad de metanol en el menor tiempo posible).

En primer lugar, aiadir continuamente reactivos y eliminar los productos formados, ya que, de acuerdo con el
principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplazara hacia la derecha, favoreciendo la formacién de productos.
A esta forma de trabajo se le llama trabajo en régimen continuo.

(208)



A
@ DOMINGO mirdL I Cuestiones y problemas resueltos QUIMICA 22 de BAC

Ademas interesa trabajar a presiones altas para que le equilibrio se desplace hacia la derecha, de acuerdo con
el principio de Le Chatelier, ya que asi se produce una disminucion de presién al disminuir la cantidad de
sustancia de gas.

En cuanto a la temperatura, interesa trabajar a temperaturas bajas para que el equilibrio se desplace a la
derecha (en sentido exotérmico). Sin embargo, en esas condiciones las reacciones son lentas y el equilibrio
tarda en establecerse. Por esa razdn se trabaja a temperaturas intermedias, optimizando el grado de reaccion
y el tiempo necesario para que se alcance.

Precisamente se utilizan catalizadores para que el estado de equilibrio se alcance antes. En este caso, solidos
que adsorben el hidrégeno en su superficie y favorecen el contacto entre las moléculas de los dos reactivos.

16. Como viste en el laboratorio, una mezcla de gases N,O, y NO, que estd en un
recipiente tiene un color rojizo, ya que el N,O, es un gas incoloro y el NO, es de
color rojo. Sabiendo que el grado de disociacion del N,O, es del 18,2 % a 23 2Cy del
27,5 % a 125 2C:

a) Compara los valores de las Kp a esas dos temperaturas.
N0, (g8) = 2 NO,(g)
Al aumentar la temperatura se hace mayor el valor del grado de disociacion, por
lo que se ha formado mas NO, y queda menos N,O,, desplazandose el equilibrio a
la derecha. En consecuencia, la constante de equilibrio es mayor al aumentar la temperatura.

b) Determina si la mezcla se aclara o se oscurece al colocarla en un congelador.
Como la temperatura disminuira, el equilibrio se desplazard a la izquierda, ya que es el caso contrario al
anterior. Por tanto, se forma mas N,0,y queda menos NO,, con lo que la mezcla aclara su color, ya que hay
menos gas de color rojo.

c) Anades unos gramos de 6xido de vanadio a una mezcla en equilibrio de esos gases a 23 C. Se trata de una
sustancia que cataliza la disociacién del N,O,. ¢ Qué efecto se producira en el color de la mezcla?
Ninguno, ya que la mezcla ya estd en equilibrio y los catalizadores no modifican las situaciones de
equilibrio: solamente facilitan que se alcancen antes.

17. La constante de equilibrio Kp de la reaccién de disociacion del PCls en PCl; y Cl, vale 1,5 a 802C. Si se
mezclan en un reactor de volumen constante muestras de los tres gases, de forma que sus presiones
parciales son P(PCls)= 4 atm, P(PCl;)= 0,5 atm y P(Cl,)=8 atm y la temperatura se mantiene constante a 802°C,
justifica si la presion total en el equilibrio puede ser de 12 atm.

Para saber si el sistema esta en equilibrio hay que comparar el valor del cociente de reaccién con la constante
de equilibrio.
PCls(g) = PCly(g) + Cla(g)

_P(PCl,) P(Cl,) _058 _
- P(PCl) 4

Q 1

Como Kp > Q, el sistema no esta en equilibrio. Para alcanzarlo, Q debe aumentar desde 1 hasta tener un valor
de 1,5; por tanto, el sistema evolucionard hacia la derecha, aumentando la cantidad total de sustancia y la
presion total en el equilibrio. Como inicialmente la presion total era de 12,5 atm (la suma de las presiones de
los tres gases), en el equilibrio debe tener un valor superior, por lo que no puede ser de 12 atm.
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18. La constante de equilibrio Kp de la reaccién de disociacién del N,O, en NO, vale
0,25 a 100 2C. Recuerda que el N,O,es un gas incoloro, mientras que el NO, es un gas
de color rojizo. Mezclas en un reactor muestras de los dos gases, de forma que sus
presiones parciales son P(N,O;)= 8 atm y P(NO,)= 2 atm, y la temperatura se
mantiene constante a 100 2C.

a) Justifica que la mezcla de gases no esta en equilibrio y deduce cémo evoluciona el
color de la mezcla hasta alcanzar el equilibrio.
Para saber si el sistema estd en equilibrio hay que comparar el valor del cociente de
reaccion con la constante de equilibrio. En este caso:

P(N,O,) 8
Por tanto, Q > Kp y la mezcla de gases no esta en equilibrio. Para alcanzarlo, debe disminuir el valor de Q
hasta que llegue a ser de 0,25, formandose N,0, a partir de NO,. Es decir, el sistema evolucionara hacia la
izquierda, aclarandose el color de la mezcla de gases.

b) éQué significa que el estado de equilibrio es dinamico?
Que aunque no varian las cantidades de sustancia de todos los componentes de la mezcla en equilibrio las
reacciones directa e inversa siguen produciéndose, de manera que sus velocidades son iguales.

c) Justifica sin calculos si la presion total en el equilibrio sera mayor o menor de 10 atm.
La presion total inicial era de 10 atm (8 atm debidas al N,O, y 2 atm debidas al NO,). Como el sistema
evoluciona hacia la izquierda hasta alcanzar el equilibrio, disminuye la cantidad total de gas, ya que por
cada 2 moles de NO, que reaccionan se forma un mol de N,0,. Por tanto, la presidn total disminuye, por lo
que debe ser menor de 10 atm.

d) Si antes de inyectar en el reactor la mezcla de gases hubieses colocado TiO,(s), sustancia que cataliza la
disociacion del N,0, en NO,, équé diferencias observarias con respecto a la reaccidn sin la presencia del
catalizador?

La composicion hubiese sido la misma, pero el estado de equilibrio se alcanzaria en menos tiempo, ya que
los catalizadores afectan solamente a la cinética de los procesos, no a su energética.

19. a) Si en una reaccién te dicen que los valores de las constantes de equilibrio Kp y Kc son iguales, équé
puedes decir sobre la presion inicial del sistema y la que hay cuando se alcanza el equilibrio?
La relacién entre las dos constantes es Kp = Kc (RT)*", donde An es la diferencia estequiométrica de
cantidad de sustancia de gas entre productos y reactivos en la reaccidn. Si las constantes son iguales,
significa que An=0. Es decir, no varia la cantidad de sustancia de gas en el proceso, y, en consecuencia,
tampoco la presion, que no cambiara hasta que se alcance el estado de equilibrio sea cual sea la mezcla de
gases de partida.

b) La Kc en el sistema en equilibrio Cl, = 2Cl es de 0,025 a una temperatura de 200 2C. Se produce una
expansion manteniéndose la temperatura en 200 2C hasta que el volumen se hace doble. En esas
condiciones ¢la Kc sera mayor, menor o igual a 0,025?

Dado que la temperatura se mantiene constante, la constante de equilibrio no varia y sigue teniendo un
valor de 0,025.
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20. a) Si Kc para la reaccion A + B < 2C es de 10° ¢puede ser del 87 % el grado de reaccién?
El valor de la constante de equilibrio es muy pequefio, lo que significa que en el equilibrio hay una cantidad
muy pequefia de productos frente a la que hay de reactivos. Por tanto, el grado de reaccion sera pequeiio,
en ningun caso del 87 %.

b) Cuando se calienta a la llama un clavo de hierro, no arde en contacto con el oxigeno del aire, pero si lo
hace la lana de hierro (el metal en filamentos finos). Justifica este hecho experimental.
Como la reaccion es la misma, la diferencia no se debe a la espontaneidad del proceso, sino a su velocidad:
en el segundo caso, como el grado de divisidon es mayor, se facilita el contacto entre el hierro y el oxigeno,
por lo que la velocidad de la reaccién es mucho mayor, y se hace apreciable a simple vista.
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TEMAS 4 a 6. EQUILIBRIOS ACIDO-BASE, EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD-PRECIPITACION
Y REACCIONES REDOX Y ELECTROQUIMICA

21. En el laboratorio hay cuatro frascos con disoluciones acuosas de NaCl, KCN, HCl y NaOH, todas de la misma
concentracion, pero que estan sin etiquetar, por lo que no sabes qué sustancia hay en cada recipiente.
Disefia un método para identificar las cuatro disoluciones, escribiendo las reacciones que consideres
necesarias para justificar tu disefio (Ka(HCN)= 6,2 10™°).

Las reacciones acido-base producidas son las siguientes:

* NaCl (s) - Na' (aqg) + CI" (ag). Como los iones provienen de un &cido y una base fuertes, no hay hidrdlisis y
no se altera el pH del medio, que sigue siendo neutro (7).

* KCN (s) — K" (aq) + CN" (aq). Como el CN proviene del HCN, que es un &cido débil, se hidroliza segun el
proceso CN™ (aq) + H,O = HCN (aq) + OH (aq). Por tanto, el pH es basico.

* HCl (aqg) + H,0 — CI"(aq) + H30" (aq). La disolucidn es 4cida.

* NaOH (s) — Na'(aq) + OH (aq). La disolucidn es bdésica, pero su pH serd mayor que el de la disolucién de
KCN, ya que el NaOH esta totalmente disociado al ser una base fuerte mientras que el CN" no esta
totalmente hidrolizado.

En resumen, solamente hay que medir y ordenar el pH de las cuatro disoluciones: la acida sera de HCl, la
neutra de NaCl, la menos basica, de KCN, y la mas basica de NaOH.

22. Dispones de tres disoluciones: en la primera (D1) hay NaOH, en la segunda (D2) NH;y en la tercera (D3)
NaOH y NH;, de concentraciones 0,1 mol/L en todos los casos (Ky,(NH3)= 1,8 10'5).

a) Calcula el pH de la disolucién D1.
Como el NaOH es una base fuerte, esta totalmente disociada (NaOH — Na® + OH’), por lo que las
concentraciones de NaOH y OH’ son iguales a la inicial, 0,1 mol/L. Por tanto, pOH=-log 0,1 =1, y pH=13.

b) éComo sera el pH de la disolucion D2 respecto del que has calculado para la disolucidon D1? (isin calcular
el pH de D2!).
En este caso, el NH; es una base débil, por lo que no esta totalmente disociada y la [OH'] es menor de la
inicial de NHs, menor de 0,1 mol/L (NH; + H,O = NH," + OH). Por tanto, la disolucién serd menos basica
que la de NaOH y el pH serd menor de 13 (ipero mayor que 7, porque sera basical).

c) éCuanto vale el pH de la disolucion D3?
Si estan en el mismo recipiente el NaOH y el NH;, el NH; se disociard mucho menos que en agua pura,
debido a la presencia de gran cantidad de iones OH™ que provienen del NaOH, quedando desplazado a la
izquierda el equilibrio de disociacién del amoniaco. Por tanto, solamente hay que tener en cuenta al NaOH
a la hora de calcular el pH, que valdra 13, lo mismo que si no hubiera amoniaco.

23. En un laboratorio hay cinco botellas etiquetadas como A, B, C, D y E, y contienen
disoluciones de la misma concentracion. En una hay HCI, en otra HAc, en otra NaAc, en otra
HAc y NaAc, y en la ultima NaOH, pero no sabes cual es el contenido de cada botella. Con un
pHmetro mides el pH de cada disolucidn, obteniendo los siguientes valores:

Botella

A

C

D

pH

13

4,7

1

8,9

2,9
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a) Deduce razonadamente el contenido de cada botella.
El HCI es el Unico acido fuerte, por lo que estd en la botella C, que es la de menor pH. El NaOH es la Unica
base fuerte, por lo que estd en la botella A, la de mayor pH. El HAc es un acido débil, por lo que su pH serd
mayor que el de la botella C; estara en la botella E, ya que en la botella B hay NaAc (Ac) junto con HAc, en
la que el equilibrio de disociacion del HAc se desplaza a la izquierda por efecto del ién comun (HAc + H,0 <
Ac + H50%), con lo que la disolucién es menos &cida y el pH mayor. Por ultimo, si solamente hay NaAc el ién
Ac tiene hidrélisis basica (Ac + H,0 = HAc + OH), por lo que se encuentra en la botella D.

b) éEn cual de las dos botellas en las que hay acido acético esta mas disociado?
Si hay NaAc junto con HAc, el equilibrio de disociacion del HAc se desplaza a la izquierda por efecto del idn
comun Ac” (HAc + H,0 = Ac + H;0%), con lo que el HAc estd menos disociado en la mezcla que cuando no
hay NaAc.

24. Dispones de dos disoluciones: 50 mL de acido acético 0,1 M y 50 mL de hidréxido de sodio 0,05 M.

a) Calcula el pH de la disolucién de acido acético y su grado de disociacién (K,(HAc) = 1,8 10'5).
En la primera disolucién solamente hay HAc 0,1 M. Siendo x la concentracién de HAc que se disocia:

HAC + H,0 - Ac + H,0"
Cinicial 0;1 - 0 10_7
Cequilibrio 0;1 -X - X X+ 10_7

Como es un acido débil, se disocia poco, con lo que a efectos de cdlculo se puede despreciar x frente a la
concentracidn inicial, pero sin embargo x es mucho mayor que la concentracién inicial de hidronio, por lo
que se puede despreciar frente a x.

_[Ac][H,0] 1810 = X(x+107) _ x*
HAC [HAC] (01-x) 01

Resolviendo, x= 1,34 10 mol/L. Por tanto, pH = -log [H;0%]= - log 1,34 10° = 2,9

-3
El grado de disociacién es a = 1,3410 "mol /L 100=1,34%

01mol /L

b) Al mezclar las dos disoluciones, el pH resultante es de 4,7. Justifica por qué ha cambiado el pH con
respecto al que tenia la disolucién de acido acético.
Como afiades NaOH, los OH™ que produce neutralizan los iones hidronio producidos por el HAc, con lo que
el pH aumentara (HAc + NaOH — NaAc + H,0).
Dado que se mezclan 0,005 mol de HAc (0,05 L 0,1 mol/L) con 0,0025 mol de NaOH (0,05 L 0,05 mol/L), se
neutraliza totalmente el NaOH, formdndose 0,0025 mol de NaAc y sobrando 0,0025mol de HAc. Por tanto,
el pH sigue siendo acido, pero menos que antes de la mezcla, ya que los iones Ac’ formados en la
neutralizacién desplazan a la izquierda el equilibrio de ionizacion del HAc sobrante (efecto de ién comun).

c) Si a la mezcla anterior le afiades 0,5 mL de disolucion de NaOH 0,5 M, ¢como se modificara el pH de la
disolucion?
Como se trata de una mezcla amortiguadora, formada por HAc y NaAc, el pH practicamente no variard al
afiadir esa pequefia cantidad de NaOH, aumentando en todo caso unas centésimas.
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25. Calcula el pH de la disolucién formada al mezclar 150 mL de disolucién de amoniaco de concentracién 0,2
mol/L con 50 mL de disolucién de acido clorhidrico de concentracién 0,3 M (K,(NH3) = 1,8 10'5).

En primer lugar, se produce la neutralizacién del NH; con el HCI. Por tanto,hay que saber la cantidad de
sustancia que hay de ambas sustancias para determinar la composicion final:

n(NH;)= 0,150 L 0,2 mol/L = 0,030 mol n(HCI)= 0,050 L 0,3 mol/L =0,015 mol

HCI NH; NH," cr
Ninicial 0,015 0,030 0 0
Nfinal 0 0,015 0,015 0,015

Se ha formado la sal NH,Cl, que en disolucién estd en forma de iones NH," y CI. Por tanto, después de la
reaccion de neutralizacién hay 0,015 mol de NH; que sobran y se han formado 0,015 mol de NH," y 0,015 mol
de CI', en un volumen de 0,2 litros (sus concentraciones son de 0,015 mol/0,2 L = 0,075 mol/L).

Los iones CI” son estables en la disolucién, ya que provienen del &cido fuerte HCl,mientras que el NH; y el NH,"
establecen el equilibrio siguiente, siendo x la concentracidon de amoniaco que se disocia:

NH; H,0 NH,* OH
Cinicial 0,075 0,075 107
Cequilibrio 0,075 -x ---- 0,075 + x X+ 10>7

Como el amoniaco es una base débil, se disocia poco, y todavia menos debido a la presencia del ién comun
NH,", por lo que a efectos de célculo se puede despreciar x frente a las concentraciones iniciales; ademas, x es
mucho mayor que la concentracién inicial de OH’, que se puede despreciar frente a x.

[NH, T[OH"] s _ (0,075+x) (x+107) _ 0,075x _
NH U EE— 1,8 10 - = =X
’ [NH,] (0,075-x) 0,075

Es decir, x = [OH] = 1,8 10™ mol/L (con lo que se observa que las aproximaciones realizadas son correctas). Por
tanto, pOH = -log [OH]=4,7, y pH =9,3.

26. Se mezclan en un recipiente 150 mL de acido acético 0,4 M con 50 mL de hidréxido de sodio 1,2 M. Calcula
el pH de la mezcla (K,(HAc) = 1,8 107).

En primer lugar, se produce la neutralizacién del HAc con el NaOH. Por tanto, hay que saber la cantidad de
sustancia que hay de ambas sustancias para determinar la composicion final de la mezcla:

n(HAc)= 0,150 L 0,4 mol/L= 0,06 mol n(NaOH)=0,050L 1,2 mol/L =0,06 mol

HAc + NaOH - NaAc + H,O0
Ninicial 0106 0;06 0 0
Nfinal 0 0 0,06 0,06

Se ha formado la sal NaAc, que en disolucidn esta totalmente disociada en forma de iones Na* y Ac. Por tanto,
después de la reaccion de neutralizacion hay 0,06 mol de Ac’ y otros tantos de Na* en un volumen de 0,2 litros
(sus concentraciones son de 0,06 mol/0,2 L = 0,3 mol/L).

Los iones Na® son estables en la disolucién, ya que provienen de la base fuerte NaOH, mientras que el Ac se
hidroliza al provenir del acido débil HAc. Se establece el equilibrio siguiente, en el que x es la concentracién de
acetato que se hidroliza:
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Ac H,0 HAc OH
Cinicial 0;3 T 0 107
Cequilibrio 0;3 -X . X X+ :I.(y7
La constante de este equilibrio de hidrdlisis es:
K 107 _
K,=—"= == 556107
Ky 1810

Su valor es muy pequeio, por lo que el grado de hidrélisis y x también serdn pequefiios; es decir, x se podra
despreciar frente a la concentracion inicial de 0,3 M, pero a la vez se podra despreciar 107 frente a x.

- -7 2
_[HAC][OH ] 556107 = X(x+10™") _ x°

- © x=1,310"mol / L
[AC] (03-x) 03

K,

Es decir, x = [OH] = 1,3 10™ mol/L (con lo que se observa que las aproximaciones realizadas son correctas). Por
tanto, pOH =-log = 1,3 10° = 4,9, y el valor del pH es de 9,1.

27. Cuando disuelves NaHCO; sélido en agua, se comprueba que al introducir papel pH en la disolucién
formada, el papel pH se pone de color azul. Ten en cuenta que el H,CO; es un acido débil.

a) Escribe las reacciones que se producen al disolver la sustancia, que permitan justificar la variacion
producida en el pH segtn el modelo de Bronsted-Lowry.
El bicarbonato de sodio es una sustancia que se disuelve bien en agua: NaHCOs(s) — Na*(aq) + HCO5(aq). El
i6n bicarbonato se hidroliza para producir H,CO3, que es un acido débil. Al reaccionar con el agua, capta un
protén, comportandose como base de Lewis, liberandose OH™ en el proceso, por lo que la disolucién es
basica.
HCO; + H,0 = H,CO3 + OH’

b) Explica por qué la disolucion de vuelve de color azul al aitadir unas gotas de tornasol (puedes suponer que
el tornasol es un acido débil de férmula Hin, que da lugar a color rojo en medios acidos y azul en basicos).
El tornasol es un &cido débil segun el equilibrio Hin + H,0 < In-+ H;0", de manera que la forma Hin es de
color rojo y la forma In" es azul. Cuando se afiaden unas gotas de este indicador a la disolucidon de
bicarbonato, el equilibrio del indicador se desplaza a la derecha, ya que se neutralizan los iones hidronio
que produce con los OH que hay en el medio bdsico. Por tanto, aumenta la cantidad de In" y disminuye la
de Hin, con lo que la disolucidn se ve de color azul.

28. Una muestra de NaOH comercial contiene NaCl como impureza. Para determinar el porcentaje de NaOH, se
pesan 1,245 g de muestra y se disuelven en agua. La disolucion resultante se valora con HCl 1,2 M, siendo
necesarios 21,3 mL de esta disolucién para producir la neutralizacion total.

a) Calcula la pureza del NaOH comercial.
Se produce la neutralizacidn siguiente: NaOH + HCl - NaCl + H,0. Como la proporcién de combinacidn es
de un mol de acido por cada mol de base, se puede determinar la masa m de NaOH que ha reaccionado
mediante la proporcién de combinacidn:

m
1mol de NaOH _ 40 g/ mal
1mol deHCI  0,0213L12mol /L

Resolviendo, m=1,022 g de NaOH, por lo que el porcentaje de pureza de la muestra sera:
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% de NaOH = 22229100 =821%
1245

b) En el momento en que has afadido los 21,3 mL de HCI ¢cuanto vale el pH de la disolucion?
En ese momento la neutralizacidn es total, y no sobra acido ni base. Como los iones de la sal que se forma
son estables, al provenir de un acido y una base fuertes, no hay hidrdlisis y el pH es el del agua, 7.

29. Para determinar el porcentaje de NaHCO; en una tableta utilizada como antiacido estomacal se disuelven
0,275 g de tableta en agua y se neutralizan con 24,5 mL de HCI 0,10 M segun la reaccion:
NaHCO; (ac) + HCl (ac) - NaCl (ac) +H,CO; (ac) (K,(H,COs)= 8,210™°)

a) Si se moja un trozo de papel pH con la disolucidn inicial de bicarbonato, se pone de

color azul, indicando que la disolucién es basica. Da una explicacion utilizando el
modelo de Brénsted- Lowry.
El bicarbonato de sodio es una sal soluble en agua NaHCOs(s) — Na'(ac) + HCO; (ac).
El Na* es un i6n muy estable en agua, ya que proviene de una base fuerte, pero el
HCO; proviene de un acido débil, el H,CO;, por lo que se hidroliza para producirlo
segun el equilibrio HCO; + H,0 = H,CO;+ OH". El idn bicarbonato se comporta como
una base de Bronsted-Lowry, ya que acepta un protdn del agua, produciendo un
aumento de la concentracion de OH de manera que la disolucion se vuelve basica y el
papel pH se pone de color azul cuando se moja con esa disolucion.

b) éCual es el porcentaje de bicarbonato de sodio en la pastilla?
Se produce la neutralizacion NaHCO; (ac) + HCl (ac) — NacCl (ac) +H,CO; (ac). Como la proporcion de
combinacidon es de un mol de NaHCO; por cada mol de HCl, se puede determinar la masa m de NaHCO; que
ha reaccionado mediante la proporcién de combinacion:
m

1mol de NaHCO, _ 84 g/ mol
1mol de HCI 0,0245L 01 mol / L

Resolviendo, m = 0,206 g de NaHCO;, por lo que el porcentaje de pureza de la muestra sera:

% de NaHCO, = 8’32—23100 =749%

c) Sabiendo que los intervalos de viraje de los indicadores rojo de metilo, azul de bromotimol y amarillo de

alizarina son, respectivamente, 4,2-6,3, 6,0-7,5 y 10,0-12,0, écudl de ellos usarias en la valoracidn
anterior?
Cuando se alcanza el final de la neutralizacidon solamente hay NaCl, que no altera el pH del medio ya que
ninguno de los dos iones que lo forman se hidroliza, y H,CO;, acido débil, por lo que pH es ligeramente
acido y hay que utilizar rojo de metilo como indicador del punto final, ya que cambia de color en pH &cido.
El H,CO; formado se descompone en parte en H,0 y CO, (burbujas que escapan de la disolucidn).

d) Explica el mecanismo de funcionamiento del indicador, suponiendo que es un acido débil de formula Hin.
El rojo de metilo es un acido débil segin el equilibrio HIn + H,0 < In"+ H;0%, de manera que la forma Hin
es de un color 1 y la forma In” es de otro color 2. Cuando se afiaden unas gotas de este indicador a una
disolucién basica, el equilibrio del indicador se desplaza a la derecha, ya que se neutralizan los iones
hidronio que produce con los OH que hay en el medio basico. Por tanto, aumenta la cantidad de In" y
disminuye la de HIn, con lo que la disolucién se ve de color 2. Si se afiade a una disolucién acida, el proceso
es el contrario, y se ve de color 1.
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30. se disuelven totalmente 1,30 gramos de una muestra de Ca(OH), impuro en agua, hasta obtener 150 ml de
disolucion. A continuacion, se toman 20 ml de esta disolucion y se neutralizan con acido clorhidrico 0,25 M,
para lo que se emplean 15 ml de este acido.

a) Calcula el porcentaje de hidroxido de calcio presente en la muestra.
La reaccion de neutralizacidn es Ca(OH), + 2 HClI - CaCl, + 2 H,0. Por tanto, la proporcién estequiométrica
de combinacion es de 2 moles de HCl por cada mol de Ca(OH)s.

1mol Ca(OH), _ 0,02L[Ca(OH),] .

. [ca(OH),]=0,09375mol / L
2mol HCl  0,015L0,25mol /L

La masa de hidroxido de calcio que habia en los 150 mL de disolucién y el porcentaje de pureza seran:

m= 0,09375”‘% 015L 74iI =104g; %depureza= ]]zoﬁloo =80%
10.0)

309

b) ¢Qué indicador es el mas adecuado para determinar el punto final de la valoracidon? ¢Por qué cambia de
color? (Rojo de metilo (HIn): rojo si pH<4 y amarillo si pH>6; Tornasol (HIn): rojo si pH<6 y azul si pH>8;
Fenolftaleina (InOH): incoloro si pH<8 y rojo si pH>10).

En el punto de neutralizaciéon solamente hay CaCl,, que es una sal que proviene de un acido y una base
fuertes, y que no reacciona de ninguna manera para alterar el pH, que resulta ser neutro, 7. Por tanto, hay
que utilizar un indicador cuyo punto de viraje esté en la zona del pH=7, condiciéon que cumple el tornasol.

31. En una botella de vidrio tienes disolucién de acido clorhidrico 0,2 M. Aiades 50 mL de esa disolucién a dos
vasos de precipitados. Después, aitades al primero 50 mL de agua, y al segundo 50 mL de HAc 0,2 M. Cuando
mides el pH de las dos disoluciones resultantes, el pHmetro marca lo mismo.

a) Justifica el comportamiento acido del HCl segtin el modelo de Bronsted- Lowry.
El HCl es un acido segun el modelo de Bronsted-Lowry ya que cede una protdn al agua, de acuerdo con la
reaccion HCl + H,O — CI" + H;0". Es un &cido fuerte, y esté totalmente disociado, por lo que [H;0"] = 0,2
mol/L en la disolucion inicial de HCI.

b) ¢éCudl es el valor marcado y por qué es igual en los dos casos? (K,(HAc)= 1,8107).

Después de hacer las dos mezclas, en ambos casos la concentracién de HCl se reduce a la mitad hasta 0,1
M, debido a que el volumen final es el doble del inicial. En el caso de afiadir agua, la concentracidn final de
iones H;0" es la producida por el HCl, de 0,1 mol/L (se desprecia la concentracién de 107 M del agua pura,
mucho menor). En el segundo caso, ademds hay iones H;0" producidos por el HAc (HAc + H,0 = Ac +
H;0%); sin embargo, como es un dacido débil estd poco disociado, y mucho menos debido a la presencia de
los iones H30" que provienen del HCI (efecto de ién comun). Por tanto, se puede despreciar su contribucién
a la cantidad total, que sigue siendo de 0,1 mol/L, y el pH = 1.

32. Justifica si son ciertas o falsas las afirmaciones siguientes:

a) Si a una disolucién de hidréxido de sodio le afiades agua, el pH disminuye.
Cierta. Una disolucidon de NaOH es basica, ya que es una base fuerte. Al afiadir agua, la concentracién de
OH  disminuye al diluirse la disolucién, que se vuelve menos basica y de menor pH.

b) Al disolver sal comun (NaCl) en una disolucion de pH 9,7, el pH pasa a ser 7.
Falsa. Al disolver NaCl en agua se forman iones Na*y CI” en la disolucidn. Los dos iones son estables, ya que
provienen de una base y de un acido fuertes, respectivamente, por lo que no se hidrolizan y no producen
cambios en el pH, que sigue teniendo un valor de 9,7.
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c) Al aitadir 1 mL de HCI 0,1 M a 99 mL de una disolucion de HAc y NaAc de pH 4, el pH final debe ser
bastante menor de 4 (Ka(HAc)= 1,8 10°).
Falsa. Una disolucidn que contiene HAc y NaAc es amortiguadora (un acido débil y una de sus sales), por lo
gue su pH varia muy poco al afiadir una cantidad comparativamente pequeia de HCI: en todo caso, el pH
sera muy ligeramente menor de 4.

d) Una disolucién de HCN es menos acida que una de HAc de la misma concentracién (K,(HCN)= 6,2 10™°).
Cierta. Se trata de dos acidos débiles, pero el HCN es mas débil por tener menor constante de acidez, con lo
que se disocia menos, produce menos iones H;0" y su disolucién es menos acida.

33. Justifica si son ciertas o falsas las afirmaciones siguientes:

a) Si a una disolucién de acido nitrico le ailades agua, el pH aumenta.
Cierta. La disolucién es acida, con pH<7. Si se afiade agua, el volumen de disolucién aumenta y su
concentracién disminuye, haciéndolo también la [H;0"], siendo menos &cida la disolucién y mayor el pH.

b) Un acido fuerte es lo mismo que un acido concentrado.
Falsa. Que un acido sea fuerte significa que estd totalmente disociado, mientras que esté concentrado
quiere decir que hay una cantidad de sustancia elevada por unidad de volumen de disolucién: puede haber
disoluciones diluidas de acidos fuertes y disoluciones concentradas de acidos débiles.

c) Al disolver sal comun (NaCl) en una disolucién de pH=5,8 el pH no varia.
Cierta. Al disolver la sal los iones Na*y CI" que habia en la sal pasan a la disolucién. Como provienen de un
acido fuerte y de una base fuerte (HCl y NaOH) no establecen equilibrios para formarlos, por lo que no se
altera la [H;0"] ni el pH del medio.

d) Al anadir 1 mL de HCl 0,1 M a 99 mL de una disolucion de NH; y NH,Cl de pH 11, el pH final es
apreciablemente menor de 11.
Falsa. Se trata de una disolucién amortiguadora, formada por una base débil y una de sus sales, por lo que
al afiadir una pequefia cantidad de un acido a la disolucién el pH no varia de forma apreciable. En todo
caso, podria ser alguna centésima inferior a 11, variacion no significativa.

34. a) Una disolucién es 0,05 M en acido sulfurico y también 0,05 M en HCN. ¢Cuanto vale su pH? Ten en
cuenta que el HCN es un acido débil.
Se dan los dos procesos siguientes: H,SO, + 2 H,0 - SO,> +2 H;0" y HCN+H,0 = CN +H;0"
El HCN es un acido débil, muy poco disociado, y mucho menos en el caso de esta mezcla por efecto de los
iones H30" producidos por el 4cido sulfurico. Por tanto, se puede despreciar la cantidad de H;0" aportados
por el HCN. La [H;0"] es el doble de 0,05 M, al formarse dos iones H30", por lo que el pH es 1.

b) Dispones de disoluciones de igual concentracion de dos bases de formula YOH y ZOH, que tienen como K,
respectivas 2,110y 5,3107. ¢En cual es menor el grado de disociacion de la base? ¢Qué disolucion tiene
menor pH?

La base mas débil es la de menor constante de basicidad, ya que produce menos iones OH" al disociarse. A
la vez, y por la misma razdén, serd la menos basica, con menor valor del pH. Es decir, se trata de ZOH en
ambos casos.

35. a) Dispones de dos disoluciones sin etiquetar de la misma concentracién, una de NaOH y la otra de NH;.
Disefia una forma sencilla de identificarlas (K,(NHs)= 1,8107).
Como el NaOH esta totalmente disociado por ser una base fuerte mientras que el NH; no por ser una base
débil, la [OH] producida en el caso del amoniaco es menor, y el pH de la disolucion también es menor. Es
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decir, se trata de medir el pH de las dos disoluciones, de forma que la de mayor pH sera la de NaOH y la de
menor pH la de NHs.

b) El acido sulfhidrico es un gas amarillento que tiene un muy “caracteristico” olor a huevos podridos y que
en disolucién acuosa se comporta como un acido débil. Explica por qué al disolver Na,S, sal muy soluble
en agua, la disolucion resultante tiene ese olor tan desagradable y justifica por qué no es nada
recomendable afiadir acido a la disolucién anterior.

Al afiadir Na,S a agua, sal muy soluble, aparecen en la disolucién iones Na*y S* . Pero como el H,S es un
acido débil, los iones sulfuro establecen el equilibrio de hidrélisis S +2H,0 = H,S (g) + 2 OH'. Es decir, se
forma H,S que en parte sale de la disolucién en forma gaseosa, proporcionando ese desagradable olor.

Si se aflade cualquier 4cido, aumenta la concentracidon de iones H;0%, que neutralizan los iones OH
formados en la hidrdlisis: como este equilibrio se desplaza a la derecha, se forma mas H2S, y el olor se hace
mas intenso.

36. El oxalato de calcio (CaC,0,) es una sal poco soluble que forma, en determinadas condiciones, cristales en
los rifiones (calculos renales). En agua pura su solubilidad es de 23 mg/L.

a) Calcula K; (ten en cuenta que en la disolucién hay iones calcio, Ca**, e iones oxalato, C,0,%).
El equilibrio de solubilidad del oxalato de calcio es: CaC,04(s) < Ca’*(aq) + C,0,% (aq). Su solubilidad s es:
g 1mol

s(mol /L) =0,0232 =1810"* mol /L
L128¢
CaC,0,(s) o Ca®(aq) | + C,0,” (aq)
S S

Sustituyendo en la expresidn de la constante de solubilidad

K, =[Ca*][C,0,5 ]=ss=5"=(1,810")? =3,2410°®

b) ¢Como cambiaria la solubilidad de esa sustancia tras anadir disolucion de Ca(NO3),? éY su K;?
En la disolucidén que se afiade hay iones Ca®*. Su presencia desplaza el equilibrio de solubilidad hacia la
izquierda, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, por efecto de ién comun, por lo que la solubilidad
disminuye. Por otro lado, como la temperatura no cambia, la K; permanece constante.

37. a) éQué masa de fluoruro de calcio hay disuelta en 100 mL de una disolucién 0,1 M de iones fluoruro?
(Ks(CaF,)=3,410™")
Se establece el equilibrio de solubilidad siguiente, en el que s es la solubilidad del CaF, en mol/L,
teniéndose en cuenta que inicialmente ya habia una concentracién de 0,1 mol/L de fluoruro.

CaF,(s) - Ca’*(aq) + 2 F(aq)
S 2s+0,1

Resolviendo el equilibrio de solubilidad  Ks = [Ca**] [F]* por lo que 3,4 10™ = s (25+0,1)’. La solubilidad es
pequefia en agua pura, pero en este caso todavia es menor por efecto del i6n comin F, por lo que se
puede despreciar la cantidad disuelta frente a la que habia inicialmente (2s + 0,1 =0,1). Resolviendo:

3,4 10t =5 0,12 resulta que s =3,4 10° mol/L, que en gramos por 100 mL es:

3410° M _OLL 789 _5210%4/100mL
L 100 mL mol
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b) Si afades 100 mL de agua, ¢como se modifica la solubilidad del fluoruro de calcio? ¢Y su K,?
Al afiadir agua disminuyen las concentraciones de los iones en la disolucion, por lo que, segun el principio
de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza a la derecha, con lo que la solubilidad aumenta. Pero como no
cambia la temperatura, la K; permanece constante.

38. ¢Cuanto marca un pHmetro introducido en una disolucién saturada de Cu(OH),(s) en la que hay hidréxido
precipitado? ¢Qué observaras si afiades HCI? (K (Cu(OH),)=4 10™)

Como hay sélido, se ha establecido el equilibrio Cu(OH), (s) = Cu**(aq) + 2 OH (aq). Siendo s la solubilidad del
hidréxido en mol/L, las concentraciones en disolucién son de s para el Cu*'y de 2s para el OH". Sustituyendo en
la expresidn de la K;, que tiene un valor de 4 10

K, =[Cu®][OH ]* =s(25)* =45’ =4107"
Resolviendo, s= 10 mol/L. Y como [OH-]=2s =2 10 el pOH =3,7y el pH=10,3.

Al afiadir HCI, acido fuerte, se producen iones H;0" que se neutralizan con los iones OH formados al disolverse
el hidréxido de cobre. Por tanto, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio de solubilidad se
desplaza a la derecha y se disuelve mas sdlido.

39. sabiendo que la solubilidad del hidréxido de magnesio, Mg(OH),, a 18 2C es de 0,0117 g/L, calcula:

a) Su constante de equilibrio de solubilidad.
El equilibrio de solubilidad establecido es Mg(OH), (s) = Mg (aq) + 2 OH (aq). Siendo s la solubilidad del
hidréxido en mol/L, las concentraciones en disolucién son de s para el Mg”y de 2s para el OH.
Sustituyendo en la expresidn de la Kq:

K, =[Mg*][OH]? =s(25)* = 4s°
0,0117g/L

=2.10"* mol / L sustituyendo resulta que K,=3,2.10™"".
58,3 g/ mal

Como la solubilidad ses S=

b) El pH de la disoluciéon saturada de hidréxido de magnesio.
Como la [OH] = 2s = 4.10™ mol/L, el pOH es 3,4y el pH es 10,6.

c) Justifica sin cdlculos dénde se disolvera mas este hidréxido, en agua pura o en una disolucién de pH 10.
La disolucién de pH 10 tiene mayor [OH], por lo que el equilibrio de solubilidad estard mas desplazado a la
izquierda, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, y se disolvera menos hidréxido.

40. a) Determina el pH al que comienza a precipitar hidréxido de hierro(lll) en una disolucién 0,4 M en iones
Fe(ll) (Ks(Fe(OH);)=4 10").

Se afladen iones OH™ a una disolucion 0,4 mol/L de iones Fe*. Cuando el cociente de reaccién Q alcanza al
valor de la Ks, se establece el equilibrio de solubilidad Fe(OH);(s) < Fe**(aq) + 3 OH (aq). Por tanto:

Q=Ks=[Fe*] [OH]’=0,4 [OH’=4 107

Resolviendo, [OH] = 10, pOH = 4 y pH = 10. Es decir, a partir de pH = 10 comienza a precipitar el Fe(OH)s,
ya que si la [OH'] es mayor entonces Q serd mayor que Ks, que es la condicion de formacién de precipitado.
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b) Si la solubilidad de este hidréxido en agua es de 38,5 mg/L ¢ésu solubilidad sera mayor o menor a pH=2?
Si el pH es 2, muy acido, el equilibrio de solubilidad se desplaza a la derecha al disminuir la [OH], por lo que
la solubilidad serd mayor de 38,5 mg/L.

41. Con mucha frecuencia las aguas tratadas para su potabilizacién llevan iones cloruro. Para saber si tiene
cloruro o no, mezclas 50 mL de agua del grifo con otros 50 mL de una disolucién de iones plata 2 10 mol/L,
y observas que hay una ligera turbidez blanca que indica la presencia de precipitado de AgCl. {Qué puedes
asegurar sobre la concentracién de cloruro en el agua del grifo? (K,(AgCl)= 1,8 10™°).

Como hay precipitado, se puede asegurar que el cociente de reaccion Q es mayor que la constante de
solubilidad. Utilizando la expresion de K;, se calcula la concentracién de ClI" que como minimo tendra el agua
del grifo, situacién en la que Q=K. Hay que tener en cuenta que hay una dilucién a volumen doble de las dos
disoluciones de Ag" y de ClI' cuando se mezclan, por lo que sus concentraciones en la mezcla son la mitad que
en las disoluciones iniciales.

AgCl (s) = Ag’(aq) +Cl (aq)

Q=K_ =[Ag*][CI"]=10"[ClI"]=18107"

Resolviendo, [CI']=1,8 10° M. Por tanto, en el agua del grifo la [CI'] debe ser mayor de 3,6 10 mol/L.

42. A 100 mL de disolucién 4 10° M de nitrato de plata (AgNOs) se le afiaden 100 mL de disolucién 2 10> M de
cloruro de sodio. ¢éLa disolucion resultante permanecera transparente o se formara precipitado blanco de
cloruro de plata? (K(AgCl)=1,810™).

Para saber si se forma precipitado hay que comparar el cociente de reaccién Q con la Ks. Como se mezclan
volumenes iguales de las dos disoluciones, las concentraciones de las sustancias se reducen a la mitad.
Ademas, como cada sustancia produce un solo idn de cada tipo, las concentraciones idnicas coinciden con las
ide las sustancias. Por tanto, [Ag'] = 2 10°M y [ClI= 102 M.

Como Q = [Ag'][CI] =2 10° 10 = 2 10°. Este valor es mayor que K, por lo que las concentraciones idnicas
deben disminuir hasta que Q sea igual a K, y se establezca el equilibrio; la forma de hacerlo es formar
precipitado.

43. El sulfuro de cadmio, CdS, es una sustancia amarilla cuya Ks es 3,6 10”°. Aflades una pequefia cantidad de
esta sal a un vaso de precipitados con 100 mL de agua, de forma que queda un poco de sal sin disolver.
Explica en qué casos puedes conseguir que desaparezca precipitado (Ka(H,S) = 1,2 10™%).

El equilibrio establecido es CdS (s) < Cd**(aq) + S* (aq). Como el idn sulfuro proviene del acido sulfhidrico, que
es un acido débil, se establece el equilibrio de hidrdlisis $* +2H,0 = H,S (g) +20OH".

a) Anadiendo HCI concentrado.
Al afiadir HCl (sea concentrado o no) aumenta la concentracién de H;0" , que neutralizan los iones OH-
formados en la hidrélisis, desplazandose este equilibrio a la derecha, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier. Esto hace disminuir la concentracién de S* lo que hace que el equilibrio de solubilidad se
desplace a la derecha, aumentando la cantidad de sulfuro de cadmio disuelto.

b) Anadiendo disolucién de sulfuro de sodio.
El sulfuro de sodio se disuelve aumentando la concentracién de iones S*, lo que hace que el equilibrio de
solubilidad se desplace a la izquierda y la solubilidad del sulfuro de cadmio disminuya.
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c) Aiadiendo 100 mL de agua.
Al afiadir agua disminuyen las concentraciones de iones cadmio y sulfuro, por lo que, de acuerdo con el
principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza a la derecha, disolviéndose mas sustancia.

d) Haciendo que la disolucién sea basica.
Si la disolucidn se hace basica, al aumentar la concentracion de OH" el equilibrio de hidrdlisis se desplaza a
la izquierda, lo que hace que el de solubilidad también lo haga, disminuyendo la cantidad de sustancia
disuelta.

44. A pesar de que el marmol (CaCO;) es una sustancia muy poco soluble, las fachadas de marmol de los
monumentos griegos estan muy deterioradas en Atenas, debido principalmente al elevado grado de
contaminacion por lluvia acida que el trafico produce. Escribe los equilibrios que proporcionen una
explicacion a ese hecho (K,(H,CO;)=4 107).

Cuando llueve, el marmol se disuelve estableciéndose el equilibrio
CaCO;(s) = Ca*"(aqg) + COs” (aq)
Pero el ién carbonato se transforma en el acido débil H,CO; segln el proceso de hidrdlisis
CO5” +2 H,0 = H,CO;+2 OH

Si la lluvia es acida, los iones H;0™ que contiene se neutralizan con los iones OH™ producidos en la hidrélisis del
carbonato, cuyo equilibrio se desplaza a la derecha, de acuerdo con el principio de Le Chatelier. Como
disminuye la concentracién de iones CO5;” el equilibrio de solubilidad también se desplaza a la derecha,
aumentando la solubilidad del carbonato de calcio y deteriorandose los monumentos.

45, Las sales calcicas que se forman en los electrodomésticos producen un funcionamiento defectuoso,
ademas de acortar su vida util. Como has visto en clase, una forma sencilla de eliminar los depdsitos
calcareos (de CaCO;) de las planchas es afiadir al depdsito de agua vinagre caliente, dejar actuar al vinagre
durante media hora y eliminarlo aclarando con agua abundante. Justifica esta técnica de limpieza,
recordando que el principio activo del vinagre es el acido acético (HAc).

(Ks(CaCO;)=4,9 10 ; Ka(HAc)= 1,8 10”)

El razonamiento es exactamente el mismo, excepto que la acidez la produce el acido acético, desplazando los
equilibrios de hidrélisis y de solubilidad, desapareciendo la cal:
HAC + Hzo And AC- + H‘a,()+

46. Como sabes, el cloruro de plata es una sal poco soluble. A una disolucién saturada de AgCl que tiene un
poco de sdlido sin disolver se le ainaden unas gotas de disolucion de NH; concentrado. éQué crees que se
observara en relacién con la cantidad de sélido? (K(AgCl)=1,810"° y K{Ag(NHs),") = 1,210°).

En la disolucién se ha establecido el equilibrio AgCl (s) = Ag’ (aq) + CI" (aqg). Al afladir NH; se establece el
equilibrio de formacién del complejo que forman el Ag” y el NH5, que es muy estable y tiene mucha tendencia
a formarse, Ag’(aq) + 2 NH; (aq) = Ag(NHs)," (aq). Por tanto, desaparecen iones Ag* de la disolucién, por lo
que el equilibrio de solubilidad del AgCl se desplaza a la derecha, de acuerdo con el principio de Le Chatelier.
Como consecuencia, la solubilidad aumenta, y puede llegar a desaparecer todo el sélido.
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47. Como viste en el laboratorio, el cobre reacciona con el 4cido nitrico concentrado para dar nitrato de cobre
(1) y diéxido de nitrégeno, de acuerdo con la reaccion Cu(s) + HNO; — Cu(NO;), + NO,(g) + H,0

a) Ajusta la reaccion por el método del idn electrdn.
Las especies quimicas que hay en la disolucién son Cu (s) + H + NO3” — Cu®" + NO3 + NO, (g) + H,0
El Cu pasa de nimero de oxidacién 0 a nimero de oxidacién +2 en el Cu®*, oxidandose y perdiendo dos
electrones. EI N del NO; pasa de nimero de oxidacién +5 a numero de oxidacién +4 en el NO,,
reduciéndose y ganando un electrén. Ajustando en carga y masa las dos semirreaciones:

Oxidacién: Cu(s) — Cu®**+2e
Reduccion: NOs + e + 2 H + — NO,(g) + H,0

La segunda reaccion se tiene que producir dos veces para consumir los dos electrones que se producen en
la primera reaccién. Multiplicandola por 2 y sumando reactivos y productos de ambas, resulta que:

Cu(s) +2 NO3 +4 H" - Cu® +2 NO,(g) + 2 H,0

Los 4 H" provienen de 4 de HNO;. Dos de los iones NO;~ se reducen a NO,, y los otros dos forman el
Cu(NOs),. Por tanto, la reaccién global es Cu(s) + 4 HNO; — Cu(NO;), + 2 NO,(g) + 2 H,0.

b) Indica la sustancia oxidante y la sustancia que se forma en la reduccidn.
La sustancia oxidante es la que se reduce, el NO; (o bien el HNO;). La sustancia que se forma en la
reduccion es el NO,.

c) Determina la pureza de una muestra de cobre si al tratar 20,0 g de dicha muestra con exceso de acido
nitrico se desprenden 6 L de NO,, medidos a 25 2C y 1 atm (R= 0,082 atm L K mol™).

Teniendo en cuenta la proporcién de combinacién estequiométrica ( 1 mol de Cu produce 2 moles de NO,)
y aplicando la ley de las proporciones constantes resulta que:
m

tmol deCu _ 6359/ma m=78gdeCu  %deCu=—29100=39%
2 mol de NO, latm6L 20,09

0,082 atmL K *mol * 298 K

48. a) Ajusta la siguiente reaccion redox: KMnO, + KBr + H,SO, — MnSO, + K;SO, + Bry(l) + H,0
Las especies quimicas que hay en la disolucidn son:

K'+MnO, +Br +H" +50,>° - Mn* +50,” + K"+ Br, + H,0
Reduccién: MnO, +5¢e + 8 H" = Mn*' + 4 H,0
Oxidacion: 2Br~ — Br,+2¢’

Para conseguir que se ganen en la reduccion el mismo nimero de electrones que se pierde en la oxidacion,
la primera reaccidon se multiplica por 2 y la segunda por 5. La reaccidn queda en conjunto:

2 MnO, +10Br +16 H* - 2 Mn* +5Br, + 8 H,0
2 KMnO, + 10KBr + 8 H,50, — 2MnSO, + 6K,S0, + 5Bry(l) + 8 H,0

b) Indica la sustancia que se oxida, la sustancia oxidante y la sustancia que se forma en la reduccion.
Se oxida el Br ~ (KBr); la sustancia oxidante es el MnO, (KMnO,); el Mn** (MnSO,) se forma en la reduccién.
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c) Una muestra de 2,393 g de KBr impuro, cuyas impurezas no reaccionan, se disuelve y experimenta la
reaccién anterior, gastando totalmente 13,4 mL de disolucién de permanganato 0,24 mol/L hasta que se
alcanza el punto final de la valoracién. Determina la pureza de la muestra.

m
10mol dekBr _ _ 119g/mol m=1914gdeKBr  %deKBr =229 100=80%
2mol deKMnO,  0,0134 L 0,24 mol /L 2393

49. El SO, presente en la atmésfera es el principal responsable de la lluvia acida. Para determinar la cantidad
de SO, que hay en el aire, se disuelve en agua y se valora con permanganato de potasio, de acuerdo con la
reaccion escrita en forma iénica MnO, + SO,(g) + H,0 — Mn> +S0,” + H"

a) Ajusta la reaccion por el método del idn-electrén.
El Mn pasa de nimero de oxidacién +7 en el MnO,4 a nimero de oxidacion +2 en el Mn?*, reduciéndose al
ganar cinco electrones. El S del SO” pasa de niimero de oxidacién +4 a nimero de oxidacion +6 en el SO,%,
oxidandose y al perder dos electrones. Ajustando en carga y masa las dos semirreaciones:

Reduccién: MnO, +5 e + 8 H - Mn* + 4 H,0
Oxidacién: SO,(g)+ 2 H,0 — SO,” +4H ' +2 ¢

Para que se intercambie el mismo nimero de electrones en ambos procesos la primera reaccidn se debe
producir dos veces y la segunda cinco. Multiplicando por esos factores las dos reacciones y sumandolas
resulta que:

2 MnO, +5S05(g) + 2 H,0 — 2 Mn* +550,” +4 H*

b) éQué sustancia se oxida? ¢ Cual es la oxidante? ¢ Qué sustancia se forma en la reduccion?
Se oxida el SO,, la sustancia oxidante es el MnO, y se forma Mn?* en la reduccion.

c) El SO, contenido en 40 litros de aire se recoge en una disolucion acuosa, y se determina que reacciona
totalmente con 14,8 mL de permanganato 4 10 M. Calcula la concentracién del SO, en el aire.
Utilizando la proporcion de combinacién estequiométrica (2 moles de MnQ, por cada 5 moles de SO,):

5mol deSO, _ [s0,]40L
2mol deMnO, 0,0148 L 0,004 mol / L

[0,]=3,7.10° mol /L

50. En el laboratorio hay un vaso de precipitados con 100 mL de una disolucién de color azul, y la etiqueta
indica que es 1 M en iones Cu*'. Si afiades 10 mL de disolucién de Sn*" 1 M, justifica la certeza o falsedad de
las afirmaciones siguientes (E2 (Cu** /Cu) = 0,34 V, E2(Sn™*/ Sn**) = 0,15 V y E2(Sn**/ Sn) =- 0,14 V).

a) Disminuye la intensidad del color azul de la disolucién.
Cierta. Si disminuye la intensidad del color azul significa que hay menos iones Cu**. Por tanto, han tenido
que reaccionar con los iones de Sn** afiadidos, dando lugar a Cu(s) y Sn** de acuerdo con la reaccién
Cu® (aq) + Sn**(aq) — Cu (s) + Sn* (aq)
Es decir, los iones Cu** se han reducido en lugar de los iones Sn**, y para que eso suceda es necesario que el
potencial de reduccién del Cu* sea mayor que el del Sn**. Como esto es cierto (0,34 V frente a -0,14 V), la
reaccién se produce y disminuye la intensidad del color.

b) La concentracién de iones Sn** permanece constante en la disolucién formada.
Falsa. Dado que hay reaccidn, la concentracién de Sn** va disminuyendo.
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51. Cuando se introduce una lamina de cinc en una disolucién de acido clorhidrico, se observa que se forman
burbujas de un gas que resulta ser hidrégeno. Deduce si el potencial normal de reduccién del Zn** a Zn es
positivo o negativo.

Las burbujas de hidrogeno se forman a partir de los iones H" que forma el HCl, que se reducen a H,. Por tanto,
el Zn se debe oxidar a Zn*". Es decir, el potencial de reduccién del H" es mayor de que el de Zn*, ya que se
reduce el H" antes que el Zn*". Como el potencial de reduccién del H" es 0 (valor tomado como referencia) y el
de Zn®* a Zn es menor, necesariamente debe ser negativo (en concreto, tiene un valor de - 0,73 V).

52. Justifica si las afirmaciones siguientes son ciertas o falsas.

a) Cuando se introduce una barra de magnesio en una disolucidon de iones plomoo, al cabo del tiempo se
puede detectar la presencia de iones Mg** (E2 (Pb** /Pb) = - 0,13 V y E2(Mg*'/Mg) = - 2,36 V).
Cierta. Como los iones Pb* tienen mas tendencia a reducirse que los iones Mg*", los iones Pb** se reducen
mientras que el Mg se oxida a Mg”". Por tanto, al cabo de un cierto tiempo se puede detectar la presencia
de estos iones.

b) Si en una disolucién hay iones plata, no es necesario investigar la presencia de iones Sn(ll) (E2 (Ag* /Ag) =
0,80 V, E2(Sn*'/ Sn**) = 0,15 V y E2(Sn**/ Sn) =- 0,14 V).
Cierta. Si hubiera iones Sn**, como su potencial de reduccién es menor que el de los iones Ag" provocaria
que los iones Ag* se redujeran a Ag, mientras que ellos se oxidarian a Sn*". Es decir, si hay Ag" no puede
haber Sn**, ya que se oxidarian inmediatamente.

53. Dispones en el laboratorio de una barra de plata y otra de aluminio, y disoluciones 1 M de Ag'y de AI*".

a) Si aflades a un vaso de precipitados disolucién de Ag* e introduces la barra de aluminio, ése modificara la
concentracién de iones plata en la disolucién? (E2 (Ag* /Ag) = 0,80 V y E2(AI**/Al) = - 1,68 V)
Como el potencial de reduccidn de Ag* es mayor que el de AI**, seran los iones Ag" los que se reduzcan a Ag,
mientras que el Al se oxidara a AI**. Por tanto, disminuira la concentracidn de iones Ag* conforme se vaya
produciendo la reaccion.

b) En la pila que puedes construir con las sustancias anteriores, detalla la reaccion producida, la notacién de
la pila y su voltaje.
La reaccidn de pila serad Ag*(aq) + Al(s) — Ag(s) + Al**, cuya notacion es:

Al(s)/ A*(aq, 1M) // Ag*(aq, 1 M)/Ag(s)

Su voltaje se calculard como la diferencia de potencial entre los dos electrodos (el de mayor potencial
menos el de menor). Es decir, £€=0,80 V- (-1,68 V) = 2,48 V

54. En la figura tienes un esquema de una pila. Dispones de una barra
de aluminio y de otra de niquel, de disoluciones 1 M de Ni** y de AI**
asi como de disolucion concentrada de KCl. Utilizando el dibujo,
explica brevemente como funciona la pila que puedes montar,
detallando las reacciones en cada electrodo (la oxidacidon, en el de la
izquierda), la reaccion total producida, la notacion de la pila y el
voltaje que produce (E2 (Ni** /Ni) = -0,25 V y E2(AI**/Al) = - 1,68 V).

>,

Como el potencial de reduccidn del Ni** es mayor que el del AP**, el Ni** se reduce a Niy el Al se oxida a A
Las reacciones en cada electrodo son Al(s) — AP"+ 3e y Ni*' +2e - Ni(s).
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La reaccidn de pila es Ni**(aq) + Al(s) — Ni(s) + AI**, cuya notacién es Al(s)/ Al**(ag, 1M) // Ni**(aq, 1 M)/Ni(s).
El voltaje de la pilaes §=-0,25V—(-1,68 V) = 1,43 V (la diferencia entre el potencial mayor y el menor).

Para construir la pila, en el vaso de precipitados de la izquierda se afiade la disolucién de AP*y se introduce la
barra de Al, mientras que en la de la derecha se colocan la disolucién de Ni** y la barra de Ni. El tubo en U se
llena de disolucién de KCl y se coloca invertido (puente salino). Su funcidn es mantener neutras las dos
disoluciones (como en el vaso de la izquierda se forman iones positivos Al**, desde el puente salino pasan
. - . . 2+ . . +
iones CI', mientras que en el de la derecha desaparecen iones Ni“" y desde el puente salino pasan iones K*). Los
electrones que se forman en el electrodo de Al pasan al electrodo de Ni a través del circuito externo, dando
lugar a corriente eléctrica.

55. Una disolucién acuosa de iones niquel se electroliza con una corriente constante de 12 amperios para
recubrir una pieza metalica. Al cabo de 10 minutos se han depositado 1,456 g de metal. {Qué carga tenian
los iones niquel en la disolucién inicial? (1 F = 96500 C/mol).

Aplicando la ley de Faraday con los datos disponibles se determinara cuantos electrones intercambia el idn,
valor que coincide con su carga:

M _m_ 5871g/mol _ 14569

nF It’ n96500C/mol 12A600s’

n=3y son iones Ni**

56. Una disolucién acuosa de un ién metélico de carga +3 se electroliza con una corriente constante de 12
amperios para recubrir electroliticamente el pomo metalico para una puerta. Al cabo de 20 minutos se han
depositado 2,586 g de metal. éDe qué metal se trata? (1 F = 96500 C/mol).

Aplicando la ley de Faraday con los datos disponibles se determinara cual es la masa molar M del metal, valor
gue permite su identificacion:

M _m M _ 25869

M =52,0g/mol

nF It’ 396500C/mol 12 A1200s’

Al buscar en la tabla periddica un metal con esa masa molar, se determina que el elemento es el cromo.
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