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El presente texto de resolucién de problemas de Quimica General
representa la continuidad del Proyecto denominado “Como Resolver
provierys de Quimica Generai™ Tomo 1, elaborado bajo e auspicio dei
Concurso de Creacion Intelectual en Materia Docente de la Universidad
de Tarapaca.

Este texto involucra los temas Cinética Quimica, Equilibrio
Quimico, Reacciones Acida-Base, Compuestos  Poco Solubles,
Compuestos de Coordinacién v Electroquimica, que corresponden a los
contenidos programaticos de la asignatura Quimica General 11 de Ia
Carrera Quimico Laboratorista de esta Universidad

El segundo tomo mantiene el esquema desarrollado en el primer
libro, que consiste en un breve desarrollo tedrico de cads capitulo seguido
por un conjunte de problemas desarrollados extensivamente, permitiendo
al alumno analizar el planteamiento del problema, distinguir las ideas
fundamentales v los conceptos basicos v elegir caminos alternativos para

su resoluciéon . Ademas, al final de cada capitulo se entregan problemas
para ser resueitos por los estudiantes. Las respuestas de todos los
problemas propuestos se entregan al final del texto, de modo que el

alumno pueda autoevaluar su nivel de aprendizaje.

Norah Robertson Craig-Christie
Gonzalo Hidalgo Gaete



A los quimicos les interesa conocer qué nuevas sustancias se forman a partir de un
determinado conjunte de reactivos iniciales. No obstante, es igualmente importante conocer
ia rapidez con que se realizan estos cambios y comprender los factores que regulan sus
velocidades.

Hay muchas razones para estudiar la velocidad de las reaccienes quimicas. Para
comenzar, existe una curiosidad natural por saber por qué algunas reacciones ocuiren a
velocidades tan diferentes. Algunos procesos. tales como las etapas iniciales de las
reacciones nucleares en cadena ocurren en un rango de tilempo que va desde 10 sa 107 5
Otras reacciones, como la conversion de grafito en diamante toman afios o miflones e afios

en QCufTir.

En un nivel prictice, el conocimiento de las velocidades de reaccién es uiil en dreas tan
diversas como el disefic de drogas, control de polucidn y procesamiento de aliment n
general, los quimicos industriales a menudo ponen mas énfasis en acelerar las reacciones
que en aumentar el rendimiento de un proceso quimico.

el
G
71

La cinética quimica es el area de la quimica que espudia las velocidades de os
reacciones quimicas y los posibles mecanismos que expliquen en forma deiallada como
ocurren las reacciones

1.1. VELOCIBAD DE REACCION

La velocidad de reaccién puede definirse como fa velccidad con que aparece uno
de los productos o bien, como la velocidad con que desaparece uno de los

pero como veremos mas adelante, estas dos velocidades no son necesarigmente iguales
en todos ios casos,

Para una reaceién generall A — B, las moléculas de A desaparecen dando lugar a
la formacion de moléculas de B. 5i se ha de definir la velocidad de reaccion como la
velocidad con que va apareciendo el producio, entonces para poderla determinar se tiene
que establecer la concentracion del producto a intervalos definidos. Tendremos entonces
que la concentracion de producto es [B]; a un Hempo t, v sera [Bl: aun tiempo ty.

La velocidad de reaccidn sera entonces:

[B]:-{B} _als]

L2 -1 At

velocidad =
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St, en cambio, la velocidad de reaccion se expresa en términos de la desaparicion
de A, entonces:

velocidad = - =

El signo negativo se incluye para que la velocidad resulte una cantidad positiva
va que la concentracion de A disminuye con el tiempo y por fo tanto, [A]: es menor
que Al

Es importante tener presente que la velocidad de una reaccion solo puede
determinarse experimentalmente.

A Fn o ranma ey
Para Ia reaccion

CatoClyy + HaOyy ——  CylloOHpye, + HClo

[La velocidad de reaccion se puede expresar en términos de la desaparicion de
C4HQC]:

~AC4HYCl]

A
AL

velocidad promedio =

que se consume durante la reaccion con agua, como muestra la Tabla 1.1

Tabla 1.1: Datos experimentales de la velocidad de reaccion del CiHoCl con agua.

Tiempo (s) | C.HCl] Vf;’égz‘;’if’
i - ¥4 1)
0 5.1000 }
190 « 107
30 0.0503
} 1.70 « 10
100 0,0820 1 ;
I .58 = 10
150 0.0741 }
‘] E ( H
] 1.40 = 10 |
200 0,0671 l .
2 i
] 1,22 = 10 |
300 0,0549 3 \ j
o 101 « 10 %
400 0.0448 # \
h 0.80 % 107
500 0,0368 - .
L 0,56 = 107
800 0,0200 -
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La velocidad de reaccion en los diferentes intervalos de una reaccion quimica se
denomina velocidad promedio, v va disminuyendo a medida que transcurre ia
reaccion.

Esta disminucion de la velocidad también se puede observar a partir de un
grafico concentracién de reactante versus tiempo. A partir de esta curva se puede
determinar la velocidad instantinea, que corresponde a la velocidad de la reaccion
en un instante (t; - t; es infinitamente pequefio) y se determina calculando la
pendiente de la linea tangente a la curva en el punto de interés. Usualmente se
denomina velocidad a la velocidad instantanea.

Siempre se puede expresar la velocidad de reaccion en términos de la
desaparicion de reactivos o de la aparicién de productos. La estequiometria de la
reaceion nos indica la relacion entre éstas. Por ejemplo, en la reaccion:

2Hly  —— Hay * Ly

la velocidad de desaparicion de Hi es ef doble de la aparicion de H; o de I, debido a
que desaparecen 2 moles de HI por cada mol de H; formado. Las velocidades en este
caso se pueden expresar como:

_AHI 5 AH, | 5 All]
At At At

L2, FACTORES QUE AFECTAN LA VELOCIDAD DE UNA REACCION
QUIMICA

La velocidad de reaccion depende de una serie de variables, entre las que se
puede mencionar:
+ Naturaleza de los reactantes.
+ (Concentracion de los reactantes.
+ Temperatura
¢ Presencia de Catalizadores

1.2.1. Naturaleza de los Reactantes.

La velocided de una reaccion quimica depende en forma muy significativa de la
naturaleza de los reactivos. Es asi como existen en la naturaleza reacciones quimicas
que transcurren en fracciones de segundo, otras se Hlevan a cabo en periodos mucho
mas largos.

Este factor influye directamente sobre el resto de las variables que afectan la
velocidad de reaccidn.
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1.2.2, Concentracion de los reactantes

La velocidad de una reaccion quimica es directamente proporcional a la
concentracion de los reactantes. Para una reaccion general:

aA + bB —— cC + dD

la velocidad de la reaccion se puede expresar a través de la ley de velocidad:

donde x e y representan el orden de reaccidén con respecto a los reactivos A y B
respectivamente v k corresponde a una constante de proporcionalidad, denominada
constante especifica de velocidad.

La suma de los exponentes de los términos de concentracién determina el orden
total de reaccidn:

orden de reaccién =x + y

La ley de wvelocidad de cada reaccion quimica debe determinarse
experimentalmente. No puede deducirse de la ecuacion equilibrada. Los valores de
los exponentes pueden ser cero, enteros positivos © negativos o numeros
fraccionarios.

Reacciones de Orden Cero
Para una reaccidén quimica: A ——> Productos

La ley de velocidad para una reaccion de orden cero sera:

dfa] 0
P Al

pero [A] = 1, entonces

A,
dt

es decir, la velocidad de reaccion es independiente de la concentracion de reactante.
Separando variables e integrando, se tiene que:

A]d{A] - i '

(Al )
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de donde | [A] =[A] -kt

Se trata de la ecuacion de una recta. Al graficar [A] versus t se obtiene una recta de
pendiente -k.

¢ Reacciones de Primer Orden

La ecuacion de velocidad para una reaccién de primer orden es:

dal

separando variables:

dA g
Al
integrando:
Al dlA] t
——=-k {d
J;o e
i 4] -kt

nm:

que expresada en forma lineal queda:

In[A]=inTAl, -kt

El grafico In [A] versus t da una recta de pendiente -k,

¢ Reaccienes de segundo orden

La ecuacion de velocidad de una reaccion de segundo orden tiene las siguientes
expresiones:

Para una reaccion A + B — Productos

AL e
dt

Para una reaccién A — Productos
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dal  p
Ak

En este Gltimo caso, integrando la ecuacion de velocidad tenemos:

Al d[ A] t
A _ k4
J:A]o AP § t

LI
[A] [AL
A AL

Por lo tanto un grafico de 1/[A] versus t da una recta de pendiente k.

Esta ecuacion integrada es valida también para la reaccion de tipo v =k [A] [B] |

solo si [A] = [B].

Vida Media

Se define como ¢l tiempo necesario para reducir la concentracion de un reactante
a la mitad. Este concepto se usa a menudo para los elementos radiactivos. Para
obtener la expresion para la vida media (1), se reemplaza en la ecuacion integrada

[A] por [A},/2, obteniéndose:

Reaceidn de Orden Cero:

Reacciones de Primer Orden:

Reaccicones de Segundo Orden:

AL,

ty=——
2k
L2 0,693
=T = "
k
1
g =i
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¢ Molecularidad

El nimero de especies participantes en una determinada etapa de una reaccion o
en la reaccion total equilibrada se conoce como molecularidad. El orden de reaccién
y la molecularidad no deben coincidir necesariamente.

1.2.3. Temperatura

La velocidad de una reaccion quimica es drasticamente afectada por un aumento

o disminucion de la temperatura. Existen muchos sistemas que no presentan cambio

- alguno mensurable a temperatura ambiente, pero que reaccionan rapidamente a
temperaturas mas clevadas.

El efecto de la temperatura sobre la velocidad de las reacciones varia mucho,
pero es apreciable en todos los casos, atn cuando el cambio en la temperatura sea
pequeno. Una regla general aproximada establece que por cada 10 grados que se
aumenta la temperatura, la constante de velocidad aproximadamente se duplica.

Arrhenius descubrid en 1889 que la constante de velocidad k estd relacionada
con la temperatura absoluta T por medio de una ecuacién relativamente sencilla-

k=Axe?T

que expresada en forma logaritmica queda:

B
Ink=-—+InA
T

By A tienen valores especificos para cada reaccion quimica y podran determinarse a

partir de las constantes de velocidad a dos temperaturas diferentes. Una vez
determinados estos parametros, se podra calcular el valor de k a otras termperaturas.

1.2.4. Catalisis

Cuando una sustancia que no se incluve entre los reactantes en la ecuacidn
equilibrada ejerce una influencia en la velocidad de reaccion, o cuando uno de los
reaccionantes o productos aparece en la expresion de la ley de velocidad elevada a
una potencia mayor que su coeficiente en la ecuacion balanceada, esta sustancia se
denomina catalizador.

Los fenomenos de catalisis son de fundamental importancia en muchos procesos
biologicos (enzimas) y en la industria quimica (catalizadores e inhibidores). Sin
embargo, este es un fendmeno que no estd bien aclarado, aunque se pueden sacar
algunas conclusiones generales y para algunos procesos se han formulado
mecanismoes aceptables.
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‘Un catalizador actua cambiando el mecanismo de una reaccion quimica. En
presencia de un catalizador, la reaccién avanza a través de etapas sucesivas mas
rapidas y la constante de velocidad adquiere un valor mas alto.

En base a la ecuacion de Arrhenius, se puede establecer que el aumento de k se
debe necesariamente a una disminucion de la energia de activacidn, ya que a
temperatura constante R, T y A no cambian.

En los casos de catalisis negativa, el catalizador de alguna forma altera la
naturaleza del complejo activado y obliga a la reaccidon a seguir por un camino
menos favorable.

Los catalizadores pueden ser:

4 homogéneos : cuando actdan en la misma fase que el reactivo. Ejemplo: El
NOyq, cataliza el paso de SOy a SO por reaccion con Oy,

¢ heterogéneos: cuando el catalizador se presenta en una fase distinta a la de los
reactivos. Ejemplo: El Ni metdlico cataliza la formacion de amoniaco gaseoso a
partir de nitrégeno ¢ hidrogeno gaseosos.

1.3. TEORIAS SOBRE LA REACCION QUIMICA

1.3.1. Teoria de las Colisiones
La teoria de las colisiones establece que para que se produzca una reaccion
quimica se deben cumplir las siguientes condiciones:
¢ [as moléculas deben chocar
¢ Los choques deben ser eficaces, lo cual implica que:

» Los reactivos deben tener la energia suficiente. La energia minima necesaria
para que se produzca la reaccion se denomina energia de activacion (Ea)

» Los choques deben ocurrir con una adecuada orientacion de las moléculas.

1.3.2. Teoria del Complejo Activado o del Estado de Transicién

Cuando se produce un choque entre las moléculas de los reactantes, con ia
energia v la orientacion adecuadas, se forma un complejo activado. En este estado
intermedio se estan rompiendo unos enlaces mientras se estan formando otros, de
manera que el complejo activado es muy inestable, por lo que genera rapidamente
los productos.

Por ejemplo, para la disociacion det HI:

H—I H----t  H
+ - S
H— I H----1 H

i

e
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El proceso general puede observarse en el siguiente diagrama

1 Coraplejo Aativado

Praductos

Transcurse de lareacoidn

o FEcuacion de Arrhenius

El parametro B de la ecuacion de Arrhenius representa la energia de activacion
dividida por la constante R, por lo tanto la ecuacién de Arthenius queda:

k=AxeFaRT
que expresada logaritmicamente:

Ea
RT

Ink=

donde R es la constante de los gases v Ea es la energia de activacion. A se denomina
el factor de frecuencia.

St escribimos la ecuacién de Arthenius para dos temperaturas distintas T v Ty v las
dividimos entre si, se obtiene la ecuacidn:

k, Ea( 1l zJ
n.._._

1.4, MECANISMOS DE REACCION

El mecanismo de reaccién se puede definir como una secuencia de etapas de
reaccion probables, que permiten interpretar el cémo una reaccion puede ocurrir.
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'Si los exponentes en la ley de velocidad son iguales a los coeficientes en la
ecuacion equilibrada, es decir, el orden de reaccidn es igual a la molecularidad, la
reaccion puede ocurrir en una sola etapa, pero si no es asi, la reaccién debe ocurrir
en varias etapas.

La suma algebraica de las diversas etapas de reaccion (reacciones eiementales)
es igual a la reaccion total. Cada una de estas etapas ocurre a una cierta velocidad.
La més lenta de las etapas determina la velocidad total de la reaccion.

La ley de velocidad por lo tanto no puede predecirse a partir de la ecuacion total
equilibrada, sino que tiene que determinarse experimentalmente y una vez
establecida, ella permite proponer un posible mecanismo de reaccion.

Es importante considerar que a partir de la ley de velocidad sclamente no es
posible determinar el mecanismo de reaccion, ya que se requiere informacion fisica
v quimica adicional. Adn asi, nc hay garantias de que el mecanismo propuesio en
base a la evidencia experimental sea el correcto v cualquier mecanismo propuesto
debe ser modificado o desechado cuando aparece nueva informacion que contradice
lo propuesto.
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I. Para la reaccion siguiente, indique como se relaciona la velocidad de desaparicion de
cada reactivo con la velocidad de aparicion de cada producto:

BiHsgg + 3 Og —> Balsgy + 3 HxOyy
Solucién

Como punto de partida se expresara la velocidad de la reaccion en términos de i2
desaparicion de ByHs:

AB,Hg]

At

Esta expresion lleva signo negativo para que la velocidad resulte positiva, va que
la concentracion de reactante va disminuvendo con el tiempo.

Para indicar como se relaciona esta velocidad con la velocidad de desaparicion
del Oy, se tiene que utilizar la ecuacion equilibrada, que indica que 1 mol de B,H;
reacciona con 3 moles de Oy, o sea la velocidad de desaparicion del O; es 3 veces
mayor que la velocidad de desaparicion de ByHs, va que cuando desaparece | mol
de ByH; al mismo tiempo desaparecen 3 moles de Os.

Comio la velocidad de desaparicion del O; es 3 veces mavor que la velocidad de
desaparicion del B;Hs, para igualar ambas velocidades se debe multiplicar la
velocidad de desaparicion de O; por 1/3, quedando entonces:

_ AB;Hg] 1 A[0,]

YV =
At 3 At

Haciendo un razonamiento analogo se relaciona fa velocidad de desaparicion de
BsHg con la velocidad de aparicidn de cada uno de los productos:

La velocidad de aparicion de B,0; es igual a la velocidad de desaparicion de
Batls, va que ambos presentan coeficiente | en la ecuacién, por lo tanto:
%EBEH’\}

ABoHs] 1 A[0,] B0
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La expresion para la velocidad de aparicion de B2Os es positiva, debido a que la
concentraciéon de esta especie aumenta con el tiempo. Lo mismo ocurre con el agua,
que también es un producto de la reaccién.

La velocidad de aparicion de agua es 3 veces mayor que la velocidad de
desaparicion de B;Hs vy, al igual que con el O, se tiene que multiplicar la primera
por 1/3 para igualarlas, quedando entonces:

o AB;Hg] 1 A0y]_ ABOs] 1 AH,0]

At 3 At At 30 At

Si se analiza la expresion obtenida finalmente, que relaciona las velocidades de
desaparicion de reactantes con las velocidades de aparicion de productos, se puede
observar que para realizar de manera mas sencilla esta relacion, basta multiplicar
cada expresion de velocidad por el reciproco del coeficiente estequiométrico que le
corresponde a la especie en la ecuacion equilibrada.

2. Fl rearreglo del metil isonitrilo, CH3NC, se estudid en fase gaseosa a 215°C y se
obtuvieron los datos siguientes:

TFiempo {s) [CH;NC]
0 0.,0165
2000 0,0110
3000 0,00591
8000 0.,00314
12000 0,00137
15000 0,00074

Calcular la velocidad promedio de la reaccion para el intervalo entre cada medicion.
Solucion
Aplicando la expresidn de la velocidad:

_ [cHsNC] - [CH3NC,

t-t

A%

8]

Para te=0y1t=2000s:

V=

0,0110-0,0165
e T T 0 7551078 M s
2000 -0

Para to = 2000 s y t = 5000 s:
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0,00591-0,0110
5000 - 2000

=1,70x 107 M 5™

Para to=5000s vt=8000s:

0,00314-0,0059]
8000 - 5000

=9,23x10"7 Ms’!

Para t, = 8000 sy t = 12000 s:

0,00137-0,00314
12600 -8000

=4.42x107 Mg,

o=

Para t,= 12000 s vyt = 15000 s

0,00074-0,00137
15000 - 12000

=2 1x107 Mg

3. Utilizando los datos del problema 2, haga un grafico de [CH;NC] en funcién del tiempo.
Trace las tangentes a la curva a t = 3500 s. Determine la velocidad instantanea a ese

tiempo.

Solucion

Primero se confecciona el grafico [CH3NC] vs. tiempo:

= e
e '
0018 ke
"
. ﬁ“ 7 e e
0,010
Ty ] g A D A
Z\“
=
=)
0,008 = :
Ceasmsen
iy
0.pa0 o
e { 3 2
i 000 2000 12000 QDG

tampa (=)
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Una vez confeccionado el grafico se traza una linea tangente a la curva en el punto t
= 3500 s. Luego se determina la pendiente a esta recta

T
[l
-
0.015 .

0,010 ¢ 3

[CHJNC]
i

0,005 =
\’\
5 (22 ==s
Q.,000 i
0 400 2000 12000 18000
tiempe (5]
Tomando 2 puntos de la recta:
x1 = 800 y; = 0,013
Xz = 2000 V2= 0,001

se obtiene la pendiente de la recta:

-y, 0,001-0,013
P F A = 1,67 %107

X,-X;  8000-800

m

Como el grafico representa la variacidén de la concentracién de un reactante en
funcion del tiempo, entonces la velocidad corresponde a  -m, o sea la velocidad de
reacciona 3.500 s es 1,67 x 10°M s

4. Considere la reaccion: 2 Hagy + Oag —> 2 HaOg,. Si el hidrégeno arde a la velocidad
de 4,6 mol/s, jcudl es la velocidad de consumo de oxigeno?, jcudl es la velocidad de
formacion de vapor de agua?,

Selucion

Para determinar la velocidad de consumo de oxigeno, se debe establecer primero
la relacion que existe entre las velocidades de desaparicion de ambos reactivos:
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L

_ TAH,]  Afo,]

2 At At

V

Como se conoce la velocidad con que desaparece el hidrégeno, entonces se
puede calcular la velocidad con que desaparece el oxigeno:

- Al ] =4,6 mol/s

At
0 1

_f‘_{m%l =—{ 4,6 mol/s }=2,3 mol/s
At 2

Para determinar la velocidad de formacion del agua se puede proceder del mismo
modo que para el oxigeno, pero se puede obtener el resultado de una manera mas
sencilla. La ecuacion indica que cuando reaccionan 2 moles de H, se forman 2
moles de agua, por lo tanto la velocidad de formacion de agua es igual a la velocidad
de desaparicion del Hy, o sea 4,6 mol/s.

5. Lareaccion 2 NOg + Clygy —— 2 NOCl, se lleva a cabo en un recipiente cerrado.
Si la presion parcial de NO disminuye a la velocidad de 30 mm Hg/min, ;cudl es la
velocidad de cambio de la presién total en el recipiente?

Solucidon

La variacion de presion parcial de un componente de una mezcla gaseosa es una
manera de expresar la variacion de concentracién de ese componente, puesto que la
presion parcial es funcion del ndmero de particulas.

Entonces si se conoce la variacion en la presion parcial de un reactante, se puede
conocer como varian simultaneamente las presiones parciales de los demas gases;

AP APy, 1 APy

Vo= bt
Z M At At

o]

51

APy .
- R0 _3g mmHg/min
At

entonces

APgy,
At

=15 mmHg/min

APyoc

=30 mmHg/min
At
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Considerando que la presion total corresponde a Ia suma de las presiones parciales,

entonces la variacién de la presién total se calcula sumando algebraicamente las
variaciones de éstas:

APy =-30 - 15 + 30 = -15 mmHg/min

6. Considere la reaccion del ion peroxidisulfato: 208 @y + 3lwey —> 2 S04 ey + g A
una temperatura determinada, la velocidad de esta reaccidon varia con las
concentraciones de los reactivos en la forma siguiente:

Als,0:]
Experimento [5:047] i _____%._SJ (MIs)

1 0,038 0.060 Ldx 107

2 0,076 0,060 2,8x10°

3 0.076 0,030 1,4 x10° g

Escriba la ecuacion para la velocidad de desaparicion de $,05%. (b) ;cual es el valor de
k para la desaparicion de $,0¢? (c) soual es la velocidad de desaparicion de $,0¢”
cuando [S;057] = 0,025 M y [T] = 10,10 M? (d) ¢cuél es la velocidad de aparicion de
SO4” cuando [S$,057] = 0,025 My [I'] = 3,00 M?

Solucién

(a) Para escribir la ecuacion de velocidad para esta ecuaciéon es necesario determinar
los exponentes de cada término de concentracion. Primero se escribe una ley de
velocidad en términos de las incognitas:

v=k [5,0 |5 [r ¥

Para determinar el valor de x se debe escoger dos experimentos donde la
concentracion de ion S;0s% sea diferente y la concentracién de la otra especie se
mantenga constante y reemplazamos los datos en la expresion para la velocidad.

Utilizando los datos de los experimentos | v 2 y reemplazandolos

sucesivamente:
Exp.1 1,4x107 =k (0,038)" (0,060)
Exp.2 2,8x107 =k (0,076)* (0,060)¥

Dividiendo la ecuacion del Exp.2 por la ecuacién del Exp. 1, se tiene:
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2,8x107° K (0,076)% (06607
1,4x107 K (0,038)* (0:660)

Aunque no se conoce el valor de k, este término se simplifica v lo mismo ocurre
con el término de concentracion elevado a y, quedando finalmente:

_ (0,076)"
(0,038)"

{0.076 *
P i
0,038

X
2=2

2

En este ejemplo es facil resolver el valor de x, que es 1, pero en caso de que las
concentraciones no se amplificaran por niimeros enteros, este resultado podria no ser
tan obvio y entonces se resuelve por logaritmo:

log 2=xlog 2

log2
log 2

X

Cx=1
Cabe hacer notar que si se hubieran dividido las ecuaciones en forma inversa se

habria obtenido e! mismo resultado.

Para encontrar el valor de y se utilizan los experimentos 2 y 3, donde cambia fa
concentracion de I' y se mantiene invariable la concentracién de S20¢7
Reemplazando los datos en la expresién de velocidad:

Exp.2 2,8 x 107 =k (0,076 (0,060}
Exp.3 1,4 x 107 = k (0,076 (0,030)

Dividiendo la ecuacién del Exp. 2 por la ecuacion del Exp. 3, se tiene:

28107 K(0:676)% (0,060)Y
LA4x107 K (0A75)% (0,030)

En el caso de x, se puede reemplazar por el valor va conocido que es 1, pero en
cualquier caso, este término se simplifica, al igual que k, v queda:
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”_ (0,060)
(0,030)
y
”_ [o,oso)
0,030
2=2Y
y=1

Conocidos los valores de x e y, la ecuacion de velocidad para la desaparicion de
$,05% queda;

_f@:k [s20% |1 ]

(b) Para determinar cual es el valor de k para la desaparicion del peroxidisuifato, es
necesario primero tomar en cuenta que la velocidad de reaccion medida
corresponde a la de desaparicion del peroxidisulfato. Entonces se toman los datos
de concentracion de cada experimento y se reemplazan en la ecuacion de velocidad
para calcular k:

Exp.1  14x10° Ms =k (0,038 M) (0,060 M) k=614 x 107 M 5"
Exp. 2 2.8 x10° Ms!=k(0,076 M) (0,060M)  k=6,14x 10" M"s"

Exp. 3 1,4 x107 Ms!l=k (0,076 M) (0,030M)  k=6,14x 10" M 5"

De los valores de k calculados se puede apreciar que resulta un tnico valor para
k. Como se trabaja con valores experimentales, es posible que resulten valores algo
diferentes. De ser asi, se debe informar el valor promedio.

(¢) Si se conoce la ecuacidn de velocidad, se puede determinar la velocidad
simplemente e reemplazando las concentraciones dadas:

A0t g0 )

A S,08
- {_u_m 8]:5,14x1o-3M'1 s1[0,025M][10,10M ]
At

_WWA[Sgog“]:LSS 1073 M5!
At
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(d) Para calcular la velocidad de aparicion de ion sulfato, hay que tener presente que la
ecuacién de velocidad, vy por lo tanto k estin dadas para la velocidad de
desaparicion del ion peroxidisulfato,

Al reemplazar las concentraciones dadas, se obtendri la velocidad de
desaparicion del ion peroxidisulfato y luego hay que buscar la relacién que existe
entre ambas velocidades

_%ﬁﬂ:k [s.0% ][]

reemplazando

AlS,0F
_ML2_8}:6,14 X107 M7 [0,025M ][3,00M ]

At

-_W_A[Szc}g-] =4,6x10* M7
At ’

De acuerdo a la ecuacién quimica de la reaccion:

_4[5,0%] 14[s0%]
At 2 At
4,6x10% M 57! :EELS;QE;]
2 At

A{SOF f e
WL_-_“LJ: 2(4.6x107% M5 )=9.2x107 M
At
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. Considere la reaccion siguiente: 2NOg) + ZHp —> Nz + 2HzO(,). (2) 1a ecuacion

de velocidad para esta reaccidén es de primer orden respecto a H, v de segundo orden
con respecto a NO. Escriba la ecuacion de velocidad. (b) Si la constante de velocidad
para esta reaccién a 1000 K es 6,0 x 10° M? s, ;cual es la velocidad de reaccién
cuando [NO] = 0,050 M y [H;] = 0,100 M? (¢) ;cual es la velocidad de reaccion a 1000
K cuando la concentracion de NO se duplica, mientras que la concentracion de H; es
0,010 M?

Selucion

(a) La expresion de velocidad esta claramente descrita en el enunciado del problema, es
decir, se saben los exponentes de cada término de concentracion, entonces:

v=k[H,][NOF

(b) Si se conoce el valor de k = 6,0 x 10* M2 57 a 1000 K v las concentraciones de
ambos reactantes, [NO} = 0,050 M y [Hz] = 0,100 M, la velocidad de reaccion se
calcula reemplazando estos valores en la ley de velocidad:

v=k [H,][NOF
v=6,0x10% M2 57 (0,100 M) (0,050 M)?

v=15Ms"

(¢) Si se modifican las concentraciones, entonces la velocidad variara, pero la constante
especifica de velocidad serad la misma, puesto que no ha variado la temperatura:

La concentracion de NO se duplica, por lo tanto
[NOJ = 0,050 M x 2= 0,100 M
[Hy] =0,010 M

v=6,0x10% M? 571 (0,010 M) (0,100 M)~

v=6Ms"
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8. Lareaccion: SO2Clyg — SOy + Clyy es de primer orden con respecto a SO,Cl,.
Con los datos cinéticos siguientes, determine la magnitud de la constante de velocidad

de primer orden:

Tiempo (s) Presi(éa:inf:;)gﬁg
0 1.000
2300 0,947
5000 0,893 N
7500 (0,848
100006 0,803
Solucion
¢ Meétodo 1

Este método consiste en calcular el valor de k para cada intervalo de medicion,
usando la ecuacion de velocidad integrada de primer orden. El valor de k debera
informarse como el valor promedio de los k calculados:

nfAl=ln[A] -kt

i
reordenando se tiene que:

n[A] -ln[A]l=kt

Primer intervalo:  t,=0s InpP,=0
t=2500s InP=-00545

0-(-0,0545)=k x2500s k=218x10"g"
Segundo intervalo: t,=2.500 s In P, =-0,0545

t=5.000s InP=-0110

~0,0545-(-0,110)=k x 25005 k=222x1075"
Tercer intervalo: ta = 3000 s InP,=-0,110

t=72500s% InP=-0,163

-0,110-(-0,165)y=k « 25005 k=220x10"¢"
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Cuarto intervalo: {o=7500% In P, = -0,165
t=10.000s InP=-0219
~0,165-(-0,219) =k x 2500 5 k=216 x 107 ¢’

k promedio = 2,19 x 107 5™

¢ Método 2

Este método es un método grafico que consiste en utilizar la ecuacidn integrada
para reacciones de primer orden:

In[A]=1n[A,] - kt

por lo tanto si se grafica el In P vs ¢, se obtendra una recta de pendiente -k

Presién 8O,C1
Tiemps (s} (atm) . nP
0 1.000 0
2300 0,947 03,0343
3000 0.895 -3 111G
7500 0,848 -0, 163
10600 0,803 -0,219
D Q i
5 g { ‘,
o sl : : :
o -10 = Stse
B- 45 SSes
= COR
-20 : ‘g\% ;
25 11.3-iii ey T ¥lii.11:.i1i T (i ‘Il; 1 1 it
] 2 4 i 2 16

tiempo x 103 (s)

El grafico resulté ser una recta. Tomando 2 puntos de esta recta:
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y1:0 y;i—O,ZIQ
X1 == ) XZ“_“IOOOO

-0,219-0 -0,219
10.000-0  10.000

m=-k =-2,19x107% 7!

porlotanto k=219x% 107§

9. La sacarosa, Ci2Hz2011, reacciona en soluciones acidas diluidas para formar aziicares
mas sencillos: glucosa y fructosa. Ambos aziicares tienen la fdrmula molecular
CsH 1205, aunque difieren en su formula estructural. La reaccion es:

CizH2201166 + HaOpy —— 2 CoH 12040

Se estudio la velocidad de esta reaccion a 23°C en HCI 0,5 M vy se obtuvieron los datos
siguientes:

Tiempo (min) [C:H,,04]
0 .. 0316
39 0,27
80 (.238
140 0,190
210 0,146

i1-a reaccion es de primer orden o segundo orden con respecto a la sacarosa? Calcule k.
Selucién

Para determinar si una reaccion es de primer o segundo orden, una forma de
resolucion puede ser asumiendo ecuacion de velocidad correspondiente con la cual
se calculan los valores de k para los diferentes intervalos de medicion, Una reaccién
cotresponde a un determinado orden cuando los valores de k calculados utilizando la
ecuacion para ese orden, resultan constantes.

¢ Primero se asume la ecuacion de velocidad de primer orden:

AlS
_LJ =k[S]
At
Primer intervalo: te = 0 min t =39 min

[Slo=0316  [S]=0727
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(0,274M - 0,316 M)

=k (0,316 M) k=3,41 x 10° min™
39 min -0 min

Segundo intervalo:  t, =39 min t = 80 min
[S],=0,274  [8]=0,238

(0,238 M - 0,274 M)

80 min -39 min

=k (0,274 M) k=3,20x% 107 min"

Tercer intervalo: to = 80 min t = 140 min
[S],= 0,238 [§]=0,190

(0,190 M - 0,238 M)

140 min - 80 min

=k (0,238M) k=3,36 x 107 min"’

Cuarto mtervalo: t, = 140 min t=210 min
[Sl, = 0,190 [S]=0,146

(0,146 M - 0,190 M)

=k (0,190 M) k=3,31x 107 min™
210 min - 140 min

Como se puede apreciar los valores de k calculados para cada intervalo
resultaron constantes. Con este calculo va se puede aseverar que la reaccion es de
primer orden, pero a continuacion se haran los calculos para una reaccion de
segundo orden, con el fin de corparar los resultados.

La ecuaciodn de una reaccion de segundo orden es:

AlS
AST k[SF
At
© Primer intervalo; t, = 0 min = 39 min

t
[8],=0316  [S]=0,274
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0274M-0316 M
6 SIOM)  0s16M2
39 min - O min
Segundo intervalo: t, = 39 min t = 80 min
[Sl,=0,274  [8]=0,238
0,238M-0274M
O : )k (0,274 M)?
80 min -39 min
Tercer intervalo: i, = 80 min t= 140 min
[S]o = 0,238 [S]=0,190
0,190M -0238M
RC 28V i (0.238M?
140 min - 80 min
Cuarto intervalo: to = 140 min t =210 min
(5. =0,190 [8]=0,146
0,146 M - 0,190 M ,
(0. OM) L 0100 my?

210 min - 140 min

k= 1,08 % 10? M min™

k=117 x 10 M min’!

k=1,41 x 107 M min™!

k=174 x 10* M min"!

Al comparar los valores calculados para k asumiendo reaccién de segundo orden,
se puede apreciar que en cada intervalo este valor aumenta. Por lo tanto, la reaceion
es de primer orden y su constante especifica de velocidad es 3,32 x 107 min™.
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10. Para estudiar la cinética de la reaccion de descomposicion del N,Os a 328 K-
N205(g) — 2 NOz(g) + 172 Oz(g)
se ha estudiado la variacién de la presion que se produce en un recipiente cuye
volumen no varia y en que inicialmente sélo se introduce N2Os a una presion de 429
mm de Hg. La tabla de resultados obtenidos es:
tiempo (min} 0 5 8 10
Pr (mm Hg) 429 663 758 811
Hallar el orden de la reaccion y la constante de velocidad.
Solucién

®

Las ecuaciones integradas de velocidad relacionan la concentracion molar de
reactante en un intervalo dado de tiempo.

Los datos cinéticos que se obtuvieron, corresponden a presion total del sistema, es
decir, representan la presidn que ejerce la mezcla de gases (reactante mas
productos) al tiempo de realizarse la medicion.

Para resolver este problema se debe determinar que concentracidn de N,Os existe en
el recipiente en cada intervalo de medicion.

El punto de partida de los célculos esta en el hecho que al inicio sélo hay Na2Os v
por lo tanto la presidon del sistema corresponde a la presion de este unico
componente:

Si se conoce la presion de un componente de una mezcla, se puede deternunar la
concentracion molar, suponiendo comportamiento de gas ideal, a través de:

PV =nRT

para lo cual se requiere conocer el volumen del recipiente.

Este volumen es constante durante la reaccion por lo tanto todas las concentraciones
calculadas estaran referidas al mismo volumen, el cual se asumird como | L,
volumen para el cual el nimero de moles presentes es igual a la concentracion.

Entonces tenemos que la concentracion inicial de N3Os se puede determinar a partir
de:

PY=nRT
reordenando
P _n
RT V
P
—— =M



Cinética Quimica i
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Para utilizar esta expresion se debe utilizar la presion en atm:

429 H
P (atm)= i .g =0,564 atm
760 mm Hg/atm
Reemplazando
0,564
00% atm ~0,0210 mol/L
0,082 atm L. mol K x328 K

Cuando la reaccion progrese, esta concentracion debe disminuir, al mismo tiempo que
se forman cantidades proporcionales de NO; y O;. Se puede plantear entonces que
cuando haya transcurrido un tiempo t la concentracion del reactante habra disminuido
en X

Ng@g P 2 N02 + % Oz
Ci 6,0210 M 0 0
C 0,0210-X 2X 172X

Despues de un tiempo t, el niimero de moles de mezcla por litro sera;
0,0210 - X +2X + 1/2 X =0,0210+1,5X

Para cada medicion se tiene la presion de la mezcla después de un tiempo t vy se puede
determinar el valor de X:

Primer intervalo t=15 min P =663 mmHg = 0,872 atm

0,872 atm
0,082 atm L mol K x 328 K

=0,0210 + 1,5X mol/L

X=761x107

Este valor corresponde a la disminucion de la concentracién de N;Os, por lo tanto la
concentracion que queda de reactante a los 5 min es:

0,0210 - 0,00761 = 0,0134 M

Segundo intervalo t =8 min P =758 mm Hg = 0,997 aim

0,997 atm
0,082 atmL mol K x328 K

=0,0210+1,5X mol/L

X = 0,0107 M
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La concentracion dée N;Os =0,0210-0,0107=0,0103 M

Tercer intervalo t= 10 min P=811 mm Hg = 1,067 atm
1,067 at
;07 At =0,0210+1,5% mol/L
0,082 atm Limol K x328 K
x=0,0124 M

[ N20s ]=10,0210-0,0124 = 0,0086 M

En cada intervalo de medicion se rest6 la concentracion inicial de reactivo menos el
valor obtenido para X, por lo tanto al sustituir estos valores en la ecuacidn integrada
de primer orden se debe asumir el tiempo total transcurrido desde ¢l inicic de la
reaccion y no solo la diferencia con la medicidn anterior.

Ecuacidn integrada de primer orden:

In Léw}g»:kt
[A]

Reemplazando lo datos obtenidos para cada intervalo:

o Primer intervalo  [N;Os], = 0,0210 M [N20:=0,0134 M
tg= 0 min t=5min
0,0210 . .
In—= =k (5 min) k =0,0901 min™
0,0134

e Segundo intervalo [N;Os], =0,0210 M [N20s], =0,0103 M

to = 0 min t=8 min
0,0210
In = k (8 min) k = 0,0892 min™!
0,0103
e Tercer intervalo [N20Os5],=0,0210 M [N2Qs} = 0,0086 M
to =0 min t=10 min
0,0210 . -
In— =k {10 min) k = 0,0898 min™*

0,0086

Los valores de k calculados resultan constantes v por lo tanto la reaccion es de primer
orden. La constante de velocidad promedio es 0,0898 min™
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11. La constante de velocidad de primer orden para la descomposicion de NoOs a NO; y
02 a 70°C es 6,82 x 107 7, Suponga que iniciamos la reaccidén con 0,300 moles de
NzOs en un recipiente de 500 mL. Determine: (a) jcuantos moles de N,Os quedaran
después de 1,5 min? (b) ;Cudntos min se requeriran para que la cantidad de N,Os
disminuya a 0,030 moles? (¢) jcual es la vida media?

Solucién

(a) La ecuacion integrada de velocidad para una reaccién de primer orden es:

ln—[éj‘-)—:kt
[A]

Se puede reemplazar los moles o incluso los gramos de sustancia en los términos de
concentracion, puesto que el reactivo aparece tanto en el numerador como en el
denominador. En este caso se quiere calcular el nimero de moles de reactivo que
quedan después de 1,5 min, por lo tanto se reemplazaran directamente los moles,
aunque se conoce ¢l volumen del recipiente.

El tiempo de reaccion debe convertirse a segundos, pues la constante especifica de
velocidad esta expresada en segundos:

LS min x 60 ~—— =90

min
reemplazando se tiene que:
0,300
In —=——=6,82x10"2 57 (005)
X

In 0,300-In X =6,138
-1,204 -In X =6,138
In X =-7,342

X = 6,48 x 107 moles

(b) En este caso se conocen las concentraciones inicial v final v se requiere calcular el
tiempo necesario para esa disminucion:

0,300
0,030

2

In =682x107 51X

n10=682x107s" X
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2,302

= 23376 s
6,82x1072 5!

Se necesitan aproximadamente 34 s para que la concentracién disminuya de 0,300
moles a 0,030 moles.

(c¢) La vida media de una reaccion de primer orden se determina como sigue:

0,69
1=

0,693

fjg s ———————
Y2 682x107 5!

t,,=10,16's

12. La reaccién A — B es de primer orden v k es 3,30 x 107 s™. Si la concentracion
inicial de A es 0,400 M v la concentracion inicial de B es cero, calcular : (a} la
concentracion molar de A v B al cabo de 200 min; (b) el tiempo que demoraria en
descomponerse el 65 % de A

Solucion
(a) Este problema requiere un analisis previo:
e Se conoce la concentracion inicial de ambos compuestos, reactante y producto.

o Utilizando la ecuacidn integrada de primer orden se puede calcular cuanto reactante
gueda después de 200 min de reaccion.

» Por diferencia entre la concentracion inicial y la concentracion final de A, se obtiene
cuanto A reacciono.

» Finalmente si se conoce cuanto reactivo desaparecié en ese tiempo, se puede
determinar cuanto producto debe haber generado.

in % =kt
[A]

200 min x 60 ——=12.000s

Imin

0,400
X

In =3.30x107 57 (12.0005)
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In 0,400 - In X = 0,396
-0,916-0,396 =In X
-1,312=InX
X=0,269 M

La concentracion de A después de 200 min es 0,269 M, por lo tanto, ha desaparecido
0,400 M - 0,269 M = 0,131 M del reactivo.

De acuerdo a la ecuacion por cada mol de A que reacciona se forma 1 mol de B,
entonces cuando reaccionan 0,131 M de A se forman 0,131 M de B.

(b) Para una reaccion de primer orden, el tiempo que demora en descomponerse un
porcentaje determinadc de reactante es independiente de la concentracién de éste,
como se demostrara en el calculo siguiente:

Primero, hay que tener presente que en la ecuacion de primer orden se debe
reemplazar la concentracion inicial v la concentracion final de reactante, por lo tanto
si reacciona el 65 % del reactivo, lo que queda sin reaccionar es 100 - 65 = 35 %
¢ Método 1
Se puede trabajar con las concentraciones reales, o sea
0,400 M ——3> 100 %
X 3 35 Y%

X = 0,140 M
Conociendo las concentraciones inicial y final se reemplazan en la ecuacién de primer
orden:
0,400
In —-=330x107s'X
0,140

1,05=330x10"s"' X
X=31812s

Dividiendo este resultado por 3600 se convierte a horas:

31.812s
3.600shr

=884 hr
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¢ Método 2
Expresando las concentraciones de reactante en términos de porcentajes, se tiene que:
100
In ——=330x107sT X
35
X=31812s=8284hr
Se puede comprobar que no es necesario conocer las concentraciones reales, sino que
es suficiente expresar estas cantidades en porcentaje.
13. Experimentalmente se ha encontrado que la reaccion entre el H; gaseoso y el I

gaseoso para producir HI gaseoso, es de orden uno con respecto a ambos reactantes.
.Cuanto aumentara la velocidad de reaccion si se triplica la presion manteniendo
constante la temperatura?

Selucién
La ecuacion de la reaccidn es:
Hyg + Iyg == 2Hly
v =k [Hy] [I.]
Para determinar el efecto que producira un aumento de la presion, se puede razonar de

dos maneras:

¢ Un aumento de la presion al triple, a temperatura constante implica que el
volumen disminuye a un tercio, dado que el producto PV es constante.

Si el volumen disminuye a 1/3 entonces la concentracion de las especies aumenta
al triple.

e De larelacién P V = n R T se puede deducir que un cambio en la presion afecta
directamente la concentracion de cada reactivo, ya que:

T
P:E1 R pero —n—:M, entonces
\% A%
P=M=xRT

por lo tanto un aumento de la presion al triple aumenta la concentracién tambien
al triple.
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Para determinar como varia la velocidad, se puede asumir valores para las
concentractones de reactantes antes de modificar la presion. Para hacer mas faciles ios
calculos, se asumira que:

Hl=1M vy [L]=1M

entonces si las concentraciones aumentan al triple cuando se aumenta la presion, las
nuevas concentraciones de reactantes seran:

[H]=3M y [L]=3M

Reemplazando estas concentraciones en la ley de velocidad. se obtiene:
vo=k(3M)(3M)
vy =k (1 M) (1 M)

dividiendo ambas expresiones queda:

v, x{9 M?)
v, k(1M

simplificando se obtiene:

v
~2 -9
Yy

La velocidad de reaccidon aumenta 9 veces cuando la presion se triplica.

. En una reaccion de primer orden ©: A —— B + C, se obtiene experimentalmente
que la concentracion inicial de A se reduce al 30 % en 10 hr. Calcular el tiempo
necesario para que la concentracion de A: (a) se reduzca al 80 % de la inicial; (b) se
reduzca en un 40 %.

Solucion

Las dos preguntas del problema parecen muy similares, sin embargo en la primera la
concentracion de A después del tiempo ¢ es directamente la que se indica: 80% de la
inicial, mientras que en la segunda pregunta se pide calcular el tiempo que se
requiere para que la concentracién de A llegue a 100 - 40 = 60 % de la inicial.

Para reaccidn de primer orden:

[A]

In
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Primero se debe calcular el valor de k con los datos entregados al inicio del problema:
[A]o = 100 %
[A] = 30%
t=10hr

Reemplazando

100
In — =k (10 hr)
30

In 3,333 = k (10 hr)
1,204 =k (10 hr)
k=0,1204 hr”

(a) Para calcular el tiempo necesario para que la concentracidon de A disminuya al 80 %,
reemplazamos:

[A], = 100 %
[A] = 80 %
k=0,1204 hr”

100
In ——=0,1204hr" x

80
In1,25=0,1204 ¢
0,223 =0,1204 ¢
t=1,85hr
(b} Para calcular cuanto tiempo tarde en disminuir la concentracion de A al 60 %
[Al, =100 %
[A] = 60%
k =0,1204 hr''

Reemplazando:
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Ll
]

15,

(a)

.. 100
In - =0,1204 hr ! x t
60

t=424 hr

Para una reaccion: Ay ——> By + Ciy, que es de segundo orden, se encuentra que
a 300 K la presion total varia de 600 mm Hg a 663 mm Hg en 33 min. La reaccién se
realiza en un recipiente a volumen constante y en el que inicialmente se introduce sélo
el gas A. Calcular : (a) la constante especifica de velocidad; (b) la concentracion de A
que ha reaccionado al cabo de los 33 min.

Solucion

Para una reaccion de segundo orden:

I
___E._w.;-w_ -+ kt

[a] TA]

Las presiones parciales de los componentes de una mezcla gaseosa son proporcionales
a las concentraciones relativas de esas especies, ya que:

PV =nRT

despejando P, queda

P=—RT
n
pero = M
vV
P
entonces e \Y, |
RT

Al inicio de la reaccion solo hay un componente en el recipiente v por lo tanto la
presion inicial, que es 600 mm Hg corresponde a la presion de A antes de reaccionar
que expresada en atm es:

600 mm Hg
mm Hg

=0,789 atm
760

atm

reemplazando
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A xfg_

RT

B 0,789 atm
0,082 atm L mol! K-1x300K

[A] = 0,0321mol L1

Al cabo de 33 min de reaccion, parte de la sustancia A ha reaccionado
transformandose en B v C por lo tanto la presion final, 663 mm Hg corresponde a la
presion que ejercen los 3 gases.

Ahora bien, se sabe que la presion del gas A debe disminuir durante este lapso,
mientras que las presiones de los productos deben aumentar. Como no se conoce en
cuanto varian las presiones parciales se puede expresar la variacion de las presiones en
funcién de la relacion estequiométrica de la ecuacion quimica:

A — By + Cg
Presion inicial 0,789 atm 0 atm 0 atm
Presidbnalos 33 min  0,789-X X X

La presion total en el recipiente corresponde a la suma de las presiones parciales:
Prga =Py +Pa + ¢

La presion total al cabo de 33 min resultd ser 663 mm Hg, que expresada en atm es
663/760 = 0,872 atm. Reemplazando los valores:

0,872 atm = (0,789 - X) + X + X
0,872 atm = 0,789 + X
X =0,872-0,789 = 0.083 atm
La presion parcial de A después de 33 min es entonces ;
P=0780-X
P = 0,789 - 0,083 = 0,706 atm

Este valor se reemplaza entonces en:

P

Al
RT

[A} 3 0,706 atm
0,082 ¥ ML 1 300k

LK mol |
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- [A]=0,0287 mol L1
Reemplazando en la ecuacién de segundo orden:

1 1

_— 4

[a] [A]

! = ! +k (33 min)

0,0287 mol L' 0,0321mol L

L
(34,84 -31,18) —— =k (33 min)
mol

k=0,11 L mol"" min™
(b) Ia concentracion inicial de A es:
’ [A].=00321 M
La concentracion final de A es:
[A],=0,0287M

Por lo tanfo, la cantidad de A que ha reaccionado es;

0,0321 - 0,0287 = 3,40 x 107> M

16.  Estudiando la reaccion de descomposicion de una sustancia A se encuentra que en
1.000 s la concentracion inicial de A queda reducida a la mitad. ;Qué fraccion de A

quedara sin reaccionar a los 2.000 s en los siguientes casos: {a) la reaccion es de orden
cero con respecto a A; (b) la reaccion es de orden 1 con respecto a A vy (¢) la reaccién

es de segundo orden con respecto a A.

Solucion
{a) Orden Cero

(Al
2k

Lip=

Por definicion t;, corresponde al tiempo que la concentracion inicial queda reducida

a la mitad, por lo tanto t,,= 1000 s.

Expresando k en funcion de [ A ],



38

Capitulo 1

Looo= Ak
2k
LAl
2.000

Para reaccion de orden cero:

[Al=[AJ-k
ray IAl
[Al=[A] 000 2.000
por lo tanto
[A]=0

es decir, al cabo de 2.000 s no quedara nada del reactive A, cualquiera sea su
concentracion inicial

(b) orden 1

sea [Al =1
[A]l=X

1
In—=693x10"s1%x2.000s
X

Inl-ln X=1,386
0-1nX=1,386
In X =-1,386

X =0725
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17.

queda sin reaccionar 0,25 moles de un total inicial de 1 mol, o sea quedara el 25 % de
la concentracion inicial al cabo de 2.000 s, cualquiera sea el valor de la concentracion

inicial,

{c) Orden 2

- 000s
fa] [A] 1.000[A]

1 1 2
= +
[a] [A]l [A]
13
[A] [A]

invirtiendo las fracciones:

Por lo tanto cualquiera que sea la concentracion inicial de A, a los 2.000 s quedara

[a]- Ak

3

173, es decir, un 33,3 %.

La velocidad de Ia reaccion CH3;COOC,Hs, +
CHsOHy,) se midio a diversas temperaturas v se obtuvieron los datos siguientes:

Ll

)

OH‘(;}C) — CHjCDO‘{ac) a

Temperatura K (M1 ¢
CC)
15 0.0521
23 0,101

0.184

3
45 0,332
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Con estos datos construya un grafico de In k en funcién de 1/T. Utilizando este

grafico, determine el valor de E,.

Solucion

En primer lugar se calculan los valoresde 1/T y Ink:

Tem;zf:;?tura Teml?;(r)atura Ut K* k (M1 s,x) nk
15 288 3.47 % 107 0,0521 1,953
25 298 3.36 x 107 0,101 -2,293
35 308 3.25 x 107 0,184 -1.693
45 318 3.14 % 107 0,332 -1.103

Graficando In k versus 1/T:

R ot e e o e ]
ek : H i
e -
o % A ]
s b
= : . ; .
= e - —
28 I I R ;
20 ; ——— A S— _
; L —
i e _ . — _;
" ¥ 0 ISR MNNSR0S DI SN S EESVES S et
GOXH DR %122 O
VT (e

Dei grafico se obtiene el valor de la pendiente:

x; = 0,00334 vy =-2,2
x; = 0.00350 vy =-3,1
~3,1-(-2.2) -0,9

=—50623

m = =
000350000334 1,6x107

La recta del grafico tiene la forma de la ecuacion de Arrhenius:
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| E 1
ink:———ix——HnA

R T
a/’
Ea
paralacual m=-—
R
reemplazando
E
-5.625=-—
R

multiplicando ambos miembros por -1 v reemplazando R = 8,314 ] mol’ K7 se
obtiene:

Ea=5.625K x8314T mol’ K
Ea =46.766,25 ] mol”

dividiendo por 1.000 se expresa en kJ mol™:

Ea = 46,78 kJ mol™

18. La descomposicion en fase gaseosa de Hl en H; e I, tiene E, = 182 kJ/mol. La
constante de velocidad a 700°C es 1.57 x 10° M . (Cual es el valor de k a {a)
600°C, (b) 800°C?

Solucion

Reemplazando la ecuacion de Arrhenius a dos temperaturas distintas, T; v Ty v
dividiéndolas entre si, se obtiene la ecuacion:

k,  RA\T, T

Para utilizar esta expresion, da exactamente lo mismo cuales temperaturas se
asignen como Ty Tz. Lo Gnico importante es reemplazar los valores de T en escala
Kelvin y asegurarse que el valor de k; v T, son concordantes v lo mismo es valido
para las condiciones [:

Para resolver este problema se da el valor de la constante especifica de velocidad a
700° Cy la Ea. En ambos casos se asumira que los datos entregados por el problema
corresponden a las condiciones 1:

(a) calculo de k a 660°C

ky= 1,57 x 10" M 57 T, = 700°C = 973 K
ks =X T, =600°C =873 K
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Reemplazando

| X - 182.0001 mol™ [ 1 1 )
n o= -
873 973

1.57x10% 83147 mol’ K’
In X -1n (1,57x10%) =-21.890,8 (1,172x 10
In X +6,457 =-2,567
In X = -9,024
X=120x10"M"g"

(b) calculo de k a 800°C

ki =1,57x 10° M s Ty = 700°C =973 K
kp=X T, =800°C = 1.073 K
Reemplazando
| X 182.000 J mol™! ( 1 1)
n == - I
1,57x107  8314Tmol? K1\1.073 973/

In X -1n(1,57x10%)=-21.890,8(-9,6 x107)
in X +6,457=2,10
In X =-4,355

X=00128M"s"

19. Para una reaccion en particular, la elevacion de la temperatura de 27°C a 37°C
incrementa la velocidad por un factor de 2, jcudl es la energia de activacion de la
reaccion?

Solucién

En este problema no se conocen los valores de ki y ka, pero si se sabe la razon entre
208 3 dag valarac

Primero se debe asignar que temperaturas seran T; vy T2, Por légica, como k aumenta
con la temperatura, se preferira asignar a Tz la temperatura mayor:

T =27°C =300 K T, =37°C=310K
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Como ka > k; y la velocidad aumenta en un factor de 2, eso significa que k; es el
doble de k;:

Ea/ 1 1
mz:-—m{_-m}
R \310 300

La energia de activacion quedara expresada en la unidad de energia en que esté
expresado R. En este caso se usara R = 1,987 cal mol” K

E
0,693 = - 2 ( L ke
1,987 cal mol " KT 310 300

0,693 x 1,987 cal mol™!
-1,075%107%

=-Fa

Ea = 12.806 cal mol™ = 12,81 kcal mol™

20. Escriba la ecuacion de velocidad de los siguientes procesos elementales:

(a) 2A + B ——C
(by NO + O > NOy + O,

Solucion

Un proceso ¢lemental ocurre en una sola etapa v por lo tanto, la ecuacién de
velocidad se expresa en funcién de los términos de concentracion de los reactantes,
elevados al coeficiente estequiométrico que aparece en la ecuacion que describe el
proceso:

(@ v=k[AT[B]

(b) v=k[NO][Os]
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21.

Se ha propuesto el mecanismo siguiente para la reaccién en fase gaseosa del
cloroformo, CHCls, y el cloro, Cla:

Ky
Etapa 1: Cl < 2(Cl apid
p g ¢ 2Cle réapida
Etapa2:  Clg + CHClygy —2- HClyy + CClig fenta
Etapa3:  Clg+ CClg —3- CClig rapida

(a) ;Cual es la ecuacion general?, (b) jcudles son los intermediarios en el
mecanismo?; (c) jcual es la melecularidad en cada una de las etapas elementales?; (d)
;cul es la etapa determinante de la velocidad 7, (e) jcual es la ecuacion de velocidad
que se predice para este mecanismo?

Solucion

(a)

La ecuacion general de una reaccion corresponde a la suma algebraica de las
etapas elementales;

/6'1{;) -+ CHCIS(E‘,} -— HCl(gJ + m(g}
$A €5 — CClyg

Ecuacion General:  Clygy + CHClygy —— HClg + CClagy

(b)

(c)

(d)

(e)

Los intermediarios son aquellas especies que se producen y consumen en las
etapas elementales, es decir, no aparecen en la ecuacion general.

Por lo tanto, los intermediarios en esta reaccion son: Clig y CClyg

La molecularidad corresponde al nimero de moléculas que participan en ung
reaccion quimica o en una etapa elemental.

La molecularidad de cada etapa elemental es;

Ftapa 1. unimolecular, ya que aparece solo una molécula de cloro en los
reactantes.

5

Etapa 2: bimolecular, ya que participan 2 moléculas: Clg v CHCls.

Ftapa 3; bimolecular, ya que también participan dos moléculas de reactantes:
Cly CChy

I.a etapa determinante de la velocidad de una reaccidn quimica es la etapa
lenta, o sea ia etapa 2.

La ecuacion de velocidad de toda reaccion que ocurre en etapas, queda
determinada por la etapa lenta. En este caso corresponde a la etapa 2.

v=ky [Cl][ CHCl
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pero la ecuacion de velocidad no puede quedar expresada en funcion de la
concentracién de un intermediario, entonces se debe sustituir de ia siguiente
manera

La especie intermediaria Cl se forma a partir de Cl,, es decir, la concentracién de
Cl es proporcional a la concentracién de Cls.

[Cl] < [Cly]

Si se observa la etapa 1, se puede apreciar que existe un equilibrio. Esto quiere
decir que las velocidades directa e inversa son iguales, entonces:

ki [Cl] = k., [CIP?

[aF=LL[a,]
k.
CIRLSCHY

[cl]- \/E e
k-1

Reeriplazando este término en la expresion para la velocidad, se obtiene:

V= kz\!}ﬁ— [CL, 2] CcHCL, ]

k

v=k[Cl, ' 2[CHCL, |

que corresponde a la ley de velocidad para esta reaccién

22. Lareaccion en fase gaseosa de cloro con monéxido de carbono para formar fosgeno
Clg + COy — COClyy
obedece a la ecuacion de velocidad siguiente:
_A[ cocly ]
. At

Un mecanismo que comprende las etapas siguientes es consistente con esta ecuacion
de velocidad:

=k[ClL 7?1 [CO]
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Clz - = 2 Cl
Cl + CO — COCl
COCt + Cl -~ COCl; + Cl

Considerando que este mecanismo sea correcto, jcudl de las etapas es la mas lenta?,
es decir, jcual es la etapa determinante de la velocidad? Explique

Solucién

Si se compara cada una de las etapas del mecanismo propuesto, se puede observar
que ninguna de las etapas concuerda directamente con la ecuacion de velocidad.

Sin embargo, uno de los términos de concentracion que aparece en la ecuacion de
velocidad corresponde a CO. La Unica de las etapas en [a que participa esta especie
es la etapa 2, pero la otra especie es Cl, que corresponde a un intermediario y por 1o
tanto se debe reemplazar en términos de la etapa 1, tal como se hizo en el problema
anterior. En ese caso la ecuacion de velocidad quedaria:

v=k[Cl, }?[CO]
y como se puede ver, no corresponde a la ecuacion de velocidad.

La tinica alternativa que queda es suponer que la etapa determinante de la velocidad
de reaccion es la etapa 3, en la cual no aparece el CO, pero como el COCI es un
intermediario, hay que expresarlo en términos de las especies que lo originan:

v=k{cocl][cl, ]
pero
[COCI <[ COT[Cl]

y como el C] es también una especie intermediaria, entonces:

[Cl]ec[ClL

Entonces se tiene que:
[COClI]={CO] [CLT"?

Reemplazando en la ecuacion de velocidad:
v=k[COCI][Cl, |
v=k[col[a, 1P [c, ]

lo gue finalmente queda
v=k[co][ct, 172

Esta expresion corresponde exactamente a la ecuacién de velocidad, lo que confirma
que la etapa determinante de ia velocidad es la etapa 3
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1.1. Para cada una de las reacciones siguientes, indique como se relaciona la velocidad de
desaparicion de cada reactivo con la velocidad de aparicion de cada producto:
() HyOnq) —> Hagy + Ong
(b) Mn();{s) + I\/IB(S)——-——}* 2 IVIHO(S)
(C) 265H14{1) + 1303@) > 12 CO(g) + 14 HzO(g)
- (d) CO + 2 Hagg ~— CH;0Hg,
(8) MgOg) + SOng + 12 Oz —— MgSOyy

1.2, Se midio la velocidad de desaparicién de H en la reaccion siguiente:
CHQ{OH@C) + HCI(;}C) wo—— {:H;;{:l(ac) + Hz@(})
Se obtuvieron los datos siguientes:

-

Tiempo (min) [H]
0 1,85
74 1.67
158 1,52
316 1.30
632 1.00 i

Calcular la velocidad promedio de la reaccion para el intervalo entre cada medicion,

1.3. Utilizando los datos proporcionados en el problema 1.2 construya un grafico de [H] en
funcién del tiempo. Trace las tangentes a la curva a t = 100 y t = 500 min. y determine
las velocidades a estos tiempos.

1.4. En la descomposicion del N;Os a 45°C, segin la ecuacién: ZN2Osg > 4ANOyge, +
Ongy se obtuvo la siguiente informacién experimental:

[N205] tiempo (s)
0,250 0

0,223 200

0,198 400

0,174 600
0,152 800 |
0,13 1000

0,120 ! 1200
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1.5,

1.6.

1.7.

1.8,

1.9.

A partir de los datos de la tabla, responda: (a) jcudl es la velocidad de la reaccionat =
500 s?; (b) demuestre que la reaccidn es de primer orden; (c) ;cual es el valor de la
constante de velocidad a 45°C?

Considere la combustion del metano: CI‘L;(g) +2 Oz(g) — COz(g) + 2 HQO(g). S1la
concentracién de CH, disminuye a la velocidad de 0,40 M/s, ;cudles son las
velocidades de cambio de las concentraciones de CO, y de H,O7

Si la velocidad de aumento en la presion de NH; en un recipiente cerrado para la
reaccion © Naggy + 3Ha —> 2 NHae es 100 mm Hg/hr, jcudl es la velocidad de
cambio de la presion total en el recipiente?

La descomposicion de N203 en CCly es: 2 NaOs —— 4 NOp + O3 La ecuacion de
velocidad para esta reaccién es de primer orden con respecto a NpOs. A 45°C la
constante de velocidad es 6,08 x 107 s, Calcular la velocidad de reaccion cuando:
(a) [NzOs] = 0,100 M v (b) [N20s] = 0,305 ML

Considere la reaccion hipotética A + B —— productos. La ecuacion de velocidad
para la reaccidn es de primer orden con respecto a A y de primer orden con respecto a
B. Cuando las concentraciones iniciales de A y B son 0,050 M y 080 M
respectivamente, la velocidad inicial que se observa es 1,6 x 107 Ms. (a) jcual es el
valor de la constante de velocidad? {(b) jcuales son las unidades de la constante de
velocidad? (c) ;como cambia la velocidad si la concentracion inicial de A se triphea?

La reaccion: 2 NOQyg *+ Oggqy ——> 2 NOg es de segundo orden con respecto a NQ y
de primer orden con respecto a O, Cuando [NOJ = 0,030 M y [0z} = 0,040 M, la
velocidad observada es 7,2 x 107 Ms. (a) ;cual es el valor de la constante de
velocidad? (b} ,cudles son las unidades de la constante de velocidad? (¢} jcomo
cambia la velocidad si la concentracion de NO se disminuye en un factor de 27

1.10. Se obtuvieron los datos siguientes para la reaccion en fase gaseosa entre el oxido

nitrico y el bromo a 273°C: 2ZNO,) + Bryg ——>2 NOBrg,

! !
Experimento [NO} [Bry] | Veloc. aparicion
de NOBr (M/s) |

1 0.10 0,10 12

2 010 0,20 24

3 .20 0,10 48

4 .30 0,10 108

determinar la ecuacion de velocidad. (b} calcular el valor de k para la aparicion de
NOBr. (¢) jcudl es la relacion entre la velocidad de aparicion de NOBr vy la velocidad
de desaparicién de Bra? (d) jcudl es la velocidad de aparicion de NOBr cuando [NO]
= 0,15 M y [Brz] = 0,25 M? (e) jcudl es la velocidad de desaparicion de Br; cuando
[NO1=0,075 My [Brz] = 0,185 M?
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1.11. Los datos obtenidos para la reaccién BF3, + NHzg —> F3BNHy, son los

siguientes:
; Veloce., inicial
Experimento [BF;] [NH;! V/s)
i 0,250 0,250 0,2130
2 0,230 0,125 0,1065
3 0,200 0,100 0,0682
4 0,330 0,100 0,1193
5 (0,175 0.100 00596

Determine: (a) jcudl es la ecuacion de velocidad para la reaccion? (b) ;cudl es el
orden general de reaccidn? (c) jcual es el valor de la constante de velocidad para la
reaccion?

1.12. El sulfuro de hidrogeno, HzS es un contaminante comim en las aguas de desecho

-industriales. Una forma de eliminar esta sustancia es tratar el agua con cloro, en cuyo

caso se efectiia la reaccion siguiente: HySuey + Chagy — S+ 2 H o + 2 Clie,

La velocidad de esta reaccién es de primer orden con respecto a cada reactivo. La

constante de velocidad para la desaparicion de HyS 2 28°C es 3,5 x 102 M s Sien

un momento dado, la concentracion de HaS es 1,4 x 10* M v la del Cl, es 0,070 M,
icudl es la velocidad de formacidn del C177

1.13. Los datos obtenidos para la reaccién: CH;Clg, + HyOg ~——> CH;OH,, + HClyg,

SO,
Esperimento | [CH,CH] [H:0] Vﬁ“;;{i‘)iﬁiﬂ‘
[ 0, 500 0.500 22,700
2 0.750 0.500 34.050
3 0,500 0.750 51,075
4 0.500 0.230 , 5,675
5 0.750 0.125 2,128

Calcule: (a) la ecuacion de velocidad para la reaccion; (b} el orden general de la
reaccion; (c) el valor de la constante de velocidad para la reaccion.

1.14. Considere la siguiente reaccién entre cloruro de mercurio(Il) v ion oxalato:
2 HgClzgac; + C;O:;#(ac) s A Ci-(a@ + 7 COz(g) + HgQCIE(s}
Se determiné la velocidad inicial de esta reaccién para diversas concentraciones de
HeCly y C2047 y se obtuvo los siguientes datos:

Experimento HaChl [C.0.4] velocidad (M sh
1 0,105 0,15 1,8 x 107
2 0,105 0,30 7.1 x 107
3 0,052 0,30 3.5%x 107
4 0,052 0,15 8.9 % 107
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(a) jcudl es la ecuacion de velocidad para esta reaccion?; (b) ;cuél es el valor de la
constante de velocidad?; (c) ;cual es la velocidad de reaccién cuando la
concentracion de HgCl, es 0,080 M y la de C;04% es 0,10 M, si la temperatura es la
misma que [a utilizada para obtener los datos mostrados antes?

1.15. La velocidad de descomposicion de una sustancia es de primer orden. Dado que k =

1.16.

3,6 x107 s, ;cual es la vida media de la reaccion?

Calcule 1a constante especifica de velocidad de la desintegracion del radio-225, cuva
vida media es de 14,8 dias.

1.17.La descomposicion de una sustancia sigue una ecuacidn de primer orden. Si se

requieren 6,8 x 10° s para que la concentracién de la sustancia disminuya a la mitad
de su valor inicial, jcudl es el valor de la constante de velocidad?

1.18.La vida media del Ac® es de 10 dias, ja qué porcentaje disminuira la actividad de ese

1.19.

isotopo al cabo de 50 dias?

La urea, NH,CONH,, es el producto final del metabolismo de las proteinas en los
animales. La descomposicion de la urea en HCI 0,1 M se efectia de acuerdo a la
reaceion: I\HzCONHg(aC) -+ H+(ac) 2 HzO([) A NHJJ(aC) + HCO:}H(M). La reaccion
es de primer orden respecto a la urea. Cuando la [urea] es 0,200 M, la velocidad a
61,05°C es 8,56 x 10° M s (a) ;cual es el valor de la constante de velocidad, k7; (b)
icual es la concentracién de urea en esta solucion después de 5,00 x 10° s si la
concentracion inicial es 0,500 M7?; (c) jcudl es la vida media de esta reaccion a
61,05°C?

214

1.20.La vida media del bismuto-214 es de 20 min. Si la cantidad inicial de Bi que se

dispone es 0,01 g, ;qué cantidad de ese isdtopo restara al cabo de 2 h? ;cuantos
atomos de bismuto-214 quedan al cabo de ese tiempo?

1.21. La vida media de una reaccion de segundo orden respecto a A es de 80 minutos, si la

1.22.

1.23.

concentracion inicial de A es 0,05 M, calcula la constante de velocidad de dicha
reaccion.

Para una determinada reaccion: A —— Productos, se comprobd que st fa
concentracion inicial de A es 0,03 M, el tiempo de vida media es 17.1 min v 51 la
concentracion de A es 0,02 M, la vida media es 25,6 min. Hallar el orden de reaccion
y la constante de velocidad.

Una reaccidon de primer orden posee un periodo de semirreaccion de 1 h. Calcular el
tiempo necesario para que la concentracion de reactante llegue a un 20 % de la

inicial.
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1.24. A partir de los datos siguientes para el rearreglo de primer orden del CH5NC en fase
gaseosa a 215°C, calcular la constante de velocidad de primer orden v la vida media
para la reaccion:

1.25. La descomposicion de N;Os se ha estudiado en solucién en CCly a 45°C. Se
obtuvieron los datos siguientes:

Tiempo () Prei:ﬂlgng ¢
0 502
2000 333
5000 130
8000 955
12000 117
15000 224

Tiempo (min) [N 0]
0 0.90
5 0.75
10 0,63
20 0,44
30 0,13

Determine si Ia reaccion es de primer o segundo orden con respecto a NOs v el valor
de k. '

1.26. La constante de velocidad de primer orden para la descomposicién de cierto
antibidtico en agua a 20°C es 1,65 afio”. (a) Si una solucién 6,0 x 107 M del
antibiotico se guarda a 20°C, jcud! sera la concentracion después de 3 meses?
(después de 1 afio? (b) jcuanto tiempo se requerira para que la concentracion de la

solucién disminuya a 1,0 x 107 M? {c} icual es la vida media?

1.27. El ciclopentadieno, CsHg, es un hidrocarburo con un punto de ebuliicion bajo (40°C}.
El ciclopentadieno reacciona consigo mismo para formar diciclopentadieno, CioH,a,
una reaccion que en quimica organica se denomina reaccién de Diels-Alder:

(a) se monitored una solucion 0,040 M de CsHg a través de la reaccién v se obtuvo
los siguientes datos:

Tiempo (5} ICsH,]
0 0.0400

30 0,0300

100 (L0240

150 0,0260
260 ] 0,0174

Haga graficos [CsHe] vs. tiempo; In[CsHg] vs. tiempo v 1/[CsHg] vs. tiempo, ;cual es
el orden de la reacciéon? ;cudl es el valor de la constante de velocidad?, (b) el
diciclopentadieno puede "descomponerse” a ciclopentadieno al calentarlo hasta su
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punto de ebullicton (170°C). Se obtuvo los siguientes datos para la descomposicidn
CioHiz — 2CsHs

Tiempo (s) [CioHy]
0 0,00200
490 0,00131
80 (,00086
120 ,00056
160 0,00037
200 0,00024
Confeccione grificos de {CioHi2] vs. tiempo, In [CieHiz] vs. tiempo y 1/[CoH i3] vs.
tiempo y determine cual es el orden de reaccion y la constante de velocidad.
1.28. El cloruro de sulfurilo, S0O,Cl;, se descompone en fase gaseosa a SOz v Cl. La

concentracion de SO,Cl; se monitored a lo largo de la reaccidn. Al graficar in
[SO.CL:] vs tiempo resulté una recta y se encontrd que en 240 s la concentracidn
disminuy6 de 0,400 M a 0,280 M, (a) determine la constante de velocidad para la
reaccion: SO;Clyg — SOz + Clygg; (b) determine la vida media de la reaccion,

1.29. La velocidad de descomposicion en fase gaseosa det NO, para formar NO y Oy es de

segundo orden respecto al reactante. Si la concentracidon de NO; a 383°C varia con el
tlempo como se muestra en la tabla que sigue, jcual es el valor de k7

Tiempo (s} INO,]
0 0,100

5 0,017

10 ,0090

15 0.0062

20 0,0047

1.30. Una reaccidn hipotética: A —> productos, es de segundo orden con respecto a A. La

1.31.

vida media de una reaccion en la que inicialmente habia una concentracion 1.66 M de
A es 310 min. ;Cual es el valor de k?

Una reaccién muestra que la vida media no depende de la concentracion inicial de
reactivo, es una reaccion de primer o segundo orden?

1.32. En la reacciéon 2ZNaOsig) — 4NOnp + O, la energia de activacion, E.. v el AE

1.33.

general son 100 kJ/mol y -23 kJ/mol respectivamente. (a) Haga un esquema del perfil
de energia para esta reaccion; (b) jcudl es la E, para la reaccion inversa?

En la descomposicion no catalizada del HaOgzpey —> HaOwy + Oz, la energla de
activacion v AE general son 75,3 kl/mol y -98.1 kJ/mol respectivamente. (a) Haga un
esquema del perfil de energia para esta reaccion; (b) determine la E, de [a reaccion
inversa.
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1.34. Dos reacciones tienen valores idénticos para la Ea, jtendran el mismo valor para la
constante de velocidad si las reacciones se realizan a la misma temperatura? Explique

1.35 El acido cetoglutarico se descompone en solucién acuosa a través de una reaccion de
primer orden: Veloc. desaparicion = k; [4cido cetoglutarico].

Temp. ("C) ki (s)
0 2,5 % 107
20 4,75 x 10™
40 5,77 x 107
60 5,49 x 1072

(a) haga un grafico de In k; vs. 1/T.
(b) calcule el valor de E,y In A

1.36. La velocidad de la reaccion CH;COOC:Hsuy + OHppy ~—— CHyCOO oy +
C2HsOH e se midi6 a diversas temperaturas y se obtuvieron los datos siguientes:

Temperatura k (M7 5
O
0 0.100
5 0,017
10 0,0090
i35 00,0062

Con estos datos construya un grafico de In k en funcion de 1/T. Utilizando este
grafico, determine el valor de E,.

1.37. La dependencia de la temperatura de la constante de velocidad para la reaccion:
COg + NOg(gy ——> COxg + NOy
se ha tabulado en la siguiente tabla. Calcular E, v A.

Temperatura -l oL
() k(M )
600 0, 028
650 (3,22
700 1.3
750 6.0
800 | 23

1.38, La constante de velocidad de primer orden para la hidrélisis de un compuesto
organico varia con la temperatura de la siguiente manera:
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Temperatura k(sh
(K)
300 1.0x 107
320 50 x 107
340 2.0x 107
355 50x% 10™

A partir de estos datos calcule la energia de activacion en kJ/mol.

1.39. La energia de activacion para la reaccion: 2 NOyg —> 2 NOQ + Oz es 114
kJ/mol. Sik=0,75M" s a 600°C, determine el valor de k a 500°C.

1.40. A 20°C la constante de velocidad para la descomposicion de una sustancia es 3,20 x
10° 57 y a 50°C tiene un valor de 7,40 x 10° s, Calcular la energia de activacién
para esta reaccion.

1.41. La constante de velocidad k para una reaccién es 3,0 x 107 7 a 0°C. Caleular k a
75°C si(a) B, = 47,8 ki/mot; (b) E, =125 kJ/mol.

1.42, Caleular la energia de activacion para una reaccion cuva velocidad se multiplica por
cuatro al pasar la temperatura de 290 K a 312 K,

1.43.Para una reaccion en particular, la elevacion de la temperatura de 39°C a 50°C
incrementa la velocidad por un factor de 3, jcudl es la energia de activacidon de la
reaccion?

F.44. Si una reaccion a 70°C posee una energia de activacion de 25,5 kcal/mol, ;a2 qué
temperatura se duplicara la velocidad de reaccion si se mantienen constantes las
demas variables?

1.45.1.a energia de activacion de una reaccidn es 38,2 kJ/mol, jcuantas veces mas rapida
sera la reaccion a 40°C que a 0°C?

1.46.Escriba la ecuacion de velocidad correspondiente a los siguientes procesos
elementales:

lajuy ——ug T U
MHA+2B — C
(¢ KCIO + KCIO —— KC1 + KCIO,

1.47. Escribir la ecuacion de velocidad de la reaccion: NOyy, + €Oy —— NOy,
COy st el mecanismo obtenido experimentaimente es:

Etapa 1: NO; + NO; —— NO; + NO fenta
Etapa2: NO3; + CO —— CO; + NO; rapida

Indica ademas si hay algun intermediario de reaccion. jcomo se puede comprobar si
este mecanismo es correcto”
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.48,

1.49,

Para una reaccion global del tipo : 2 AB + B; ——> 2 AB,, se ha comprobado que
su mecanismo transcurre en dos etapas:

Etapa 1: B; == 2 B (equilibrio rapido)

Etapa 2; AB +B--X2, aB, (lenta)

Escribe la ecuacion de velocidad,

La reaccion Hyg) + Iyey—— 2 Hlg tiene por ecuacion de velocidad v = k [Hi] [11].
Durante afios se ha supuesto que era una reaccion elemental, sin etapas intermedias,

sin embargo desde hace tiempo hay evidencias de que el proceso puede ser mas
complejo y se ha propuesto el siguiente mecanismo:

Ftapa I L = 21 equilibrio rapido
Etapa 2: I +H, == H,l equilibrio rapido
Etapa 3: ML+ S5, 0H etapa lenta

Comprueba si este posible mecanismo esta de acuerdo con la ecuacion de velocidad.

1.50. Proponga un mecanisme y demuestre su validez para la reaccion genérica;

1.51.

2AB + B; —— 2 AB;

si se sabe que su ecuacion de velocidad es v = k[ABY [Ba] v que por espectroscopia
molecular se ha detectado la presencia de la especie A;B, como Unico intermediario
de la reaccion.

Para la reaccion: Hagy + Bryg —» 2 HBryy, el mecanismo obtenido es:

Etapa 1: Br, == 2Br equilibrio rapido
Etapa 2: Br + H, —2,HBr + H lenta
Etapa 3: H + Br, —3 HBr +Br rapida

Comprobar que la ecuacion de velocidad es; v = k [H;} [Bra]**

- En una solucion de un hidrocarburo, e! compuesto de oro (CH;hAuPH; se

descompone en etano, C;Hs, y un compuesto de oro diferente. (CHiJAuPH;. Se ha
propuesto el mecanismo siguiente para la descomposicion del (CHy 3 AuPH;:

Etapa 1 (CHg)jAUPHg = {CH3)3A€,{ + PH; rapida
Etapa 2: {CH3)3Au -k~2——>C2H6 + {CH3)Au ienta
Etapa 3: (CH3)Au + PH; —<35 (CHs)AuPH; rapida

Determine: (a) la ecuacién general, (b) los compuestos intermediarios en el
mecanismo; (¢) la molecularidad de cada una de las etapas elementales; (d) la etapa
determinante de la velocidad; (e) la ecuacion de velocidad que predice este
mecanismo; () el efecto sobre la velocidad de reaccion si se agrega PH; a la solucion
de (CH3)3AUPH3.
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Las reaccionas quimicas se pueden dividir en reversibles
transcurrir en los dos sentidos o en uno sélo.

En las reacciones reversibles tanto las sustancias reaccionantes como los productos
intervienen en la reaccion, porque se forman v consumen a la vez. Cuande se alcanza el
equilibrio, las concentraciones de reactantes y productos se mantienen constantes, porque
se forman y consumen a la misma velocidad.

2.1. CONSTANTE DE EQUILIBRIO. LEY DE ACCION DE MASAS

§1 tenemos un proceso quimico expresado de forma general como:
2l T bBy == cCy + dDy

podemos decir que este sistema evolucionara hacia el estado de equilibrio espontaneamente
cuando la variacion de energia libre sea menor que cero (AG < 0) v diremos que el sistema
se encuentra en estade de equilibrio cuando AG = 0.

De este modo en el equilibrio se cumplirad que:;

C Pd
AG = -RTln f%
Py Py

donde AG® es la vartacion de energia libre en condiciones estandar de la reaccion. Ry T
son igualmente constantes, por lo que la relacion entre las presiones parciales en el
equilibrio también lo es. Esta es la constante de equilibrio, expresada en funcion de las
presiones parciales de las sustancias presentes en el equilibrio:

¢ pd

K_ = PC PD
P ¥
pt pb

donde P; son las presiones parciales de cada sustancia gaseosa:
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RERT
Vr

por tanto

AG®=-RT InK,

K, depende de la temperatura a la que se alcance el equilibrio, asi como de la naturaleza de
las sustancias presentes.

de forma que:

En una reaccion donde todas las especies son gaseosas podemos calcular K, si hemos
determinado previamente el valor de AG® que, como ya sabemos, depende de AH® y AS®:

AG” = AH® - TAS®

Cuando se alcanza el equilibrio 2 una determinada temperatura en el proceso descrito

anteriormente, se comprueba de forma experimental que existe una relacion constante entre
las concentraciones de los productos vy las de los reactivos y se puede expresar como:

«_ lctir
[aF [BP

Esta ecuacidn se conoce como ley de accion de masas, donde K. es la constante de
equilibrio expresada en funcién de las concentraciones de las especies presentes.

2.2. RELACION ENTRE LAS DISTINTAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO

Supongamos el proceso anterior :  aA + bB == ¢C + dD,donde todas las
especies son gaseosas. La constante K, para este equilibrio es:

S d o)
AT [B]
Segin la ecuacion de estado de los gases ideales, la presion de una sustancia gaseosa i
B niRT
Vr

1
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pero =
Vr
entonces P =C;RT
P
o bien Ci=—-

sustituyendo este valor en la expresion para K.

(P Y( Y R
g
K, - \RT) \RT) __ PE RS/ 1

(PaY? [E_B_)b P2 BY \RT/
\RT/ \RT

siendo Ang=(c+d)—(a+Db)
Sustituyendo ahora K, por su valor se tiene:

K. = K

An
- ) ®  Obien K, =K, (RT)™

PART
que también se puede expresar como:

A
Kp = K, (RT)*s

2.3. EQUILIBRIOS HETEROGENEOS

Son aquellos equilibrios en los que existen varias sustancias en distinta fase. En cada
una de las fases se alcanza un equilibrio, por tanto si nos fijamos en la fase gaseosa, que es
la mas interesante desde el punto de vista del equilibrio quimico, sélo apareceran en ella las
concentraciones de las especies gaseosas, ya que las concentraciones de solidos v liquidos
son constantes en dicha fase.

Ejemplo : Para la reaccion: CaCOsy == Calf) + COyy
K = [Ca0 ][CO, ]
© [CacO;]

Como las concentraciones de las dos especies solidas son constantes, independiente de la
cantidad presente de cada una de eilas, estos valores constantes se pueden incluir en el valor
de la K., por lo tanto
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K.[CaCO;]

= constante =K,
[CaO]

entonces - Ke=[COz]
De igual modo K, = Peo,

2.4, CARACTERISTICAS DEL EQUILIBRIO QUIMICO

Las caracteristicas mas importantes del equilibrio quimico son:

» Concentracion de soluto, presidén de vapor, masa de solido sin disolver, etc., que no
varian con el tiempo.

» El estado de equilibrio no intercambia materia con su entorno. Si la descomposicion
del CaCOs la inicidramos en un recipiente abierto, nunca se alcanzaria el equilibrio,
pues el CO; escaparia.

» El equilibrio es un estado dinamico en el que se producen continuos cambios en
ambos sentidos a la misma velocidad; por esta razén no varian sus propiedades
macroscopicas

» La temperatura es la variable fundamental que controla el equilibrio. Asi pues, a
1.400 K, la constante de equilibrio K, para la disociacién de bromo molecuiar en
bromo atomico es 0,05, mientras que a 1.600 K la constante K tiene un valor de
0,23, sea cual fuera la cantidad de Br; reaccionante.

2.5. FACTORES QUE MODIFICAN EL EQUILIBRIO. PRINCIPIO DE LE
CHATELIER

Existen diversos factores capaces de modificar el estado de equilibrio en un proceso
quimico, como son: la temperatura, la presion v el efecto de las concentraciones.

Esto significa que si en una reaccion quimica en equilibrio se modifica 1a presion, la
temperatura o la concentracién de alguna de las especies reaccionantes, el equilibrio
evolucionarad en uno u otro sentido hasta alcanzar un nuevo estado.

La influencia de los tres factores senalados anteriormente se pueden inducir de manera
cualitativa, segun el Principio de Le Chatelier:

Si en un sistema se modifica alguno de los factores que influven en el mismo (T, P 0
concentracion), el sistema evolucionard de forma que se va a desplazar en ¢l sentido gue
contrarreste dicha variacion.
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e Efecto de la temperatura

Es la tnica variable que ademas de influir en el equilibrioc modifica el valor de su
constante. Si una vez alcanzado el equilibrio se aumenta la temperatura, siguiendo el
principio de Le Chatelier, el sistema se opondra a ese aumento de energia calorifica
desplazandose en el sentido en que absorba calor, es decir, en el sentido en que la
reaccion sea endotérmica, y viceversa.

® [Kfecto de [a presion

La variacion de presion en un equilibrio influye solamente cuando en éste
intervienen especies en estado gaseoso. Una variacion de la presion total no modifica
el valor de la constante de equilibrio, aunque puede modificar las concentraciones de
las sustancias presentes en €l si hay variacion en el niimero de moles, ya que si Ang =
0 no influye la variacién de presion. Si este parametro aumenta, la reaccidn se
desplaza hacia el lado en el que hay menor nimero de moles 2aseosos, v viceversa.

e Ffecto de las concentraciones

La variacion de la concentracion de cualquiera de las especies que intervienen en el
equilibrio no afecta a la constante K., pero modifica las concentraciones de las otras
sustancias presentes en el equilibrio, de manera que un aumento de alguna de estas
concentraciones desplaza el equilibrio en sentido contrario, v viceversa. Asi, por
ejemplo, si en el equilibrio de formacion del amoniaco:

R [NH,J
Nag + 3 Hag == 2 NHs; K =

CNET

disminuimos la [NH;] a medida que se va obteniendo, el equilibrio se desplazara
hacia la derecha v producira mas NH; con el fin de mantener la relacién de
concentraciones que indica la expresion de equilibrio, que es constante.

2.6. VARIACION DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO CON LA
TEMPERATURA

Para hallar la relacion entre las constantes de equilibric a diferentes temperaturas
utilizaremos la ecuacion de Van’t Hoff

dinK,) AH
dT RT?

Esta ecuacion, integrada entre dos estados diferentes, dara;
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n —_—
Kp R

donde AH® es el calor normal de reaccion y T, y T, son las temperaturas expresadas en
Kelvin.

Esta expresion s6lo se cumple cuando AH® es constante en el intervalo de temperatura
considerado.

1. Escribir la expresion de K. para las reacciones:
(a) 4HClg) + Oy == 2Hy0y + 2 Clyy
(b) Sny + 2 Clygy == SnClyy
(c) BaCOsyyy == BalQy + COzy
(d) COg + 3 Hay == CHyy T H:0p

Selucién

(a) 4 HClg + Ong == 2Ha0 + 2 Clay

En primer lugar hay que recordar que la expresion de equilibrio representa la razon
entre las concentraciones de equilibrio de productos v reactantes, todas expresadas

en mol/litro. L.a molaridad se representa encerrando la formula del compuesto entre
corchetes ([ 1)

Entonces para empezar, escribimos la fraccion que representa a K.
=

Cada una de estas especies debe llevar un exponente igual al coeficiente
estequiométrico que aparece en la ecuacién balanceada, por lo tanto en este caso
quedara:

_ o e
T HAMo,)
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(b) SI’I(S} + 2 Clz(g) Sy SnCL;(g)

En este ejemplo, solo dos sustancias se encuentran en estado gaseoso, luego la
expresion de equilibrio queda:

[SnCl,]
[cL,F

El Sn solido tiene concentracion constante, sin importar que cantidad se encuentre
presente en el recipiente de equilibrio y por lo tanto esta cantidad va incorporada en
el valor de' K. Para demostrar que un sélido tiene conceniracion constante, se vera
el sigutente ¢jemplo:

Suponiendo que en el equilibrio hay 10 g de Sn sélido. Esta cantidad se debe
expresar en moles/L., utilizando las siguientes relaciones:

moles de sustancia

M
volumen en L.
masa de sustancia {g) masaf{g
moles = = y V= masa(g)
peso atomico densidad

reemplazando estas Giltimas dos expresiones en la primera se tiene que:

.masa {g)

peso atomico (g/mol)
masa-(g)

;iensidad {g/mL)x 1000 (mLf’L,;

simplificando la expresion, queda

M= densidad (g/mL) %1000 (mL/L)

B peso atomico {g/mol)

y asi se puede ver que la molaridad no depende. de la cantidad de sustancia.
Reemplazando la densidad del estafio (7,30 @/mL) y el peso atomico (118,69 g/mol):

7,30 (¢/mL) » 1000 (mL/L)
M= = 61,5 mol/L,
118,69 (g/mol) > Mo

Esta concentracion molar es constante, independiente de la cantidad de estafio que se
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utilice,

(C) BaCO3(S) = BaO(S) + COz(g}

La expresion de equilibrio para esta reaccidon es simplemente
Kc = [CO?.]
va que las restantes sustancias se encuentran en estado sélido.

(d)COw + 3Hzy == CHay + HOq

En este ejemplo, uno de los produetos es un liquido puro, para el cual rige el mismo
predicamento que para los solidos, es decir, la concentracion es constante,
independiente de la cantidad de sustancia presente, y por lo tanto este valor va
incorporado en el valor de K.

[CHy |

Ke= : -
[COJ[H, |7

2. Escribir la ecuacién de un sistema en equilibrio cuya constante K. se expresa de la
siguiente forma:

a) KC:M b) KC:ME%Z_I c) KC:mlCO]E
[H,817 [BrCl} [CO, |
Solucién
{a) Ke= E{z_}ZEL] AT
[H,8]

Ahora se procede de manera inversa que en ¢l problema anterior, de modoe que las
especies que aparecen en el numerador se escriben a la derecha v el HaS corresponde
al reactante . El Hy v el H,S aparecen elevados a 2, por lo tanto en la ecuacion
tienen coeficiente 2:

2HS &= 2H; + §

a modo de verificacion, se cuentan los atomos de cada elemento en cada lado de la
ecuacion.
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El bromo y el cloro aparecen en el numerador de la expresion de equilibrio, por lo
tanto son los productos de la reaccion. El BrCl corresponde al reactante y debe
llevar coeficiente 2 en la ecuacion balanceada, ya que su concentracion esta elevada
al cuadrado en la expresion de equilibrio:

2 BrCl &= Br, + Cl,

C0O]? 0
(c) K, :"'[ ]
[CO, |

COz = CO

Esta vez la ecuacion no quedd balanceada, ya que, aunque el nimero de atomos
O en ambos lados esta correcto, en el lado izquierdo se tiene sélo 1| atomo de
mientras que en el lado derecho hay 2.

No se puede modificar los coeficientes de las especies que aparecen en la ecuacion,
por lo tanto los atomos faltantes en el lado izquierdo debe ser una especie solida o
liquida y por esa razén no aparece en la expresion de equilibrio. Como lo que falta
es 1 atomo de C, entonces en el lado izquierdo debemos agregar Cy:

Co + COzy == 2C0

Es necesario tener en cuenta que no siempre va a ser posible obtener la ecuacion a
partir de la expresion de equilibrio de una reaccién heterogénea. Este ejemplo es un
caso sencillo, pero en situaciones como el ejercicio 1{c). esto no va a ser posible.

3. Paralareaccion: PClsyy == PClyg + Clyy  AH = +22,13 keal
Explicar el efecto sobre el estado de equilibrio de:
a) un aumento de la temperatura
by un aumento de presion
é} un aumento de la concentracion de Cl;
} un aumento de concentracion de PCls
e} presencia de catalizador.

Selucion
(a) aumento de la temperatura:

Esta es la Unica variable que ademas de influir en el equilibrio, produce una
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modificacion del valor de la constante. Para esta reaccién la entalpia (AH) es
positiva, lo que significa que es endotérmica, por lo tanto un aumento de la
temperatura producira un aumento del valor de la constante y un desplazamiento del
equilibrio en el sentido en que absorba calor. El equilibrio se desplaza hacia la
derecha, para formar mas producto.

{(b) aumento de presion:

Un aumento de la presidn afecta solo a las especies que se encuentran en estado
gaseoso. El sistema reaccionara en el sentido de disminuir la presioén y eso se logra
disminuyendo el nimero de moles gaseosos en la mezcla. El equilibrio se desplazara
hacia la 1zquierda, ya que en los reactantes hay menor numero de moles gaseosos
que en los productos.

(c) Aumento de la concentracién de Cly:

El sistema tiende a hacer desaparecer el efecto perturbador de aumentar la
concentraciéon de uno de los productos haciéndolo reaccionar con el PCl; presente
para formar mas PCls. El equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

{d) Aumento de la concentracién de PCls:

El aumento de la concentracion de PCls tiene el efecte contrario. Debe formarse
mayor cantidad de productos para hacer disminuir la concentracion del reactivo
adicionado. E! equilibrio se desplaza hacia la derecha.

(e) presencia de catalizador:

Un catalizador solo influye en la rapidez con que un sistema alcance el equilibrio,
pero una vez que se alcanza el equilibrio, la adicidon de un catalizador no produce
ningun efecto en las concentraciones de las especies presentes.

Para la reaccion C2H4(g) + HCl(g) e CszCl{g‘) AH = “72,12 ki
Explicar el efecto sobre el equilibrio de;

a} disminucion de la temperatura
b) aumento de la presiéon
¢) disminucion de la concentracion de CoHsCl

Solucion

(a) disminucion de la temperatura:
Esta es una reaccidon exotérmica, por lo tanto al disminuir la temperatura se favorece
la reaccion directa. El equilibrio se desplaza hacia la formacion de producto.

(b) disminucion de la presion:
En esta reaccidon hay mayor numero de moles gaseosos en los reactantes que en los
productos, por lo tanto cuando se aumenta la presion la reaccion se desplaza en el
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sentido de disminuir la cantidad de particulas gaseosas y de ese modo aminorar el
efecto del aumento de presion. El equilibrio se desplaza hacia la derecha, que €s
donde hay menos moles gaseosos.

{c) disminucidn de la concentracion de CoHsCl:

El C2HsCl es el producto de la reaccion, por lo que al disminuir su concentracion, el
sistema debe compensar esa disminucion formando mas cantidad de producto. El
equilibrio se desplaza hacia la derecha.

A 500° C, las concentraciones de los gases de una mezcla de equilibrio son:
[EL] = 8,60 x 107 moVL, [1;]=2,63 x 10° mol/L, [HIT=1.02 x 10% moVL Calcular ¢l

i

valor de K¢ para la reaccion:
(@) Hagy + by == 2Hly
(b) 2 Hlgy == Hagy + Loy

(¢)VaHag +% Iy == Hly

Solucion
a) Hayg + Iy == 2 Hig,

Este problema es bastante sencillo, va que el enunciado indica las concentraciones
de equilibrio de cada una de las especies en el sistema. El punto importante es
escribir adecuadamente la expresion de equilibrio:

[HIf
[H,][1, ]

luego se reemplazan las respectivas concentraciones -

K. =

(3

(1,02x10%)? _ L04x10*

K,= =
(860107 (263 %103 2.26x10°

= 46,0

(b) 2Hly == Hay + Ly
En este caso existen dos métodos para determinar Ke.

e Métede 1;

Es exactamente igual al procedimiento utilizado en el ejercicio 3(a), para lo cual se
escribe la expresion de equilibrio correspondiente a la ecuacion:



68

Capitulo 2

_ IH][L]
[HIF

luego se reemplazan los valores de equilibrio para las concentraciones :

c

(8,60x10)(2,63x10%)  2,26x10°
(1,02x10%) 1,04 x10*

Ke =

= 0,0217

e DMétodo 2:

Es interesante hacer notar que las dos constantes de equilibrio estan relacionadas, ya
que corresponde a la misma ecuacion escrita en forma inversa:

K (a) _ﬂm
) [FL][L.]
< - Pl
HIT
luego K.b)= :
K. (2

por lo tanto se puede calcular Kc a partir del resultado obtenido en 3(a)

1
K(b) = —— = 00217
46.0
(c) YaHapg +% Iyey == Hlg

s Método 1:

Escribir la expresion de equilibrio correspondiente a la ecuacion:

Kig)y= —r—
L

reemplazar las concentraciones de equilibrio:

(1,02x10% 1,02 %107 1,02 %107
K. (c) = — - = = = 6,78
(8,60 x 1073263 x 1092 (0,0293)(0,0513)  1,50x 107
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o Método 2:

Aqui se puede observar que si se extrae raiz cuadrada de la expresién para K.(a) se
obtiene K.(c):

R [HI]? 1.2 ]
(K. ()2 :(_._m} _ u
AT/ S

(K@)'? = K(o)

por lo tanto, a partir del valor de Kc obtenido en la parte (a) se puede obtener el
valor de K¢ pedido

(46,0)'7 = 6,78

Este ejercicio permite observar que si se tiene el valor de la constante de equilibrio
para una reaccion dada, se puede obtener el valor de K, para la ecuacion inversa, o
de una ecuacion que sea un multiplo o submiltiplo de ella. En términos generales,
el valor de la constante de la reaccion inversa (Ki) es el valor reciproco de la
constante de la reaccion directa. Ky

St una ecuacion (b) se obtiene multiplicando una ecuacién (a) por un factor
cualquiera f, entonces

—_ f
Ki = K

6. A partir de las constantes de equilibrio a 25°C de las ecuaciones (1) y (2), determine
el valor de K, para la ecuacion (3):

(1)COyy + Ciy == 2C0 K.=4.03 x 107
(2)Ciy + HOy == COyp + Hyg Ke=4.0 x 107
Solucién

Para obtener K. de la ecuacion (3), se debe combinar las dos primeras ecuaciones,
cuyas K. son conocidas. Para eso se procede de la siguiente forma:

« Se desea escribir las ecuaciones de tal manera que al sumarlas, resuite fa
ecuacion {3},
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« Sumar ecuaciones quimicas es equivalente a sumar ecuaciones matematicas,
por lo tanto las especies que se desee eliminar deben aparecer entre los
reactantes en una ecuacion y entre los productos en la otra.

« En la ecuacidon (1), el CO, aparece entre los reactantes, mientras que el CO
estd entre los productos, que corresponde al mismo ordenamiento que llevan
estas especies en la ecuacién (3), por lo tanto la ecuacién (1) se deja sin
alterar. En esta ecuacion aparece ademas C que debe eliminarse porque no
aparece en la ecuacion (3).

—~
=

La ecuacién (2) en cambio, presenta el agua entre los reactantes v se necesita
que aparezca entre los productos. También se necesita que el C aparezca entre
los productos, de modo que esta especie pueda eliminarse. Conviene entonces
invertir la ecuacion (2), lo que permite ademas que el CO y el H; queden entre
ios reactantes.

« Se reescriben las dos ecuaciones, la (1) tal como estd dada y la ecuacidn (2)
invertida, con lo cual su constante de equilibrio se modifica:

_~
P

Al invertir la ecuacion la constante de equilibrio se modifica como se explico
en el problema 5(b), entonces la nueva constante de equilibrio para la
ecuacion (2);

1 17
K, =———=2,5%10
40x101%
(1) COyq + Ci &= 2 CO Ke=4,03 « 107

(2) COp + Hap =5 Cy + HiOpy Kc=25x10"
(3) COxy + Hypy == COp + MOy K. =X

Con esto se demuestra que combinando ambas reacciones de K conocida se puede
obtener la ecuacion buscada. Ahora se demostrara como se puede determinar la
constante K de esta reaccién a partir de las constantes conocidas. Para distinguir
entre los valores de K les asignaremos un subindice correspondiente

K, _lcoP g, -0l | L)
[CO,] [H,][CO] [CO,IH:]

-

Ahora se debe combinar las expresiones para K; v Ks, de modo que resulte igual a
K3., de modo que si multiplicamos ambas expresiones tendremos:

[coF y [H,0] __[co]{H,0]

lco.] [H.]lcol  [co.]ln.]

K] XKZ:

K]XKE :K3
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403x108x 25%x107=1x 107
Ki=1x107

En este ejemplo se puede comprobar que:

Si dos ecuaciones se suman para obtener una fercera, la constante K de esta tltima
es igual al producto de las K de las dos primeras. Si se restan, entonces las
constantes se dividen.

7. Tenemos en equilibrio 1,68 moles de H,S, 1,37 moles de H, y 2,88 x 10” moles de S,
en 18,0 L. a 750°C. Caleular la constante K de la reaccidon: 2 Hyyy + Sy == 2
HaS¢)

Solucion

En este problema no se indica directamente la concentracion de cada especic en el
equilibrio, pero se pueden calcular facilmente porque se sabe cuantos moles de cada
especie hay en el equilibrio y el volumen del recipiente:

[H,8] = L68mol _ 0.0033 2!
18.0L L
1,37 mol . mol
H,] = " = 0,076] —~
18.0L L
2,88 x 10”° mol . mol
S,]= =1,60% 10—
180 L L

Una vez conocidas las concentraciones de equilibrio de todas las especies, se
reemplazan en la expresion de equilibrio:

[H,S]°
K, = 5
[H, ]2 [S; ]
(0,0933)? .
K 9.39x 107

" (0,0761) (1.60x10°)
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8 A 500 K el PCls se descompone en parte, dando PCly y Cla. Se sabe que a esa
temperatura el PCls se descompone en un 13,9 %. Calcular K, para la reaccion :

PC]s(g)= PClg(g) -+ sz(g}
Solucion

Este es otro tipo de problema de célculo de la constante K., donde aparentemente no
hay muchos datos de los cuales deducir K. Sin embargo, la informacion entregada es
suficiente.

No se indica la concentracion, ni siquiera la cantidad de moles de cada especie en ¢l
equilibrio, pero nos dicen el porcentaje de disociacion: 13,9 % que significa que por
cada 100 moles/L. de PCls inicialmente presentes en el recipiente de reaccion, 13,9
mol/L se transformaran en productos.

Para simplificar, se reducirdn estas cantidades en forma proporcional, entonces se
asumira una concentracion inicial de PCls de 1,0 mol/L, de la cual reaccionara el
13,9 %, o sea 0,139 mol/L, calculado de acuerdo a:

100 mol/L. 3 I mol/L

= de donde X =0,139 mol/L
13,9 mol/L X

Sabiendo cuanto reactivo existe inicialmente y cuanto de este reactivo se transforma
en producto se puede construir la siguiente tabla:

PClsgy == PClygy +  Clyg
concentracion inicial 1,0 - -
moles/L. que reaccionan 0,139 - -
moles/L formados - 0,139 0,139
concentracion equilibrio 0,861 0,139 0,139

Analizando la tabla :

» Para llenar los casilleros de moles formados, se debe tomar en cuenta la ecuacion -
de la descomposicion del PCls. En cada situacidn particular esta situacion debera
analizarse. En este ejemplo, la ecuacién indica que por cada mol de PCls que
reacciona, se formara un mol de cada uno de los productos. Como esta relacion es
tan sencilla, no es necesario realizar calculos, y facilmente se puede deducir que
cuando reaccionen 0,139 moles de PCls, se formaran 0,139 moles de PCl; v 0,139
moies de Cly .

» Las concentraciones de equilibrio entonces se calculan asi:

Para el reactante la concentracion de equilibrio disminuird en una cantidad igual a
los moles/litro que reaccionan:

[PCls]=1,0-0,139= 0,861 mol/L

La concentracion de equilibrio de los productos correspondera a los moles/litro
formados en la reaccion, de acuerdo a la proporcion estequiométrica que muestra
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[a ecuacion balanceada, mas la concentramon 1mc1al de cada producto, si la
hubiera: -

[PCl3]= 0+0,139 = 0,139 mol/L
[Cl] = 0+0,139 =0,139 mol/L

» Observe que en las cantidades de productos se sumd la concentracion inicial, que
en este ejemplo se asume como cero, ya que no se indica en el problema que se
haya puesto algo de productos inicialmente. Sin embargo, esto podra ser
diferente en otros problemas.

Cuando ya se ha determinado la concentracion de cada especie en el equilibrio |
solo falta reemplazarlas en la expresion de equilibrio

IPCL]ICL) _ {0,1359)(6,139)
[PCL] (0.861)

K\z

(™

=0,0224

9 Enun recipiente de 2 litros se introducen 1,60 moles de HI con 0,060 moles de Hy v se
calienta la mezcla a 800 K. En el equilibrio se encuentra que la concentracion de I; es
~de 0,140 mol/L. Calcule la constante K. para la reaccion: 2 Hlyy, == Haw + Ty

Solucidn;
o Meétodo 1

Se calcula en primer término las concentraciones molares iniciales de cada especie:

1,60 moles
[HI |= ——"-=0.80M
2L
0,060 moles
[H]= ————=0.03M
B 2L

Aparentemente la informacion es escasa, sin embargo se verd que haciendo un
andlisis de estos datos se puede ir completande la tabla como en el problema
anterior:

™

» Como inicialmente no se puso I, entonces la concentracion final de esta
especie proviene exclusivamente de la disociacion del HI que se introdujo al
comienzo de la reaccidn,

» Para determinar cuanto HI reaccioné para formar esas cantidades de
productos, se debe tomar en cuenta la ecuacion: se forma | mol de I; por cada
2 moles de HI que reaccionan, entonces si se formd 0,140 mol/L de ., debe
haber reaccionado 2 x 0,140 = 0,280 mol/L de HI.

» A partir de la ecuacion también se puede ver que la relacién molar entre lfos
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dos productos es 1 : 1 y por lo tanto se debe haber formado también 0,140
mol/L. de H; junto con el I».

Trasladando estas cantidades a la tabia;

2Hlg == Hyy + Iy

concentracion inicial 0,80 0,030

moles/L. que reaccionan 0,280

moles/L que se forman 0,140 0,140
concentracién equilibrio 0,140

Aln faltan datos en la tabla, pero estos pueden deducirse con las cantidades ya
incluidas:
» la concentracion de equilibrio de HI = 0,80 - 0,280 = 0,52 mol/L..

» la concentracién de equilibrio de H,; = 0,030 + 0,140 = 0,170 mol/L.. Note que la
cantidad de H, formada por descomposicién del HI se suma a la cantidad
inicialmente incluida en el recipiente.

Con esta informacion se completa la tabla:

2Hig == Hyy + b
concentracion inicial 0,80 0,030
moles/L que reaccionan 0,280
moles/L. que se forman 0,140 0,140
concentracién equilibrio 0,52 0,170 0,140

Las concentraciones de equilibrio se reemplazan ahors en la expresion de equilibrio
para calcular K.

[Ho ][1,] _ (0,170)(0,140) _0,0238

Kq= 5 =(,088
[HI1]?2 0,52) 0,270
e Método 2:
Analizando la ecuacion 2 Hl,, =% Hag + lag se observa que el numero total

de moles gaseosos de reactantes es igual a los de productos. Esto es de suma
importancia pues permitird efectuar los calculos sin necesidad de conocer el
volumen del recipiente. va que la expresién de la constante de equilibrio queda en



Equilibrio Quimico 75

funcion de los moles de sustancia, debido a:

[H }* n® moles HI
A%
Q
[i1,]= n® moles H,
Vv
n®moles I,
)= TR
? v

por lo tanto, reemplazando en la expresion de la constante de equilibrio se tiene:

(1° moles Hy )('n° moles T,

¢ - ] |

[Hif?

Voo v
/ n° moles HI )’

\Y J

—

simplificando los términos de volumen

n® moles H, xn® moles I,

(n° moles HI)’

K:

<

De esta forma, el problema puede ser resuelto sélo con el numero de moles en
equilibrio, sin tomar en cuenta el volumen del recipiente, quedando la tabla antes
utilizada como:

Z2HIy = Hyy -+ |l
moles iniciales 1.60 0,060
moles que reaccionan 0,56
moles que se forman 0,280 0,280
moles en equilibrio 1,04 0,340 0,280

Reemplazando en la expresion de la constante Kc en funcién del nimero de moles
de cada especie en el equilibrio, se tiene:

n° moles Hy xn® moles I, 0,340 0,280

(n® moles HI* (LO4)?

K =

<

= 0,088

Se observa que el valor de K. es igual al obtenido por el método 1. Este método se
puede aplicar en todas aquellas situaciones en que no se conozea el volumen del
recipiente, sie_m)pr?e pue el numero total de moles gaseosos de reactantes sea igual al
numero total de jpoles gaseosos de productos, es decir cuando An, =0,



76 Capitulo 2

10. Si se calienta 46 g de I y 1,0 g de H; hasta alcanzar el equilibrio a 450°C, se obtiene
una mezcla en equilibrio que contiene 1,9 g de . Si la reaccion es Hyy + Iy == 2
Hl,, determine:

a) los moles de cada gas en el equilibrio.
b) el valor de la constante de equilibrio a esa temperatura

Solucion

(a) En este problema también se hace necesaric hacer algunas deducciones para
completar la informacion necesaria para resolver el problema, pero antes de
traspasar los datos disponibles a la tabla debemos calcular el nimero de moles de
cada especie. Observe que en este problema no se sabe el volumen del recipiente de
reaccion, pero no es un dato indispensable, como se demostro anteriormente. Todos
los datos de la tabla se utilizardn en moles en vez de moles/L.

De una tabla obtenemos los pesos atomicos para calcular los pesos moleculares:
I=126,9 uma PM del Iz = 253,8 g/mol

H = luma PM del H; = 2 g/mol

Calculo de los moles iniciales v finales:

46
moles iniciales de I, = __E . 0,18 moles
253,8g/mol
1,0
moles iniciales de H, = B 0,50 moles
2,0 g 'mol
179 g 3
moles finales de [, = —————=7_5x10" moles
2538 g'mol

Ahora se escribe esta informacion en la tabla;

Hyg + Iy == ZHIy
moles iniciales 0,50 0,18 G
moles que reaccionan
moles que se forman

moles en el equilibric DI 0,007s

Analisis de los datos entregados por el problema:

» 51 se conoce el numero de moles iniciales v tinales de I, entonces, por
diferencia tenemos la cantidad de moles que reaccionaron: 0,18 - 0,0075 =
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0,1725 moles.

» Si reaccionan 0,1725 moles de I, debe reaccionar la misma cantidad de H,,
ya que la ecuacion indica que reaccionan en proporcion 1 : 1.

., » Si se sabe cuantos moles de I y H; reaccionan, entonces también se puede
conocer cuantos moles de HI se forman. Por la ecuacion se sabe que 1 mol de
Iz que reacciona origina 2 moles de HI, entonces 0,1725 moles de I, dara
lugar a la formacion de 2 x 0,1725 = 0,345 moles de HI.

Introduciendo estos valores en la tabla:

Hygy + Iy == ZHl,

moles iniciales 0,50 0,18 -
moles que reaccionan 0,1725  0,1725
moles que se forman - - 0,345
moles en el equilibrio 0,0075

Ahora que se han ingresado los datos deducidos, se hace evidente el calculo de los
moles de las especies en el equilibrio que falta resolver:

» Para el hidrogeno, reaccioran 0,1725 moles de un total de 0,50 moles
iniciales, por lo tanto en el equilibrio queda: 0,50 - 0,1725 = 03275
Aplicando el criterio de las cifras significativas, 0,3275 ~ 0,33

» Para el HI : No se ha incluido nada de HI inicialmente, entonces la cantidad de
HI en el equilibrio serd igual a la formada en la reaccion : 0,345 ~ 0,34,

(b) Como se tiene el nimero de moles de cada especie en el equilibrio vAn, =0 , se

puede reemplazar directamente estos valores en la expresion de K.

fa

o 2 ~
K, = (n® moles HI) _ 0,34 _46.7
n° moles Hj x n° moles I, 0,33 20,0075
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11.La constante de equilibrio para lareaccion: COyy + Clyg == COClyy es K. =3,
a una temperatura determinada. Si se introducen 2 moles de CO y 1,5 moles de Cl; en
un recipiente de 6 litros, jcuales seran las concentraciones de la mezcla en equilibrio a
esa temperatura?

Solucién:

Ahora se tiene el valor de K. v se necesita calcular las concentraciones de equilibrio
de todas las especies.

Aqui nuevamente es necesario tener presente la estequiometria de la reaccion, por lo
tanto se planteara una tabla de datos en base a la ecuacidn, igual que en problemas
anteriores, previo calculo de las concentraciones iniciales {c;), dividiendo el nimero
de moles por el volumen (6 litros):

[co] = =— = 0,33 mol/L

Cl,] = =—=~ = 025 mol/L
[Cly] = /

COg *+ Clhy == COChygy
* concentracién inicial 0,33 0,25 0

cantidad que reacciona
cantidad formada

concentracion equilibrio

Para completar los casilleros de esta tabla se debe hacer el siguiente analisis:

» Inicialmente solo existen sustancias reactantes, entonces debe reaccionar una
cierta cantidad de CO con una cantidad también desconocida de Cl; para
formar producto.

» No se sabe cuanto CO reacciona, por tanto a esa cantidad que reacciona,
expresada en mol/L. se designa por X.

» Tampoco se conoce cuanto Cly reacciona, pero por la estequiometria de la
reaccion, se sabe gue debe ser igual a la cantidad de CO que desaparece, o sea,
es igual a X.

» Respecto a la cantidad de COCl; que se forma, también esta determinada por
la estequiometria de la reaccion v se puede observar que se formara una

o

cantidad de COCl; igual a la de CO que reacciona, o sea, X,
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Reemplazando estas cantidades en la tabla se tiene:

CO(g; + Clz(g) == COClz(g)

¢ 0,33 0,25 0
cantidad que reacciona  -X -X
cantidad formada X
Ceq

Entonces en el equilibrio se tendra:

[CO] = (0,33 - X) mol/L

[Cl2] = (0,25 - X) mol/L

[COCl,] = X mol/L
Para saber la concentracion de equilibrio de cada especie se debe calcular el valor
de X:

[coct, |
[co][clz ]

s - X
(0,33-xX025-X)
X
3 —

~ (0,0825 058X+ X2 |

3X?-2,74X+0,248=0

_2,74+4/7,508-2,976

X
o)
+2.13 .
X:gﬁ:gfl_"; X; =081 X,=010

6

De los dos valores posibles para X, se escoge Xz = 0,10, va que X, es mayor que las
concentraciones iniciales de reactantes Reemplazando el valor de X obtenemos las
concentraciones de equilibrio
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[CO] = 0,33 - X=0,33-0,10=0,23 M
[Cl,] = 025 - X =025-0,10=0,15M

[cocl,]=0+X =0,10M

Noétese que en este problema no es posible reemplazar el nimero de moles de las
especies en equilibrio en la expresion de la constante de equilibrio, ya que Ang # 0

y por lo tanto, influye el volumen en la expresion de la constante de equilibrio,
segun se observa en el método siguiente.

e iétedo 2

Confeccionando la tabla en funcidn de los moles de cada sustancia se tendra:

CO(E) -+ Clz(g) = COClz(g)

moles iniciales 2 1,5 0
moles que reaccionan -X -X

moles formados X
moles en equilibrio 2-X 1,5-X X

La expresion de la constante de equilibrio en funcion de los moles y el volumen

queda:
n® moles COCly
B [COCI;,] _ v _ n°moles COCI - V
[colc1,] n° moles CO ) n®moles Clz o males CO - n° moles Cla
v v
XV 6X

C(2-XX1,5-X) 33,5+ X2
3X?%-16,5X+9=0

X?.55X+3=0



Equilibrio Quimico g1

= 5.544/30.25-12

2

_ 552427

2

X Xi 24,89 X2 20,62

Nuevamente el valor de X; no es aceptable, pues es mayor que el niimero de moles
iniciales de los reactantes. El valor correcto para X es X, = 0,62. Reempiazando el
valor de X obtenemos los valores de moles en equilibrio de las distintas especies, los
que divididos por el volumen permiten calcular la concentracion en equilibrio:

n°moles CO=2-X=2-062=1,38
n®moles Cly =1,5-X=15-062 ={, 88
n° moles COCl, =0+ X= 062

por lo tanto las concentraciones en equilibrio seran:

1,38 mol

[col= - = 0,23 mol/L

=0,15 mol/L

I- 0.62 mol

[cocl, -= 0,10 mol/L
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12. Paralareaccion: 2Hly ==  Hay + Ing, K = 0,020 2 448°C. Se calienta 1 mol de

HI en una camara vacia de 30 L hasta 448°C, calcular las concentraciones de todas
las especies en el equilibrio.

Soluecion:

o Midétodo 1

Se comienza a llenar la tabla, realizando previamente el siguiente analisis:

»

»

»

»

La concentracién molar inicial de HI es: [HI] = 1/30 = 0,033 mol/L.

Al inicio de la reaccion solo hay HI, por lo tanto algo de éste debe
descomponerse para dar lugar a la formacién de productos.

Igual que en el problema anterior, se desconoce cuanto HI se descompone,
entonces esta cantidad se expresa como X mol/L.

Los productos formados también se expresan en funcion de X, tomando en
cuenta que la ecuacion indica que cuando reaccienan 2 moles de HI se forma 1

mol de cada producto, entonces para X mol/l, de HI que reacciona se forman
X/2 mol/L de H, v X/2 moVL de 1,.

Zm(g) = Hyq 1358)

‘concentracién inicial 0,033 0 0
cantidad que reacciona X

cantidad que se forma X2 X2
concentracion equilibrio 0,033-X X/2 Xi2

Reemplazando estas cantidades en la expresion de equilibrio se obtiene:

K I L]
© o [mr)?

ey [.?:‘;f
0.020= t\ZJ!"\ﬁZ - 2

(0,033-X)°  (0,033-X)

sacando raiz cuadrada, queda

P

£

0,141(0,033-X)=—

o]
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Una vez obtenido el valor de X se procede a calcular las concentraciones de
equilibrio de todas las especies:

[HI]=0,033-X =0,033-0,0073= 0,026 mol/L

X 0,0073
[H,]=[I,}]=—=~""—""=0,0036 mol/L

e Métode 2: o
Una alternativa para el meétodo recién descrito consiste en asignar X a todas las
cantidades desconocidas, anteponiendo un coeficiente igual al correspondiente a la
ecuacién estequiomeétrica. Este procedimiento permite mantener la relacion que existe
entre las incognitas sin un andlisis muy complicado.

ZHI(g) v '%HQ(g} + o 12(2)

concentracion inicial 6,033 0 0
cantidad que reacciona 2X

cantidad que se forma X X
concentracion equilibrie 0,033-2X X X

Con este razonamiento se esta definiendo como X a los moles de cada producto
formado, a diferencia del método anterior en que X representaban los moles de HI
que reaccionan.. En todo caso, con cualquiera de los dos métodos se mantiene la
relacion estequiométrica 2:1:1 entre los moles de reactante y productos,

Reemplazando los valores de concentracion en equilibrio de todas las especies en la
ecuacion de K., se tiene:

X’l

(0,033-2XY)

sacando raiz cuadrada y desarrollando
0,141(0,033 - 2X) = X
0,00465 - 0282 X=X
X =0,0036

Al sustituir este valor en las expresiones de equilibrio de cada especie resulta;
[HI] = 0,033 - 2X = 0,033 - 2(0,0036) = 0,026 mol / L

[Ha] = [L] = X = 0,0036 mol /L
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Como se puede ver, las concentraciones de equilibrio resultaron igual que con el
método anterior. Si se mantiene la proporcion entre las incégnitas se llega a
resultados iguales, aunque e/ valor de X caleulado sea diferente, dependiendo del
coeficiente que se anteponga a las X.

Para mayor facilidad v rapidez, en los futuros problemas se usaran los coeficientes
estequiométricos en las incognitas para asegurar la proporcién entre las cantidades de
reactantes y productos.

13.Para el equilibrioc 2 NOyy + Bry, == 2 NOBr, K. = 0,36 a una cierta temperatura.
Determine las concentraciones de todas las especies en el equilibrio, si se introduce 1 mol
de NO y 0,8 mol de Br; en un recipiente de 2 L, se cierra y se calienta hasta que alcance
el equilibrio a dicha temperatura

Solucidn:

Se calcula primero las concentraciones molares de cada uno de los reactantes:

oj=1m0l - 6 5 mol/L
2L

concentraciones iniciales 0.5 0,4 0
cantidad que reacciona 2X X

cantidad que se forma 2X
concentracion de equilibrio (0,5-2X) (0,4-X) 2X

Reemplazando estos valores en la expresion de equilibrio de la reaccion:

[NOB:
[NOF [Bz,]

@2x)

0,36 = - ,
05-2XF (0,4-X)
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Ln

que desarrollada quedara:

144X3+2,7X*+0,38 X =0,036

Resolviendo por el métode del tanteo, que consiste en darse un valor para X,
sustituir ese valor en la ecuacion, resolver y comparar el resultado obtenido con el de
la ecuacton:

144X +27%X% + 038X = 0,036

para X = 0,05 ~0,0258
X =007 = 0,0402
X = 0,065 = 0,0356 ~ 0,036

Se debe hacer notar que el método del tanteo serd mas facil si se analizan los
resultados que se van obteniendo para los valores de X asumidos:

»

»

»

Primero, se puede deducir rapidamente que X no puede ser igual o superior a
0,25, ya que con este valor la concentracion de NO en el equilibrio daria 0.
Ademéas como K = 0,36, se puede suponer que la cantidad de reactante que se
transforma en producto no debe ser muy grande. Bajo estas consideraciones se
asume el valor X = 0,05 como valor inicial. Es importante hacer un analisis
previo, que permita asumir un buen valor de partida, con el fin de disminuir el
tiempo requerido para encontrar el valor de X.

El resultado obtenido reemplazando X = 0,05 mdica que el valor buscado no
esta muy lejos, ya que 0,0258 es bastante cercano a 0,036, Como el valor nos
dio un poco menor que el buscado, se puede deducir que el valor verdadero de
X es mayor que 0,05 No es recomendable, sin embargo, intentar encontrar el
valor de X aumentando en incrementos pequefios porque puede resultar un
procedimiento muy largo.

Es preferible aumentar el valor a X = 0,07 con el cual se obtiene un resultado
de 0,0402, que resulta ligeramente mayvor que 0,036 y permite estrechar el
rango. Ahora, con estos dos célculos se puede observar que X debe ser un
valor entre 0,05 y 0,07. Es dificil obtener una buena aproximacion de
inmediato, st no se tiene practica en la utilizacion de este método, pero de todas
maneras permute acercarse mas rapido al valor correcto.

Si se observa el resultado de los dos calculos iniciales, se puede notar que el
valor de X debe estar mas cerca de 0,07 que de 0,05, porque 0,0402 es mas
proximo a 0,036 que 0,0258. Esta observacion es importante para escoger el
siguiente valor de X, por lo tanto la siguiente cifra a reemplazar es 0,065
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» Con X = 0,065 no da exactamente 0,036 sino un valor ligeramente inferior. Se
puede intentar acercarse en forma mas exacta al valor, pero habria resultado un
namero con tres cifras significativas, en circunstancias que a través del
problema se ha utilizado sélo 2 cifras significativas, por lo tanto no tiene
sentido seguir acotando el valor de X. El valor de X es entonces 0,065.

Este valor de X se reemplaza en las expresiones de las concentraciones de equilibrio
de las tres especies del sistema:

[NO]=0,5 - 2X = 0,5 - 2(0,065) = 0,37 mol/L
[Bry] = 0,4 - X = 0,4 - 0,065 = 0,34 mol/L

INOBr] = 2X = 2(0,065) = 0,13 mol/L.

14. Para la reaccion :  Nyg + 3 Hoyw == 2 NHjy, K. = 0,0816 a 1.000°C. En un
recipiente cerrado se tiene una mezcla en equilibrio de los tres gases a esa temperatura .
Se sabe que la concentracion de nitrogenc y amoniace en el equilibrio son 0,264 mol/l. v
0,0185 mol/L, respectivamente. Calcular la concentracion de H; en el recipiente.

Selucidn:

Hay que recordar que en la expresion de equilibrio las concentraciones de equilibrio
de cada especie se elevan a un exponente igual al coeficiente estequiométrico, por lo
tanto si se conocen las concentraciones de equilibrio, entonces solo se reemplazan:

_ bgp
NIET

0,0185f  3,42x10*

0,0816=
02641(X)  0,264X°

de donde X =07251

En este ejemplo, aunque el coeficiente del hidrogeno en la ecuacion es 3, la incognita
es simplemente X porque es la Unica cantidad desconocida. Los coeficientes
estequiométricos se ufilizan en las incognitas sélo cuando existen dos o mas
cantidades desconocidas v éstas estan relacionadas entre si.
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15. Mezclando a cierta temperatura 1 mol de &cido benzoico y 1 mol de etanol, se obtiene
0,5 moles de agua, de acuerdo a la reaccion:

C6H5—COOH(1) + CszjOE‘I{;) S HZO{;) + CGHs-‘COO-C:HjG)
Calcular (a) el valor de K (b) la composicién de la mezcla resultante, a la misma
temperatura, si se mezclan 6 moles de acido con 4 moles de etanol.

Solucion:

(a) No se conoce el volumen del recipiente de reaccion, pero como el nimero de moles
de productos vy de reactantes es igual, se puede trabajar directamente con los moles,
tal como se explico en el problema 9.

Aligual que en ejemplos anteriores, se ingresan los datos del problema a una tabla:

CcHs-COCH + CH-0H == H,0 + CHs-CO0-CoHs

13 I 1 0 0
flreacciona

Dformados

Megq 0,5

En esta tabla se puede ver que en el equilibric hay 0,5 mol de H.O Como
inicialmente no existia H,O, entonces se deduce que los moles formados de 1,0 son
0,5 mol v por lo tanto los moles que reaccionan tanto de acido benzoico como de
etanol es 0,5 ya que la relacion estequiométrica entre reactantes y productos es
[

Por esta misma razon se deduce que la cantidad de benzoato de etilo formada debe
ser 0,5 mol, quedando todas las especies en el equilibrio con una cantidad igual a 0,3
moles.

CetHs-COOH + CHs-OH == H;0 + (Hs-COO-CH;

0 1 1 0 0
Dyeacciona 0,5 0.3

Dformados 0.5 0.5
Tleq 0,5 0,5 0.5 0.5

y por lo tanto

[C H, -COOH]|C,H, -OH]

Kt:
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_0909) _
(0,5)(0.5)

KC

{b) Para resolver esta pregunta, se utiliza el valor de Kc recién determinado y se ingresa
en la tabla las cantidades que nos indica el problema:

CsHs-COOH + Cotfs-OH == H,0 + CsHs-COO-CH;

n 6 4 0 0
Mreaceiona X X

Normados x X
fleq 6-X 4-X X X

reemplazando estos valores en la expresion de equilibrio:

K = [Hzo} [CEHS -COO0- C2H5]

F X
6-X)4-X) X*-10X+24

1=

X2 10X + 24 = X2

Sabiendo el valor de X, se reemplaza para obtener las cantidades de cada especie en
el equilibrio:

[H,0]=[CH; -COO - C,Hs|= X = 2,4 moles
[C,H,-COOH]=6-X=6-24=3 6 moles

[C,H,-OH]=4-X=4-24=16moles
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16. A 300°C el valor de K, para la reaccion PClsgy == PCly, + Clyg es 0,56, En un
recipiente de 10 L hay una mezcla formada por 0,9 moles de Cly, 1,8 moles de PCl; y
, 0,24 moles de PCls. Determinar:
a) ;esta dicha mezcla en equilibrio ?
b) si no lo estd, jen qué sentido evolucionars el sistema?

Solucion:

(a) En este ejemplo se saben las cantidades de cada una de las especies que conforman el
sistema. Si estuviera en equilibrio, al reemplazar las concentraciones molares de ellas
en la expresion de equilibrio, se obtendria exactamente el valor correspondiente a la
constante K. para esa temperatura:

Calculo de las concentraciones molares

0,9 mol
[C1,]= 2222 = 0,00 mol/L
0L
1,8 mol
IPCL]= 222 = 5 18 mol/L
10 L
0,24 mol
[PCL] =~ = 0,024 mol/L
0L

Reemplazando en la expresion de equilibric

- Paulict
[PCl.]

K = @100 o
(0,024)

El valor de K. es 0,56 y no 0,675, por lo tanto este sistema no estd en equilibrio

b} Para determinar en que sentido evelucionara el sistema para alcanzar el equilibrio,
basta con comparar el valor 0,675 con el valor de Ke.

Como K. es la razdn entre productos v reactantes, el valor 0,675 {mayor que K.},
significa que la relacion productos/reactantes es mayor que la que corresponde al
estado de equilibrio, por lo tanto se requiere que la concentracion de productos
disminuya y la concentracion de reactantes aumente, de tal modo que el valor de la
fraccion productos/reactantes alcance el valor que corresponde a K. Para que esto
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suceda, se requiere que los productos reaccionen entre si y den lugar a la formacion
de mas cantidad de reactante..

Por este razonamiento se concluye que el sistema debe evolucionar favoreciendo la
formacion de reactante, es decir de derecha a izquierda. (<).

17. A 250°C, K, = 1,78 para el equilibrio : PClsyy == PClyg + Clyg, calcule Ko
Solucidn:

Tal como se deseribié en la introduccion tedrica a este capitulo, se puede calcular K.
a partir de K, o viceversa, utilizando la siguiente expresion:
-An,
Ko = KpRT) °
donde R=10,082 atm L K" mol*
T=250+273=523K
Ang = Dagprod.) ~ Datreact) = 2-1=1
entonces K, = 1,78 (0,082 x 523)"
K. = 0,0415
18. Una mezcla de N, e H; se calienta a una temperatura de 623°C y una presién

constante de 30,0 atm. Si se usa una proporcion estequiométrica de ambos gases se
encuentra que en el equilibrio la presién de N, es 4,0 atm. Calcule la constante de
equilibrio K, para la reaccion Ny + 3 Hyy == 2 NHig.

Selucion:

Como se utilizan cantidades estequiométricas de los reactantes, es decir en relacidn
1:3 entre N; e H; cualquiera sean las cantidades que reaccionan de cada uno de
éstos, fos moles en el equilibrio conservan la proporcion estequiométrica y por lo
tanto si la presion parcial del Ny en el equilibrio es de 4,0 atm, la presion de H, debe
ser ¢l triple, es decir, 12,0 atm,

Como se sabe, la presion total del sistema, es 30,0 atm, entonces la presion parcial
del NH; en el equilibrio serd 30,0 - (12,0 +4,0) = 14,0 aim.
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Reemplazando estas cantidades en la expresion de equilibrio en funcién de las
presiones parciales;

2
K:i\i}{_}___

3
Py, x Py,

_ (aor
T 4,002,080

=0,0283

19. Para la reaccion:  PClyq + PBriy, == PCLBry + PCIBray, la constante de
equilibrio K, es 1,5 a una cierta temperatura. La presion de equilibrio de PCLBr es
igual a la de PCIBr; y es 6,0 cm de Hg. Si la presion de PCl; es 5,0 cm de Hg,
determine la presion de equilibrio de PBrs.

Solucion:

En este problema se da la presion parcial de equilibrio de tres de los cuatro
componentes del sistema y la constante de equilibrio X,.;

_ Peciynr X Pecipr,

-

P PPCE3 ® PPBr;,
5= 2%
5 x X

X = Ppg, = 4,8 cmde Hg

20. En una camara vacia de 10 L se hacen reaccionar a 448°C_ 0,5 moles de H, v 0,5 moles
FradPhrParstarreaccits B, + L= HE,, A =808 6 Chicule,
a) ,cudl es el valor de K,,?
b) jcudl es la presion total en la camara?
¢} ¢cual es la presion parcial de cada componente en la mezcla de equilibrio?

Solucion:

(a) El calculo de K a partir de K, se realiza a partir de:

K, =K (RT)e
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donde R =0,082
T=448+273=721K
Ang =2-2=0

porlo cual K,=K.=50

®) Hag + Ly == 2Hly,
n 05 0.5 0
n; X X
iy 2X
neg 05X 0,5-X 2X

por lo tanto en el equilibrio el namero total de moles sera:
ng =05 -X)+ (05 -X)+2X = 1,0mol

esto demuestra que independiente de cuanto reactante se transforme en producto el
numero total de moles no cambia, debido a que An, = 0.

Para calcular la presion total en el recipiente se utiliza la ecuacion de estado:

PV = nRT
P = nRT _ Imol x 0,082 (atm L'mol K) x 721 K _ 5.9 atm
v 101

(c) Para conocer la presion parcial de cada componente en el equilibrio se debe
determinar el valor de X para saber el nimero de moles de cada especie en el
equilibrio. Como se conoce K¢ y Kp se puede utilizar cualquiera de los dos

equilibrios.
e Método 1:
__mip
Kp = —rt—
[Hy [[12]
(2 XT
o 10

(0,5 - X) [0,5 - X)
10 10 )
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50(0,5-X)? =4 X2
46X% -50X + 125 =0

50 £ /2500 - 2300 50 + 14,14

92 92

X =
dedonde X, =0,7 X7=0,39

el valor X; se descarta porque no puede reaccionar mas de la cantidad disponible
inicialmente, por lo tanto X = 0,39,

molesde HI=2 X = 2-0,39=0,78
molesde Ho = 0,5 - X=0,5-0,39=0,11

molesde, =0,5-X=0,5-03%9=011

Las presiones parciales de las tres especies se determina ahora aplicando;
pi =%XixPr
donde X; es la fraccion molar del componente i ;

n;
— t
xi T i

nt
el namero de moles totales, nr= 1

0,78
Pm B 1

x 5.9 atm = 4,6 atm

By, =Py, :Qaf_ixs?gzs,és atm

Se puede verificar el calculo aplicando la ley de Dalton que indica que la suma de las
prestones parciales de una mezcla gaseosa debe ser igual a la presion total:

PHI +PH2 +P12 ZPT =5,9atm

46 + 0,65 + 0,65=509
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= Método 2:

z
_ Pm
Kp =

Pu, % Pr,

reemplazando las presiones parciales por las expresiones en funcion de la fraccion

molar:
{2}( PTT
o X
] _exy

:(o,s-xxpr)(o,s-xXPT)_(QS_XF

Lol 1

50

sacando raiz cuadrada
7.07(0,5-X) = 2X
354-7.07 X=2X
X =039

Una vez conocido el valor de X se sustituye en las expresiones para las presiones
parciales:

P =2Xx5,9=2%0,39%5,9=4,6atm

Py, =pp, =(0,5-X)x5,9={0,5-0,39)x5,9=0,65atm
Se puede apreciar que este ultimo método es significativamente mas sencillo.

e Método 3

Se puede deducir una expresidn general que relacione K, con las fracciones molares
de los componentes gaseosos.

Asi, para una reaccion del tipo: aA + BB == cCy, + dDiy

Reemplazando las presiones parciales de cada componente, p; = X; < Pr en la
expresion de constante de equilibrio se tiene:

(X¢ Pp ) - (XpPp )
(XaPr)* - (XgPr )P

p
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k _ peHda+) (Xc) - Xp)?
XaP-(Xp)P°

X¢ x4
Kp= i
Xa Xb

Con los datos proporcionados en el problema tenemos que:

Kp =50 Pr=59atm Ang=2-2=0

y la expresion de Kp en funcion de las fracciones molares es:

K,=ppre. ——HL

porlotanto Kp=Pp & x —— = plix

2
entonces Kp— I (21‘{}
ng, -0y, " (05- X¥0,5-X)

desarrollando la expresion anterior, se llega a los mismos resultados de los métodos
anteriores.
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21. Se introduce PCls en una camara vacia estableciéndose el equilibrio a 250°C y 2,00 atm.
La mezcla de equilibrio contiene 40,7 % de cloro en volumen. Determine:
a) las presiones parciales de PCls y PCl; en el equilibrio.
b) el valor de K, a esa temperatura.
¢) si la mezcla gaseosa se expansiona hasta 0,200 atm a 250°C, joual sera el porcentaje
de disociacién, el % en volunien de cloro y la presién parcial de este gas?

Solucion:

(a) El problema solo entrega el porcentaje en volumen de cloro en el equilibrio, pero aqui
nuevamente se puede hacer uso de la ecuacion para establecer los valores restantes

Al igual que en ejercicios anteriores, se debe hacer un analisis que permita llegar a
establecer los porcentajes restantes.

»

”»

»

»

La ecuacidn no es suministrada directamente, pero dice que se agrega inicialmente
PCl; v no indica que se agregue algin otro, por lo tanto el PCls es el unico
reactivo. 4

Se indica que en el equilibrio hay 40,7 % en volumen de clore, por lo tanto este es
uno de los productos de la reaccion.

Como se trata de una reaccion de descomposicion, se puede deducir que el otro
producto es PCl;, que es o que queda cuando se le quita Cl; al PCls. De todas
maneras, esto queda confirmado en la pregunta, cuando se piden las presiones
parciales de PCly y PCls.

De la ecuacion se evidencia que se produce igual cantidad de PCls que de Cly, por
lo tanto si el cloro ocupa un 40,7% en volumen de la mezcla en equilibrio, el PCl;
debe representar un volumen igual. El PCls entonces corresponde al porcentaje
restante.

PCls(g) == PCIS{g) + Clz(g)
en el equilibrio 18.6% 40.7 % 40.7%

Las presiones parciales de PCls y PCls en el equilibrio se pueden determinar a partir
de los porcentajes en volumen de cada especie:

_%V
100

x Py

40,7
Prcyy, = Fgy, = 100

«2,00=02814 atm
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Pocy = 18,9 x2,00=0,372 atm

100

(b) El calculo de K, se realiza a partir de las presiones parciales:

K = Pociy XPer, _ 0,814 x 0,814
’ 0,372

=1,78

PPCIS

(c) Resulta un buen ejercicio hacer un analisis del comportamiento esperado para este
sistema cuando modificamos la presion total:

»

»

»

”

Cuando la presion total disminuve, el sistema deberd evolucionar hacia donde
hayan mas moles gaseosos, en este caso hacia la formacion de productos, por lo
tanto se espera que aumente la disociacion de PCls, Esto se traducird en un
porcentaje de cloro mayor que 40,7 en volumen.

Este tipo de analisis permitira verificar los resultados numéricos obtenidos
posteriormente, ademas de constituir un refuerzo de los conceptos tedricos que
sustentan este tipo de calculos.

Como la constante de equilibrio depende de la temperatura y no se ha variado
¢sta, por lo tanto se conoce el valor de K, que es 1,78 Al modificar la presion
total, sin embargo, el porcentaje de disociacion del PCls sera diferente.

Para calcular el porcentaje de disociacion se asume una cantidad inicial de
reactante. Para expresar la cantidad disociada en términos de porcentaje es mas
sencillo asumir una cantidad inicial de | mol.

PClﬁfg) = PCI;,(_-%; -+ Ci?,{g)
n; i 0 0
Ng X
nro. y X X
Mg -X X <
M= D Mg = 1-X+EXN+X=1+X

Hasta ahora se tiene el niimero de moles de cada especie v el numero de moles
totales en el equilibrio, expresados en funcion de X, que representa el porcentaje de
disociacion a la nueva presion (0,200 atm).

Para cada especie la presion parcial se puede expresar en funcion de la fraccion
molar;

Pa = X/‘\ X PE
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Reemplazando los datos de la tabla:

-X
Prcis = X x 0,200 atm

—2%0,200 atm

Prct; = Peyy = X

Sustituyendo las presiones parciales en la expresion de equilibrio:

_ Pocyy % Fey,

K
P Ppey,
(WX_ % 0,200 atm . >< 0,200 atm}
‘- e
1-X x 0,200 atm
7
Kp _ 0,200 X
(T+X3(1-X)
2
178 = 0,200 X
1-X2

1,78 - 1,78 X = 0,200 X°
_ 2

1,78=198 X

X = 0,948

Como se asumié 1 mol inicial, de los cuales se disociaron 0,948, entonces el
porcentaje de disociacion es 94,8 %.

Para el calculo del porcentaje en volumen de clore se debe resolver el valor de la

fraccion molar de este gas:

X _ 0,948
1+X  1+0,948

=0,487

XC%Q =
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St se tiene presente que la fraccion molar representa el nimero de moles por cada

mol de mezcla total, para expresar esta cantidad en porcentaje basta multiplicar por
100:

% Cl; = 0,487 x 100 =487
Este resultado concuerda con la prediccion hecha mas arriba.

La ultima pregunta, respecto a la presion parcial de cloro se puede resolver de las
siguientes dos maneras:

e Método L
A partir de la fraccién molar calculada:
pcl, = Xcy, <P

Pcr, = 0,487 % 0,200 atm = 0,0974 atm

e Método Z:

A partir del porcentaje en volumen de la especie:

% Cl,
pClg = < P‘
100
8
Poy, = 48,7 % 0,200 atm = 0,0974 atm

100
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22 En un matraz de 1 L. de capacidad se colocan 6 g de PCls solido. Se hace el vacio, se
cterra ¢l matraz y se calienta a 250°C. El PCls pasa al estado de vapor y se disocia
parcialmente. La presion de equilibrio resulta ser de 2,08 atm. Calcular: (a) el grado de
disociacién, o, del PCls v (b) K,

Solucion:

(a) El grado de disociacion (o) representa el numero de moles disociados con respecto a 1
mol de sustancia imcial. Se puede calcular por los siguientes métodos:

e Metode I:

Se calcula primero cuanto PCls se disocia a partir de [a cantidad dada:

= 0g = 0,0288 mol .-
208,25 g mol
PC]N.%) = PCIB(g) + Clz{g)
Teg 0,0288-X X X

por lo tanto el numero de moles totales presentes en el equilibrio sera:
nr = 0,0288 - X + X + X =0,0288 + X

Como no se tiene el valor de K, que es la otra respuesta que se pide en este
problema, no se puede calcular el valor de X a partir de la expresion de equilibrio.
Sin embargo, se conoce la presion total en el equilibrio, el volumen del recipiente, el
numero de moles totales en el equilibrio y la temperatura, entonces se puede usar la
ecuacion de estado de los gases ideales:

sustituyendo

atmL

2,08atmx1L = (0,0288+X) mol x 0,082 *523K
K moi

X =0,0197

En este caso X = 0,0197 representa los moles que se disocian considerando que
inicialmente se agregan 0,0288 moles de PCls al sisterna. Como el valor buscado, o,
representa el numero de moles disociados por cada mol inicial, entonces « se obtiene
mediante una relacion directa:
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0,0288 moles de PCls; ~ 1mol de PCl;
0,0197 moles disociados & moles disociados

o= 0,684

o Método 2

En este método se plantea el problema desde el inicio en términos de o, para lo cual
se realiza el siguiente analisis.

» 81 se supone 1 mol inicial de PCls, la cantidad disociada representa el grado de
disociacion, o y en el equilibrio se tendra (1 - o) moles de PCls, al mismo tiempo
que habra o moles de PCl; y Cly, de acuerdo a la estequiometria de la reaccion.

PC15(g) L—; PCI3(g) + CIE(S)

Niniciates i 0 s 0
Ngisociados el '

Nformados - o
Dequiliio  (1-a) - e

» Sim es la cantidad de moles iniciales (distinta de 1), entonces las cantidades de
cada especie en el equilibrio estara amplificada por este valor:

PClg(g) S ?C]E(g) + Ciz(g}

Teq nif1 - a) o THEL

entonces los moles totales en ¢! equilibrio son:
nr =n(1 - o) + ma + o
nr= 1 - ot 2mc
nr =1 + mo
nr=n(l + a)
Como n; = 0,0288
nr = 0,0288(1 + o)
reemplazando este valor de n en la ecuacion de estado, se obtiene:

PV = nRT
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atmL
K mol

x 523K

2,08 atm x 1L = (1+01)0,0288 x 0,082

2,08 = (0,0288 + 0,0288a) x 42,886
2,08=1,235+1,235x

o= 0,684

(b) Método 1: Para el calculo de Kp se puede aplicar, entre otros, el método 3 indicado
en problema anterior, es decir, la expresidn de Kp en funcion de las fracciones
molares:

An, XPClL Xl
o= g . 3 2
Kp=Pr

Xpcl,

endonde Pr=208atm y Ang=2-1=I
ademas se sabe que inicialmente se tienen 0,0288 moles de PCls, de los cuales se

disocian 0,0197 moles, quedando en equilibrio 0,0091 moles de PCls, formandose
por tanto 0,0197 moles de PCl; v 0,0197 moles de Cl,.

de esta manera, el nimeroc total de moles en el equilibrio es:
ny = 0,0288+X = 0,0288+0,0197 = 0,0485 moles

y por lo tanto la expresion de equilibrio para Kp sera:

[0,9197} (0,0197)

- 5 0,0197)

Kp = 2,08 2228 L0.0485) =208 x ©0.0197) =182
0,0091 0,0485 % 0,0001
Lo,{mss

e« Niatodo 2:

Otra forma de efectuar este calculo, seria en base a los datos obtenidos en el método
2 utilizado en este mismo problema para resolver la pregunta anterior.

El nimero de moles de cada especie en equilibrio es:

ey = 0i{1-00)=0,0288(1-0,684) = 0,0091
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nPC]3 = nc12 = niOL = 0,0288 03684 = 0,0197

Mo = pery T Dpeyy TNy, = 0,0091+0,0197 +0,0197 = 0,0485

entonces las fracciones molares seran:

fipcy 0,0091
Xpoyy = — = = 0,188

0,0197
0,0485

XPC§3 A XCL; - = 6,4{}6

y las presiones parciales seran:
Ppcy, =Pey, =Pr X =2,08.0,406 = 0,844 atm

por lo tanto:

_ Breyy X Py, _ (0,844) _
PCl 0391

K

P

1,82

3

23.  El pentacloruro de fosforo se disocia segun la ecuacion: PClsy, == PClg + Clyy, a
250°C y 1 atm de presion. La densidad del PCl: sin disociar es igual a 2,695 g/L.
Calcular:

{a) el grado de disociacion del PCls.
{(b) K, a dicha temperatura.

Solucion:

(a) La densidad del PCl;s inicialmente es 2,695 g/L, esto significa que en un volumen de
1L habra 2,695 g de PCls. por lo tanto se puede determinar la concentracion molar
inicial de PCls

El peso molecular del PCls es 208,5 g/mol

masa(g) _ 28938 _ 0129 moles de PCI,

PM (g/mol) 2085 g/l
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Ahora se puede expresar los moles en el equilibrio de cada especie presente, en
funcién de la cantidad que reacciona, X:

PC15{g) A PC13(E} + Clg(g}
e 0,0129-X X X

por lo tanto
Diotal en equilibrio = 0,0129 - X+X+X= 0,0129 + X

No se conoce K., por lo tanto se recurre a la ecuacion de estado de los gases ideales
para determupar el valor de X

PV=nRT

donde P =1 atm
V=1L
n=0,0120+X
R =0,082 L atm mol 'K
T=523K

atm I,
K mol

x 523K

latmx 1L =(0,0129+X) mol x 0,082

1
42,886

=00129+X

X =0,0104

Este valor representa los moles de PCls que reaccionan a partir de una cantidad inicial
de 0,0129% motes, por lo tanto el grado de disociacion (« ) sera;

0,0129 moles iniciales 1 mol inicial

0,0104 moles disociados o moles disociados

a =0,808

(b) Para el calculo de Kp tenemos como datos conocidos la presién total v el nimero de
moles de cada especie en el equilibrio, por lo tanto se puede obtener rapidamente el
resultado, utilizando la expresion que relaciona Kp con presion total y fracciones
molares de las especies gaseosas en ¢l equilibrio;

An, XpCl, XpCl,
Kp=Pp ¢ ——3 723
X
PCI
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endonde npcy, =0,0129-X=0,0129-0,0104 =0,0025
1’1})(:13 mI’!Ci2 = X20,01O4
ny =0,0129+X =0,0129+0,0104 =0,0233
Observe que a este Gltimo resultado también se puede obtener sumando los moles de
cada especie en el equilibrio, es decir ny = 0,0025 + 0,0104 + 0.0104.
Reemplazando en la ecuacion se tiene;
(0,0104) y (0,0104)
. ,0,0233 J L00233)  (00104)2

(0,0025) 00233x00025
\0,0233)

Kp=1

>

24. A 817°C, la constante K, para la reaccion entre CO, puro v grafito caliente en exceso es
10 atm. Determine:;
(a) K parala reaccion : Cpy + COyy == 2 COy,
(b) el andlisis de los gases en equilibrio a 817°C v una presion total de 4 atm
(¢} ;para qué presion parcial dara el analisis de los gases 6 % en volumen de CO,?

Solucion:

(a) Si se conoce K, para la presion en atm, entonces K. se determina aplicando la
refacion:

K¢ =K, (RT)"
K;= 10 atm

R =0,082 atm L K™ mol™

T=817T+273=1.090 K

Reemplazando, se tiene

K. =10 (0,082 x 1.090)' = 0,112
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(b) Para determinar la cantidad de cada uno de los gases en el equilibric a 817°C y 4 atm
de presion, se supone una cantidad inicial de CO, de 1 mol y de acuerdo a la
ecuacion , en el equilibrio habra:

C(s) + COz(g) = 2 CO(g)
i f - 1-X 2X
no=1-X+2X=1+X
En este caso se debe trabajar con el nimero de moles en el equilibrio v K. Aunque se

conoce K., no se puede usar la expresion de equilibrio en funcion de las
concentraciones, puesto que no se conoce el volumen del recipiente.

Reemplazando las presiones parciales de cada gas por el producto entre la fraccion
molar y la presion total, se tiene que:

K. = P(%O
p T o
PCO;
2
{_2.&\; x 42
INES. Y.
10=
(1-)())(4
1+X

simplificando vy despejando

2
loxlﬁXz
1-X

X =062

Conocido el valor de X, se reemplaza en las expresiones para la fraccidon molar de
cada uno de los gases:

Xeo _2x 124 =), 765
1+X 1,62

Xop == 2282 0,35,
1+X 1,62

obien  Xgg, =1-0,765=0,235
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Esto nos indica que la mezcla de gases en el equilibrio se compone de un 76,5% en
moles de CO y 23,5% en moles de CO,.

(c) Para calcular la presion total a la cual el CO, ocupara un 6 % en volumen, se debe
tomar en cuenta lo siguiente.

» La temperatura del sistema no ha variado, por Io tanto el valor de K, no se ha
modificado.

» Como hay dos comporentes gaseosos en el sistema y el porcentaje en volumen del
CO; es 6 %, entonces el porcentaje de CO es 94 % en volumen.

» Las presiones parciales se pueden expresar en funcion del porcentaje en volumen,
de acuerdo a:

0 N
P {% volumen), <P,

100

Reemplazando en la expresion de equilibrio para K,

10= {0,94xP,)*
006=P)

P;= 0,68 atm

25. A clerta temperatura, la constante de equilibrio K, para la reaccion:
COz(g) + Hz(g) == CQ(_g) = HQO{g; es 26,(}

Inicialmente se puso igual numero de moles de H, v CO-» en el recipiente. En el equilibrio
la presion de Hy es 1,20 atm. Calcule las presiones de equilibrio de los restantes zases.

Solucién:

Para resolver este problema es necesario realizar un analisis a la informacion entregada, a
partir de la cual se debe encontrar la solucion:

» Se¢ conoce la constante de equilibrio del sistema y la presion parcial del H, en el
equilibrio.

» Se sabe que se introdujo inicialmente un nimero igual. de moles de ambos reactivos en
el recipiente de reaccién y se sabe por la estequiometria de la reaccion que el Ha v el
CO, reaccionan en cantidades equimolares. Entonces, en el equilibrio habra también
cantidades iguales de ambos compuestos.

» La presién parcial depende de la cantidad de moles, por lo tanto la presion parcial del
CO; sera igual a la del Hy, es decir, 1,20 atm.
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» Respecto de los productos de la reaccion, la presion parcial de ambos es desconocida,
pero se sabe por la ecuacidon que se producen cantidades iguales de ambos, por lo
tanto las presiones de equilibrio de CO y H,O son iguales.

Entonces, tenemos:

COxg *+ Hyg == COg + H0p

P.(atm) 1,20 1,20 X X
K = Peo X Pr,o
=
PCO2 P }PH2
2
16= X
(1,20

extrayendo raiz cuadrada y resolviendo:

4=
1,20
X =48 atm

pCO = pH,0 = 4,8 atm

26. En un recipiente de 10 L de volumen se introducen 2 moles del compuesto A y 1 mol
del compuesto B. Se calienta a 300°C y se estabiece el equilibrio siguiente:

2Ap+3By = 2Cqu

Cuando se alcanza el equilibrio el ntimero de moles de B es igual al de C. Calcule:
(a) los moles de cada componente en el equilibrio,

(b) K‘: y KP:

(c) la presion parcial de B.

Solucién:
(2) Para calcular los moles de cada componente del sistema en el equilibrio se plantea:
2 A.(g; + 3 B(g) fmmm C(g).

no 2 ! 0
N 22X 13X 2X
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Notese que tanto en el nimero de moles que reaccionan como los que se forman,
hemos ocupado los valores 2X, 3X y 2X respectivamente, por ser la relacion de
moles en la ecuacion estequiométrica.

No se puede calcular X directamente, ya que no se conoce la constante de equilibrio,
pero se sabe que en el equilibrio los moles de B son iguales a los moles de C,
entonces

g = 1ic
1-3X=2X
1 =5%
X=02

entonces, los moles de cada componente son:
na=2-2X=2-040= 160 moles
ng=1-3X=1-0,60=040 moles
ne = 2X = 0,40 moles

(b) Conocidos los moles de cada especie en el equilibrio y el volumen del sistema, se
pueden calcular las concentraciones molares v Ko

[A] = 1,60 mol/10L = 0,16 mol/L.
[Bl={C]= 0,40 mol/10L = 0,04 mol/L

Reemplazando en la expresion para K,

2
G
AP
K.= (0.047 =976.6

(0,16) < (0,047
Para el calculo de K, se puede utilizar cualquiera de los siguientes métodos:

2 BMétodo 1

Conocido el valor de K., se puede aplicar:
Kp =K (RT)*"e en que Any =2-5=-3

K, =976,6(0,082x 573)3 =9 410"}
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o Método 2:

Conocidos los moles de cada componente del sistema en el equilibrio y el volumen
del recipiente se puede calcular las fracciones molares de cada especie y la presion
total:

n = 1,60 + 0,40 + 0,40 = 2,40 moles

PEV:ﬂtRT

2.40 0.0 LmolK!
p=2 mol x 0,082 atm L mo xsn:ll,ZSatm
10L

Las fracciones molares son:

XA:l’ég:O,Gg
2,40
0,40 —
Xp= Xp=—"—=0,166
B C 2’40 2

y las presiones parciales se obtienen multiplicando las fracciones molares por la Py
P, =0,66x11,28=7,52atm

Ps = Pc=0,166 x11,28=1,88 atm

2
o (188)

p = e = 0,4 % 1073
(7,52)%1,88)

(¢) La presion parcial de B se calculé en el procedimiento recién descrito para K. Sin
embargo, suponiendo que se calculara K, a través del método 1, se puede calcular la
presion parcial de B de la siguiente manera:

La presion total es 11,28 atm
11,28 atm = pA + pB + pC

pero se sabe que los moles de B v C en el equilibrio son iguales, por lo tanto las
presiones parciales de B vy C son iguales, entonces si se hace pB = pC = X-

11,28 atm=pA+2X
pA=1128-2X
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reemplazando en la expresion de equilibrio para K

3

Xn-

K_ =
Po(11,28-2X)2x3

1 1

9,4x1073 = = _
(127,2-4512X +4 X2)(X)  127,2X-45,12X? + 4X3

Resolviendo por el métode del tanteo:

1,196X - 0,424 X7+ 0,0376X = 1

Para X =2 .= 00,9968
X=109 = 9994
X =1,88 .= 10,9997

Para acercarse aiin mas al valor de X, habria que buscar una tercera cifra decimal v
por lo tanto se dejara como resultado final 1,88 atm para la presion de B.

27.La constante de equilibrio correspondiente a la reaccién entre el I v el Hs para formar
HI de acuerdo a la reaccion: Hay,y + Iy, =% ZHl,) es 50 a 450°C. Calcular en gque
proporcion molar se han de mezclar los reactantes para que reaccione el 80 % de la
cantidad de I, utilizada.

Selucion:

» Como se pide la relacion molar inicial para que reaccione el 80% de I, lo mas sencilio
es fijar la concentracion molar inicial de I, = 1 M, v la concentracion de H. inicial serd
X.

» Como se quiere que reaccione el 30°% de [, entonces reaccionar 0,80 mol/L,
debiendo reaccionar al mismo tiempo 0,80 molVL de Hs, para formar 1,60 mol/L de
HI, de acuerdo a la estequiometria de la reaccién:

oy + Lyy == 2Hly

concentracion. inicial XM 1M
cantidad que reaccidna -0.8 M -0,8 M
cantidad que se forma 1.6 M

concentracion equilibrio (X-0,8)M 02M L6 M
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o [
(L]
2
oe_ (1)
(X-0,8)(0,2)
de donde X =1,06.
Esto significa que la relacion molar que se requiere para que reaccione el 80 % de I,
es:
Hyl: [B]}=1,06:1
28.El acido acético reacciona con el etanol para dar acetato de etilo v agua segun la

reaccion: CH;COOH, + C.HsOHy, == CH,COOC,Hsy + H:Oy. La constante de

equilibrio K, vale 4 a 35°C. Calcule a esa temperatura:

(a) los moles de acetato de etilo formados si inicialmente se mezclan 3 moles de acido
acético con 2 moles de etanol;

(b} el peso de acetato de etilc obtenido cuando se alcance el equilibrio st mezclamos 100
g de etanol con 150 g de acido acético;

{c) el peso de 4cido acético que se debe mezclar con 140 g de etanol para obtener 75 g
de acetato de etilo;

(d) la proporaidn molecular en la que se debe mezclar el acido con el alcohol para
obtener un rendimiento del 85 % en éster a partir de la cantidad de acido utilizado
inicialmente (3 moles).

Selucién:

{(a) Para determinar los moles de acetato de etilo que se forman al mezclar 3 moles de
acido acético con 2 moles de etanol, se procede a plantear la tabla habitual:.

CH:COOHy, + C;HsOHy, === CH:COOCHsy, + HyOy,.
n; 3 2 0 0
Negq 3-X 2-X X X

K - [CH,CO0C,H,] [H,0]
[CH,COOH] [C,H,OH]
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como Ang =0, entonces K. es independiente del volumen (en caso de duda, revisar

el problema 9) y por tanto podemos reemplazar en esta expresion los moles de
sustancia en vez de concentracion;

4o X
(3-X)(2-X)

3XP-20X +24=0
leﬁ,l X2:1,57

Se descarta el valor de X, porque resulta mayor que los moles niciales, por lo tanto
se forman 1,57 moies de acetato de etiio.

(b) Primero se convierten los gramos de los reactantes en moles, para lo cual se necesitan
los pesos moleculares:

PM acido acético = 60 g/mol

PM etanol = 46 g/mol

_ 150¢g =5 50l
AeH,co0oH = Soamall -2 MO
100g
nczHSOH = 6o mﬁl-l = 2,%71’3’101
o

CH"CGOH:I} + CgHsOH{;) S CH}COOCQHS(;; + HQO(}).

o 25 2,17 0 0
e 2,5-X 2,17-X X X

reemplazando estos valores en la expresion de equilibrio:
X2
4=
(2,5-X)(2,17-X)

4(5,42-4,67X + Xy =X?
21,68-18.68K + 4X?2 = X2

3X7 -18,68X + 21,68 =10, resolviendo la ecuacion cuadratica se tiene:
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X, = 4,68 yXy=1,54

El valor 4,68 se descarta por ser mayor que las concentraciones iniciales, por lo tanto
X = 1,54 y representa los moles de acetato de etilo en el equilibrio. Como se
pregunta por la masa de acetato de etilo formado, entonces

masa = 1,54 moles x 88 —=_=13552¢
mol

(c) Nuevamente se debe convertir todas las cantidades a moles para utilizar la expresion
para K.

140 g
N, H0H = m =3,04 moles

75g
NCHLC00C,Hs ™ m ={,85 motl

» Como se forman 0,85 moles de acetato de etilo, entonces igual cantidad se debe
formar de H,O.

» Los moles de etancl en equilibrio seran igual a la diferencia entre los iniciales
(3,04) vy los que reaccionan (0,85), es decir 2,19 moles. Este ultimo valor se
deduce por la razon de que la relacion estequiométrica entre lo que reacciona y lo
que se forma es 1:1.

CH;COOH{U + CijOI_I(]) Far CH3COGC;H5(13 + HZO(E)-

n; X 3,04 0 0
Nleq X-0,85 2.19 0.85 0.85

Este es un nuevo ejemplo donde An, = 0 y por lo tanto no es necesario conocer el
volumen del recipiente, ya que se cancelarin. Se reemplaza directamente el numero
de moles de cada especie en el equilibrio:

_(0,85)?
C(X-0,85%2,19)

4(2,19X -1,86)=0,72
8,76 X - 7,44 =0.72

X = (0,932 moles
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Este valor corresponde a los moles iniciales de 4cido acético necesarios. Para
conocer la masa del compuesto se debe multiplicar por el peso molecular del acido
acético {60 g/mol)

masa =0,932 mol x 60 £ _s6 g
mol

(d) La cantidad de 4cido inicial es 3 moles, de los cuales el 85% se debe transformar en
productos, por lo tanto reacciona 3 x 0,85 = 2,55 moles de acido acético v quedan
sin reaccionar 3 - 2,55 = 0,45 moles.

Mediante un razonamiento igual, se determina que se formaran 2,55 moles de acetato
de etilo y 2,55 moles de agua.

Respecto al alcohol etilico, se desconoce la cantidad de moles iniciales, pero si se
conoce la cantidad de moles que reaccionan, que deben ser iguales a los moles de
acido acético que desaparecen, o sea, 2,55 moles. Por lo tanto la concentracion de
alcohol etilico en el equilibrio puede expresarse como X - 2,55,

CH;JCOOH(}} + CzﬂsOH{;) = CH3COOC2.H5(1} + Hzom.
X 0 O
Neq 0,45 X-2.55 2,55 2,55

Lad

ny

El

reemplazando en la expresion de equilibrio:

4o (2557
(0,45)(X-2,55)
1,8X-46=675

X = 6,2 moles de alcohol etilico

La proporcion de moles en que deben mezclarse el acido acético con el alcohol etilico
corresponde a 3 : 6,2, 0 sea aproximadamente 1 © 2.
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29.La ecuacion:  COqyq + Hygy =% COp + HoO, representa la reaccion entre CO:z e
H, a temperaturas elevadas. Calcule:

(a) la constante de equilibrio K, si a 1.800°C hay 0,30 mol de CO:, 0,30 mol de H;, 0,60
mol de CO y 0,60 mol de agua en un reciptente de 2,0 L

(b} la cantidad de moles de CO; que deben agregarse para aumentar {a concentracion de
COa035M.

Solucion:

(a) Para calcular la constante de equilibrio K., basta con reemplazar los valores de las
concentraciones de equilibrio en la expresion para K.

[CO,) = 0,30 mol/2 L= 0,15 M
[Ha] = 0,30 mol/2 L = 0,15 M
[COY =060 mol/2. = 0,30 M

[H.O] = 0,60 mol/2 L =030 M

K = [Co] [HQO] — (0730)2 =4
[CO,IH,] (0,15

Teniendo en cuenta que K. no depende del volumen, pues An, =0, entonces se

obtiene igual resultado ocupando solo los moles en la expresion de K.

_ (0,600

KC ”
(¢,30)

4

(b) Esta segunda parte implica calcular cuanto CO- debe agregarse, es decir, la nueva
concentracton inicial de CO, serd 0,15 + X

La concentracion de CO en el nuevo estado de equilibrio sera 0,35 M. Eso significa
que ademas de los 0,30 moles/litro que ya habia, se debe formar 0,05 mol/l. mas.

Esto permite deducir que ia nueva concentracién de equilibrio de agua debera ser
también 0,35 M, y la concentracién de equilibrio de H; debe disminuir en esa
cantidad, o sea quedard 0,15 - 0,05 =0,10 M.

Por el misma razonamiento, la concentracion de equilibrio de CO; sera 0,15+X-0,05
=0,10+X.
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29.1a ecuacion:  COyy + Hyy == COy + HyO representa la reaccion entre CO; e
H; a temperaturas elevadas. Calcule:

(a) la constante de equilibrio K, s1 a 1.800°C hay 0,30 mol de CO,, 0,30 mol de H, 0,60
mol de CO y 0,60 mol de agua en un recipiente de 2.0 L

(b) la cantidad de moles de CO; que deben agregarse para aumentar la concentracion de
CCa035M.

Solucion:

(a) Para calcular la constante de equilibrio K, basta con reemplazar los valores de las
concentraciones de equilibrio en la expresion para K

[CO,) =0,30 mol/2L=0,15M
[F]=030mol/2L=0,15M
[COT = 0,60 mol/2L = 0,30 M
[H,0] = 0,60 mol/2 L = 0,30 M

K = [CO][HZO]: (0,30) 4

©[COJH,] (0,15

Teniendo en cuenta que K. no depende del volumen, pues An, =0, entonces se

obtiene igual resultado ocupando solo los moles en la expresion de K.

_ {0,607 _
(0,30

K, 4

(b) Esta segunda parte implica calcular cuanto CO, debe agregarse, es decir, la nueva
concentracion inicial de CO; sera 0,15 + X,

La concentracion de CO en el nuevo estado de equiltbrio sera 0,35 M. Eso significa
que ademas de los 0,30 moles/litro que ya habia, se debe formar 0.05 mol/l. mas.

Esto permite deducir que la nueva concentracién de equilibrio de agua debera ser
también 0,35 M, v la concentracién de equilibrio ‘de H; debe disminuir en esa
cantidad, o sea quedara 0,15 - 0,05 =0,10 M.

Por el misma razonamiento, 1a concentracion de equilibric de CO; sera 0,15+X-0,05
=0,10+X.
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COxgy + Hyy == COp + HOy
¢ 015X 0,15 0.30 0,30
Ceg 0,10+X 0,10 0,35 0,35

reemplazando en [a expresidn de equilibrio:

(0,357
- {0,10+X)0,10

0,04 + 0,4X = 0,12

X =02

La concentracion de CO; debe aumentar en 0,2 moles/L. Como el recipiente de
reaccion esde 2 L, la cantidad de moles de CO; que se debe agregar es de 0.2
2 = 0,4 moles,

30. Se coloca una muestra de 0,750 moles de COBr; en un recipiente de 1 L v se deja que
alcance el equilibrio a una temperatura de 454 K. Después que se establecio el equilibrio:
COBryy == COy + Bryg se encontro que el 57,1 % del material inicial se habia
disociado. Determine:

(a) la constante de equilibrio K, para la reaccion.
{b) las nuevas concentraciones de equilibrio ¢1 se agregan 0,500 moles de Br; a la mezcla
de equilibrio.

Solucion:

{a) Para calcular la constante K. se requiere conocer las concentraciones de equilibrio de
todas las especies, que aungue no estan dadas explicitamente en el problema. se
pueden calcular faciimente:

» La concentracion inicial de reactante 0,750 mol en un volumen de 1 L = 0,750
mol/L

» Se sabe que el 57,1 % de esta cantidad se disocia, osea 0,750 x 0,571 = 0,428
mol/L :

» Por lo tanto, en el equilibrio se tendra una concentracion de COBr, = 0,750 -
0,428 = 0,322 M, mientras que las concentraciones de los productos seran 0,428
M cada uno. Todo esto queda mucho maés claro si se completa el cuadro habitual:
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COBryy == COg + Bryy

Ci 0,750 M 0 0
cant. disociada. 0,428 M
cant. formada 0,428 M 0,428 M
Coq 0,322 M 0,428 M 0,428 M

Reemplazando en la expresion para K. -

[COI[Br,] _ (0,428

K, =
[COBr] 0322

= (0,569

{(b) Cuando se agrega alguna sustancia sobre un sistema en equilibrio, éste se rompe v el
sistema debe evolucionar en el sentido de minimizar el efecto de dicha adicion. En
este caso, se agrega 0,500 moles de Br, que es uno de los productos de la reaccion,
por lo tanto debemos esperar que el sistema reaccione hacia la formacion de mas
reactante, de modo de reestablecer el equilibrio.

Las nuevas concentraciones en el sistema incluyen las cantidades de equilibrio
anteriormente calculadas, mas las sustancias agregadas:

COBI’z(g} B CO(g) + B&{g)

Ceg 0,322 M 0,428 M 0,428 M
Cagres, 0 0 0,500 M
nuevac; 0,322 0,428 0,928 M

Basado en el Principio de Le Chatelier, se sabe que algo de Br; debe reaccionar con
igual cantidad de CO para dar COBr.. Como se desconoce cuanto es o gue
reacciona, esta cantidad se designa como X, entonces se pueden expresar las nuevas
concentraciones de equilibrio en funcién de esta incognita, para calcularlas segun los
métodos siguientes:

s Meétodo 1:

Como los reactantes son el CO vy el Bry, se invierte la ecuacion, quedando:

CO(g + Brzfg) g COBfg(g;
C1 0,428 0,928 6,322
Ceq 0,428-X 0,928-X 0,522+X
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las concentraciones de equilibrio quedan todas expresadas en funcion de X. La K. de
esta reaccion sera el valor reciproco de K. de la reaccién inversa (ver problema

5(b)).

K.= ——=1,76

Sustituyendo los valores de las concentraciones de equilibrio en la expresién para

K., se tiene:
_ [COBg]
" [co)[r]
76 = 0,322+ X)

(0428 - X}(0,928-X)

desarrollando esta expresion obtenemos finaimente X = 0,118, por lo tanto las
nuevas concentraciones de equilibrio son:

[COBr,] = 0,322 + X = 0,322 + 0,118 = 0,440 M

[co]

i

0,428 - X = 0,428 - 0,118 = 0310M

[Bry| = 0,928 - 0,118 = 0,810M

2 Método 2:

Otra manera de resolver este problema consiste en dejar la ecuacion en el sentido en
que esta inicialmente escrita v para la cual calculamos K, en la parte (a):

COBTQ(g) —F CO(g) + Brggg)
vy plantear la reaccion ocurriendo de derecha a izquierda:

COBI’Z(g) s CO(g) + Brl(g}

Ceq 0.322 M 0428 M 0428 M
Cages, 0 0 0,500 M
nuevac, 0322 M 0428 M 0,928 M

cant. reac. x ¥

cant. formada X “
nueva Ceq 0,322+X 0,428-X 0,928-X
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reemplazando en la expresion de equilibrio

[CO|[Br]

|{COBr;)

<

(0,428- X)(0,928- X)

0,569 =
(0,322 +X)

de donde se obtiene X = 0,118 y por supuesto los mismos valores para las
concentraciones de equilibrio de todas las especies:

[COBL,]=0,322+X=0,322+0,118= 0,440 M
[COJ=0,428-X=0,428-0,118=0,310M

[Br,]=0,928-0,118=0,810 M

31. A 308 K y una presién total de 1 atm, la fraccion molar de didxido de nitrdégeno en
equilibrio con N0, es 0,39, Caleular: (a) el valor de K, (b) la vaniacion de la energia
libre estandar para la reaccion NoOygy =5 2 NOyy,

Solucisn:

(a) El calculo de K, se puede hacer conociendo el valor de las presiones parciales de
equilibrio. Estas se pueden expresar en funcion de la fraccion molar de cada
componente por ta presion total,

Para determinar las fracciones molares, se debe conocer el niumero de moles de
ambas especies y el numero de moles totales en el equilibrio:

NQO;;(Q; == 2 NOQ(g)
F1; 1 0
g 1-0.39 2(0,39)

o = 1 - 0,39 + 2 (0,39) = 1,39

0,61

Xny0, =755 = 0439

>
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0,78 _
XNo, =+4==0.561

Reemplazando en la expresion de equilibrio para las presiones:

P;3:302 — (XN02 * Pt)z

K, =
PN204 (XN204 X Pi)
2
K, = (0,561x1) 0717
(0,439 x 1)

{b) Para calcular la variacion de la energia libre estandar (AG®) para la reaccion, se aplica
la ecuacién:

AG°=-RTInK,
AG°=-1,987cal K mol! x308 K xIn 0,717

AG® = 203,6 cal mol™

32. A 400°C v 450°C, las constantes de equilibrio K, para la reaccion H, + I, === 2HI
son, respectivamente, 59,4 v 50,9, Calcular el valor medio del calor de reaccion para
este proceso realizado entre dichas temperaturas.

Selucioén:

Para calcular el valor medio del calor de reaccién se utiliza la ecuacion de Van't
Hofr

en la cual se sustituyen los dos valores de K, a las temperaturas dadas. No importa
cual de los dos valores se asuma come Kp;, va que se obtendré el mismo resultado:

Sea Kp; = 50,9 T,=723K
Kp: = 59,4 Ti=673K

Reemplazando en la ecuacion de Van't HofP
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1300 AH ( 11
59,4 1,987\723 673/

-0,154= -Ai(ms x 107 -1,49%107)
1,987

= ~0,154(-1,987) =-2.971 cal/mol
-1,03x 107

AH

Si se hubiera definido los estados 1 v 2 al revés, se tendria:
Kp,=5%4 T, =673 K
Kp, = 50,9 T,=723K

S YR
50,0  1,087W673 723

n 1,167 = -2 (1485107 -1,383x10°)
1.987

0,154 =22 (10310)
1,987

despejando el valor de AH:

AH = -2.971 cal/mol

Se obtiene exactamente el mismo valor que antes, por lo tanto no interesa cuales son
los valores que se definen para los estados 1 v 2.
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33.Para la reaccioén de formacion de amoniaco, AH = -94.0 kI. Si la constante de
equilibrio K, vale 1,66 x 10™ a 400°C. Determine la constante K, a 450°C,
suponiendo que el calor de reacciéon no depende de la temperatura en el intervalo
considerado.

Solucidn:

Aplicando la ecuacion de Van’t Hoff

sea Kpy = 1,66 x 107 T, =400°C +273 =673 K
Kp,=X To=450°C + 273 =723 K
Reemplazando:

X .. %000 (1 1)
1,66x10% 83147 mol' K™ Uzg 673

In

In X -(-8,704)=11.306 (-1,03x 10}
In X+8,704 =-1,162

In X =-9 866

X = antiln -9,866

X=Kp,=5,19 x 107
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2.1.

2.2.

2.3.

Escribir las expresiones de equilibrio en funcion de las concentraciones v presiones
para las siguientes reacciones;
{2} Sn + 2{%.. . == Snl'l,

L& ) = M {y) Ty
(b)COy + 3Hyy == CHyy + HOp
(C) NTL;CI(S) = NH_";(g) -+ HCE(E)

Escribir la ecuacion de un sistema en equilibrio cuya constante de equilibrio K. se
expresa de la siguiente forma:

(a) Kc =M (b} K

> [Br, ][Cl, ] (© K _[cHy J[H,8 ]2
[H,S ] ¢

[CSy ][Hy 1H

°  [BrCl]2

Predecir e} efecto sobre las siguientes reacciones de equilibric de: (a) aumento de la
temperatura, (b) aumento de la presion:

(1) COp + H0p== COsyy + Hig AH = -9.9 keal .
(0)2 50y + Oxy == 2 SOsg AH = -46.8 kcal
(©) NaOuy == 2 NOzg AH =225 keal *
(@ HOp == Hiyg + % Oug AH = 57.8 keal
{e)2 Oyg == 3 Oyy AH = -68 kcal

() COy + 2Hyy = CH;OH AH = 21,7 keal

(2) CaCOsy == CaOy + COsxg AH = 42,5 keal
(MC + HiOp==5 Hypy + CO AH = 30.9 kcal

(1) 4HCi{g) + Oz{g) = 2 HzG{g) + 2 Ciz(g} AR =272 keal

Para el equilibrio:. 2803 + Oxg =% 2803y AH < 0. Supuesto un com-
portamiento de gas ideal, escriba las expresiones para K, v K. Ademas interprete que
efecto ejercera en el desplazamiento del equilibrio: (a) un aumento de las
concentraciones de SO, ¢ SOs; (b) un aumento de la temperatura; {c) adicion de un
catalizador.
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2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

2.9,

2.10.

Conocido el valor de K. para el equilibrio siguiente: 3 Hayy + Nay == 2 NHj(g
calcule a la misma temperatura:

(a) K. para el equilibrio : «% Nagy + %Hz{g} == NHj;

(b) K. para el equilibrio: 2 NHjg) == Na + 3 Hyy

En un recipiente de 0,759 L a 500 K existen en equilibrio 0,190 moles de NO»,
0,0265 moles de NO y 0,606 moles de O,. Calcular la constante de equilibrio K. para
lareaccion: (a) ZNQy + Oy == 2NOyy);

(B)NOyy ==  NOy+ %02@)

Considere la reaccion: 2 Ay + 2By ==5Cy + 2 D A una cierta temperatura
las concentraciones de equilibrio son: [A]=0,50 M, [B] =040 M, [C]=20My
[D] = 0,60 M. Calcular K.

Se estudid la reaccion de equilibrio: 2 NOCl,, == 2NOy + Clygauna
temperatura de 462°C y a un volumen constante de 1,00 L. Se introdujo inicialmente
2,00 moles de NOCl en el recipiente y cuando se establecié el equilibrio, se encontro
0,66 moles de NO. Calcule 1a constante K. a partir de estos datos.

En un recipiente de reaccion con capacidad de 1 L en el que se alcanza el siguiente
equilibrio : SOy + NOaq SOsgy + NOg, se encontrd 0,40 moles de
S0Os, 0,30 moles de NO; 0.15 moles de NO; v 0,20 moles de SO, Calcule la
constante de equilibrio para la reaccion,

Una disolucion saturada de vodo en agua contiene 0,33 g de 1 por litro. Puede
disolverse mas yodo en una solucion de KI debido al equilibrio siguiente:

I, + T = Iy

Una disolucién 0,10 F de KI (0,10 M en I') disuelve realmente 12,5 g de yodo por

- litro, cuya mayor parte estd como I3 Suponiendo gue la concentracion de I es la

211,

2.12.

misma en todas las soluciones saturadas, calcular la constante de equilibric para la
ecuacion anterior.;Cual es el efecto de la adicion de agua a una disolucion saturada
de I en solucion de K1?

La constante de equilibrio K. a 800°C para la reaccion 2 Hlgy = Hawy *+ Lo, vale
0,016, jcudl serd la concentracion de HI a dicha temperatura si las concentraciones de
Hz e [; son 0,10 mol/L en el equilibrio?

Una mezcla de gases en equilibrio a 300 K y a una presion total de 1 atm contiene
56,2 % en moles de NOBr, 124 % en moles de NO v 31,4 % en moles de Bry.
Calcular las constantes de equilibrioc K, y K, sabiendo que el equilibrio que tiene



126

Capitulo 2

2.13.

2.14,

2.15.

2.16.

2.17.

2.18.

g
b

lugares: 2NOBryg == 2 NOg + Bryg.

Considere el equilibrio: Hygy + Ing ==5 2 Hly). Escriba la expresion de equilibrio
y calcule K. st a 300 K las concentraciones som: [Ha] = 0,40 M; [I:] = 0,45 M,
[HIl =030 M.

Dado el equilibrio : 2 Ag + By == (g + 3 Dig y las concentraciones [A] = 2,0
M, [B] = 0,50 M, [C] = 0,25 M, [D] = 1,5 M, calcule el valor de la constante de
equilibrio.

Se analizd el sistema en equilibrio : 2 8Oy + Oy == 2 SOy v se

o

~ T Frgr £re YT T s gmn e ek oy o ek et o g g o e 1 N 7o Tk T :
encontro que contenia las siguienies conceniracionss: [SOgj = (3,40 M, i = 0,13 M,

[80s] = 0,70 M. Calcular la constante de equilibrio para este sistema.

En un recipiente de 5 L se introduce I mol de SO, y otro de O, Posteriormente se
calienta a 1.000 K con lo que se produce la reaccion sigutente:

280yy * Oxg ==2 S0y
Una vez alcanzado el equilibrio se encuentra que hay 0,15 moles de SO;, calcule la
cantidad de SO que se ha formado y la constante de equilibrio K.

En una vasija de 10 L. mantenida a 270°C y previamente evacuada, se
introducen 2,5 moles de PCls v se cierra herméticamente. La presion en el interior
comienza a elevarse debido a la disociacién del PCls en PCly v Cls, hasta que se
estabiliza a 15,68 atm. Sabiendo que la reaccion es exotérmica, calcula:

(a) el valor de la constante K. de dicha reaccion a la temperatura sefialada;

{(b) el nimero de moles de todas las espectes en el equilibrio;

(c) sefiala, aplicando el principio de Le Chatelier, la influencia de la temperatura y la

presion sobre el equilibrio.

Ia constante de equilibrio para la formacion de NH; por la reaccion :

Npg + 3Hyg == 2NHyy
es 2.0 a una cierta temperatura. Si la concentracidn de equilibric de N: en la mezcla
es 0,50 My la de Hy es 2,0 M, determine la concentracion de amoniaco,

. A 2.000 K una mezcla de Ha, S; y Ha8 alcanza rapidamente un estado de equilibrio,

representado por la ecuacion: 2 HoSyy == 2 Haw + Sae. Un analisis de la mezcla
de equilibrio establece que hay 2,00 moles de H;S, 1,00 moles de Hy y 0,130 moles
de S, en una vasija de 2,00 L. Calcular Ia constante K.

. Se introduce 1,00 moles de Bry gaseoso en un recipiente de 1 litro a 1.483°C, Se

encuentra que en estas condiciones se disocia en 1 %. Determine la constante de
equilibrio.
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2.21.

2.22.

2.23.

2.24.

2,258,

2.27.

2.28.

La constante de equilibrio para la disociacidn del I, a elevadas temperaturas es 4x10°
*La reaccmn es oy == 2 Iiy. Si la concentracion de equilibrio de yodo atémico es
4x10 M, determine la concentracién de yodo molecular.

La constante de equilibrio para la formacion de CO, mediante la reaccion :
COp + Oy == 2COy

es 1 x 10*. Si en el equilibrio la concentracién de CO, es 3,0 M y la concentracion de
0Oz es 9,0 M, calcule la concentracion de CO.

La constante de equilibrio para la reaccion: Ny, + 3 Hyy) =% 2 NHiy es 0,50 a
una cierta temperatura. Si 2,0 moles de Ny v 4,0 moles de H; se encuentran en
equilibrio con amoniace en un recipiente de 2,0 L a esta temperatura, calcular:

{a) la concentracidn de NHs en el equilibrio;

(b) la fraccién del nitrogeno total que permanece sin reaccionar en el sistema.

Una muestra de 0,800 moles de POCI; se introduce en un recipiente de 0,500 L a una
cierta temperatura. Cuando se alcanza el equilibrio para la reaccién de disociacion:
POClyy == POCly + Clyy, se encuentra que el recipiente contiene 0,259 moles
de Cly. Calcule la constante de equilibrio.

Para el sistema en equilibrio : 2 NQy; + Oy == 2 NOy a 1.000 K, se encuentra
que la concentracion de equilibrio de NO es 2,50 M v la concentracion de O es 1,25
M. Si la constante de equilibrio a esta temperatura es 1,20, determine;

(a) la concentracion de NO,,

(b} que fraccidon del NO inicial ha sido convertido en NO,.

Al enfriar el gas NO,, de color pardo, se convierte en tetroxido de dinitrogeno, N3Oy,
incoloro, como lo describe la ecuacién: 2 NOg,y == N3Oy Si la concentracién
inicial de NO; es 0,90 M y en el equilibrio su concentracion es sélo 0,26 M, caleule la
constante de equilibrio para la reaccion.

A partir de 150 g de 4acido acetico se quieren obtener 166 g de acetato de etilo.
Caleule los gramos de alcohol etilico que se tiene que utilizar, sabiendo que la
constante de equilibrio de la reaccién de esterificacion es igual a 4,0. La reaccion de
equiiibrio e8! CH}.COOH(;) + CHg,CHzQH(E) Ee CH3COOCH2CH3(}) + HgO(_)).

A 627°C la constante de equilibrio K, para la descomposicion del etano en eteno e
hidrogeno segun la ecuacion: CoHeyy == CiHuyg + Hag, es 0,0501 Caleular la
fraccion de etano descompuesto a dicha temperatura v presion de 5 atm sobre un
catalizador apropiado de deshidrogenacion.
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2.29

2.30.

2.31.

2.32.

2.33.

2.34.

2.35,

2.36.

2.37.

Se ha estudiado la reaccion del equilibrio siguiente: 2 NOCl, == 2 NOyy + Clyy
a 735 K yenun volumen de 1 L. Inicialmente en el recipiente se introdujo 2 moles de
NOCI. Una vez establecido el equilibrio se comprobé que se habia disociado un 33 %
def compuesto. Calcule el valor de K..

El valor de K, para el equilibrio: Cy + COqy == 2 COy es 14,1 a la temperatura
de 850°C. Calcular la fraccidn molar de CO; cuando la presion vale 10 atm.

Una muestra de 2,00 moles de HI se introduce en una vasija de 1,00 L v se calienta a
628°C. Se establece el siguiente equilibrio . 2 Hlgy == Hag + Iz, cuya constante
de equilibrio es 3,80 x 10 Determine:

(a) el porcentaje de disociacion bajo estas condiciones,

{b) la concentracion de todas las especies en la mezcla de equilibrio,

Para el equilibrio: Hay + COny == HaOyp + CO), K. = 4,40 a 2.000 K.
Calcular la concentracion de todas las especies en el equilibric después de introducir
simultdneamente en un recipiente de 5L a 2.000 K.

(a) 1 molde Hz v 1 mol de CO;

(b) 1 mol de H,O y 1 mol de CO

(c) 1 mol de Hy, | mol de CO; v 1 mol de H,O

(d) 1 mol de H;, 1 mol de CO; v 1 mol de CO.

Se introduce una mezcla de 2,00 moles de Cly gaseoso y 2,00 moles de Br, gaseoso
en un recipiente de 4,0 L. A una temperatura dada ocurre la sigutente reaccion

Brz(g) + Ciz(g} == 2 BfClg{g).
Cuando se establece el equilibrio, se encuentra que se ha consumido el 9.8 % del
bromo. Determine la constante de equilibrio para la reaccion.

Calcular el grado de disociacion a 30°C y 5 atm de presion para la disociacion del
tetréxide de dinitrogeno, st sabemos que en estas condiciones el valor de K, es 0,15

A 27°C y 1 atm de presion el N,Og estd disociado en un 20% en NO,. Calcular:
(a) el valor de K,;;
{(b) el % de disociacion a 27°C y una presion total de 0,1 atm.

La constante de equilibrio para la reaccion N;Oug == 2 NOg vale 5,8 x 107 a
25°C. Calcula el grado de disociacion cuando la concentracion inicial es -

(a) 0,01 mol/L,

{b) 0,5 mol/L.

En un matraz de 1 L de capacidad se colocan 6 g de PCls solido. Se cierra el matraz,
se hace el vacio y se calienta a 250°C. El PCls pasa al estado vapor y se disocia
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parcialmente. La presion de equilibrio resulta de 2,08 atm. Calcula el grado de
disociacion () del PCls y 1a K.

Al mezclar volimenes iguales de nitrogeno y oxigeno a una cierta temperatura, se
forma un 10% en volumen de mondxido de nitrogeno, en equilibrio con los gases
iniciales, de acuerdo a la siguiente reaccion: Ny + Oxg =3 2 NO. Calcular;

(a) la fraccidon molar de cada componente,

(b) los valores de las constantes K. v K,,.

Se introducen exactamente 2,00 moles de HBr en un recipiente de 1,00 L v se calienta
a 1,297 K donde rapidamente se establece el equilibrio:2 HBr(yy == Hjyy + Brog,
La constante de equilibrio es 7,32 x 10 Determine:

{a) el porcentaje de disociacion bajo estas condiciones,

(b) la concentracion de todas las especies.

A 200°C, la constante de equilibrio para la disociacion:  PClsg &= PClyy, +
Clayg es Ko = 0,00793. Calcule el grado de disociacion o del PCls a dicha
temperatura, si:

{a) se colocan inicialmente 3,125 g de PClsen un matraz de 1 L.

(b) el matraz se encontraba previamente lieno de Cl; a una presion de 1 atm.

A 250°C un recipiente de 12 L de capacidad contiene 0,428 moles de PCls, 0,125

moles de PCly y 1,710 moles de Cl; en equilibrio. Calcular:

(a) K. para la reaccion de disociacion de PCls en PCl; y Cls.

(b) el grado de disociacion si la temperatura se mantiene constante v se reduce el
volumen exactamente a la mitad.

La constante de equilibrio K, para la reaccion: NH:HS, === NHjp + HyS vale
0,11. Calcular K. a dicha temperatura.

La constante de equilibrio para la reaccion: COy + HaOy == COpy + Hay es
0,63 a 986°C: Se deja llegar una mezcla de | mol de vapor de agua v 3 moles de CO
al equilibrio, a una presion total de 2 atm. Calcular:

{a) los moles de H; que hay en el equilibrio.

(b) la presion parcial de cada gas en el equilibrio.

A 200°C y presion de 1 atm, el PCls se disocia en un 48,5 %. Calcula el grado de
disociacion a la misma temperatura, pero a una presion de 10 atm.

A 800 K, la constante K. para la siguiente reaccion © 2 Hly, == Hayy + Iy, vale
0,016. En una mezcla en equilibrio a 800 K, calcula:
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Se analiza la mezcla en equilibrio a una cierta temperatura :
SOz + NOyg == 5035 + NOgy

en un recipiente de 1,00 L y se encuentra que contiene 0,50 moles de SO;5, 0,45 moles
de NO, 0,15 mol de SO; y 0,30 moles de NO;. Si se agrega 0,25 mol de SO; a
temperatura constante, calcule las nuevas concentraciones de todas las especies fuego
de restablecerse el equilibrio.

Se introducen 5,00 moles de PCls en un recipiente de 25,0 L v se calienta a 250°C. La

reaccion es : PClsgy == PClyg) + Clyy, cuya Ko =4,15 x 107 a 250°C. Calcule:

(a) las concentraciones de todas las especies en el equilibrio.

(b) st se afladen 2,50 moles de PCls al sistema en equilibrio, a la misma temperatura,
cual es la concentracion de cada especie cuando se restablezcla el equilibrio.

En un recipiente de 8 L se introducen 0,50 moles de CO; v 0,30 moles de Hy, se
calientan a 1.000 K y se establece el siguiente equilibrio:

COzg + Hap== COu + H0y

Cuando se analiza la mezcla se encuentra que hay 0,30 moles de CO,. Calcular:

(a) las cantidades de las distintas especies en el equilibrio.

(b) el valor de K.

(c) si una vez alcanzado el equilibrio a la misma temperatura afiadimos 0,1 mol de Ha,
cual sera la nueva composicion de la mezcla al restablecerse el equilibrio.

Dados los siguientes valores de K, a 25°C, calcule los respectivos valores de K.
(a) NFLClyy == NHj + HClg, K, =77 x 10"

(D) NOyg == 2NOy + Ozg K, =6,1x10"

(c)Hygy + lLyy == 2Hl, K, =87 x 107

Un recipiente cerrado a 1.000°C, contiene amoniaco, hidrégeno v nitrogeno en
equilibrio. El analisis muestra que las concentraciones en equilibrio son 0,102, 1,62 v

0,03 mol/L, respectivamente. Hallar las constantes K, y K, del equilibrio:

Nyg + 3Hzy == ZIZNHiy

En un recipiente de 200 cm’ de capacidad se colocan a baja temperatura 0,40 g de
tetroxido de dinitrogeno liquido (N;04). Se cierra el recipiente v se calienta a 45°C.
El N0y se vaporiza y se disocia en un 41.6 % en NO;. Calcule K. v K, para la
disociacion del N;O4 a esa temperatura.

Para la disociacion de 2 Hlgy== Hy + Iy, la constante de equilibrio es 135 a
500 K. Si se inyecta 7,50 moles de HI en un recipiente vacio de 3,00 L a esta
temperatura, calcule:

{a) las concentraciones de equilibrio de todas las especies,

{b) el porcentaje de disociacion del HI.
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Una sustancia gaseosa A se introduce en un recipiente cerrado. A una determinada
temperatura se establece el equilibrio siguiente: Ay == 2 Byy. Calcule:

(a) el grado de disociacion de A en funcion de X, y de la presion total del sistema,

(b) el valor de o cuando la presion total tiende a 0 y cuando tiende a oo.

En presencia de un adecuado catalizador y a la temperatura de 400°C es posible
obtener gas amoniaco a partir de N, v Hz. En un recipiente de 1 L de capacidad v
partiendo de 3,00 moles de Hy; v 1,00 moles de N; se obtienen 0,0385 moles de
amoniaco una vez alcanzado el equilibrio. Calcule a partir de estos datos los valores
correspondientes de K. v K.

A 690 K el TiCls solido se encuentra en equilibrioc con HCL TiCly e Hz, como lo

muestra la ecuacion: 2 TiCly,) + 2HCl, == 2 TiClyy, + Hag. En el

equilibrio, la presién de HCI es 1,153 atm, la presion de TiCly es 1,400 atm vy la

presion total del sistema es 3,053 atm. Calcule:

(a) la constante de equilibrio K,,

{b) la presion de equilibric de H; si la presiéon de equilibrio de HCI iguala a la de
TiCly. Asuma que la presion de vapor de TiCls es despreciable.

A una cierta temperatura por sobre 300°C, El NOC! se disocia en NO y Cly, de
acuerdo a la ecuacidon: 2 NOCl, == 2 NOy + Clyy La presion total del
sistema es 708,1 torr, la presion de NOCI es 241,0 torr y la presion de NO es 311,4
torr. Calcule:

(a) la constante de equilibrio K, usando las presiones en atm,

{(b) la fraccion de NOCI inicial que se disocia.

Un gas combustible industrial se produce por reduccién de CO; con C, de acuerdo a
la ecuacion: COy + Cpi == 2 COqp. A una presion total de 10,00 atm y
1.000°C, la mezcla de gases en equilibrio resuita contener 7,0 mol % COz v 93,0 mol
% CO. Determine:

(a) la constante de equilibrio K, para la reaccion,

(b) la composicién de la mezcla gaseosa a una presion total de 40,00 atm a 1.000°C.

A 406°C la constante de equilibrio K. de la reaccion : 2 HeOy, == 2 Hg + Oy,
vale 1,0 x 107, En un recipiente de 10 L se introduce HgO séhido en exceso v se
calienta hasta 400°C. Calcula las concentraciones de las especies gaseosas cuando se
alcanza el equilibrio.

. A temperaturas elevadas, la piedra caliza se descompone de acuerdo a la ecuacion:

CaCOsyy == Caly + COgy. A 1.000°C, la presion de equilibrio de CO; es de
3,87 atm. St se pone CaCO; puro en un recipiente de 2,50 L en el que se ha hecho
vacio, y calentado hasta exactamente 1.000°C, determine cuanto CaCO; se
descompondra para producir la presidén de equilibrio. Asuma que las presiones de
vapor de los solidos son despreciables.
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A 2.000 K la counstante K;, para la formacion de NO a partir de sus elementos, de
acuerdo a la ecuacion: Ny + Oz == 2 NO es 4 x 10™. Si la presion parcial
de NO en el equilibrio es 0,04 atm v la de N; es igual a la de O,, determine las
prestones parciales de Ny y O,

Un litro de una mezcla de equilibrio de NH3, Ny e H; a 750 K se compone de 1,20
moles de Hz, 1,00 moles de N, v 0,239 moles de NH;. Considere la reaccién como:
Ny + 3 Hz(g} =2 NH}(g}. Calcule:

(a) K,

{b) la presion total de la mezcla,

(c) la presion parcial de cada gas,

(d) K.

En un recipiente de 186 L en el que se ha hecho vacio se introducen 26 g de diéxido
de carbono. Posteriormente se calienta hasta 3.000 K. En estas condiciones el dioxido
de carbono se encuentra disociado de acuerdo a: 2 COyg == COy + Oy en un
40%. Determine:

(a) la presion total de la mezcla en equilibrio.

(b) la presion parcial de cada uno de los gases presentes en el equilibrio.

(c) valor de K, para la disociacion del CO, 2 3.000 K.

A temperatura proxima a los 400°C se mezclan 0,062 moles de Hy v 0,042 moles de

l. Al establecerse el equilibrio se forman 0,076 moles de HI. Calcule:

(a) las constantes de equilibrio K. v K para Hagy + Ly &= 2 Hlyy

(b) el nimero de moles de HI que se formarian al mezclar, a la misma temperatura,
0,08 moles de H; y 0,08 moles de 5.

Una mezcla de dioxido de azufre y oxigeno en la relacion molar 2:1 alcanza el

siguiente equilibrio en presencia de un catalizador: 2 SOy + Oney ==2 SO

Calcule:

(a) el valor de la constante de equilibric K, si a la presion total de 5 atm se ha
transformado el 33% del SO; en SO;;

(b) en las mismas condiciones de presion v temperatura y con una relacidén molar
inicial de SO, y O 11, justifique si el porcentaje de SO, transformado es igual,
mayor o menor que en el apartado anterior.

A la temperatura de 400°C el amoniaco se encuentra disociado en un 40% en
nitrogeno e hidrogeno, cuando la presion total del sistema es 710 mm Hg, Calcule:

(a) la presion parcial de cada uno de los gases en el equilibrio,

(b) el nimero de moles de cada uno de ellos, para 100 g de mezcla,

(c) el volumen que ocupara la mezcla,

(d) el valor de Kp a dicha temperatura.

En un matraz de 1,0 L en el que previamente se ha hecho vacio, se introducen 0,0724
moles de N204 v se calienta a 35°C, Parte del N,y se disocia en NO; segun la
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reaccion | NoOy== 2 NOz(. Cuando se alcanza el equilibrio, la presién total es
2,178 atm. Calcule :

(a) el grado de disociacion,

(b) la presion parcial de N2Oy en el equilibrio,

() Kp v Ke.

A cierta temperatura el PCls se disocia en PCly y Cly. Cuando se alcanza el equilibrio
de esta reaccion, llevada a cabo en un recipiente de 1 L, se comprueba que las
concentraciones son: 0,8 mol/LL de PCls, 0,2 mol/L. de PCl; y 0,2 mol/L. de Cls.
Calcule la constante de equilibrio K. en estas condiciones e interprete como se
desplazara y cuales seran las nuevas concentraciones st una vez alcanzado éste:

(a) se agregan 2 moles de PCls,

(b) se reduce el volumena 5 L,

(c) se afladen 2 moles de Cly

La constante de equilibrio de la reaccion: FesOuey + COm == 3 FeOy + COyy,
vale 1,4 a 1.000 K. Siuna mezcla constituida inicialmente por 4 moles de FesQOsu,
2 moles de CO, 4 moles de FeO y 0,5 moles de CO; se calienta a 1.000 K y una
presion total de 5 atm, determine la composicion final cuando se alcanza el equilibrio.

El oxido de mercurio(1l) se descompone a 500°C segin la reaccién:

HgOy == 2Hgg * O,
Una vez alcanzado el equilibrio, la presion dentro del matraz, debida a los gases
formados es de 0,61 atm. Calcule;

(a) la constante de equilibrio K,
(b) la cantidad de HgO descompuesto si el matraz tiene una capacidad de 5 L.

La constante de equalibrio para la reaccion: NaOypy == 2 NOy, vale 0,143 a 25°C
y 0,671 a 45°C. Calcular el calor de reaccion.

Para la reaccion de formacion de amoniaco, las constantes de equilibrio K, valen
1,66 x 10% a 400°C y 52 x 107 a 450°C. Hallar el calor de reaccion para esta
reaccion suponiendo que AH no depende de la temperatura en el intervalo
considerado.

En la reaccion de disociacidn de bromo molecular (Brs) en bromo atomico (Br), se
sabe que Ky a 1.400 K vale 0,05 y a 1.600 K, K, vale 0,25. Calcular:

(a) la fraccién de bromo que se ha disociado a 1.600 K v a una presion total de 1 atm;
(b) el calor de reaccion a 1,600 K.

Calcular 1a K, de la disociacion del PCls a 25°C, sabiendo que a esa temperatura
AG® = 38,33 kI y AH® = 92,50 kJ. Calcular ademas la K, a 500 K.

Para la descomposicion del CuO sélido segun la reaccion:
CuOyy == 2 CuiOy + Oy,

fa constante K, a 1.100°C vale aproximadamente 150 con la presion medida en mm
de Hg. Sabiendo que AH del proceso vale 252.5 kJ, calcule la temperatura a la que
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comienza a descomponerse el oxido de cobre(Il). {la composicion volumétrica del
aire es 79% Nay 21 % O,).

. A 298 K, la presion de descomposicion del bisulfuro aménico NH:HS es de 500

mmHg y a 293 K la presion de descomposicién es de 350 mm Hg. Calcular el calor
de reaccion para el proceso: NH4HS) &= NHip + HaS(,.

A 35°C, la constante K, para la disociacion de! N;Oy4 en NO; es igual a 0,320 atm. El
calor de reaccién para este proceso endotérmico es -14.69 kcal. Hallar la constante de
equilibrio a 50°C.

La constante K, para la disociacion del PCls en PCly y Cly a 200°C es igual a 0,3075
atm. El calor de reaccion es de -17,38 kcal. Calcular la temperatura a la cual la
disociacion del PCls a una presion de 3 atm es ef 50%.

A 420°C, la constante K, para la descomposicion del 6xido mercirico sélido en vapor
de mercurio y oxigeno es 0,01956 atm’, y el calor correspondiente a esta
descomposicion, proceso endotérmico, es -68,11 kcal. Hallar la temperatura a la cual
empieza a descomponerse el Oxido mercurico. (El oxido mercurico empieza a
descomponerse cuando la presion parcial de equilibrio del oxigeno es igual a la de
este gas en el aire, esto es, 0,21 atm).

La presion de disociacion del bromuro ciprico solido al descomponerse en bromuro

cuproso solido y vapor de bromo es igual a 0,046 atm, a 214°C v 0,107 atm a 230°C.

Determinar:

(2) el calor de disociacidn del bromuro clprico entre estas temperaturas,

(b) suponiendo este calor constante, la presion de vapor del bromo a 280°C en
equilibrio con los bromuros cuproso y clprico en estado sélido,

(c) la cantidad de bromuro clprico descompueste al calentarlo en un recipiente de
250 em” de capacidad a 280°C,

La constante de equilibrio K, a 298 K es 2 x 107 para la reaccion:
I;(g) + Cli(g) == D {CI{g) + 26,9 k]
Determine el valor de K, a 673 K.

A 1900 K y la presion de 1 atm, el vapor de agua esta disociado en un 0,302% v a
2.000 K es de 0,504%. Determinar el calor de disociacién de | mol de agua entre
estas temperaturas.
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Segun la teorfa de Arrhenius, deide es toda sustancia capaz de dor iones
hidrdgeno (Y'Y como uno de sus productos iénicos de disociacion en QU

HAue, == Hyo + Al

El ion H', denominado protdn ¢ hidrogenion, se encuentra hidratado en solucién
cuosa, pero al no conocer exactamente cuantas moléculas de agua le rodean, se utiliza
m’eqmn H ) |

La teoria de ans ed E,.awrv postula que un acide, HA, es una susiancia gue ol
disociarse, es capaz de ceder un proton a otra. En el caso de una disolucion acuosa:

(ae)

EiA{ac) =+ H"O( ) """"""3" H 0 - A’iiw
\-.__v..-—__/

ton hidronio,
0 hidroxonio

Ambas expresiones del equilibrio de disociacion indican esenciaimente lo mismo,
es decir, que como productos de disoctacion se tendri iones A” hidratados e iones M~
-hidratados, en equilibrio con las moléculas de HA hidratadas sin disociar v el agua
liquida,

Segin Arrhenius, las bases son susiancias gue producen fones hidroxido, O al
disociarse cuando se disuelven en agua.

== BT

BOHac) {ac) OHfae)

1on hidroxitou oxhidrilo
obsérvese que tanto los iones B como OF estan hidratados.

La teoria de Bronsted-Lowry postula que una base, C, es una sustancia capaz
recibir un proton de otra. En el caso de una disolucion acuosa:
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Cuy + H,0, == CHj, + OHy,

(acy

Cada reaccion acido-base, segiin la teoria de Bronsted-Lowry, produce otro acido
y otra base, que son conjugadas, respectivamente, de la base v del acido que
constituyen los reactivos del proceso. '

Ejemplo:

(Acido() + (Base;) == (Base;) + (Acido,)

Par conj'ugado Par conjugado

Desde el punto de vista de esta teoria, para considerar una sustancia como acido o
como base, no es necesaria su disolucion previa en agua, como ocurre con la teoria de
Arrhenius; sin embargo, por ser las de mayor interés, se tratard exclusivamente las
soluciones acuosas.

Para algunas bases débiles, como el amoniaco, la concepcion de Bronsted-Lowry
es mas ttil que la de Arrhenius, aunque como veremos a continuacion, son equivalentes
en disolucion acuosa.

Para Arrhenius, el amoniaco reacciona con el agua, formando hidroxido amédnico,

NH,OH:
NH3 -+ HzO MNEOH

cuyo equilibrio de disociacion es :

N}LOH(RC) =OH(M) + NHJ,?(ac)

Si se considera el amoniaco como una base de Bronsted-Lowry:

m%(ac) + HZO(I) '“"'—7NH4+(ac) + OH(RC)

Es evidente que si consideramos la base como NHyOH o como NHa, el resultado
es basicamente el mismo: los productos de disociacion coinciden v la expresion de la
especie sin disociar, NH: & NH,OH no tiene demasiada importancia, ya que su
naturaleza, en realidad, no se ajusta a ninguna de las dos formas.

Para sintetizar lo anterior, se puede escribir:

NH; + H0 %= (NH,OH)== NH;w, + OHuo
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Las sustancias que, como el H;O, pueden actuar como 4cidos o como bases se
Hlaman anfipréticas o anfoteras.

Para que una sustancia sea aceptora de un proton (es decir, una base de Bronsted-
Lowry), esta sustancia debe tener un par de electrones no compartidos para unirse al
proton. Por ejemplo, hemos visto que el amoniaco, NHa, actiia como aceptor de un
proton. Utilizando estructuras de Lewis, se puede expresar la reaccion entre el H' v el
NH; de la siguiente manera:

H H 7
. l l
H + :ll\}aH BEY H—P!\I—H
H !L H |

Lewis fue el primero en observar este aspecto de las reacciones acido-base. Propuso
una definicién de 4cido y de base que enfatiza el par de electrones no compartidos. Un
acido de Lewis se define como el aceptor de un par de electrones. Una base de Lewis
se define como el donante de un par de electrones.

Toda base explicada hasta ahora, ya sea OH, H;O, una amina o un anién, es un
donador de un par de electrones. Toda sustancia que sea una base de Bronsted-Lowry
(un aceptor de protdn) es una base de Lewis (un donador de un par de electrones). No
obstante, de acuerdo a la teoria de Lewis, una base puede donar un par electronico a
alguna sustancia diferente de un protén. La definicién de Lewis, por consiguiente,
aumenta el nimero de especies que se pueden considerar como éacidos. Por ejemplo,
considere la reaccidon entre NH; y BF;. Esta reaccion se efectia perque el BF; tiene un
orbital vacante en su capa de valencia v por lo tanto actua como aceptor del par
electronico que posee el NH:

H F H F
l | b
H—I‘isI: + §-F — H-N-]B-F

|
H F H F

En este capitulo se enfatiza el agua como disolvente y el protén como la especie
responsable de las propiedades acidas de las disoluciones. En tales casos, es la teoria
acido-base de Bronsted-Lowry la de mayor utilidad. En efecto cuando se habla de una
sustancia que es un acido o una base, se suele pensar en las soluciones acuosas y se
utiliza estos términos en el sentido de Arrhenius o Bronsted-Lowry. La ventaja de la
teoria de Lewis es que permite tratar una variedad méas amplia de reacciones, incluso las
que no comprenden la transferencia de un protdn, como reacciones 4cido-base. Para
evitar confusiones, una sustancia como el BF: rara vez se denomina acido, a menos que
se aclare que esta sustancia esta actuando en el sentido de la definicidon de Lewis. Asi, las
sustancias que funcionan como aceptoras de un par de electrones se denominan
explicitamente como "acidos de Lewis".
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Los acidos de Lewis incluyen moléculas, como el BF;, que tienen incompleto su
octeto de electrones. Ademas muchos cationes sencillos pueden funcionar como acidos
de Lewis. Por ejemplo, el ion Fe’* interactia fuertemente con los iones CN™— para formar
el ion ferricianuro:

Fe" + 6:C=N:" —> [Fe(C=N:)]*"

El ion Fe’* tiene orbitales vacantes, los que aceptan los pares electrénicos donados
por los iones CN™. También contribuye a esta mteraccion el hecho que el ion metélico
tenga carga positiva mientras los iones cianuro tienen carga negativa.

Algunos compuestos con enlaces multiples pueden actuar como acidos de Lewis, Por
ejemplo, la reaccidn del diéxido de carbono con agua para formar acido carbonico se
puede representar como el ataque de la molécula de agua sobre el CO,, en el cual el agua
actua como el donador y el CO, como el aceptor de un par electronico, como se muestra
a continuacion:

R o 1-0:
; *
H-0: € —>  H-0 -C —>  H-0-C
S N -

O G 0O

Una reaccion acido-base semejante se efectiia cuando cualquier oxido de un no metal
se disuelve en agua para formar una solucion acida.

Hidrolisis de iones metalicos

El concepto de Lewis también permite explicar por qué las soluciones de muchos
iones metalicos presentan propiedades acidas. Por ejemplo, una solucion de Cr(NQOs); es
muy acida, mientras que una solucion de ZnCl; lo es en menor grado. Para comprender
esto, se puede analizar las interacciones entre un ion metalico v las moiéculas de agua.

Debido a que los iones metalicos tienen carga positiva, atraen los pares electronicos
no compartidos de las moléculas de agua. A esta interaccion, denominada Aidratacicn,
se debe que las sales se disuelvan en agua. La fuerza de atraccion se incrementa con la
carga del ion y es mas fuerte para los iones mas pequefios. Cuando la nube electronica
del O del agua es polarizada hacia el ion metalico, se debilita fa unién O-—H vy por lo
tanto las moléculas de agua de hidratacion son mas acidas que el resto de las moléculas
del solvente, llegando en algunos casos a producirse la precipitacion del hidroxido
metalico y dejando en solucion una alta concentracion de iones H™

Fe&'' + 3H,0 == Fe(OH): + 3 H

Es asi como, para impedir la formacidon del precipitado color rojo-marrén del
Fe(OH); y mantener el Fe(Ill) en solucion se requiere afiadir una alta concentracion de
acido para desplazar el equilibrio hacia la izquierda, de acuerdo al Principio de Le
Chatelier.
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3.2. FUERZA DE ACIDOS Y BASES. CONSTANTES DE ACIDEZ Y DE
BASICIDAD.

Las sustancias que se disocian completamente para dar iones en solucién se llaman
electrolitos furertes. Las que lo hacen parcialmente se denominan electrolitos débiles.

A efectos practicos, los dcidos fuertes se consideran totalmente disociados. La
disociacion del acido clorhidrico, 4cide fuerte, en disolucién acuosa se expresa como:

100 % + -
HCi(ac) ey ey F Cl(ac)

Son acidos fuertes los hidracidos de los elementos halogenos: HF, HCI, HBr;
también son acidos fuertes los oxacidos cuyva diferencia entre el nimero de atomos de O
e H en la formula sea > > 2 como por glemplo: H;S80,, HNO;, HCIO,, HCIO:, etc.

Los acidos que se dasueiven disociandose solo parcialmente se denominan dcidos
débiles. Su equilibrio de disociacion se expresa mediante la ecuacion:

&

HA-(ac) h— E%A(ac} + ‘A—(acg

La constante de este equilibrio se denomina constante de disociacion del 4cido o
constante de acidez y se expresa como K,

o LA
© [HA]

Por comodidad, se indicaran las concentraciones de H,, v OH ., mediante los

simbolos [H'] y [OH']. El hecho de que los iones estén hidratados queda implicito.

El grado de disociacion, o, de un acido es el tanto por uno de moles disociados

moles de 4cido disociados
a frmnd

moles totales de acido

L.a magnitud de la disociacion también se puede expresar en porcentaje:

% disociacion = ¢ x 100
El valor de la constante de disociacion de! dcido indica su fortaleza, Cuanto mayor es
K., mayor es su fuerza, es decir, su acidez.
Se puede considerar que la constante de acidez de un acido fuerte es infinita,

Al igual que los 4acidos fuertes, las bases fuertes estin completamente disociadas en
disolucion acuosa. Por ejemplo, el hidroxido de sodio se disocia segun la ecuacion:
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3.3,

100 % + -

Son bases fuertes los hidroxidos de los elementos alcalinos (Grupo IA) y alcalino-
térreos (Grupo [1A).

Las bases débiles estan solo parcialmente disociadas:
P + -

La constante de equilibrio se denomina constante de disociacién de la base o constante
de basicidad vy se expresa como K,
B* JloH- |
[BOH ]

El grado de disociacion, ¢, de una base es el tanto por uno de moles disociados:

moles de base disociados

moles de base totales
La magnitud de la disoctacidn también es frecuente expresaria en porcentaje:

% disociacion = ¢ x 100

Cuanto mayor es el valor de la constante de disociacidén de la base, mavor es su
fortaleza, es decir, su basicidad.

Se puede considerar que la constante K, de una base fuerte es infinita, va que se
considera totalmente disociada.

PRODUCTO IONICO DEL AGUA

El agua forma iones mediante el proceso de autoionizacion:
H0 == Hp, + OHpg

La constante de equilibrio es:

[r] o

K =
[0
Las concentraciones de los iones son muy bajas y, por lo tanto en la mavoria de las
disoluciones acuosas, la concentracion de agua es practicamente constante. Se define
K., denominado también producto ionico del agua:
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Ky =K'[H,0]=] 1+ |[ o]
La constante de disociacion del agua K, vale 1,0 x 107" 4 25°C. Sé6lo varia con la
temperatura, aumentando cuando aumenta ésta.

En el agua pura, donde los iones sélo provienen de su autodisociacion, las
concentraciones de " y OH deben ser iguales.

Como en cualquier disolucion acuosa debe cumplirse la condicion de equilibrio :
e Una disolucion sera neutra cuando [Hfi = [OH‘} 107,
o Una disolucion serd acida cuando [H') > EO 7 y [OH] < lO Zh

e Una disolucion sera basica cuando [PF] <107 y[OH]> 107,

Neutralizacién

Al mezclar una disolucion 4cida con una basica se produce neutralizacion. La
neutralizacion en medio acuoso es una reaccion de transferencia de protones entre un
acido y una base:

HA{aC) + BQINL—E&C-) —""“4_—'7 HZO + BA{ac}

obteniéndose como productos sal (generalmente 1onizada) méas agua.

La expresion anterior es reducible a

Hey + OHp, == HO0

(a0}

Relacién entre K, y K, para un par icido/base conjugados

Sea un acido HA y su base conjugada A” Sus equilibrios de disociacion vienen
dados por:

A ¥ IO s HA 4 OF Ky = LM

%) oy omy

i

Ku
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lo que demuestra que a mayor valor de K, de un acido, menor sera el valor de K, de su
base conjugada. Mientras mds fuerte sea un 4cido, mas débil sera su base conjugada, v
viceversa.

3.4.pH Y pOH

Para indicar la concentracidon de iones hidrégeno en una disolucion se emplea la
notacidn denominada pH, cuva definicion es:

pH = logI—;I:r -log [H*]

también se utiliza el operador p = - log para manejar, en general, cantidades muy
pequefias. El pOH se define asi:

pOH = log {O;} = - log {OH]

Dada la relacion de estas concentraciones con el producto i6nico del agua, se puede
escribir que, a 25°C

[+ [[on- J=10-14
aplicando logaritmos decimales y cambiando signo
(—log [H']) + (—log [OHT]) = 14

pH + pOH = 14
relacion que permite calcular el pOH si se conoce el pH v viceversa.

Utilizando el concepto de pH se puede establecer:

e Siuna disolucién tiene pH = 7 es neutra.
» Siuna disolucion tiene pH < 7 es 4cida.

e Siuna disolucion tiene pH > 7 es basica.
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3.5. ACIDOS ’PQLIPR()TICOS

Los é&cidos poliproticos, tal come el acido sulfuroso, H,;SOs, el 4cido suifhidrico, HyS vy
el acido fosforico H;PO,, se ionizan en etapas. Cada etapa tiene asociada una constante
de equilibrio, las cuales se distinguen convenientemente agregando un sub-indice
numeérico que relaciona la constante con la etapa de disociacion. Por ejemplo para el
acido sulfhidrico:

Etapal: HpS = H  + HS K, = {P;"’“][I;]S]
_ _ H,

Etapa 2. HS™ g' H + & K,. :[EI[+le]Z-J
- HSY

La segunda constante de tonizacion de un acido poliprotico es siempre mas pequefia que
la primera. La tercera, si la hay, es més pequefia que la segunda v asi sucesivamente:

™
Ko, > Ko, > Ko, > 0 > K, .

Debe quedar claro que la concentracién de iones H™ en la solucion es un valor Gnico.
En una mezcla que contiene varios acidos, todos los acidos diferentes contribuven a la
concentracion de iones H, pero este término es comin a los diferentes equilibrios
involucrados.

Aunque podria parecer muy complejo resolver un problema en el que intervienen
diferentes equilibrios, pueden hacerse algunas simplificaciones atendiendo a la diferencia
de magnitud de las constantes sucesivas de ionizacién. Para los acidos polipréticos, la
primera constante de ionizacidn, Ka,, es con frecuencia, mucho mayor que Kap, de
manera tal que basta considerar la primera jonizacion para el caleulo de la concentracion
de iones H'.

3.6. DISOLUCIONES REGULADORAS DEL pH

Son disoluciones capaces de mantener el pH constante (dentro de un pequefio
margen) aunque se les afiadan pequefias cantidades de un acido o de una base. También
se llaman disoluciones tampon.  Las disoluciones reguladoras estan formadas por:

e un acido débil y una sal formada por el anidn del acido y un cation procedente de
una base fuerte, o

» por una base débil y una sal formada por el catién de la base v el anidén proveniente
de un acido fuerte.
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En los dos casos su comportamiento se interpreta por el efecto del idn comun.

Acido débil + sal de acido débil y base fuerte.

La ecuacién de equilibrio que describe al acido débil es:

HA + HO = A~ + H0O

$i se tiene una solucién de HA de concentracion c, moles/I., una parte (x) de este acido
se disocia entregando iones A’ y tones hidronio a la soluciéon:

HA + Hh0 = A~ + H O

Gi Cy 0] 0

 Ceq  CaX X X

Si a esta disolucion afiadimos una sal NaA (A es el anion del acido débil HA y Na’ es el
catidén proveniente de la base fuerte NaOH). Esta sal es un electrolito fuerte que se
disocia completamente segiin el proceso siguiente:
NaA  —> Na  + A

C Cs 0 0

Cr 0 Cs Cs
Al afiadir la sal sobre el acido la concentracion de A” aumenta en ¢, moles/L y el
equilibrio del &cido HA se rompe:

HA + H,0 = A + H:(O

equilibric inicial Ca-X X X
sal afiadida Cq
nuevas conc. Ca-X XFCq X

Como aumenta la concentracion de una especie (A') que aparece entre los productos, el
sistema debe reaccionar de modo de minimizar este efecto. Para recuperar el equilibrio,
los iones hidronio reaccionan con una cierta cantidad (y) de iones A’ para regenerar el
acido debil HA sin disociar. Cuando se vuelve a alcanzar el equilibrio, el balance de
masas resulia de la siguiente manera:

HA + H,0 &= A + M0
cone. iniciales CamX X+C %
nuevo equilibrio Ca-XFy X +Cey X-y
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x debe tener un valor muy pequefio puesto que HA es un acido débil: el valor de y
debe ser siempre menor que x y por lo tanto x-y sera de una magnitud ain mas
pequefia. En estas condiciones se pueden aproximar las concentraciones de equilibrio
del acido y sal como ¢, y ¢, respectivamente, con lo cual el pH depende exclusivamente
de la concentracion del 4cido v Ia sal en la disolucion.

Poder Regulador

$i a la solucion anterior se le agrega un 4cido, los iones H:O' reaccionaran con A~ para
dar mayor cantidad de HA sin disociar, entonces disminuye la concentracién de la sal,
Cs, v aumenta la concentracion del acido HA, c,. De este modo se eliminan los iones
H:O" y el pH permanece casi constante. Si a la disolucion se afiade una base, ésta
captard iones HxO" de la disolucién, con lo que se disocia mas HA, hasta que se vuelva
a alcanzar el equilibrio. Mientras en la disolucién queden cantidades significativas de sal
y acido, el pH se mantiene estable dentro de un cierto margen.

Base débil -+ sal de base débil v acido fuerte

3.7.

Para una base débil BOH y una sal BCL, (donde el CT" es un anién proveniente del
acido fuerte HCI) podemos hacer un raciocinio similar, sdlo que en este caso Io que se
determina es la concentracion de iones OH en la disolucién. La concentracion de iones
H' se obtiene a partir del producto iénico del agua. '

HIDROLISIS °

Algunas sales producen disoluciones acidas o basicas. Este fendmeno se denomina
hidrolisis.

Los amones que son bases conjugadas de un 4cido débil son capaces de capturar
un proton del agua, dando soluciones basicas:

A+ H,0 == HA + OH

Esta reaccion se denomina reaccion de hidrélisis, cuya constante de equilibrio se
expresa como Ky Dado que el ion A7 es la base conjugada del acido HA. la ecuacién
anterior corresponde at equilibrio de una base, por lo tanto Ky, = K. Para un par acido-
base conjugada, se tiene que:

Kél X Kb = Kw
reemplazando K, por K, v despejando se tiene:

Ky
K&

Ky =
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Los cationes que sean dcidos conjugados (B") de bases débiles (BOH), reaccionan
con el agua, hberando un proton y produciendo disoluciones 4cidas: La reaccion de
hidrolisis se puede representar, en forma general, por la siguiente ecuacion:

R" + HbO = BOH + H'

De manera similar al caso anterior, la constante de hidrolisis, K, es igual a K, del
acido conjugado vy por lo tanto

K
K = it
Ky

El grado de hudrolisis se define como el tanto por uno de iones hidrolizados.

moles de tones hidrolizados

moles totales de sal

3.8. VALORACIONES ACIDO-BASE

Permiten determinar la concentracion de una disolucidn haciéndola reaccionar con
otra de concentracidén conocida. Para realizar una valoracién o titulacién se toma un
volumen medido de la disolucidn que se desea valorar y se va anadiendo lentamente una
disolucion de concentracién conocida hasta que el nimerc de equivalentes de una y otra
sean iguales, momento en el que se alcanza el punto de equivalencia. En el punto de
equivalencia de una titulacioén acido-base se cumple que:

m + OH" —— H,0
fequivalente  lequivalente

De acuerdo a la ecuacion anterior, la neutralizaciéon se produce cuando se ha
agregado igual nimero de equivalentes de acido y de base.

Por definicion, la normalidad de una soluciéon corresponde al nimerc de
equivalentes-gramo por litro de solucion, por lo tanto la normalidad del acido (N,)
estara dada por la siguiente expresion:

equiv - gramo de dcido

Va (L)

y por lo tanto

equiv —gramo de dcido = N, x V,
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Para la solucion basica, podemos derivar una expresion similar;

_equiv -gramo de base
Vp (L)

Ny

equiv —gramo de base = Ny, x Vj,

Cuando se alcanza el punto de equivalencia se igualan los equivalentes-gramo de
acido y base presentes y por lo tanto se cumple que:

Naox Vo= Ny x V,

LAl L R U AR N L S AR S S G PN A WL 0 R Al e WL K s 1 51850

ya que cerca de este punio se produce un salto brusco del pH de la disolucion y el
indicador cambia de color Este punto se denomina punto final de la reaccion El
indicador debe escogerse tratando que el punto final se acerque lo mas posibie al punto
de equivalencia.



150 Capitulo 3

1. Identifique los pares acido-base conjugados en la siguiente reaccién:
CH3COO + HON == CH3CO0H + CN
Solucion:

De acuerdo a la teoria de Bronted-Lowry, un acido es una especie quimica que puede
donar un ion H' a una base; por lo tanto, al reaccionar un 4cido con una base se
producird siempre un nuevo icido y una nueva base.

Si se observa la reaccion dcido-base de este problema:
CH,COO™ + HCN %= CH;COOH + CN

se puede ver que la especie CH;COO (ion acetato) es un aceptor de protones porque
posee pares electrones no compartidos sobre el atomo de O que lleva la carga negativa
y es por lo tanto una base, mientras que e! HCN es un acido(acido cianhidrico) porque
cede un ion H" al ion acetato:
CH;COO + HCN == C(CH;COOH + CN
base; acidos acidoy bases
Al producirse la transferencia de un protén, la base CH;COO se transforma en un

acido, CH;COOH que es por lo tanto su acido conjugado . Por otra parte el acido HCN
se transforma en el lon cianuro, CN” que es su base conjugada

En resumen, los pares acido-base conjugados que se encuentran en esta reaccion son:
HCN/CN
CH;COOH/CHCOO"

2. Escriba la formula de los dcidos conjugados de las siguientes bases: (a) HS"; (b) HaPO4'
Solucion:

(a) Una base corresponde a una especie quimica que acepta un protdn, por lo tanto
cuando el HS acepta un proton:

HS +H
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se transforma en H;S.

(b) Procediendo de manera simitar, el ion H;PO4 acepta un proton y se convierte en
H;PO4.

3. Escriba la formula de las bases conjugadas de los siguientes acidos: (a) HSO3", (b)
H,PO,".

Solucion:

(2) Por definicion, cuando un 4cido cede un protdn se transforma en su base conjugada.

Para determinar la formula de la base conjugada del 11SOs™ se procede entonces a
quitarle un protén, por lo cual se debe eliminar un atomo de H de la formula v la
carga total de la especie se hace mas negativa, puesto que el atomo de H deja su
electron.

La férmula de la base conjugada del ion HSO4™ es entonces SO5~.

(b) Procediendo de manera similar, se quita un H de la formula del H,POy v se aumenta

la carga negativa en una unidad, resultando la base conjugada de esta especie como
HPO,”.

4. Calcular ¢l pH de una disolucion que tiene la siguiente concentracion de iones hidronio:
(a) 4,75 x 107 M, (b) 0,0188 M: (c) 5,79 » 107 M.

Solucion:

{a) si se conoce la concentracion de iones hidronio de fa solucién, para calcular el pH
basta con aplicar la definicion de pH:

pH = - log [H']
pH = - (log 4,75 x 10™)

pH = - (-3,323)

pH =332
(b) pH = - (log 0,0188) = - (-1.726)
pH = 1,73

(c) H=-(log 5,79 » 10" =-(-9.237)
p
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pH=924

Observe que en cada caso el resultado se ajusto al nimero de cifras significativas de
la concentracion de ion hidronio.

5. Calcular el pH de una disolucion cuya concentracion de iones hidroxilo es :
(2) 4,5 x 1077 M; (b) 0,00316 M; (¢) 2,3 x 10 M.

Solucion.

(a) Para calcular el pH de una solucidn basica se puede usar cualquiera de los siguientes
métodos: -

e NMétodo 1

Calcular primerc el pOH, aplicando:
pOH = - log [OH]
pOH = - (log 4,5 x 10 = - (-11,35)
pOH =114
Para calcular ef pH se aplica la relacion:
pH +pOH = 14
pH =14 - pOH

pH=14-11,4=26

e RMeétodo 2

Aplicando el producto idnico del agua, se determina ia [H |:

Ky = [H*][or]
1107 = H* ]« 4,52 10712)

[Ht]=222x 10" M

Luego, segtn la definicion de pH:
pH = - log [H']

pH = - (log 2,22 % 107) = - (-2,65)
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pH=2,6

El resultado se aproxima para mantener el niimero de cifras significativas, Observe
que los resultados intermedios se dejaron con una cifra significativa mas v que la
aproximacion se hizo solo en el resultado final

(b) [OH] = 0,00316 M
s Método 1;
pOH = - (log 0,00316) = - (-2.50) = 2,50

pH=14-pOH =14-250=11.5
o Método 2:
Ky =[H*| o]

L1074 =[H]« (0003 16)

[H] =316 x 10 M

pH =-(log 3,16 x 10" = 11,5

(c) [OH]= 2,3 x 107 M.

¢ Método T
pOH=-(log 2,3 x 10™) = (-3,6) = 3.6

pH=14-3,6= 10,4

o NMétode 2:

-14
] = X107 455010 M
23 %104

pH = - log (4,35 x 107"y = 10,4
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6. Calcular el pH y el pOH de: (a) una disolucion 0,15 M de HCI, y (b) una disolucion 0.2
M de NaOH.

Solucion:
(a) El HCI es un 4acido fuerte y por lo tanto se considera completamente disociado:
100 % + . -
HCi "“""““_‘_““‘"“""'} H(ac) + Ci(ac)
Ci 0,15M ~0* 0
¢ 0 0,15M  0,15M

(*) En realidad, en una solucion acuosa de HCL, la concentracion total de iones H'
corresponde a:

MH eotar = [H Jacido + [H agua
Sin embargo, el agua se encuentra muy poco disociada, de acuerdo a:
Ke=1x 10" = [H"] [OH]

porlo quela [H]=1 x 107 M, en el agua pura. Esta concentracion de iones H' que
se obtiene por disociacion del agua se ve disminuida atn mas por el efecto que
produce la presencia de iones H' provenientes del acido fuerte. Por lo tanto, la
concentracion de iones H' que aporta el agua es insignificante y no se considera en
este gjemplo v en general se omitira cuando exista una gran diferencia de magnitud
entre estas cantidades.

[Hi=0,I5M
pH=-log [H]=-(log 0,15)=-(-0,824)
pH = 0,82
A partir de la relacion pH + pOH = 14, despejamos pOH v tenemos:
pOH =14 -pH = 14 - 0,82

pOH = 13,18

(b) El NaOH por ser una base fuerte, también se considera completamente disociada:

NaOH "5y Naf,  + OHp,
6 02M 0 0
e O 02 M 0.2M
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La concentracmn de iones OH™ provenientes del agua también se desprecia, por ser
menor a 107 M, tal como se explico anteriormente para los iones H™. La
concentracion de OH es 0,2 M, luego el pOH:

pOH = - (log 0,2) = - (-0,70)
pOH = 0,70
pH=14 - pOH =14 - 0,70 = 13,30

En este caso también se puede usar el método alternativo descrito en el problema
anterior.

7. Calcular el pH y pOH de una disolucion de KOH 1 M que esta disociada en un 80 %.

Solucion:

EI'80 9% del KOH se disocia, es decir de 1 mol/L se disocia 0,80 mol/L v queda sin
disociar 0,20 mol/L.:

KOH — K' + O
¢ 1M 0 0
ce 02M 0,80M 0,80 M

por lo tanto en esta disolucion existe una concentracion de OH igual a 0,80 M,
luego el pOH:

pOH = - (log 0,80) = - (-0,097) = (1
pH=14-pOH=14-1= 139
8. Calcular la concentracidon de iones hidronio e iones hidroxilo de una disolucién cuvo pH
es 11,5,
Selucién:

Para calcular la concentracion de iones H™ a partir del pH se debe realizar la
operatoria completamente al revés:

-log [H']=pH /(-1)
log [H]=-pH /aplicando antilog

[H] = antilog (- pH)
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[H'] = antilog (-11,5)
[H]1=3,16x10"7 M-

Para calcular la concentracion de iones OH en la solucidén se puede escoger
cualquiera de los siguientes métodos:

e Mcétedo 1

A partir del pH se calcula el pOH:
pOH=14-pH=14-115=25

aplicando antilog:

[OH'] = antilog (- 2,5) = 0,00316 M

2 DMétodo 2.

Jtilizando el valor para la concentracién de jones H' calculada en la primera parte vy
reemplazando en la expresion del producto ionico del agua:

K =[HT[OH]

Kw _ 1x10714
|5*] 3.16x102

[omr]= =0,00316 M

9. Determine el pH de una disolucion que se prepara diluyendo 150 mL de solucién 2,5 M
de 4cido nitrico (HNO;3), a un volumen total de 1 L {PM =63 g/mol)

Solucidn;

El acido nitrico es un acido fuerte, por lo tanto se disocia en un 100 %,

Se requiere calcular la concentracion de la solucién de HNO, después de la dilucidn,
para saber la concentraciéon de acido en la solucion diluida ¥, a partir de ésta, la
concentracion de H

e < Métode 1:
Usando el factor de dilucién

Y op, = L000mL g s

v 4 150mL
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Comeo el volumen de solucion se aumentd en un factor de 6,67, su concentracion
disminuy6 de acuerdo al mismo factor:

« Método 2:

La concentracion de la solucion diluida se puede determinar usando la expresion:
Vi x Ny = Vp x N¢
IS0OmL x25M=1000mL x X
X=0375M

Una vez conocida la concentracion de la solucién final, se determina la
concentracion de jones hidrogeno. Si ésta es 0,375 M v se disocia en un 100 %,
entonces la concentracion de iones H™ en la solucion es también 0,375 M, por
tratarse de un acido monoprético.

pH=-(log 0,375)=- (-0,43) = 0,43
10. Caleular el pH de una disolucion que se prepara disolviendo’ 0,4 ' de hidroxido de
calcio en agua hasta completar 1,5 L. (PM = 74 uma) '
Solucidén:
El calcio es un elemento alcalino-térreo v por lo tanto el Ca(OH), es un electrolito
fuerte (100% disociacién):

Ca(OH); — Ca¥ + 200

Primero se debe calcular la concentracién de Ca(OH); en la solucion, para calcular a
partir de ella la concentracion de iones hidroxilo en la disolucién:

La molaridad de esta solucion es:
masa Ca(OH); ~ O.4g

moles Ca(OH); -~ PM _ 74 g/moiﬂ
volumen solucion (L) volumen en L 1,51

M=

M =0,0036
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De acuerdo a la ecuacion, 1 mol de Ca(OH); produce 2 moles de OH y como se
trata de un electrolito fuerte, una concentracion 0,0036 M de la base produce una
concentracion dos veces mayor de iones OH', es decir, 0,0072 M.

pOH = - log (0,0072) = - (-2,14) = 2,1

pH=14-pOH=14-21=1179

I; Calcular el pH de una disolucion de HCI cuya concentracion es 2,0 x 107 M.

Solucién:

Aqui tenemos el ejemplo de una solucion de un acido fuerte tan diluido, que si no se
tiene cuidado, se corre el riesgo de cometer un error gravisimo.

Como se trata de un acido fuerte, una solucién 2,0 x 107 M de HCl se disocia
totalmente y libera una concentracién de iones H™ de 2,0 x 107 M,

Si consideramos solo los iones H' aportados por el acido clorhidrico, como
aparentemente se ha estado haciendo hasta ahora, apareceria esta solucion cen un
pl:

pH = -log (2,0 x 107 ) =87

Si se analiza un poco este valor, se puede observar que resultd un pH basico para
una solucion de un acido, que por muy diluido o muy débil, numca puede dar un
pH=>7.

El error cometido en este caso es omitir la concentracion de tones H aportada por el
agua. Normalmente, para soluciones acidas o basicas mas concentradas, las
concentraciones de ones aportados por el agua se desestiman por ser de magnitudes
muy pequefias, pero en un caso como éste, el aporte del agua es ain mavor que el
del HCL Por consiguiente, la resolucion correcta es:

1

{H+] total {H+]agua - [H+JHCI
[H] g =(1x10°7)+(2,0x109) =1,02 %107 M

pH = -log (1,02 x 107) = 6,99

Como se puede apreciar, la solucion es tan diluida que el pH de la solucion esta
dado practicamente por la [H'] del agua pura.
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12. Calcular la concentracion de una solucion de HCIO, que tiene pH = 2.4
Solucién:

En primer lugar, se debe considerar que el HCIO, es un acido fuerte, por lo tanto 100%
disociado:

Helo, 2%y o+ clos
por lo tanto la concentracién de H' es igual a la concentraciéon inici£§de HCIOy:
[H'] = antilog (-2,4) =4 x 10° M

La solucién de HCIO. es entonces 4 x 10° M

13. Calcular la concentracion de una solucion de Ba(OH), que tiene pH = 12,9
Solucidn:

El Ba(OH); es una base fuerte y se disocia en un 100%, por lo tanto produce una
concentracion de iones OH  igual al doble de la concentracion de la base:

Ba(OHp 02, Ba™ + 200
A partir del ‘QH de la solucion se calcula el pOH:

pH + pOH = 14

pOH =14 -pH =14 -12,9 = 1,1
Conocido el pOH, se determina la [OH]:

[OH'} = antilog (-pOH)

[OH'] = antilog (-1,1)

[OH] = 0,079 M

Finalmente se determina la concentracion de la base que corresponde a la mitad de la
[OH], o sea, 0,079M/2 ~ 0,04 M
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14,1.a concentracion de iones H'™ en una solucion 0,072 M de 4cido benzoico es 2,1 x 107
M. Calcular K.

Solucién:
De acuerdo a la ecuacion, la concentracidn de iones H' y de iones benzoato deben

ser iguales v provienen de la disociacion del acido, por lo tanto en el equilibrio se
tendra:

CsHs-COOH = H + CsHs-COO

¢ 0,072 M ~0 0
Ceq  0,072-2,1x10 -3 2,1 x 107 M 2,1 % 10° M
0,070

Reemplazando estos valores en la expresion de equilibrio:

_[m*][cghts -coo]
~ [C4Hs-COOH |

a

{21 x 107 )(2,1 x 1073)
(0,070 )

K, = = 6,3 x 1073

15. Calcule el porcentaje de disociacion y el pH de una disolucidén 0 %OSG M de acido
acético. La constante de disociacion K, es 1,8 x 107 a 25°C. ¥

Solucion:

Para mayor comodidad, de aqui en adelante se usaré una abreviatura para la formula
del acido acético: HAc, donde Ac™ representa el ion acetato (CH,CQO7). Como el
HAc es un 4cido débil, no se disocia en un 100% y por tanto la cantidad disociada se
representara por X. Entonces la ecuacion para la disociacion del acido acético es:

HAc == H  + Ac
¢ 0,080 M 0 0
Ceq  0,080-X X X

K =IH+“AC"!

- [HAc]
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1,8x10°5 = —X2__
0,080-X

La magnitud de la constante de disociacion indica la fuerza del acido, mientras mas
pequetia sea K., mas débil es el acido y por lo tanto menos disociado y menor es el
valor de X, con lo cual se puede suponer que X tiende a cero y que la concentracion
final del acido no disociado es igual a la concentracién inicial. De este modo, la
ecuacion cuadratica se reduce a una expresion mucho mas simple:

- 2
1,8x105= X
0,080

de donde X = 0,0012

5i no se hubiera hecho la aproximacién anterior, X no habria resultado exactamente
1gual, pero de magnitud semejante, por lo tanto comparando el valor obtenido para
X con la concentracion inicial, se puede establecer que no se comete un error
significativo al despreciar el término X en el denominador de la expresion de
equilibrio.

Para comparar, se proceders a hacer el calculo sin despreciar X en el denominador:

XZ

1,8x107 = —2
0,080- X

1,44 x 10°-18 x 107 X = X°
XA 18 %107 X-1,44 % 10°=0
al desarrollar la ecuacion para resolver esta expresion de segundo grado se puede

observar que algunos términos se van eliminando solos, por ser de magnitudes muy
diferentes :

-b+v b?- dac

2a

Xm

2 218x10544324.1010 45 76 <1076
2

el término 3,24 x 10 no contribuye significativamente a la suma de la cantidad
subradical:

X o -1,8x107 +4/576 %106 -1.8x10°% +0,0024

p 2

e
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El valor 1,8 x 107 influye muy poco con respecto a 0,0024. Desechando el resultado
negativo de X, se obtiene X = 0,00119 que comparado con el valor obtenido
despreciando X del denominador, se puede ver que son casi iguales.

Una vez conocido el valor de X = 0,0012, se calcula el porcentaje de disociacion y el
pH. Como el valor X calculado representa la [H'] final obtenida a partir de la -
disociacidon de una solucion de HAc de concentracion 0,08 M, se puede expresar
esta relacion en forma porcentual:

0,0012M _ X%
0,08M  100%

% disoc = 0,0012 x 100= 1,5%
0,080

k]

Célculo del pH:
pH =-log [H']

pH = - log (0,0012) = 2,92

16. Calcule el grado de disociacion de soluciones 0,10 M y 1,0 M de acido acetico.
7 Ka=1,8x 107,

Solucidn:
Se plantean separadamente los dos equilibrios:

Para [HAc]= 0,10 M

HAc = H + A¢
Ci 0,10 M 0 0
Cr 0,10-X X X

[Frffac]_ x> _ x?

[HAc] 0,10-X 0,10

a

despejando
X =134 x107
Considerando que

Ci mG,lO M
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—3
%disoc:%xmww;%

Para [HAc]=1,0 M

HAc == H' + A¢
¢ 1.0M 0 0
o 10X X X

reemplazando en la expresidn de equilibrio igual que en el caso anterior:

2
18x10-5 = X2,

X = 0,00424

% disoc. = 0,00424 «100=0,42%

>

Este ejemplo nos permite verificar que para un electrolito débil, el porcentaje de
disociacion depende de la concentracion: 4 mayor concentracion, menor porcentaje
de disociacion.

17. Calcular la concentracion de ion H' v el pH de una solucién 0,010 M de 4cido formico,
H-COOH K, = 1,8 x 10,

Solucion:

Planteando la ecuacidn de disociacion -

H-COOH = " + H-COO
¢ 0,010 M 0 0
Ceq  0,010-XM X X

Reemplazando en la expresion de equilibrio :

K, - {1+ |[1H-co0- ]
[H - COOH |
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2
1,8 x 107 = Xz
0,010-X

despreciando X del denominador:
1,8 % 10° =X
X=0,00134

Este valor de X obtenido es aproximadamente el 10% de la concentracion inicial, lo
que significa que fue un error eliminar el término X de la expresion de equilibrio, va
que la cantidad de acido disociado no es tan pequefia.

Es facil entender que se debe resolver la ecuacién cuadratica original, pero se
plantea una cuestién importante : ;como saber cuando se debe eliminar ef término X
del denominador?. Cada vez que eliminamos el términe en forma equivocada,
aunque se rectifique y se vuelva a hacer el célculo en forma correcta, se pierde el
objetivo de la aproximacion, que era hacer mas rapida v menos engorrosa la
operatoria matematica.

La magnitud de la disociacion depende del valor de la constante de disoctacion K, ¢
Ky, pero también depende de la concentracidon inicial del acido o la base debil. En
términos muy generales se puede hacer la aproximacion ¢ = ¢, es decir, despreciar
el valor de X para el acido o la base cuando

Ci 2109

Kdis
donde Kais representa K, 0 Ky , segun sea el caso.
En este ejemplo,

¢ 0,01

— =556
Ka 1,8x10%

Volviendo atras para resolver la ecuacion de segundo grado:
2

18x 10 =X

0,010-X

X'+ 1,8 x 109X - 1,8 x 10% =0

_-1,8x10% £4/3.24x108+7.2x10°
2

_-1,8x10"* + 0,00269
2

X

X
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desechando el valor negativo, se obtiene X = 0,00123

Si se compara con los resultados del problema anterior, se puede apreciar que en
este caso hay una diferencia apreciable entre los valores obtenidos para X con o sin
aproximacion.

[H1=X=0,00125M

pH = -log [H']

pH = - [og (0,00125) = - (-2,90) = 2.90.

18. Calcular el porcentaje de disociacion y el pH de una disolucion 1,00 M de acido
cianhidrico; HCN. La constante de disociacién, K,, del HCN es 4.8 x 107

Solucién:
HCN == H° + N
¢ 1,00 M ~0 0
Ceq  1,00-X X X
EIH"*HCN"
*  [HCN]
2
48x1010 =X
1,00-X
X=219x 1067

[H]1=X=219x10"M

pH=-log [H']=-1log (2,19 x 107) = 466
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19. La metilamina (CH3NH2) es una base débil cuya constante de disociacion en agua,
Ky = 1,9 x 107, Calcular el pH de una solucion 0,4 M de esta amina.

Selucion:
CH;NHQ + Hgo = CH3NH3+ + OH
Ci 0,4 0 0
Ceg 0,4-X X
- [cHsNmy Jlorr | x2
[ CH;NH, | 0,4-X
G o 0% 5141042103
Ky 1,9x10

por lo tanto se puede despreciar X del denominador, que se aproxima a 0,4 y queda:

_ Z
1.9x105 =22

X =276 x 107
[OH1=X=276x 10°M
pOH = —log (2,76 x 10°) = 2,56
pH=14-pOH=14-256= 11,44
20. A 25°C una disolucién de amoniaco 0,010 M est4 disociada en un 4,3 %. Calcular;
(a) la concentracion de los iones OH y NH," y amoniaco molecular.
{b) la constante de disociacion K,

(c) el pH de la disolucion.

Selacion:

Sabiendo el porcentaje de disociacion del amoniaco, se puede calcular las
concentraciones de todas las especies en el equilibrio:

100%  ~—> 0.010M
43% > X

X = 0,00043 M
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por lo tanto, si conocemos la concentracion inicial del amoniaco y la cantidad que se
disocia, podremos determinar las concentraciones de equilibrio de todas las especies en

solucion:
[NH,'T=[OH]=0,00043 M
[NH;] = 0,010 - 0,00043 = 0,00957 M
(a) NH; + H,0 == NH, + OH
¢ 0,010 M 0 0
Cdis 43 x 10™ 0 0
Ctormada 4.3 % 10 43 x 107
Ceq 9,57 x 10 43x 10" 43 x10"

{b) Una vez conocidas las concentraciones de equilibrio de todas las especies, se
reemplazan en la expresion de equilibrio para X,

|Nuj Jlor | @sxioy

=1,9%x10"
[NH; | 0,0096 :

Kp=

(c) Para calcular el pH de la solucion calculamos primero el pOH:
pOH = - log {OH]
pOH = - log (0,00043) = - (-3,37) = 3,37

pH =14 - pOH = 14 - 3,37

I§

10,6

Ll

21. Sabiendo que Ia K, del acido nitroso, HNO», es 4,5 x 10™, calcular la cantidad de gramos
de este acido que se necesita para preparar 100 ml de disolucién cuyo pH sea 2.5
(PM = 47 g/mol).

Solucidén:
Si se conoce el pH de la solucion se puede calcular la concentracion de ion H™ en el
equilibrio, que es igual a la del ion nitrito. Si se tiene el valor de K,, entonces se puede
calcular el valor de la concentracidn inicial del acido:

pH=235

[H'] = antilog (-2,5) = 0,00316 M
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22.

HNO, == H + NO;
& X 0 0
¢ X-0,00316 000316  0,00316

reemplazando en la expresion de equilibrio:

[H"‘”]ENOQ" Jm (0,00316)

4.5x10™4 = =
[HNO,|]  X-0,00316

de donde X=0025M

m
Mm—_—
PM x V(1)
0,025 mol m
L 47g'mol x 0,100 L
m=0,118¢

En un laboratorio se tienen dos matraces con soluciones, uno contiene 150 mL de acido
clorhidrico 0,25 M vy el otro 150 ml. de acido acético 0.25 M: (a) ;jcudl de las dos
disoluciones sera mas acida?; (b) calcular el pH de cada una de ellas; (¢) ;a cudl de ellas
y qué cantidad de agua se debe afladir para que el pH de las dos soluciones sea el
mismo?

Selucion:

(a) Las dos soluciones que se pide comparar tienen la misma concentracion, por lo cual
se puede decidir rapidamente que la solucidén de HCI es mas 4cida que la de acido
acético, va que el dcido clorhidrico es un acido fuerte, mientras que el acido acético
es un acido deébil.

(b) céleulo de pH

HCI 0,25 M:

Por ser un acido fuerte, el HCI se disocia en un 100%, dejando una concentracion de
iones H igual a 0,25 M, por lo tanto:

pH = -log [H}]
pH = - log (0,25) = 0,60
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HAc 025 M :

Acido débil de constante de ionizacién K, = 1,8 x 107

HAc = H + Ac¢

e 0,25 M 0 0
Cq  0,25-X X X
+ -
K, = !H iAc ]
[HAc]
X2 X2
1,8x107 = =
0,25-X 0,25
X=0,0212M
pH = -log [H']

pH=-(log 0,0212)
pH =267
() Si el pH de la solucion de HCI debe ser igualar al de la solucion de HAc, entonces su
concentracién de iones hidrogeno deberd ser la misma 0,00212 M, por lo tanto, se

debe agregar agua a la solucion de HCI para disminuir la concentracién de H' hasta
0,00212 M

El producto V x C = moles de soluto, v en una dilucion solamente se modifica la
cantidad de solvente, por lo tanto se cumple que:

V] X C1 :.'\Vz X Cz

donde Vi = volumen inicial de la solucidn (150 mL)}
C: = concentracion inicial de la solucion ( 0,25 M)
V4 = volumen final de solucién {(X)
C, = concentracion final de la solucién de HC} {0,00212 M)

reemplazando:

0,150 mL x 0,25 M = X x 0,00212 M

X=1769L
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Este valor representa el volumen final de solucion, que corrresponde al volumen
inicial de solucion mas el agua afiadida para disminuir la concentracion, por lo tanto
el volumen de agua afiadida es :

Vy-Vi=17,69-0,150 = 17,54 L

23. Se mezclan 150 mL de solucion de HCl 0,10 M con 250 mi de solucion de HCI
0,075 M. Determine la concentracion final y el pH de la solucion.

Solucion:

Ambas soluciones son de HCI por lo tanto cada una de ellas aporta una cantidad de
soluto v un cierto volumen. El caleulo de la concentracion final se puede hacer de varias
maneras:

s Método 1:
Calculando primero los moles de soluto que aporta cada una de las soluciones, usando

la definicidn de molaridad:

molesﬁ
V{enL)

moles = V;, x M

solucion 1: moles=0,150L x 0,10 M = 0,015 moles de HCI

solucion 2: moles = 0,250 L x 0,075 M = 0,01875 moles de HCI
0,03375 moles de HCl

la cantidad total de moles de HCI en la solucién resultante es 0,03375 moles, que se
encuentran en un volumen igual a la suma de los volimenes mezclados:

Vo=V +V;=0,150+0,250= 0,400 L
Utilizando la misma expresion anterior, se calcula la molaridad final de la solucion:

M = moles _ 0,03375mol _ 0.084 M

V(L) 04L

Obsérvese que el volumen debe expresarse en litros. Si se utiliza el volumen en ml,
entonces la cantidad de soluto se expresa en milimoles.
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Note que la concentracion de la solucién resultante es un valor intermedio entre los
valores de las concentraciones de las soluciones mezcladas.

2 Método 2

Este procedimiento es una variacion del método 1, que consiste en aplicar una sola
ecuacion global. Asumiendo que la cantidad total de soluto en una solucién estard dada
por la suma de los aportes de cada solucion individual, se plantea:

_ moles totales
V.

M

otal

pero:

moles totales = moles; + moles, + ...+ moles,,
moles totales = (V; x M} = (V) x M)+ . +(V x M)
reemplazando se tiene v despejando My

(Vi x M)+ (Vo s My )+ (V x M)

Vietal

Miotat =

Para este problema, se reempilaza

v= ©15Lx0,10mol L)+ (0,251 % 0,075 mol. L)
) (0,15+0,25L

=0,084 M

¢ Método 3:

Utilizando la regla de las mezclas, donde las concentraciones de las soluciones iniciales
se ubican en los vértices superiores, la concentracidn resultante se ubica en el centro v
las relaciones de volumenes directamente debajo de las concentraciones iniciales:

0,10 M 0,075 M

0,15 0,25
Este método se usa generalmente para determinar la proporcion en que hay que mezclar
dos soluciones para obtener una de concentracion intermedia. La regla de las mezclas
dice que la relacion de voliimenes se obtiene restando diagonalmente las concentraciones
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24

iniciales con la concentracidén resultante. En este caso, la relacién de volumenes es
conocida, por lo tanto se puede conocer la concentracion final (X):

Como X debe ser algun valor entre 0,10 y 0,075 M, se debe tener cuidado al restar os
valores de las diagonales, de modo que resulten valores positivos.

como X < 0,10, entonces 0,10 -X=0,25
como X > 0,075, entonces X-0,075=0,15

La regla de las mezclas dice que la restas diagonales nos dan dos valores que guardan
entre si la relacidon de volumenes de mezcla de las dos soluciones para obtener la
solucion de concentracion intermedia. Eso significa que no se puede resolver el valor de
X tomando una de las ecuaciones individualmente, por lo tanto estas dos ecuaciones en
funcion de X, se deben resolver en conjunto, para lo cual se multiplica la primera por
0,15 v la segunda por 0,25 y se obtiene:

0,15(0,10 - X) = 0,0375

0,25(X - 0,075) = 0,0375

desarroliando e 1gualando:

0,015-0,15X=0,25X-0,01875

0,03375 = 0,40 X
de donde X =0,084 M
Una vez conocida la concentracion final de la solucion, el célculo del pH resulta sencillo,
va que siende un acido fuerte se disocia completamente dejando en so-lucién una

concentracion de iones H' igual a la concentracion de HCI (0,084 M),

pH = - log [H'] = - log (0,084) = 1,08

Una disolucién 2,0 x 107 M de HNO; contiene 0,5 moles de acido acético por litro.
Calcular: (a) el pH dela disolucidn, (b) el grado de ionizacion del acido acético
(K.=1,8 x 107)

Solucion:

(a) Para determinar el pH de la solucidn se debe tomar en cuenta lo siguiente:

» En este caso tenemos una mezcla de dos sustancias acidas diferentes y que ademas
son de diferente fiterza: el HNO; es un acido fuerte y ef HAc es un acido débil.
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reemplazando en la expresion de equilibrio para el 4cido débil:

» Ambos acidos hardn un aporte de iones H™ a la solucidon. El acido nitrico se

»

HNO; —— H™ + NOy

¢ 2,0x 107 0 0

cr 0 2,0 x 107 2,0 x 107
HAc == H +  Ac

ci 0,5 20 %107 0

Cq 0,5-X 2,0 < 10°+X X

=IH"'"“AC‘E

& [HAc]

1 8><10-5:(2,O><1(}—3+X)(X)
H (OﬂS_X)

disociara completamente, sin importar la presencia def acido acético. Sin embargo,
la presencia de los iones hidrogeno que entrega el acido fuerte incidird en la
magnitud de la disociacion del HAc. Este fendmeno se denomina efecto de ion
comun.

Al final, la concentracion de iones H estara dada por el aporte de los dos 4cidos,
a menos que las concentraciones relativas de iones hidrogeno aportadas por
ambos acidos sean muy diferentes y entonces la acidez de la solucién podra
depender exclusivamente del 4cido fuerte.

Resolver este expresion matematica es un procedimiento largo. por lo tanto se procede a
hacer el siguiente analisis con el fin de simplificaria:

»

»

»

Este 4cido tiene una constante pequefia, por lo cual ¢i/K, resulta suficientemente alto

como para despreciar el valor de X que aparece en el denominador.

Sin embargo, aunque X es muy pequefio para ser despreciado en el denominador, no

sencillo este procedimiento.

1.8x107 =

(2,0x1073 + X)X 20x103 X+ X2

0,5 0,5

necesariamente debe ser despreciado en el numerador, donde aparece sumado a una
cantidad muy inferior.

Cuando no se esté seguro si corresponde despreciar términos, es preferible realizar el
calculo incluyéndolos. De todas maneras, el uso de calculadoras cientificas hacen
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X2+20x10°X-9%x10°=0

5 = 2 2:0x10 +/4%106 +3,6x10
2

_-2,0x1073 £0,0063
2

X

desechando el valor negativo de X, se obtiene
X =0,00216.
La concentracion total de iones hidrogeno en la solucion es:
[H'1=2,0x 107 +X=2,0x 107+ 2,16 x 107 =0,00416 M
pH = - log (0,00416) = 2,38
(b) El grado de disociacion del HAc representa el tanto por uno de disociacion, es decir,
el niimero de moles de 4cido disociados con respecto a un mo! de acido inicial

Para 0,5 mol/L inicial la cantidad disociada fue 0,00216 mol/l., entonces para 1
mol/L mnicial se disociara el doble: o =0,00216 x 2 =0,00432.

25. Calcule el pH de una solucion 0,5 M de HCN, a la cual se le ha agregado HNO; hasta
que la concentracion de HNO; resulta de 2,0 x 10° M. Ka del HCN es 4.8 » 107"

Selucion:

Este problema es basicamente igual al problema 19, sin embargo se trata de un acido
mucho mas débil que el acido acético, por lo cual el analisis puede conducir a

conclusiones distintas:

» El HNQs aporta una concentracion de iones H™ de 2,0 x 107 M, puesto que se
disocia completamente. '

» Para el HCN se debe plantear el sistema en equilibrio:
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A 5

HCN o H o+ CN
G 0,5 2,0 x 107 0
Cq  0,5-X 2,0 x 10°+X X

Reemplazando en la expresion de equilibrio :

_Jar ][on-]

®  [HCN]

(2,0 x 1073 + X)(X)

4,8 x 10710 =
(0,5-X)

En este caso, se desprecia X del denominador con mayor razon que en el caso anterior,
va que el acido es mucho mas débil v por lo tanto se disocia escasamente. Por la misma
razon el valor de X debe ser muy inferior a 107 vy realmente no contribuira en forma
significativa a aumentar la concentracion de iones H' aportada por el HNOs, entonces la
concentracion de iones H™ sera definitivamente 2,0 x 10° M y no se requiere resolver la
ecuacion anterior.

A continuacién, se resolvera solo para comprobar que X realmente es insignificante;

48 x 1040 = (2.0 % 109 (X)
’ (0.5)

X=1,2x10%

Este valor resulta despreciable respecto de 2,0 x 10° My queda entonces
demostrado que la concentracion final de iones H™ depende solo del aporte del acido
fuerte v es 2,0 x 107 M. El pH de esta solucion es:

pH=-1og (2,0 x 107} =27 A.£

26 Las constantes de ionizacién para el H,S son: Ka; = 1,10 x 107 yKa, =1 » 107 Para
una solucion 0,100 M de este acido determine: (a) la concentracion de todas las especies
en el equilibrio y el pH de la solucion; (b) las concentraciones de todas las especies y el
pH después de afiadir 0,1 mol/L. de HCI, Suponga que no hay variacion de volumen.

Selucién:
(a) Para acidos poliproticos, habran tantas ecuaciones de disociacion como protones

tenga el acido. Los equilibrios sucesivos de disociacion se alcanzan simultaneamente,
va que los iones H' participan en cada uno de ellos .
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Sin embargo, dado que generalmente Ka; >> Ka,, se trabaja con la primera
disociacion para determinar la concentracion de H™, ya que las restantes
disociaciones no aportan una cantidad significativa de iones hidrogeno:

G 0,100 0 0

g 0,100X X X
+ -

L]OXIOD’?;B.]B.S;}
[H,S]

1,10%107(0,100) = X2
x=[H*]=[Hs]= 1,05x10* M
[H,S ]=0,100M

pH= — log(1,05 x 10 =4,0

Para calcular la concentracion de ion $™ se puede utilizar cualquiera de los siguientes
métodos:

e Método 1:
Este método considera la segunda disociacion del H,S, para la cual se conoce la
concentracion de HS y H;

HS™ == H + §*

Ya anteriormente se dieron las razones por la cual se desestima la segunda
disociacion del acido sulfhidrico, por lo cual la concentracién de ion sulfuro se
determina reemplazando los valores ya calculados en la expresion de equilibrio para
Ka;

Kaj =1 <1014 = (1,65x10'4)X
(1,05%10"%)

X=[s¥]=1x104 M
Observe que, como [H'] = [HS], la concentracion del ion S* resulta igual a Kas.

a Método 2:

Conocidas las concentraciones de todas las especies menos una, se puede aplicar
directamente la constante de acidez total:
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+

HS == H + HS
HS = H + &

H,S = 2H" + &%

"
Come la reaccién total se obtiene sumando las ecuaciones parciales, entonces la

constante de equilibrio total se calcula multiplicando las constantes Ka; y Kay:

+ - + 2- 12 1g2-
KalxKazﬁl,lelO“ﬂ:L}J—l@JX HH; :E]_[S_]

[H2S] [H,S]
reemplazando las concentraciones conocidas:

(1,05 x107H2 X

1,10 x 1021 =
0,100

Xe= [§¥]=1x 10"

(b} Cuando sobre esta solucion se afiade HC! hasta que la concentracion sea 0.1 M, la
concentracién de ion H no dependera de ninguna de las dos etapas de ionizacién,
sino de la concentracién de iones H' aportados por el HCI {ver problema anterior),
que por ser un acido fuerte entrega 0,1 mol/L. de H', En este caso especifico, no tiene
sentido tratar las etapas de disociacién por separado, por lo cual se utiliza la
expresion total de Ka, como en el Método 2 de la parte (a).

HS = 2H + & Ka= 1,1 x 107

Para calcular las concentraciones de todas las especies en el equilibrio se procede de
acuerdo a:

e Meétodo 1:

Como se agrega una cierta cantidad de producto, la reaccion debe proceder hacia la
1zquierda. Se realiza el siguiente analisis:

HS = 2H + §

» La concentracion de ion H™ total corresponde a la cantidad agregada (0,100 M)
mas la concentracion anterior existente (1,05 x [0™ M). Esta ultima es tan
pequeria comparada con la adicionada, que se desprecia y entonces la nueva
concentracion de jon H es 0,100 M.

» Los iones H™ presentes reaccionaran con los iones S$7 para formar HoS. Sin
embargo, es tan pequefia la concentracién de iones $”, que aunque reaccionen
totaimente, no va a hacer disminuir la [H'] y por la misma razdn la concentracion
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de H,S no aumentara en forma significativa. Es asi como la tnica incognita es qué
tan pequedia resulta la concentracidn de iones sulfuro en el equilibrio :

(0,100)* X

1,1x10721 =
0,100

X=[8*1=1,1 x 10®

=  Método 2:

Otra manera de plantear este problema es no tomar en cuenta que va existia un
sistema en equilibrio, para el cual ya se calcularon las concentraciones de equilibrio,
sino tomar las concentraciones iniciales de H,;S e iones H aportados por el HCl v
establecer la disociacion del acido diprotico de la siguiente forma:

H,S = 2H + §*
c 0,100 M 0,100 M 0
Ceq  0,100-X 0.10042X X

La constante de equilibrio total es muy pequeda, lo que permite asumir que la
disociacion del acido sulfhidrico sera muy pequefia. La presencia de un lon comun
hace disminuir aun mas el grado de disociacion. Por estas razones las concentracion
de equilibrio de H,S vy la de M seran ambas 0,100 M. La unica concentracion que
falta determinar es la de ion sulfuro:

(0,100 X

I,1x1072l=
0,100

X=1,1x10"M

27, Se prepara una solucion de cloruro de amonio disolviendo 2,00 g de la sal en agua

suficiente para obtener 260 mL de solucién. Sabiendo que K, del NH; es 1.8 « 167,
determine; (a) la concentracion de todas las especies en el equilibrio; (by el pH de Ia
solucidn.

Selucion:

{a) Pnimero se debe calcular la concentracion de la solucion en mol/L, para lo cual se

requiere el PM de la sal NH,CL



Reacciones Acido-Base 179

Se buscan los PA de los elementos en una tabla periodica: N = 14; H = 1; Cl = 35,5
uma. Por lo tanto el PM resulta

[14+(1x4)+355]=53,5uma

La molaridad, M, de 1a solucidn resulta:

M = masa sofurg {8)
PMgopyt0(g/mol) x Vsotucion(l)

- 2,0g _
= =0,14M
53,5g/mol x 0,260 1.,

El cloruro de amonio se disocia completamente en soluciéon acuosa, v asi se
considerard para cualquier sal en solucién acuosa, a menos que se indique un
porcentaje de disociacion diferente a 100 %.

NH,Cl 2%, NH, - Ol
Una disociacion de 100% implica que la solucion 0,14 M de la sal produce una

concentracion 0,14 M de jon NH," v 0,14 M de ion CI”

Se debe recordar que el ion CI es la base conjugada del HCL, que es un acido fuerte
el ion amonio ¢s el acido conjugado del NHs, que es una base débil y, por lo tanto se
debe considerar la hidrolisis que sufre el ion amonio:

N}‘Lﬁ + H.O = NH: + HgOA
G 0,14 M 0 0
Cq 0,14-X X X

la constante de equilibrio para la reaccion de hidrélisis esta determinada por la
constante Ky, del NH; y por el producto ionico del agua, K.

.~ Kw _[NH5][H;07]
" K R

reemplazando las concentracion de las distintas especies en el equilibrio, expresadas
en funcion de X, la cantidad hidrolizada:

K, = Ax10°14

X2
by 8107

0,14-X

56%x10710 =

7

por la magnitud de Ky, la magnitud de la hidrolisis debe ser muy pequefia v por lo
tanto se desprecia X del denominador, facilitando asi el calculo del valor de X
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28

2
5,6><10'i0 .S
0,14
X = 8,85 x 10°

Las concentraciones de todas las especies son:
[NH;] = [H:0']= X = 8,85 x 10° M
[NH:1=0,14 M

(b) E! pH de la solucién es

pH = - log (8,85 x 10°) =51

.Calcular el pH de una disolucién 0,12 M de bicarbonato de sodio, NaHCOs. Las

constantes de la primera y segunda ionizacion del H,COs: son: Ky =43 x 107y
K,=5,6 x 10",

Solucion:

El bicarbonato de sodio es una sal cuyo anion proviene de un acide débil, H:COz v que
como toda sal se disocia completamente:

NaHCQ, —2% 5 Na* + HCOy
0,12 M 0,12 M 0,12 M

El HCO;  es una especie anfotera, puede actuar como acido o como base. Actua como
acido cediendo su protén al agua, reaccidn que aparece hacia la izquierda. Cuando actia
como base capta un proton del agua (hidrélisis). Los equilibrios involucrados se pueden
representar como sigue:

H.0 + COY == HCO; + H,O0 == H,C0; + OH

Las constantes de equilibrio permiten determinar cual serd el equilibrio mas favorecido.
La reaccidén hacia la izquierda estd regulada por K, = 5,6 x 107", mientras que la
reaccion hacia la derecha tiene una constante de equilibrio, Ky = KWKy =1 x 10
/4.3 x 107 = 2.3 x 10° La diferencia en las magnitudes de las constantes hace suponer
que la reaccion hacia la derecha prevalecera por sobre la otra, por lo tanto este problema
se resuelve tomando en cuenta sélo el proceso de hidrolisis:
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HCO: + RO == H,C0; + O
¢ 012M 0 0
e  0,12-X X X

[H,CO; ][ 0H- |
[HCOs |

Kh=

XZ
0,12-X

»

23%x1078=

dado el valor de K., se puede despreciar la X del denominador, quedando la
concentracion de equilibrio del ion bicarbonato es igual a la concentracidn inicial.

2
2,3)(1{)'8 — Ko

0,12
X =[0H]=5,25x10°M
pOH = - log (5,25 x 107) = 428

pH=14-428=19,72

29. Se prepara una solucion que contiene 1.00 mol de acetato de sodio v 1.00 mol de acido

acético en 1 L de solucién. Sabiendo que la constante de ionizacién del HAc es 1,8x107,
determine:

(a) el pH de la solucion;

(b) et pH de la solucién después de agregar 0,40 mol de HCI, suponiendo que no hay
variacion de volumen;

(c) el pH de la solucion después de agregar 0,20 mol de NaOH a la solucién original.
Suponga que no hay variacion de volumen;

(d) el pH de la solucion después de agregar 1,00 mol a la solucién original, suponiendo
que no hay variacion de volumen.

Solucion:

(a) Una solucion que contiene cantidades comparables de un 4cido débil (HAc) v de una
sal del anion de ese acido debil (NaAc) corresponde a una solucion tampon. Para
caleular el pH de una solucion tampén se plantea el equilibrio del 4cido débil:
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+

HAc = H + Ac¢
g 1L,00M 0 1,00 M
g 1,00-X X 1,00+X

En una solucién tampén, la presencia de una concentracion inicial de sal (Ac)
comparable a la concentracidn inicial del acido, representa un obstaculo para la
ionizacion del HAc, por lo tanto el valor de X resulta mas bajo que si no hubiera
agregado inicialmente NaAc. Esto hace concluir que se puede despreciar X vy las
concentraciones de equilibrio de Ac”y HAc son iguales a las concentraciones iniciales
v la expresion de equilibrio queda:

1,00X
1,00

2

1,8x10°% =
X=[H]=18x10° M
pH=- (log 1,8 x 107)=4,74

(b) Cuando se agrega 0,40 mol de HCI a la solucidn anterior, se rompe el equilibrio
existente entre los 1ones en solucion y las moléculas de acido sin disociar, de modo
que el sistema debe evolucionar en el sentido de minimizar el efecto producido
(Principic de Le Chatelier),

Para calcular el pH de la solucidn, se requiere entonces determinar las nuevas
concentraciones de equilibrio, para lo cual se puede optar por uno de los métodos
propuestos a continuacion:

e Método 1;

Al agregar 0,40 mol HCI, que es un acido fuerte, se estan adicionando 0,40 mol/l. de
iones H' sobre un sistema en equilibrio que ya contenia ciertas concentraciones de todas
las especies, como se vio en la parte (a)

HAc = H’ + Ac

¢ 1,00 M 1,8x10°M 1,00 M
agrega 0,40 M
total 1,00 M 0,40 M 1,00 M

Para reestablecer el equilibrio el sistema debe evolucionar de derecha a izquierda, de
modo de eliminar el efecto de perturbador del ion H™ adicionado. Entonces se plantea:

HAc — H + AL
¢ 1.00 M 0,40 M 1,00 M
Ceg 100X 0,40-X 1,00-X
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La constante de Ia reaccion inversa tiene un valor muy grande, por lo tanto X ahora debe
tener un valor grande :

x  (0,40-X) (1,00~ X)
(1,00+X)

Si esta ecuacion se resuelve aproximando, se obtiene X = 0,40. Lo que quiere decir que
la concentracion de iones hidrégeno en la solucion se hace tan pequefia que se aproxima
a cero. Para conocer la concentracion de iones H', que aunque sea muy pequefia, no
puede llegar a cero, se reemplaza el valor calculado para X vy nos queda que la
concentraciones de todas las especies son:

[ Ac]=1,00-X = 1,00 - 0,40 = 0,60 M
[HAc] = 1,00+X = 1,00 + 0,40 = 1,40 M
[H'}=Y (un valor muy pequefic, pero no cero)

Sabiendo las concentraciones de equilibrio de ton Ac’y HAc, se puede despejar el valor
para la concentracion de ion H en el equilibrio :

0.60 X
1,40

2

1,8x10% =

X=[HT1=42x10"M
pH=-log (54 x 107) =427

St la expresion de equilibrio inicial se desarrolla sin hacer ninguna aproximacion, se
obtiene el mismo resultado :

(0,4-X) (1,00-X)

1,8x10% = _
(1,60+X)

1,8 %107 + 1,8 % 107 X =0,40- 140X + X?
ordenando

X? - 1,400018 X + 0,399982 =0

_ 1,400018 ++/1,9600504 -1,599928
o]

e

_ 1,400018 £0,600102
2

X

X
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X, = 1,00006 v
X7 =0,399958
Note que en este ejemplo, si no se trabaja con tantos decimales, X resulta igual z la

concentracion inicial y la [H'] resulta cero. Se descarta el valor X; porque no puede
reaccionar mas de lo que hay inicialmente, entonces la concentracion final de ion H es:

[H]=04-X=04 -0,399958 = 0,000042 = 4,2 x 10° M

» Métode 2:

Como el HCI reacciona con el Ac” para formar mas HAc, se puede plantear el problema
en dos etapas: la primera cousiste en la reacaidn total de neutralizacion entre el acido
(HCI) y la base (Ac’) v en la segunda etapa se produce una disociacion parcial del HAc
presente, para establecer un nuevo equilibrio :

Etapa 1 HCI + A¢ ——> HAc + CI

G 0,40M 1,00 M 1,0OOM

C 0 0,60 M 1,40 M 0,40 M
Etapa 2 HAc = H + Ac

G L40M 0,60 M

Ceq 1,40-X X 0,60+X

reemplazando en la expresidn de equilibrio ;

5 X(O,60 + X)

1,810
(1,40-X)

como X debe ser pequefio comparado con los valores iniciales, se desprecian y X resulta:

X =42 x% 107

como se puede apreciar X resulta igual por todos los métodos utilizados. El pH entonces
es;

pH =-log (4,2 x 107) =438

Es importante dejar en claro que plantear esta reaccion en dos etapas es una forma de
resolver el problema, pero no significa que en realidad eso ocurra. Al agregar un acido
sobre un tampén, los iones H disminuyen en concentracion hasta llegar al valor final
calculado, en un sistema dinamico donde la reaccion esta ocurriendo en las dos
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direcciones hasta que se alcanza el equilibrio cuando las velocidades de reaccion directa
e inversa se igualan y entonces, aparentemente, la reaccion se detiene.

(c) Cuando se agrega NaOH a la solucion original, se producen cambios en Ia
concentracion de todas las especies presentes, porque el ion OH que se libera en la
solucion reacciona con los iones H' presentes por ionizacion parcial del HAc.

El efecto de esta reaccion hace disminuir la concentracién de H' en la solucién, razon
por la cual el HAc debe compensar dicha pérdida disociandose mss. Si la
concentracion de iones OH agregada es mucho menor que la concentracion de HAc
presente, esta situacion persistira mientras exista algo de iones OH sin reaccionar.

lgual que en (b) la resolucion se plantea en dos etapas, la primera de las cuales
representa la reaccién entre el HAc v el NaOH afadido:

HAc + NaOH —s H O + NaAc

G LOOM 0,20 M 1,00 M
reacc 0,20 M 0,20 M
queda 0,80 M 0 1L20M

El término de la primera etapa se caracteriza por la desaparicion de los iones OH. En
este punto se encuentra que existe una concentracion mayor de iones Ac¢ v la
concentracion de HAc ha disminuido.

La segunda etapa se desarroila exactamente igual a la primera parte del problema,
que consiste en determinar cuanto de este dcide se disocia para generar iones H™

HAc == H + Ag
C; 0,80 M 0 1,20 M
Ceq  0,80-X X 1,20+X

Logicamente, no es posible pretender que en realidad la reaccién ocurra en etapas.
Lo que realmente sucede es que la concentracion de iones OH', va disminuyendo a
medida que reaccionan con los iones H', hasta que finalmente desaparecen
totalmente, dejando una pequefia concentracién de iones H™ en equilibrio con el resto
de los iones de la solucién. Este método permite resolver un problema que involucra
la adicion de un ion no comun que reacciona con uno de los productos de la reaccion.

El valor de X es insignificante con respecto a 0,80 y también con respecto a 1,20, por
Jo tanto se desprecia, y queda:

120X
0,80

>

1,8x1079 =
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X=[H7]=12x10"M

pH =-log (1,2 x 107) = 4,92

Sila misma cantidad de ton OH se hubiera agregado sobre agua pura (pH=7), el pH
habria resultado:

pH = 14 - pOH = 14 + (log [OH]) = 14 + (log 0,2) = 14 - 0,7 = 13,3

Se puede comparar entonces la resistencia que ejerce una solucion tampon al cambio
en el pH.

(d) En este caso se agrega NaOH como en el caso anterior, pero una concentracion igual
a la concentracidn de HAc originalmente presente en la solucion

HaAc + NaQOH —— H;0O + NaAc

Ci 1L,0OOM 1,00 M 1,00 M
reacc. 1,OOM 1,00 M
queda 0 0 2,00 M

La primera etapa indica que la concentracién de NaOH adicionada a la solucion
tampén fue muy grande y sobrepaso la capacidad del tampon, por lo que finalmente
qued6 una solucion de acetato de sodio 2,00 M, cuya hidrélisis determina el pH de la

solucion:
A+ H,O == HAc + OH
C 2,00 M 0 0
Cop  2,00-X X X

K, _[HAc)[oB"]
T A

2
5.56% 1070 = X
200-X

despreciando X del denominador v despejando el valor de X, se tiene que:
X=[0H]=3733x 10"

pOH = - (log 3,33 x 107) = 4,48
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pH=14 - pOH = 14 - 4,48 = 9,52

Este resultado obtenido para el pH ratifica la deduccidn realizada mas arriba que la

capacidad tampén habia sido sobrepasada, de modo que el pH ya no se mantiene
invariable.

30. Calcular cuantos moles de NH4CI se debe afiadir a 1,0 L. de NH; 0,1 M para preparar un
tampo6n de pH = 9,00, (Kb = 1,8 x 107)

Solucién
A partir del pH de la solucion se determina el pOH vy la concentracion de iones OH™:
pH + pOH = 14
pOH = 14 - pH
pOH=14-9,0=50
[OH] = antilog - 5,0
[OH]=1x 10" M.
Utilizando la ecuacion de disociacion del NHa:
Ni; + H,O =5 NH, + OII
Como la concentracion de iones OH' es tan pequefia, comparada con la concentracion de

NH; micial que es 0,1 M, que se puede plantear que la concentracién de NH: en el
equilibrio serd igual a la inicial.

Si se conocen las concentraciones de equilibrio de NH; vy de iones OH, se reemplazan en
la expresion de equilibrio para calcular la concentracion de NH" en el equilibrio:;
[NH; J[on- |

[ NHj |

K=

_ \ -5
1,8x10°5 =2 Ux107)

01 M
X=0,18 M

Para determinar la concentracion inicial de iones amonio, se debe restar 1 x 107 | ya que
cuando se disocia el amonfaco produce cantidades iguales de ambos iones, pero como es
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31.

una cantidad tan pequefia, se puede asumir que la concentracion inicial de ion amonio es
0,18 M. ’

Como la concentracion molar expresa el nimero de moles de soluto para 1 litro de
solucidn, y considerando que el NH4Cl es una sal que se ioniza totalmente, entonces el
numero de moles que se debe adicionar es 0,18

Calcular el pH v el porcentaje de hidrélisis de una dlsoiumon 0,02 M de hxpoyodlto de
sodio (Ka=2 x 10™'").

Solucion

El ion 10" es la base conjugada del HIO. Por ser éste un acido muy débil, su base
conjugada es relativamente fuerte, lo que implica que reacciona con el solvente en un
grado importante, de acuerdo a la ecuacion: o

10" + H,O0 == HIO + OH

La constante equilibrio de esta reaccion se denomina constante de hidrolisis, v
corresponde también a la constante de basicidad del ion 1O,

Para un par 4cido-base conjugado es igual a:
Kax Kb=Kw

por lo tanto

Kb =Kh=-=
Ka

reemplazando

_1xioH

o -
2x1@4§_5XIO

Para determinar la extension de la hidrdlisis, se procede plantear el cuadro habitual
debajo de la ecuacion :

107 + H,0 &= HIO + OH
C 0,02 M - ]
Cp  0,02-X X X



Reacciones Acide-Base 189

o _[Ho][or
10-
2
5310 = 2%
0.02-X

No se puede despreciar X del denominador, porque ¢/K;, = 40.
5x10*(0,02-X)=X°
Ix107°-5% 10" X =32
X+ 510X -1x107=0

desarrollando la ecuacidn de segundo grado en X, resulia
X;=10,0029
X,p=-0,0034

Descartando el resultado negativo, el valor correcto para X es 0,0029, que corresponde
a la fraccion hidrolizada:

S 0,02M  ——> 100%
0,0029 M ——> X% X =14,5%

32. Calcular el pH de la solucion que resulta al mezelar 25 mL de HCI 0.2 M con 10 mL de
NaOH 03 M.

Solucion

e Método I
Siempre que se mezclen soluciones se modifican las concentraciones de las especies
disueltas. Por lo tanto, primero que nada se debe determinar las nuevas concentraciones
de HCl y NaOH;
Para el HCI

VixCi=Vy,x(;

25%x02=35xX

X =0,143 M
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Para el NaOH
VixCi=Vix(;
10x03=35xX
X=0,0857TM

El HC! y el NaOH son 4cido fuerte v base fuerte respectivamente, por consiguiente se
disocian completamente en solucidén acuosa, dejando iones H™ y OH  libres,
respectivamernte:

[H ' 1=0,143 M
[OH ]=0,0857TM

Entre estos iones ocurre una reaccion de neutralizacion. Como las concentraciones de
estos iones no son iguales, la neutralizacion es parcial

H + OH — H;O

0,143 M 0,0857 M
0,0857M  -0,0857M

0,057 M 0

Queda un exceso de iones H' después de agotarse los iones OH presentes, poor lo tanto
la solucion serd acida. Como loos calculos estequiométricos se realizaron utilizando
directamente concentraciones molares, se oobtuvo directamente la concentracion final de
acido:

[H 1=0,057M
pH = 1,24

e DMétodo 2:

Este método consiste en calcular los moles de iones H vy OH™ gue son aportados a la
solucion:

moles H =V, xM
moles H" = 0,025 L x0,2mol L =5 x 10" moles

moles OH = V(L} x M
moles OH = 0,010 L x 0,3 mol L™ =3 x 107 moles
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La reaccién entre los iones H y OH es 1. 1, por lo tanto si hay mas moles de ion H' que
de OH quedar4 un excedente de iones H' v la solucién sera acida:

I‘I+ + OH — HzO

1 5 x 107 3x 107
reacc. 3% 10° 3% 10°
queda 2 x 107 0

Estos moles estan contenidos en un volumen total de 25 + 10 = 35 mL, luego la
concentracion molar es:

-3
M= 2x107° moles =0,057 mol/L
0,035L

pH = -~ log 0,057 = 1,24

33. Calcular el pH de la solucidn obtenida al mezclar 100 mL de 4cido nitroso, HNO, 0.2 M
con : {(a) 60 mL de NaOH 0,2 M; (b} 100 mL de NaOH 0,2; (¢) 140 mL de NaOH 0,2
M. Ka HNO, = 4.6 x 10™,

Solucién
(a) 100 mL de HNQO, 0,2 M + 60 mL de NaOH 0,2 M

En primer lugar, se tiene que tener presente que se trata de una reaccion de
neutralizacion, en la cual se puede apreciar que hay un excedente de 4cido nitroso:

moles HNQO; =V x M = 0,100 L x 0,2 moV/L = 0,02 moles

moles NaOH=V x M =0,060 L x 0,2 moVL = 0,012 moles

HNO, + OH — H, O + NOy
0,02 mol 0,012 mol
0,012 mol 0,012 mol 0,012 mol
0,008 mol 0 0,012 mol

Al mezclar ambas soluciones, se produce una neutralizacion parcial del 4cido nitrose,
con lo cual esta concentracidon disminuye, al mismo tiempo que se forman iones
nitrite en la solucion,
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[as concentraciones de cada una de estas especies debera calcularse tomando como
base el volumen de mezcla obtenido: 100 mL + 60 mL = 160 mL.

0,008 mol _

[HNO SVOMmOL_ 6 05 M
2 0.160L
[NO,] 0,012 mol _ 0.075 M
0,160 L

Para determinar la concentracién de iones H' en la solucién se plantea la ecuacion de
disociacion del &cido débil:
HNO, = H + NOs
G 0,05 M 0 0,075 M
Ceq 0,05-X X 0,075+X

oo LHH][NO3 |

~ [HNO, |

X(0,075+ X)

46x10™% =
(0,05-X)

Como primera aproximacion, se despreciaran ambas X, quedando entonces:

5 (46x10%)x0,05
0,075
X=3,0x 10"

El valor de X obtemido es tan pequefio (apenas un 0.6 % de la concentracion del
acido) que confirma que esta aproximacion es correcta.

La concentracion de ion H entonces es 3,0 x 10 M v el pH sera;

pH = -log (3,0 x 10 =35

(b) 100 mL de HNO, 0,2 M + 100 mL de NaOH 0,2 M.

Ambas soluciones son de igual concentracion y se mezclan volimenes iguales, por lo
tanto el numero de moles de 4cido v base seran iguales:



Reacciones Acido-Base 193

moles HNO, =V x M = 0,100 L x 0,2 mol/L = 0,02 moles

moles NaOH =V x M = 0,100 L. x 0,2 mol/L. = 0,02 moles

HNO, + OH —— H,0 + NOy

0,02 mol 0,02 mol

0,02 0,02 mol 0,02 mol
0 0 0,02 mol

L.a concentracion de los iones nitrito en la solucidén se calcula dividiendo los moles
por el volumen total (200 mL):

[N - }: 0,02 mol _

05 0,1M
0,200

El 4cido y la base se consumen totalmente y solo quedan iones NO,, que
corresponde a la base conjugada del dcido nitrose v por lo tanto se hidroliza en
solucion acuosa liberando iones OH™

NO, + H,0 *== HNO, + OH
G 01M
Cq 0,1-X X X

_Ky _[HNO, ][0 ]
TR lNzOtzJ

_ Ixiold X2
4.6 x104  0,1-X

X=147x 10°M
[OH ]=147x10°M
pOH = 5,83

pH= 14-pOH= 14 - 5,83 = 8,17
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(c) 100 mL de HNO, 0,2 M + 140 mL de NaOH 0,2 M

Se puede observar facilmente que ahora la mezcla contiene un exceso de iones OH
con respecto al acido presente:

moles HNO; = V x M = 0,100 L. x 0,2 mol/L. = 0,02 moles

moles NaOH =V x M = 0,140 L x 0,2 mol/L = 0,028 moles

Al mezclar estas dos soluciones se neutralizara totalmente el acido presente y atn
quedara un excedente de 1ones hidroxilo:
HNO, + OH —— H,0 + NOy
0,02 mol 0,028 mol
0,02 mol 0,02 mol 0,02 mol
0 0,008 mol 0,02 mol

Nuevamente tenemos que utihzar la ecuacion de hidrolisis del ton nitrito, pero ahora
se debe tener presente que hay una concentracion inicial de iones OH procedentes
del NaOH oniginal.

La cantidad de nitrito formada es la misma, pero referida a un volumen diferente (240

mL), por lo tanto la concentracion queda:

[nO3 |- 0,02 mol

5 =0,0833 M
0.240L

La concentracién de iones hidroxilo sera;

[on- |= %008 mal ¢ 1333 M

0,240 1.

NO, + H;0 == HNO, + O

G 00833M 0,0333
Coi 0,0833-X X 0,0333 + X
K 22101 - (N0, ]| OFF |
[NOs |

X(0,0333+ X)

2,2x10M =
(0,0833-X)
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Despreciando las X del denominador y numerador se obtiene:
X =5,43 x 107!
La concentracion de iones hidroxilo en el equilibrio corresponde a;
[OH ]=0,0333 + X
Como X es tan pequefio,
[OH ]=0,0333 M
De hecho, una vez decidido que se despreciard X ya no era necesario proseguir con

los caleulos, ya que la concentracion de iones hidroxilo en el equilibrio serd igual al
excedente de iones OH’ proveniente del NaOH original.

pOH = - log (0,0333) = 1,48

pH=14-148=1252

34. Para neutralizar hasta el punto de equivalencia 50 mL de acido acético se han necesitado
75 mL de NaOH 0,250 M. Calcular: (a) la concentracion del acido acético; () la
concentracion de ion acetato en el punto de equivalencia; (c) el pH de la solucién en el
punto de equivalencia.

Soluciéon

(a) En el punto de equivalencia se cumple que:
VA X NA = VB X NB

donde los subindices A y B representan las sustancias 4cida v basica.

S1 se conoce el volumen y la concentracion de la base y el volumen de acido. se
reemplaza en la ecuacion anterior para determinar la Normalidad del acido.

Previamente es necesario expresar la concentracion del NaOH en Normalidad. Como
esta sustancia tiene un solo grupo OH, el peso equivalente (PE) resulta igual al peso
molecular (PM) vy por lo tanto:

NaOH 0,250 M = NaOH 0,250 N

Reemplazando:

Va x Na= Vg x Np
50mi. x No=75mL x 0,250 N
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N, = 0,375

(b) En el punto de equivalencia se tiene una mezcla de 50 mL de HAc 0,375 Ny 75 mL
de NaOH 0,250 N, por lo tanto el volumen total de solucion es 125 mlL y existen
0,01875 eq de acidoy base .

Planteando la reaceion de netralizacion;

HAc + NaOH —— MO0 + NaAc
inicial  0,01875 eg 0,01875 eq
final 0 0 0,01875 eg

Para determinar la cooncentraciéon de ion acetato:

__eq _001875eq
Vay 01250

3

La concentracion de ion acetato es 0,15 N=0,15 M, ya que tiene carga -1,

{c) Para determinar el pH se debe considerar la hidrolisis del 1on acetato:

Ac + .0 = HAc -+ OH
C, 0,15M
Cey  0,15-X X X

La constante de hidrolisis, Kh | se determina a partir de Kw = 1 x 107 y Ka del Hac
que es 1,8 x 107

C 1u10-14
Ky == 1107 s 000
K, 18x107
5.6x1070 = X
0.15-X

Se desprecia X del denominador por ser Kh tan pequefio v se obtiene:
X=91x10°
valor que corresponde a la concentracion de iones OH™

[OH 1=9,1x 10°M
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pOH = - log (9,1 x 10%)
pOH=5,0
pH =14 - pOH

pH=14-50=9,0
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3.1

3.3.

3.4.

3.5,

3.6,

3.7.

3.8.

3.9,

Identifique los pares actdo-base conjugados en cada una de las siguientes reacciones:
{a) HCIO + CH3NH; == CH;NH; + ClOF

(b) CO-* + HoQ == HCOx + OH

{c) PO + NHy == HPO,S + NI

Escriba las formulas de los acidos conjugados de las siguientes bases: (a} HCOy,
(b)HPO.™; () HSOy: (d) SO5™

Escriba las formulas de las bases conjugadas de los siguientes acidos: (a) HIOy; (b)
CHRCICOOH; (c) HSOy, (d) H:O

Una disclucion tiene pH = 8,82, Calcular: (a) la concentracion de iones hidrogeno:
(b) la concentracion de iones hidroxilo; {(c) el pOH.

Una disclucion tiene pOH = 4,87, Calcular: {a} la concentracion de iones hidrogeno,
(b) la concentracion de iones hidroxilo.

Calcular el pH de una solucién cuya concentracion de iones hidroxilo vale 3,0x107
M.

Calcule los gramos de hidréxido de potasio necesarios para preparar 250 mL de una
disclucion acuosa cuyo pH sea 10.

Sabiendo queuna disolucién tiene una [H'] = 2,50 « 107" M, calcular : (a) pH;
(b) pOH; (¢) [OHT].

Calcular la concentracion de H', OH, pH y pOH de las siguientes disoluciones:

{a) 20 mL de HNO; 0,2 M;

{b) disclucion cbtenida al mezclar 100 mL de HNG; 0,2 M con 200 mL de agua pura,

(¢} una solucion obtenida al mezclar 50 ml. de HCl 0,2 M con 70 mL de HNO; 0.2
M;

(d) una disolucion obtenida mezclando 50 mL de solucion de HCI 0.2 M con 49 mL
de NaOQH 0,2 M,

3.106. Hallar el pOH v ¢l pH de una disclucion 0,24 M de KOH.
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3.11,

3.12,

3.13.

3.14.

3.18,

3.16.

3.17.

3.18.

3.19,

3.20.

3.21.

3.22.

3.23.

3.24.

Calcular la concentracion de ion hidroxilo en una solucién 0,010 M de HCL

Calcular el pH de las siguientes soluciones: (a) HCI 3,5 x 107 M; (b) NaOH 0,4 M
(ionizado en un 92 %); (c) Ba(OH), 0,100 M (100% ionizado).

Calcule el pH de una solucién 0,010 M de KOH a 30°C. Asuma ionizacion completa.
pK. = 13.83 a 30°C.

Se prepara una disolucién disolviendo 0,3 g de Ca(OH),, que es un electrolito fuerte,
en agua hasta completar 1 litro. Calcule el pH de ia solucion.

Para los siguientes acidos indique: (a) cuales son las bases conjugadas; (b) escribe los
equiltbrios de disociaciéon acuosa de dichas bases; (c) calcule el valor de Ky, Datos
HCN (K, = 4,93 x 107%); HCIO; (K, = 1,1 x 107); (c) HNO, (K. = 5.1 % 10, HSOy'
(Ka =62 x 107%).

Calcular el pH y el pOH de las siguientes disoluciones: (a) cido acetico 0,10 M (K,
= 1,8 x 10°); (b) NH5 0,05 M (Ks = 1.8 x 107,

;Que  concentracién debe tener una solucidn de amonfaco para que su pH sea
10,357 Ky = 1,8 x 107,

Calcula el porcentaje de acido disociado en una disolucién 0,1 M de HAc K, =
1,8x107 -

El 4cido formico esta disociado en un 3,2 % en una disolucion 0,20 M. Determinar:
(a) K, 2 esa temperatura; (b) el porcentaje de disociacion en una disolucion 0,10 M,

¢Cual es la concentracion inicial de acido benzoico y el pH de una disolucion en la
que el acido esta ionizado enun 2% K, = 6.6 x 107

Calcular la concentracion de HAc de un vinagre cuyo pH es 2,75 (se supone que este
vinagre contiene s6lo HAc) K, = 1,8 x 107,

Calcular el pH de una solucién obtenida al disolver 20 L de NH;, medidos a 10°C v 2
atm de presion, en agua suficiente para completar 4,5 L de disolucion, Ky = 1,8x107.

Un acido débil, HX, esta disociado en un 0,2% en disolucién acuosa 0,5 M.
Determine su porcentaje de disociacion en una disolucién 0,01 M a la misma
temperatura?

Una solucién 2,0 M de piperidina, C:H;oNH se encuentra en equilibric con
CsHioNH;" y O, como lo muestra la ecuacion: CsHioNHpey + H, 0 ==
CsHigNH; () + OH (o). En el equilibrio se encuentra que el 1,4 % de la CsH,,NH
estd en la forma ionizada Calcule la constante K, para la piperidina. v el pH de {a
disolucion.
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3.25.

3.26.

La base aromatica piridina, CsHsN, tiene una constante de equilibrio Ky = 1,7 x 107
para la reaccién : CsHsNpo + H;0 == CsHsNH oy + OH . Determine: (a) la
concentracion de iones hidroxilo en una solucion 0,30 M de piridina; (b) el pH de esta
solucion.

Se tiene una disolucion de acido cianhidrico 0,020 M. Calcular : (a) la concentracion
de ion cianuro; {b) el porcentaje de 4cido no ionizado. K, =4 x 107,

3.27.,Qué concentracion de metilamina, CH;NH;, sera necesaria para obtener una solucion

3.28.

3.29.

3.30.

3.31.

3.32.

3.33.

3.34,

2]
Cod
5]

. Hallar e! pH de una disolucion 0,2 M de cianato de sodio. K, de HONG = 2,2 < 107

de pH = 11, st la constante de lonizacidn de la metilamina es 5 x 107

Una disolucion 2 x 107 M de HNO; contiene 0,5 moles de acido acético por litro.
Calcular : (a) el pH de la disolucidn; (b) el grade de disociacion del acido. K, =
1,8x107.

Una solucion de acido clorhidrico contiene 0,02 moles por litro de acido. Calcular:
(a) el pH de la solucion; {(b) el pH después de afiadir 0,030 moles de acetato de sodio
a 1 L de la disclucién,

Calcular la concentracion de ion amonio que hay en 1 litro de disolucion 0,2 M de
NaOH a la que se ha afiadido 0,1 mol de NHi. Suponga que el volumen de la
disolucién permanece constante. Ky = 1,8 x 107,

Una disolucion contiene 0,1 mol por litro de écido acético v 0,05 mol por litro de
acido clorhidrico. Determinar: (a) la concentracion de ion acetato; (b) la
concentracion de acido sin ionizar; (c) el pH de la disolucion; (d) el grado de
ionizacion del acido acético.

Se tiene una disolucion que es 0,1 M en NH; v 0,1 M en anilina (CgHsNH;z).
Determinar: (a) pH de la disolucion; (b) el porcentaje de disociacion de ambas
bases; Ky NH; = 1,8 x 107, Ky CeHsNH, = 4.6 x 1077,

Calcular el pH de una disclucion 0,1 M en HAc v 0,1 M en acido propanocico. K,
(acético) = 1,8 x 107; K, (propanoico) = 1,5 x 107

Se mezclan 6,25 mL de una disolucién de un dcido de pH = 1 cuyo grade de
ionizacion es 0,1, con 62,5 ml de una disolucidn del mismo dcido de pH = 2 v grado
de ionizacion 0,5, A esta mezcla se le afladen 681,25 mL de agua. Determine el pH de
la sclucidn resultante,

4

. Determine el pH de una disolucion 0.2 M de NapS0s5. Kay = 1,2x1 O"z; Kay = 6>2><ED’8,

para la primera v segunda disociacion del acido diprético.
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3.37.

3.38.

3.39.

3.40.

3.41.

3.42.

3.43.

3.44.

- 3.45.

3.46.

3.47.

3.48.

Para valorar una muestra de 25 mL de acide suifirico se han utilizado 42 mL de
NaOH 0,28 N. Calcular: (a) la normalidad del acido; (b) cuantos gramos de acido
sulfirico hay en los 25 mL de muestra.

Determinar el peso equivalente del acido benzoico si para valorar 0,915 g de éste se
necesitan 75 mL de NaOH 0,1 N (122)

La fenolftaleina es incolora en medio acido;, empteza a cambiar decolorapH =8y
a pH = 9,8 es completamente purpura. Determinar si la fenolftaleina se volvera roja
en una disolucion obtenida al mezclar 1 ml de NH;3 0,1 Ny 0,1 g de NH4Cl v diluir
hasta 25 mL.

Se valoran 50 mL de acido acético 0,1 N con solucidén de NaOH 0,1 N. Calcular el
pH cuando se ha afiadido 0, 25, 49, 50 v 51 mL de NaOH.

Calcula el pH del punto de equivalencia cuando se neutralizan con HCl 0,4 M las
siguientes bases: (a) amoniaco 0.4 M, Ky = 1,77 x 167, (b) hidroxido potasico 0,4 M;
(¢) anilina, C¢HsNH, 0,4 M, Ky =427 x 107,

Para valorar una muestira de 25 mL de acido formico, HCOOH se han utilizado 30
mL de NaOH 0,5 N. Determine: (a) el pH en el punto de equivalencia; (b) el
indicador apropiado para deteccion def punto final (K, HCOOH = 1.8 x 10™).

Se procede a la valoracion de acido fuerte con una base fuerte. (a) Calcular la
variacién de pH de 25 mL de una solucidn de HCI 0,10 M al ir afladiendo 50 mL de
NaOH 0,10 M en porciones de 5 mL . Se supone que los volimenes son aditivos; (b}
representar la curva de valoracion correspondiente al proceso descrito, colocando en
ordenadas los valores de pH v en abscisas, el volumen de base afiadida.

Se diluye 1,00 mL de una solucion de HC! de concentracion desconocida con agua
hasta un volumen de 500 ml.. De la disalucion resultante se separan 30,0 mL v se
valoran con 20,0 mL de NaOIH 0,03 N. Calcular la normalidad del acido concentrado.

Se tienen 25,0 mL de HAc 0,100 M a los que se aftaden 10,0, 15,0 v 20,0 mL de
NaOH 0,100 M. Determine el pH de la solucion después de cada adicion, suponiendo
que los volumenes son aditivos. K, = 1,8 x 107,

Calcular el pH de una disolucion tampdn que se prepara mezclando volimenes
iguales de NaHSO, 0,150 M vy NayS0. 0,150 M. Kap = 1,26 x 107

Una solucion acucsa de HAc y NaAc tiene pH:= 575 Determine la razon
[Ac'V/[HAc] en esta solucion. pKa =4.75.

Se tiene 1 litro de disolucidn de dcido acético 0,2 M que contiene ademas, 0,5 moles
de acetato de sodio. Calcular @ (&) su pH; {b) el pH si se afiaden 10 mil%moles de
NaOH; (¢) el pH si los 10 milimoles afiadidos fueran de HC]. K, = 1,8 x 107,



202

Capitulo 3

3.49.

3.50.

3.51.

3.52.

Se tiene un litro de disolucion 0,3 M de NH; gue contiene, ademas, 0,3 mol de
cloruro amonico. Caleular : (8) su pH; (b} su pH si se afiaden 10 milimoles de HCI;
(¢) su pH si los 10 milimoles afiadidos fueran de NaOH. K, = 1,8 x 107,

Se prepara una disolucién disolviendo 0,100 mol de HsPO4 v 0,200 mol de NaH,PO,
en agua suficiente para hacer 1,00 L de disolucién. Dado que las constantes de
tonizacion del acido fosforico son: Ka; = 7,5 x 10"3; Kaz = 6,2 x 10°® yKas=1x 10
" calcular las concentraciones de todas las especies en esta solucion.

Calcular 1a vanacion de pH que se productra si se afladen 30,0 mL de HCI 0,100 M
sobre 0,125 L de una disolucién 0,225 M en HAc v 0,225 M en NaAc, suponiendo
que los volimenes son aditivos, K, = 1,8 x 107, Calcule, para comparar, la variacion
de pH que se produce cuando se agregan 30,0 ml de HC1 0,100 M sobre 0,125 L de
agua pura.

Calcular la variacién de pH que se produce al afiadir 20,0 mL de HCl 0,100 M sobre
80,0 mL de una disclucion amortiguadora 0,169 M en NH; v 0.183 M en NH,CL
suponiendo que los volimenes son aditivos. Ky, = 1,8 x 107, Determine ademds la
variacion de pH si se afladen 20,0 mL de NaOH 0,100 M en vez de HCI

3.53.;,Cuantos gramos de iones acetato (59 g/mol iones) hay que disolver en un litro de

3.54.

3.55.

3.57.

3.58.

'3.59,

acido acético 0,10 M para rebajar 100 veces la concentracion de iones hidrogenoe?
Ka=1,8x 107

Se desea preparar 200 mL de una disolucion reguladora que tenga pH = 5,1, Para ello
se dispone de soluciones 0,1 M de HAc y de NaAc. Determine que volumen de cada
una deben mezclarse. K, = 18 x 107,

Se prepara 1 litro de una disolucidn reguladora que contiene 2 moles de un acido
débil, HA, de Ka = 2,3 » 10° v 0,1 moles de su sal sédica. Caleular: {a) el pH de la
disolucion; {(b) que cantidad de la sal se debe afiadir a esta solucién para que el pH
aumente una unidad.

. Calcular la concentracion de ion sulfuro en una disolucion 0,08 M de H:S que

contiene suficiente HCl para tener un pH =35 Ka; =1 x 107 yKay = 1,3 x 1077,

Las constantes de disociacion del HpTe son: Ka; = 2.3 x 107 y Kay = 1 = 1071
Determine el pH de una solucidn 0,192 M de H;Te.

Calcular el pH de una disolucion 0,1 M de acido carbonico. Los valores de las
constantes de acidez son: Ka; = 4,5 x 107, Kay = 5,7 < 10711,

Sabiendo que para el H:S0, la primera disociacion es total y que Kay es 0,0126,
determine el pH de una disolucion 0,25 M.
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3.60. Calcular las concentraciones de todas las especies presentes en una disolucion 1| M de
H;PO,, asi como el pH. (Ka; = 7,5 x 107, Kay=6,2 x 107 Kay = 3,6 x 1077)

3.61. El 4cido fosforoso, HiPOs es diprético y tiene Ka; = 0,016 y Kas = 7 x 107. ;Qué
molaridad debera tener una disolucion de H3PO; para que tenga pH = 2,157

3.62. En una disoluciéon de 4cido arsénico se encuentran presentes en equilibrio las
siguientes concentraciones: HyAsOy = 0,19 M; HpAsO4 = 6,95 x 10° M; HAsQ4 =
56 x 10 M, AsOs =2 x 1075 My H™ = 0,00695 M. Calcular las constantes sucesivas
de disociacion: Ka,, Ka; v Kaa.
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La disolucion y la precipitacion de compuestos son fenémenos que se presentan
corrientemnente en Ia naturaleza. Por ejemplo la preparacion de muchos productos quimicos
industriales, como el Na;COs, esta basada en reacciones de precipitacién. Por otro lado, la
disolucion del esmaite de los dientes, que estd formado principalmente por hidroxiapatita
(Cas(PO,);01), por medio de soluciones acidas es la causante del deterioro de los dientes.

Existen reglas generales que permiten predecir la solubilidad de los compuestos iénicos
en el agua. Aunque estas reglas son muy utiles no permiten hacer predicciones cuantitativas
acerca de cuanto de estos compuestos iénicos sera posibie disolver en una cantidad dada de
agua. Estas reglas generales se muestran en la Tabla 4.1

Tabla 4.1. Reglas de solubilidad para compuestos iénicos a 25°C

{Compuestos Selubles

Excepciones

Compuestos que contienen iones de los

metales alcalinos (1i7, Na", K, Rb", Cs") v el 7

ion amonio {(NH,

Compuestos que contengan los aniones

nitrato (NO;), bicarbonato (HCOy) v clorato

(CIO:)
Compuestos que contengan ionmes haluros | Haluros de Ag , Hgy™ v Ph*

(CF, B, T)

Comguestos que contengan ion sulfaio | Sulfatos de Ag’, Ca™, ' Ba” y Pb*
(8047

Compuestos que contengan ion acetato
(CH:0y)

Compuestos Insolubles

Excepciones

Compuestos que contengan los  aniones
carbonato (CQs™), fosfato (PO,T), cromatos
(CrO™), suifuro (87)

Compuestos que contengan iones de metales
alcalinos v ion amonio

Compuestos que contengan ion hidréxido
(OH)

Compuestos que contngan icnes de los
- + T
metales alcalinos v el ion Ba”
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Para desarrollar una aproximacion cuantitativa a la prediccion de la solubilidad en agua
se aplicaran los conceptos de equilibrio ya conocidos. A menos que se exprese de otra
manera, en la sigutente discusion el solvente es agua v la temperatura 25°C.

4.1. PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

Considere una solucion saturada de cloruro de plata que esta en contacto con cloruro de
plata sélido. El equilibrio de la solubilidad puede expresarse como:

AgCly =% Agluy + Clu

Debido a que las sales como el AgCl se consideran electrolitos fuertes, todo el cloruro de
plata que se disuelve en el agua se asume que que se disocia completamente para formar
iones Ag’ y CI'. Ademas se sabe que en un equilibrio heterogéneo la concentracion del
solido es constante, asi se puede escribir la expresion de equilibric para fa disolucion del
AgCl:

Kps =[Ag’] [CI]

donde Kps representa la llamada constante del producto de solubilidad, o simplemente el
producto de solubilidad. En general, el producto de solubilidad de un compuesto es e/
prodiucto de las concemtraciones molares de los iones constituyentes, cada uno elevado a
una potencia igual a su coeficiente estequiométrico.

Como el cloruro de plata contiene solo un ion Ag v un ion CI | su expresion del
producto de solubilidad es particularmente simple de escribir. Los siguientes casos son un
poco méas complejos:

Mg(OH), Mg(OHyw =5 Mg" g + 2 OH Kps = [Mg”] [OH)
AgCO; ABCOxy =5 2AZ 4 + CO™ g Kps =[Ag]* [CO:"]
Cas(PO ), Cas(POy)oe = 3 Ca’'ue + 2P0 ey Kps = [Ca”T [POS T

En el Apéndice C se muestran los productos de solubilidad de los compuestos de baja
solubilidad mas comunes. El valor del Kps indica la solubilidad de un compuesto idnico.
Mientras mas pequefio sea su valor, menor es fa solubilidad del compuesto en agua. Sin
embargo, al usar los valores de Kps para comparar solubilidades, se deben escoger
compuestos que tienen formulas similares, tales como AgCly Zn8 6 BaF, v Ag,COs

4.2. SOLUBILIDAD Y SOLUBILIDAD MOLAR

Hay dos maneras de expresar la solubilidad de una sustancia: selubilidad melar, que
representa e/ numerc de moles de soluto en un litro de solucion saturada a una
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temperatura determinada y solubilidad que se define como los gramos de soluto en un litro
de disolucion saturada a una femperatura determinada (usualmente 25°C).

Por disolucion saturada se entiende aquella que se encuentra en equilibrio con un
exceso de soluto.

4.3, PREDICCION DE REACCIONES DE PRECIPITACION

A partir de las reglas de solubilidad (Tabla 4.1) v las constantes del producto de
solubilidad (Apéndice C) se puede predecir si se formara precipitado al mezclar dos
soluciones, o al agregar un compuesto soluble a una solucion.

Por ejemplo, supdngase que se mezcla una solucion de AgNQO; con una solucion de
Nal. De acuerdo a las reglas de solubilidad, podria precipitar el Agl. Para predecir si habra
precipitacidon se reemplazan las concentraciones de ion Ag y ion I calculadas en la
expresion de equilibrio del Agl v se determina el producto ionico (P.1.), que en este caso
sera:

Pl = [Ag‘}ac)] [I-(ac}}

El valor obtenido para el P.1. se compara entonces con el producte de solubilidad:

» Si el P.I = K, la concentracion de los iones se encuentra en el maximo permitido, lo
cual significa que la disolucidn esta saturada. No hay precipitacion.

» Siel P1 > K, la concentracion de los iones excede la cantidad que puede estar en
solucion y entonces se producira precipitacion de Agl.

» St el P.I <K, significa que la concentracion de los iones esta por debajo del valor
permitido por la solubilidad y por lo tanto no se producira precipitacion.

4.4, SEPARACION DE IONES POR PRECIPITACION FRACCIONADA

En el analisis quimico, la precipitacion de compuestos insolubles constituye uno de ios
procedimientos mas utiizados. Ocurre que a veces se necesita precipitar unc de los iones
que estan en disolucion sin que precipiten otros que estan con él.

Por ejemplo si se tiene una mezcla de iones K v iones Ba® se pueden separar agregando
solucion de iones sulfato. Precipitara BaSOs, quedando los iones K en la solucion, va que el
sulfato de potasio es soluble.

Aln cuando ambos iones formen productos insolubles, es posible lograr algun grado de
separacion escogiendo el agente precipitante adecuado. Esta técnica se denomina
precipitacién fraccionada y se basa en el hecho de que al agregar el agente precipitante
precipitard primero el compuesto cuyo Kps sea menor. A medida que aumenta la
concentracidn del agente precipitante en la solucion, aumenta la fraccidon que precipita del
primer ion , hasta que la concentracion del agente precipitante Hega a un valor tal que se
alcanza el Kps del segundo compuesto y entonces comenzara a precipitar ef segundo ion.
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El éxito de esta separacién depende de los valores relativos de los Kps, de modo que
alcance a precipitar completamente el primer ion antes de gue comience a precipitar el
segundo

Si se desea separar los iones SO.F de los iones fosfato PO, de una disolucién de
manera fraccionada para su posterior andlisis, se utilizard esta técnica, usando iones Ca™
como agente precipitante, ya que las respectivas sales de calcio tienen constantes del
producto de solubilidad muy diferentes:

Ko CaSO, = 2,5 x 107 Kpe Cas(POyg)p= 1,3 x 107

4.5. FACTORES QUE AFECTAN LA SOLUBILIDAD

# Hfecto del ion comin

De la definicién de producto de solubilidad se deduce que al aumentar la concentracion
de uno de los iones que forman el precipitado, la concentracion del otro debe disminuir, de
modo que K, permanezca constante a una determinada temperatura.. Este fenomeno es
conocido como efecto del ion comun.

Dicho efecto es de gran utilidad en analisis quimico y se considera Gtil para reducir la
solubilidad de muchos precipitados, o para precipitar completamente a un ion, usando un
exceso de agente precipitante.

Ejempio: La solubilidad de AgCl en agua pura es
5= [ Kps =V 110715 =1x10°5 mol/L
5= {Ag*’ ]: [Cl" } =1x 10" mol/L

Si se afiade KCl de modo que la concentracion de Cl sea 107 M, la solubilidad ahora
sera:

Kps = [Ag*‘ HCF}
110710 = [s][10% +5 ]

§=1x10" mol/L

Se puede observar que la concentracion de iones Ag  ha disminuido 100 veces tras
afiadir un ion comun, que en este caso ha sido el ion CT.
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e TFormacién de un dcido o una base débil
$i consideramos una sal poco soluble, AB, de un acido débil HB, tenemos:
ABy == A + B (equilibrio T)
la presencia de iones H en el sistema determinara que se produzca el equilibrio:
H + B == HB (equilibrio IT)

con lo cual, si Ka del acido HB es pequefia, el ion B” va desapareciendo del sistema y la sal
precipitada AB se va disolviendo poco a poco, al tener que desplazarse el equilibrio (I) hacia
1a derecha para compensar la pérdida de iones B de la solucion.

Este mecanismo se produce también por formacion de bases débiles, como por gjemplo
la presencia de iones NH," provoca la disolucion del Mg(OH),, debido a la formacion de
NHs.

o Formacion de un complejo estable.
Este método es bastante utilizado para disolver precipitados que son muy insolubles.

Ejemplo: Para disolver un precipitado de AgCl, basta con afiadir un poco de amoniaco a la
disolucion. Tenemos que:

AgCly == Ao e

Al afiadir NH; forma con el ion Ag un complejo de coordinacion [Ag(NI:)el de
acuerdo con la ecuacion siguiente:

Ag- + 2ZNH; == [Ag(NHz)]

La constante de formacién o estabilidad de este complejo es Ky = 1,47 x 107, A menudo
se utiliza 1a constante de inestabilidad o de disociacion de un ion complejo, que se define ©.
K, = 1/K; . El proceso de disolucion del AgCl solido en solucion de NH; queda representado
por la ecuacion:

AgCly + 2NH; == [AgNH:: + CF

S cl-28 3 5

La expresion de equilibrio de este proceso resulta:

[agovmy); Jlor ]
[NH; 2
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El valor de esta constante de equilibrio debe obtenerse de una adecuada combinacion de
las expresiones de equilibrio conocidas:

(1) Ag" + 2NH; == [Ag(NH3)l Ke= 1,47 x 107
(2) AgCE(S) = Ag+(ac) + Ci_(ac) Kps= I x 10‘10

Sumando las ecuaciones {1} v (2) se obtiene la ecuacion buscada v por lo tanto, la
constante de equilibrio resulta igual al producto de las constantes respectivas:

K = Kr x Ky

K={1,47 x 10" x (1 x 10 =1 47 x 107

e Procesos redox

El efecto de los sistemas redox en la solubilidad de los precipitados se debe a que
algunos de los iones que forman parte de estos precipitados pueden experimentar una
oxidacion o reduccidén, con lo que su concentracidn en la disolucion disminuira,
desplazandose el equilibrio de solubilidad, produciéndose la disolucion del precipitado.

Ejemplo: El sulfuro de cobre se disuelve en HNO; diluido v no lo hace en HCI concentrado,
porgque con el &cido nitrico tiene lugar un procese de oxidacion, segun la reaccion

3CuS + 2NOy + 8H ==3§ + 3C¢ + 2NO + 4H.0
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1. Si se tiene una solucién en equilibrio con Ag,CrO;, solido, en la que hay [Ag ] = 4.4 x
10° My [CrO&] = 0,100 M. ;Cual es el producto de solubilidad del cromato de plata?
Solucién
La ecuacion de disolucién del Ag,CrQ, sélido es:
AgCrOy, == 2 Ag” + CrO

La expresion de equilibrio es:

Kps = [Ag']* [CrO."]
Como las concentraciones dadas para los iones representan concentraciones de
equilibrio, entonces se reemplazan directamente en la expresion de equilibrio;

Kps = (4,4 x 10°° Y (0,100)

Kps=19x 10"

Cabe hacer notar que, el producto de las concentraciones iénicas es constante v por
lo tanto en el equilibrio, las concentraciones de los iones no tiene por qué estar en
refacion estequiométrica. Si uno de los fones tiene una concentracion alta, la del otro
ion debera ser proporcionalmente mas baja, para que el producto sea igual al Kps.

2. La solubilidad del BaSO, s 3,9 x 107 mol/L. Calcular el Kps del BaSO,.
Solucion:

En la solucidn saturada se establece el equilibrio:

BaSOy, == Ba* + §0O,

Al analizar la estequiometria de la reaccion se observa que por cada mo! de sulfato de
bario disuelto se forma 1 mol de iones Ba™ y 1 mol-de jones SO, por io tanto si
designamos como s los moles por litro de BaSO, que se disuelven, entonces las
concentraciones de ambos iones serd también s:

BaSQy, = Ba® + SO,
3 5
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pero s = 3,9 x 107 mol/L, entonces reemplazando este valor en la expresion de
equilibrio, se tiene:

Kps = [Ba®'] [SO,”]
Kps =s°
Kps = (3,9 x 107Y

Kps=1,5x 107

3. La solubihidad del sulfate de plomo(il), PbSO, es 0,038 gramos por litro. Calcular el

producto de solubilidad del PbSO,.

Solucion:

La ecuacion de disclucion del Pb8O, es:
PbSOyy = Pb* + SO

La estequiometria de la reaccién nos indica que por cada mol de PbSO; que se
disuelva, se formara 1 mol de iones Pb* y 1 mol de iones SO.7, por lo tanto si se
asume como s la cantidad de moles de PbSO; que se disuelven en un litro de
disolucioén, se tendra:

PbSOy, == Pb> + SO~

E s
El equilibrio del preducto de solubilidad es:

Ky =|Pb2*|[s07]

El problema indica la solubilidad de esta sal, pero expresada en gramos por litro,
entonces previamente se debera expresar esta cantidad en moles por litro. Para esto
se requiere conocer el peso molecular de 1a sal:

Pesos atomicos = Pb = 2072 uma; S =32 uma;, O = 16 uma

Peso Molecular = [207.2 + 32 + (16 x 4)] = 303,2 g/mol

Utilizando el peso molecular se calcula cuantos moles son los 0,038 g de PhSO,
Aplicando:
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_ masa (g)
" P.M.(g/mol)

0,038g

=—2" = . —-1.25x10"* moles
303,2 g/mol

Entonces la solubilidad molar es 1,25 x 10 mol/L. Reemplazando este valor en la
expresion de equilibrio para el K,y

Kps =[Pb2+][502"]

Kps = 82 =(1,25x10")2 =1 6x 108

4. El bromuro mercurioso Hg,Br, se disocia en Hg,” v 2 Br. Su solubilidad es de 0,039
mg/L. Calcular su producto de solubilidad. P A - Hg = 200,6 uma; Br = 79.9 uma.

Sohucion:

Primero se expresara fa solubilidad en moles por litro:

$=3,9x 10" g/L
Calculo del peso molecular del Hg,Br, = [(200,6 x 2) + (79,9 x 2)] = 561 g/mol
Caleulo de la solubilidad molar:

g/L:3,9><lO“5g

fn= =7 %108 mol/L
PM 561 g/mol

La ecuacién de la disolucién del Hg.Br; es:

Hg,Br, == Hg,* + 2Br

3 5 25

Kps =[Hed*] [Br]’
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Kps = [s][25]2 =4g°

Kps =4(7x10%)? =1,4x10°!

5, La concentracion de ion Ag" en una disolucion saturada de AgyCo0y 85 2,2 x 10 mol/L.
Calcular el producto de solubilidad del Ag,Co0,.

Solucion:
La ecuacién que representa la disolucion del oxalato de plata:
AgoCr0y 2Ag" + G075

Como se trata de una solucion saturada de la sal, las concentraciones de ambos tones
dependen exclusivamente de la cantidad de sal que se haya disuelto, por o tanto st se
conoce la concentracion de ion Ag', se puede deducir la concentracion de iones
oxalato por la estequiometria de la reaccion. Nétese que la concentracién de Ag
corresponde al valer dado en el enunciado del problema : no debe multiplicarse por
2. Los coeficientes en la ecuacion quimica indican la proporcion que existe entre los
productos: por cada 2 moles de iones Ag™ que se producen, se forma 1 mol de iones
oxalato, entonces la concentracidn de 1ones oxalato serd la mitad de la de lon Ag™:

Ag2C204 S ZAgk + CQO;"
2.2x10* M LIx10* M

Kps = [Ag+} 2 [CQOEE]

Kps =(2.2x107)7 (LIx10™) =53 %107

6. El producto de solubilidad del fluoruro de calcio es 4,0 < 1077 a 25°C. Determinar la
solubilidad molar del CaF,.

Solucién

La ecuacitn de la disolucion del flucrure de calcio es:
CaFyy = Cat + 2F
Cuando se disuelve 1 mol de la sal se produce 1 mol de iones Ca® v 2 moles de iones

F", por lo tanto si se disuelven s moles/L de CaF,, la concentracion de los iones en
solucion seran s y 2 s, respectivamente:
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Can(s) = C&JF + 2F
5 S 23

La expresion de equilibrio del producto de solubilidad es:
Kps = [Ca™] [F]°

Reemplazando el valor del Kps v las concentraciones en el equilibrio, expresadas en
funcion de s, se calcula la solubilidad molar:

Kps = [Ca”™] [F ]’
4,0 x 107 = 5 (29)* = 45°

14.0x10711

4

s=3

$=2,15 x 107 mol/L

7. El producto de solubilidad del hidréxido de manganeso(Il) es 4,6 x 10 Calcular su
solubilidad en g/L.

Selucion:
La ecuacidn de la disolucién del Mn(OH),:

Mn(OH), =S Mn™ + 20

s s ls
La expresion de equilibrio del producto de solubilidad es:
Kpe = [Mn*'] [OH]
Kps =s(2s)% = 4s°

5
s= 3 —=
4

i4.6x10 M
s=3 220 2954107 mol/L
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La solubilidad en g/L se obtiene ahora multiplicando la solubilidad molar por el peso
molecular de! Mn(OH),: PA:Mn=55uma, Ouma~=16,H= 1 uma

PM = [55 + (16 x 2) + (1 x 2)] = 89 g/mol

i
§=225%107 ;@9} «89 [_ﬁ‘i} =2,0x103 g/l
[ L mol

8. El producto de solubilidad del yoduro de plomo(IT) es 1,4 x 10 a 25°C. Determinar los

gramos de Pbl; gue se disolveran en 350 mL de disolucién,
Solucion
La ecuacion de disolucion del PhI, séhdo es:

Pblyy == Pb> + 2T
23

5 5 2
La expresion de equilibrio del producto de solubilidad es:
Kps = [Pb* ][I
reemplazando las concentraciones de equilibrio en funcién de la solubilidad:
Kps = 45
[4x10%=45%
de donde s=1,52 x 10” mol/L

Esta cantidad representa los moles de Pbl; que se disuelven en 1 L de disolucion, por
lo tanto los gramos que se disuelven en 350 mL seran:

masa Pblo = s [mol L] x V [L] x PM [g mol']
masa Pbl, = (1,52 x 107 mol/L) (0,350 L) (461 g mol™)

masa Pbly = 0,24 g
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9. El Kps del ThF; es 1,3 x 1077 ;cuantos gramos de Th*" estan presentes en 2,5 L de una
solucion saturada de ThF,?

Solucion:
Primero se calcula la solubilidad de la sal en mol/L:

ThF; == Th" + 4F

s § 4s
Kps =| Th*+ |[ 7|4
13x10°1% = (5) (4s)* =256 5°

\/1,3x10~19
g=3 2
256

s =[Th¥+]=5,5x 10" mol/L
La solubilidad corresponde a los moles de ion Th*™ que se disuelven por cada litro de

solucién. Para determinar la cantidad de ion Th* (PA =232 u.m.a.) en g, presentes
en 2,5 L de disolucion:

masa de jon Th"" = 5,5 = 107 [mol L] x 2,5 [L] x 232 [g moi"]

masa de ion Th'" = 0,032 g

10. Calcular la solubilidad del PbF, (Kps = 4,1 x 10®) en: a) agua pura; b} solucion
Pb{(NOs}, 0,1 M; ¢) solucion NaF 0,01 M.

Solucién
(a) Calculo de la solubilidad en agua pura:
PbFyy == Pb™ + 2F
8 S 28

Usando la expresion de equilibrio del producto de solubilidad:
Kps = [Pb™] [FT’
4,1%x10%=4¢

de donde s=2.2 x 10” mol/L
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(b) Solucién Pb(NOs); 0,1 M

Cuando se disuelve PbF, en una solucion de Pb(INO:),, la solubilidad debe
resultar menor que en agua pura, debido al efecto de ion comun (Pb™). Aqui,
igual que en los problemas anteriores se designa por s los moles/L. de sal que se
disuelven, lo que da origen a s moles/L de ion Pb*" y 2s moles/L de iones F', de
acuerdo a la estequiometria de la ecuacion. Sin embargo, la concentracion de
jones Pb?" se ve aumentada por la concentracion de iones Pb®" que aporta el
Pb(NQO;3), que es un electrolito fuerte y por tanto se disocia en un 1006 %. La
concentracion total de iones Pb*" en el equilibrio sera entonces 0,01+s:

PbFye =5 Pb" + 2F

s 0,1+s 25

Usando la expresion de equilibrio:

Kps = [Pb7] [F T

4.1 x 10%=(0,1 +5) (28)°
Para resolver méas faciimente esta expresion se puede asumir que la solubiiidad
tendrd un valor bajo dado que el Kps tiene un valor bajo. Ademas, considerando
que la solubilidad en agua pura resultd 2,2 x 107 mol/L. v que se espera que
resuite menor por el efecto del ion comuin, se desprecia el término s en la
concentracton de 1on plomo(I), por tanto 0,1 + s~ 0,1;

4,1 x 105 =(0,1) (2s)°

41 x 10°=0,4¢
de donde 5=3.2 x 107 mol/L

Agui se puede apreciar que el valor de s resulto ser realmente muy peguefio con
respecto a 0,1 {alrededor de 0,3%) v por lo tanto fue correcto despreciarlo. Este
porcentaje corresponde a la diferencia entre el valor aproximado v el valor que
resultaria realmente, si no se despreciara s .

01 3,2x10
100% X%

X =0,3%

Cabe hacer notar que el valor de Kps es solo uno de los parametros a considerar
al estimar si se debe despreciar algiin término. Lo mas importante es tomar en
cuenta el valor con el cual se compara. Cuando fa concentracion del ton comun es
0,1 M como en este caso, se puede despreciar s, perc puede no ser despreciable
cuando la concentracion del ion comUn es 0,01 M o 0.001M.
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(c) Solucidén NaF 0,01 M.

Esta sal es también un electrolito fuerte, por lo tanto la concentracion de iones
Na"y iones F~ en solucion son ambas 0,01 M. Por lo tanto, aplicando la ecuacién
de disolucion de PbF,:

PbFy,y == Pb*" + 2F

o 0 0,01 M
disol 5 2s
Cegq $ 0,01+ 2s

reemplazando en la expresion de equilibrio:

Kps = [Pb™] [F]’
4.1 % 10% = (5) (0,01 + 28)°

Para resolver esta expresion se hard la misma suposicion que en la parte (b), es
decir se asumira que 2s es despreciable comparado con 0,01 y entonces:

4,1 x 10% = (5) (0,01)*
s=4,1x10" moVL
El término 2s = 8,2 x 10, que representa el 8,2% con respecto a 0,01, ya no es

tan insignificante para despreciarlo, por lo tanto debera resolverse la ecuacion con
todos sus términos:

4,1 x 10° = (5) (0,01 + 25)°
que desarrollada da una ecuacion cubica;
45’ +0,04 8"+ 1x10%s =41 x 107

que se resuelve por el método del tanteo, dando
=36 x 10 mol/L

Nota: Respecto de lo que es adecuado para considerar insignificante ¢ no, en
términos generales se establece que si el valor calculado esta dentro de un 5% de
error, se puede considerar despreciable el término de solubilidad para facilitar el
calculo algebraico. '
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11. Determinar la solubilidad de PbBr, (Kps = 8,9 x 10°) en (a) agua pura; (b) solucion
0,20 M de KBr; {¢) solucion 0,20 M de Pb(NOs),
Solucién
(a) Calculo de la solubilidad en agua pura:

Primero se escribe la ecuacidn balanceada ;

PbBryy == Pb® + 2B

reemplazando
8,9%x10°=(s)(2s Y =45

de donde s= 0,013 moles/L

(b) La presencia de un ion comin como el Br” provoca una disminucion de la sotubilidad
de la sal.

Una solucion 0,20 M de KBr se disocia en un 100 %, por lo tanto la concentracion
de iones Br™ es también 0,20 M.

En el equilibrio la concentracion de tones Br estara dada por la suma de los iones
bromurc provenientes de la solucion de KBr y de PbBr, que se disuelva:
PbBry, == Pb" + 2Br
3 5 0,20 + 2s

reemplazando en la expresidon de equilibrio:
Kps = [Pb*] [Br T’
8,9x10°6 =5(0,20+25)?

Se sabe que la solubilidad del PbBr, en esta solucion que contiene un ion comin serd
menor que en agua pura, pero por la magnitud del Kps, la solubilidad en agua pura
no resultd muy pequefia. Entonces, para evitar resolver una ecuacion ctbica, se hara
la aproximacion y se comparard el resultado obtenido para ver si la aprooximacién
fue correcta:

g

s e
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8,9 x 10 =5 (0,20)*
s=272 % 10" mol/L

Este resultado representa sélo el 0,1% de 0,20, y por tanto no se comete un error
significativo al despreciarlo.

(c) Solucidén 0,20 M de Pb(NOs),

Se procede de igual manera que en la parte (b):

PbBryy, == Pb" + 2Br

s 0,20 +5 2s
Kps = [Pb*] [BrT*
8,9 %1070 = (0,20 +5) (25)?
Despreciando s, se obtiene:
8,9x10%0=(0,20)(2s)? =0,80 52
s=373 x 107 mol/L

Este resultado representa el 1,7 % de 0,20. Esto confirma la validez de la
aproximacion.

12. Determinar si se formara precipitado al mezclar 10 mL de solucion de Ba(N(Qs), 0,01 M
con 10 mL de NaF 0,02 M. Kps BaF, = 1,7 x 10°

Solucion

Siempre que se mezclan soluciones, las concentraciones de todas las especies
presentes cambia, por efecto de la aditividad de los volimenes, Como se usan
volimenes iguales de ambas soluciones, el volumen total es el doble de los
volumenes de cada solucién y las concentraciones disminuyen 2 la mitad. Como
ambas sales son electrolitos fuertes las concentraciones de iones Ba® vy iones F
quedan:

[Ba®]=0,01/2=0,005 M

[F]=0,02/2=001 M
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Una vez determinadas las nuevas conceniraciones, se calcula el producto iénico
{(P.L):

P.I=[Ba”][F}
P.I =0,005 (0,01)
Pl =5x%10"

Comparando este valor con el Kps = 1,7 x 107, se puede ver que el P.L es inferior al
Kps v por lo tanto nio se producira precipitacion.

13. Predecir si habra precipitacion al mezclar volumenes iguales de soluciones 0,002 M de

Sr(NOs), v NaxS0,. Kps $r804=3,8 x 107,

Solucién

Primero se calculan las concentraciones de Sr™° v SO.”. Dado que se mezclan
volumenes iguales de soluciones 0,001 M de ambos iones, las nuevas
concentragiones resultan:

[Sr]=[80,1=0,002/2=1x 10° M
Luego se determina el producto iénico:

P =[5 [S07]

PI=(1x107)(1 %107

PIL=1x10°

EIP.I resulté mayor que el Kps (3,8 x 1077y por lo tanto si habré precipitacion.

14. Determinar si se formara precipitado al mezclar 10 mL de Ba(Cl 0,001 M con 20 mL de

Na;80, 0,02 M. Kps BaSO, = 1,1 x 107,

Selucion

En primer lugar se debe calcular las concentraciones molares de los iones Ba™ v
iones SO,”, que pertenecen a la sal poco soluble,
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Como se mezclan dos soluciones, las concentraciones estaran referidas al volumen
total:

10 mL BaCl; 0,001 M + 20 mL Na,SO; 0,02 M = 30 mL de solucion final.
Aplicando V; x M; = V; x My, se calculan las nuevas concentraciones:

10 mL x 0,001 M
30 mi

[ BaCl 1= =3,33x10* M

Esta sal se disocia completamente y por lo tanto la [ Ba*' 1= 3,33 x 10* M

[ N2,SO, ] = 22mEx00ZM _ 4 135904

30 mi.

El sulfato de sodio se disocia 100 % y por consiguiente la [ 80,7 1= 10,0133 M

La expresion para calcular el producto idnico tiene la misma forma que la expresion
de equilibrio del Kps:

BaS(}4(s) = B&z? -+ 8042.
PI=[Ba" ][50, ]
PL ==333x10"M=x0,0133 M

PI =444 x10°

El producto i6nico resulté mucho mayor que el Kps (1,1 x 107, por lo cual se
concluye que habra precipitacion de sulfato de bario al realizar la mezcla.

13, Suponiendo que mezclamos 10 mL de Pb(NO:); 0,5 M con 30 mL de NaF 0,1 M,
calcular la cantidad de PbF, que precipita y las concentraciones de los iones F y Pb™
después de la precipitacién. Kps PbF, = 3.7 x 10%

Selucidon

Nuevamente hay que calcular las nuevas concentraciones de cada especie después de
realizar la mezcla de soluciones;

10 mL de Pb(OH); 0,5 M + 30 mL de NaF 0,1 M = 40 mL de solucion

10mL x0,5M
[PbNO3)2 |2 ———"—=0,125M
40 mL.

Suponiendo disociacion de 100 %, entonces [ Pb™ ] = 0,125 M
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[NaF}:JOImJXG,Ez\li:O,O?SM
40 mlL

Las concentraciones de ambos iones son relativamente altas, atn asi se calcula el P.1.
para asegurar que hay precipitacion:

PbFyy == Pb*" + 2F Kps=3,7x10®

PIL=[Pb"][FT

PI =(0,125) (0,075 =7 x 10™
Este valor es muchisimo mas alto que el Kps, por lo tanto eso confirma que habra
precipitacion.
Para determinar las concentraciones de estas especies después de la precipitacion,
hay que tomar en cuenta que las concentraciones disponibles no se encuentran en
proporcion estequiométrica v que el ion F sera el reactivo limitante de la reaccion:

P + 2F ==  PbF,

G 0,125 M 0,075 M

reac. 0,0375 M 0,075 M

queda 00,0875 M ~0)

Hay un gran exceso de iones Pb™ vy por lo tanto reacciona todo el ion fluoruro
presente (0,075 M), lo que determina que se forme 0,0375 moles del s0lido por cada
Iitro de solucidn, ya que la relacion entre los iones F~ v el PbF; es 2:1.

Considerando que Ia cantidad total de solucién es 40 mL, los moles de sélido que se
forma sera:

moles PbF; = 0,0375 mol L™ x 0,040 L
moles PbF; = 1,5 x 10~ moles precipitados

Aungue no se especifica en que unidad debe expresarse la cantidad de solido
formado, se puede calcular la masa formada;

masa de PbF, = 1,5 x 10™ moles x 3672 g mol”
masa de PbF,=0,55 g

De acuerdo a la tabla desarrollada debajo de la ecuacion, la concentracién de ion Pb*
después de la precipitacion corresponde al exceso de estos iones, o sea §5,0875 M.
Respecto a los 1ones fluoruro, aparentemente su concentracion seria cero despues de
la precipitacion, sin embarge no podria existir equilibrio si alguna de las especies
desaparece completamente, por lo tanto hay que asumir que la concentracion de ion
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fluoruro es muy pequefia en el equilibrio y se calcula a partir de la expresién de
equilibrio:

3,7 % 10 = [Pb™] [F P
3.7 x 10%=0,0875 32
X=65x10"M

Por lo tanto, después de ocurrida la precipitacion, las concentraciones de los
iones son;

[F]=6,5x 10" M

[Pb*] =0,0875 M + X
=0,0875 M+ 6,5 x 107 M
=0,088]1 M

16. Determinar cuanto AgCl solido se forma al mezclar 5 mL de solucién de NaCl 0,1 M
con 10 mL de solucidn AgNOs 0,05 M y calcular las concentraciones finales de los iones
en solucién. Kps AgCl= 1,6 x 107,

Selucidn
Calculo de las nuevas concentraciones:

10mL.x0,05M

[Ag]= =0,033 M
g 15 mi
SmLx0,1M
[crl= ——=0,033 M
I5mL

Las concentraciones de ambos iones son suficientemente altas para no necesitar
calcular el P.I. para saber que habrd precipitacion. Las concentraciones estan en
proporcidn estequiométrica, por tanto la precipitacion sera total

Ag" + CI —s AgCl
i 0,033M 0,033}
reac. 0.033M 0033 M

Ceq ~0 ~0
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Se sabe que las concentraciones de equilibrio de los iones no puede ser cero, pero
son lo suficientemente bajas vy por lo tanto para determinar la cantidad de solido
tormado, se constderara precipitacion total. Los moles de AgCl formados por cada
litro de solucion son 0,033, de acuerdo a la estequiometria. Los gramos de sélido,
entonces seran:

masa AgCl = 0,033 mol L™ x 0,015 L x 143,4 g mol”
masa AgCl= 0,071 g

Respecto a las concentraciones de los 1ones después de la precipitacion, se sabe que
no es cero. Para determinar su valor exacto se utiliza la expresion de equilibrio. 81
inicialmente habia concentraciones iguales de ambos iones y se sabe que reaccionan
en proporcion 1:1, entonces sus concentraciones de eqguilibrio serdn también iguales

Kps = [Ag'] [CI]
1,6 1071 =7

x=[Ag]=[ClT=13x10°M

[€1#]

Como se puede apreciar, este valor corresponde a la solubilidad de esta sal en agua
pura.
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17. Determinar cuanto precipitado se formara al mezclar 15 mL de BaCly 0,001 M con 20
mL de Na,SO4 0,009 M. Calcule, ademas las concentraciones de los iones en solucion.
Kps BaSO4 = 1,1 x 107,

1y

2)

Solucién

Calcular las nuevas concentraciones de cada ion, considerando la dilucién que se
produce al mezclar volimenes:

Vsolucién Ba(ID) + Vso[ucién ion sulfato = Vtota[

1I5ml. + 20mL = 35 miL
Aplicando Vi x M; = V; x M, se determinan las nuevas concentraciones:

15 mL % 0,001 M
[ BaCl]= =43x104M
35mlL

Esta sal se disocia completamente y por lo tanto la [ Ba*" ] =4,3 x 10 M

20 mL x 0,009 M
[ Na;S04 1= =5,1x105 M
35mL

El sulfato de sodio se disocia 100 % y por consiguiente la [ SO45 1=5,1%10" M

Caleular el producto iénico, reemplazando las concentraciones calculadas en la
expresion de equilibrio para el Kps del BaSOu:

Kps = [Ba’"1[SO4]
PI=(43%107(51 %107y =22 = 10%

Como el producto i6nico resulta mayor que ¢l valor del Kps, que es 1,1 = 107 se
puede concluir que precipitara.

Calcular la cantidad de precipitado que se formara, para lo cual se puede utilizar
cualquiera de los siguientes métodos:

e Método 1

En este método se trabaja con las concentraciones molares de ambos iones v se
determina entonces la cantidad de moles de sulfato de bario que precipita por
cada litro de solucion total.

Al mezclar ambas soluciones, los iones Ba®® comienzan a reaccionar de
inmediato con los iones SO4%, formandose precipitado de sulfato de bario. De
esta manera las concentraciones de ambos iones disminuyen hasta guedar
reducidas a cantidades tales que su producto sea igual al Kps.
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Esto se puede plantear entonces de la siguiente manera:

BaSO4(S) L Ba2+ “$ SO;%Z-

¢ 43x10*M  51x10°M
cant. reacciona X X
Ceq 43%x 10X 51x10°-X

Reemplazando estos valores en la expresion de equilibrio del Kps:
Kps = [Ba*"] [SO]
L1 x 1070 =43 x 107 - %) (5,1 x 107 - X)

Resolviendo esta ecuacion se llega a una ecuacién cuadratica:
XF-553 %107 X +2,19x10%=0

cuya resolucion entrega dos valores para X
X =5,1x= 107
Xy = 4,3 x 107

Analizando los resultados obtenidos para X, desechamos X, por ser mayor que la
ci de Ba®", entonces X es 4,3 x 10™.

Por lo tanto se formaran 4,3 x 10™ moles de sulfato de baric en 1 L de solucion.
Dado que el volumen de solucion es solo 35 mL, se debe determinar la cantidad
de precipitado para este volumen:

43%10™* moles _ 1.000 mL

X 35mL

X =1,5 % 10" moles de BaSO.4

Las concentraciones de ambos iones en el equilibrio seran:
Ba* 1=(4,3 %107 -X)=43%x10"-43 < 10" =0
[SOST=(51%107-X)=51x107-43 %107 =467 = 10° M

Obviamente, la concentracién de iones Ba™™ en el equilibrio no puede ser cero.
Esto se debe interpretar como que la concentracion de este ion en el equilibrio es
tan pequefia que se aproxima a cero. Si se desea saber el valor de la
concentracion de esta especie en el equilibrio se utiliza la expresion de equilibrio
¥ la concentracion final de ion sulfato .
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Kps = [Ba*"] [SO4"]
1,1 x 1010 =X (4,67 x 10°%)
X =[Ba*]=24x10°*M

Este valor indica que es correcto asumir que este ion precipitd totalmente, ya que
la fraccion que queda en solucion es cuatro 6rdenes de magnitud mas baja que la
fraccion precipitada.

¢ Miétodo 2

Este método se basa en la reaccion estequiométrica, asumiendo que el proceso
ocurre en dos etapas. La primera etapa se resuelve como un problema
estequiométrico, es decir se calcula la cantidad de precipitado que es posible
obtener, considerando solo {a proporcidn de los reactantes, es decir considerando
100% de rendimiento.

Luego en la segunda etapa, se plantea la disociacion parcial del precipitado,
tomando en cuenta que en el equilibric ningunc de los iones puede tener
concentracion cero:

Fiapa I

o IR

Ba¥ + SO/ —— BaSO.
G 43 x 107 5,1 %107
reac 43 =107 43 % 10"
cr 0 47x10°M 47 x10°M
Entonces, sabiendo que ninguna concentracion puede ser cero, se calcula cuanto

de esos moles de sulfato de bario que precipitan por cada litro deben redisolverse
para que la concentracion de ion Ba® no sea nula.

Etapa 2:
BaSO4(5) Sy Baz* + 8042'
6 47x10°M 0 4,7 x 10° M
Cq 4TxI0°M-X X 47 % 10° M+ X

Kps = [Ba*"] [SO4"]
L1x 10" =X (4,7 x 10%+X)
Analizando la magnitud del Kps v del exceso de ion sulfato, se puede asumir que

la concentracion de ion suifato no aumentara significativamente por disotucion
de parte del solido, por lo cual se desprecia X, quedando:
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L1 x109=X {47107
de donde
X=23x10"M

valor que corresponde a la concentracidn de ion bario en el equilibrio, ¥y que
resultd casi igual al caleulado en el método anterior.

La concentracion de iones sulfato en el equilibric es
(SO = (4,7 % 107 + X)
(SO =(4,7 %107 1 2,3 x 10%)
[SOST=47 % 10° M

Por otro lado, la cantidad de solido obtenido por litro no disminuye en forma
significativa (4,3 x 107 -2,3 x 10% y por lo tanto se aproxima a 4,3 x 10" moles
por cada litro de solucion. Esta cantidad multiplicada por el volumen de solucion
expresado en litros (0,35 L), resultan 1,5 x 10™ moles precipitados.

18. Calcule cuantos gramos de NaOH solido se debe agregar sobre 20,0 mi. de solucion de

ion calcio 0,0010 M de modo que precipite el 99,8 % de ion Ca*” Suponga que la
variacion de volumen es despreciable. Kps Ca(OH), = 5,5 x 107

Solucién

Prmero se calcula la concentracion que tendra finalmente la solucion con
respecto a los iones Ca™". Como la variacion de volumen por adicion del NaOH
no se tomard en cuenta, se puede utilizar directamente las concentraciones
molares. Si se desea conocer lo que queda sin precipitar, se debe calcular a qué
concentracion molar corresponde el 100% - 99,8% = 0,2%:

0,0010M  100%
XM 0,2%

X=2x10°M

Para que la concentracion de iones Ca”” en ¢l equilibrio disminuya hasta 2 x 107
M, la concentracion de iones OH debe aumentar, de acuerdo a la expresion de
equilibrio:

Kps=[Ca’ ] [OHT

55%10%=2 % 10°(X)*
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de donde
X=[OH]=1,66 M

Esta concentracion de iones OH calculada corresponde a la concentracion de
iones en exceso que debe estar presenta en la solucion para hacer disminuir la
concentracion de los iones Ca®* al valor deseado.

La concentracion total de iones OH que se debe agregar corresponde a la
concentracion requerida para producir la precipitacién mas la concentracion en
eXCeso!

[OH Jtowal = [OH}pp + [OH Jexc

La concentracion de iones OH necesaria para la precipitacion se determina de
acuerdo a la estequiometria de la reaccion:

Ca® + 20H — Ca(OH),

Como precipita el 99,8% del ion Ca®", esto corresponde a 0,0010 M x 0,998 =
9,98 x 10 M, que se puede aproximar a 1 x 10° M.

De acuerdo a la ecuacién se requiere el doble de iones OH, o sea 2 x 107 M,
para lograr la precipitacion deseada. Por lo tanto la concentracién total de iones
OH es:

[OH Jowt = [OH T, + [OHexe

[OH o =2 x 10° M + 1,66 M = 1,662 M

Como se puede apreciar, la concentracion de iones OH usada en la precipitacion
es despreciable comparada con la concentracion en exceso.

Para calcular los gramos de NaOH, se aplica lo siguiente:
masa NaOH = M x V1, x PM
masa NaOH = 1,66 mol L™ x 0,020 L x 40 g mol”

masa NaOH =133 g
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19. Sobre una solucion que contiene ion CI' 0,010 M y ion Br 0,010 M, se agrega gota
a gota solucion de ion Ag™. Prediga cudl de los iones precipitara primero. Kps AgCl =
1,8x10™"% Kps AgBr = 5x1073,

Solucion

En una solucion el preducto de solubilidad determina cual el el producto de las
concentraciones ibdmicas que pueden existir en solucién sin que ocurra la
precipitacion,

En este ejercicio se conocen las concentraciones de los aniones y por lo tanto se
pueden reemplazar en las expresiones de equilibrio correspondientes para

Kps=[AgT[CT] Kps = [Ag"] [Br]
1,8 % 1077 = [Ag"] 0,010 5% 107 =[Ag"10,010
[Ag]=18x10"M [Ag]=5x 10" M

Este calculo permite verificar que se alcanzard primero el producto de
solubtlidad de AgBr, va que se requiere una concentracién menor de iones plata.
Cualquier aumento de la concentracién de alguno de los iones provocara la
precipitacion. Por consiguiente, precipitara primero el AgBr.

Ahora bien, se pudo llegar a la misma conclusion haciendo el siguiente analisis:
como ambas sales tienen la misma estequiometria (1:1) v ambos aniones estan en
idéntica coneentracion, entonces la tnica variable a considerar es el Kps. Una sal
con Kps menor es mas inscluble y precipitara primero. Por lo tanto si el Kps del
AgBr es menor, este compuesto precipitara primero.

20. Se afiade lentamente Nal solido a una solucién que es 0,10 M en iones Pb™ v 0,010 M
en iones Ag . Determine: (a) ;cudl ion precipita primero? (b) Caleule la concentracién
del primer ion cuando comienza a precipitar el segundo; (¢) ,qué porcentaje del primer
1on gueda en solucion en este punto?

Solucién

(a) Para determinar cual jon precipita primerc, se hace el siguiente analisis:

+ Como el Nal se va agregando de a poco, la concentracién de ion voduro en la
solucion va aumentando lentamente hasta que alcanza un valor tal, que se

alcanza el producto de solubilidad del compuesto mas inscluble (menor Kps)
que corresponde al compuesto que comenzara a precipifar primero.
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« Este compuesto precipitara total o parcialmente mientras la [I'] continua
aumentando hasta que se alcanza el producto de solubilidad del segundo
compuesto.

Como primer paso, se debe consultar et Apéndice C para encontrar los valeres de
los Kps correspondientes:

Pblye &= Pb*" + 2T Kps=17,1x 107
Agly== Ag" + T Kps=8,3x 1077

A partir del Kps v de la concentracién del catién, se determina para cada
compuesto la concentracion de ion I minima requerida para que se inicie la
precipitacion:

[r]= | =0 - BLIPPRITREY
ipb2e] | 0,010

1 Kps :8}3“0'17
Lt} [Ag*] o010

=83x10°M

Al comparar las concentraciones calculadas, se puede observar que para
precipitar Agl se requiere una concentracion muchisimo menor de ion yoduro,
por lo tanto Agl precipitara primero.

(b) Para calcular la concentracion de ion Ag™ que queda sin precipitar cuando
comienza la precipitacion de ion Pb*", se debe hacer el siguiente analisis:

A medida que precipita Agl, la concentracion de ion Ag empieza a disminuir
poco a poco en la solucion.

La adicién continua de ion yoduro, permite continuar la precipitacion de ton
Ag’, aunque se va requiriendo cada vez una concentracidn mayor del ion
precipitante.

Llegara un instante, sin embargo, en que la concentracion de ion plata habra
disminuido tanto que la concentracién de ion I” que se requiere para precipitar
Agl se hace igual a la necesaria para precipitar Pbl,,

Por lo tanto, reemplazando la [T'] calculada para precipitar el Pblz en el producto
de solubilidad del Agl indicara la [Ag’] que queda en solucion cuando comienza
a precipitar el segundo ion:

Agly= Ag + T Kps = 8,3 x 10"
[I1=8,43 x 10™* M (requerida para iniciar la precipitacion de Pblz)

reemplazando en la expresion de equilibrio:
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Kps = [Ag'] [T]
8,3 x 1077 =[Ag"18,43 x 10" M
[AgT=98x 10" M

{c) El cédlculo del porcentaje del primer ton que queda en solucion al inicio de la
precipitacion del segundo, se determina de la siguiente manera:

0,010M  100%
9.8x10°4 M X%
X=98x10"%

Como se puede apreciar, el porcentaje de ion Ag que queda en solucidn es tan
pequeilo que se puede aproximar a 0%, es decir, la precipitacion de este lon fue
total.

21, Una disolucion es 0,001 M en iones Sr*' v 2 M en iones Ca*". Si los productos de
solubilidad del Sr8C4y CaSO4s0n1 x 107 y 1 x 167, respectivamente, calcular:
(a);qué catién precipitard primero cuando se afiade lentamente Na,80, 0,1 M?
{b) ;qué concentracion del primer ion quedard en solucidn cuando empiece a precipitar
el segundo?
{¢) /qué porcentaje del primer ion se logra precipitar antes de que precipite el segundo?

Selucidn

(a) Se plantean ambos equilibrios:
SrS0. == S§* + SO,° Kps =[S1*][SO5)
CaS0, == Ca’ + 50,2 Kps = [Ca*"] [SO]

Se calcula la concentracion de ion sulfato necesaria para precipitar cada ion:

21 Kps :1x10‘7: -4

lso7] 5 oo 1x104 M
K 1x107°3

[SO%}: {C;i]ﬁ ><2 =5x100 M

Precipitara primero el ion Ca™’, va que se alcanzara primero la concentracion de
1on sulfato necesaria.
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(b) Para determinar cuanto ion Ca’® queda sin precipitar cuando empieza a
precipitar el ion Sr**, se debe utilizar la concentracién de sulfato necesaria
calculada para precipitar este ion (1 x 10 M) v determinar cual serfa la [Ca*"]
en ese punto:

Kps = [Ca®] [SO.7]
1 x 107 =[Ca®"|(1 x 107 M)
[Ca®1=0,1M

(c) El calculo del porcentaje de ion calcio que logra precipitar antes de que
comience a precipitar el ion $r*":

[Ca™* finicial = 2M
[Ca* Tanar = 0,1 M

Por lo tanto el calcio que precipita es 2M - 0,IM = 1,9 M, que representa un
porcentaje:

ZM19M
100% X%

X=95%

Este resultado indica que la separacion esté lejos de ser total.

22. Caleular la solubilidad del AgCN en disolucion tampén de pH = 4, Kps AgCN = 6x1077;
Ka HCN = 4,9x10™°

Solucién

Cuando se agrega AgCN solido sobre una solucidn que contiene iones H', se
forma el acido HCN que es un acido débil v se liberan iones Ag™. Esta reaccion
se puede expresar mediante la ecuacion:

AgCN+H" == HCN + Ag~

cuya constante de equilibric no se conoce, pero en la cual estan involucradas
gspecies que pertenecen a equilibrios de constantes conocidas:

HCN&==H +CN Ka=49x 10"

AgCN == Ag" +CN" Kps=6x10"
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Invirtiendo la primera ecuacidn y sumandola con la segunda, se obtiene la
ecuacidn que describe el proceso de disolucion en medio acido:

H'+CN == HCN" 1/Ka=1/4,9 x 107
AgCN &= Ag"+ CN' Kps =6 x107"7
AgCN +H == HCN + Ag' K=Kpsx /Ka=122x 107

Ahora se puede plantear que la cantidad de AgCN solido que reaccione
representa la solubilidad, v en el equilibrio se tendré que

AgCN + H == HCN + Ag'
s Ix10™-s s 5

Reemplazando en la expresion de equilibrio, se tiene que:

g2
1,22x107 = _
1x10™% -5

al resolver se puede despreciar el término s del denominador dado que K tiene un
valor tan pequefio, con lo cual queda:

§8=1,22x 1071

5=35 % 10° mol/L

23. Calcular la cantidad de NH4Cl que se debe afiadir a 1 L de disolucion que contiene 0,1
moles de NH; v 0,01 moles de ion Mg®', con el fin de evitar la precipitacion de

Mg(OH)y. Kps Mg(OH), = 7,1 « 10"% Ky NH; = 1,8 x 107
Solucidén

Antes de realizar cualquier célculo, se debe analizar el problema globalmente:

s Se dispone d= una solucién que contiene iones Mg v NHa, que es una base
débil que hibera iones OH a la solucion.

= Para evitar la precipitacidn de Mg(OH); se debe disminuir la concentracion
de alguno de los iones (Mg*™ u OH)

« En este caso se disminuira la concentracién de iones OH, modificando el
equilibrio de la base débil por adicidon de NH,™ (en forma de NH.C), debido
a que los 1ones amonio afadidos reaccionaran con los tones OH presentes en
la solucion.
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« Por lo tanto, se debe calcular primero hasta que valor se debe disminuir la
[OH] para evitar la precipitacion y luego se calcula cuanto ion amonio se
debe agregar para que la [OH] dismuya al valor calculado.

Célculo de 1a [OH] maxima en solucion sin que precipite el Mg(OH),
Mg(OH), == Mg™ + 2 OH
Kps = [Mg" [OH T

7,1 x 10 = 0,01 [OHT*

7,1x 10712
lon-[= |22 w2 66x105 M
0,01

Ahora se trabaja con el equilibrio de la base débil. En el equilibrio final se desea
que la concentracion de ion OH disminuya hasta 2,66x107° M, es decir, se debe
adicionar suficiente NH,", de modo de desplazar el equilibrio casi totalmente a la
izquierda

NH; + H,0 == NH, + OH

I iy
[NH3]
1.8x1073 = X (2,66 x10°%)

0,1

En este caso se debe hacer algunas suposiciones:

o La concentracion de ion OH que se transforma en NH; por reaccidn con
NH, es muy pequefia, por lo cual [NH;] se aproxima a la concentracion
iniciai (0,1 M).

« La concentracion de ion amonio que se adiciona es suficientementa alta para
suponer que predomina en el sistema en equilibrio, por lo tanto esta
concentracion se reemplaza por X, que corresponde a los moles adicionados
por cada litro de solucion. Despejando Ia ecuacion anterior, se obtiene;

X=0,068M

Este valor representa la concentracion de ionamonio que debe existir en el
equilibrio. La concentracion total a adicionar debe contemplar a cantidad de
ion amonioc que se consume en reaccionar con el ion hidroxilo, que en este
caso se asume como insignificante y por lo tanto se debe agregar 0,068 moles
de NH4Cl a 1 litro de solucion.
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24, Calcular la concentracién maxima de ion M~ en una disolucion saturada de HoS a pH
2. KpsMnS=7,1x 1078, [HS] =0, 1M K; = 1,1 x 107, Ky =1 x 107"

Solucién
El equilibrio para la disolucién del MnS es:
MnS &= Mn*" + §%

. f : 2+
Como se desea saber cual es la concentracion maxima de ion Mn™ que puede
existir en solucidn, se requiere determinar cual es la concentracion de iones

sulfuro presente en esta sclucion. Para esto necesitamos utilizar les equilibrios:
s . . oy 7
HzS“""*?H “?‘HS K;'—I,EXEG
- e 7 o2 .14
HS == H"+8§ K:=1x10

Este acido es muy débil, por lo tanto el aporte de iones hidrogeno por disociacion
del H,S es insignificante comparada con la concentracién de iones H agregados
(pH = 2 = [H'] = 0,01 M). Entonces se pueden sumar ambas ecuaciones y
determinar la [$%] presente:

H,8 === H + HS$ Ki=1,1x10"

HS == + §% Ky=1x 10"

&L

HoS == 2 H + 8§ Kau=KKy=1.1x 107

1,1x107%1 zwsz_-]
[Ho8}

(0,017}s2]
0.1

LI1x102 =

[$%]1=1,1x 10" M

Reemplazando este valor en el producte de solubilidad del Mn§:
Kps = [Mn”"] [8¥]
7,1 x 10718 = M (1,1 x 1078 M)

[Mn*] = 645 M
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Esta concentracion es obviamente irreal, ya que jamds se podra tener una
solucién de concentracion tan elevada. El Unice significado que se puede dar a
este resuitado es que permite concluir que en medio 4cide (pH = 2), la
concentracion de ion sulfuro es tan extraordinariamente pequefia que no habra
precipitacién de MnS, sin importar que tan alta pudiera ser la concentracion de
iones Mn®* en la solucién.

25. Calcular la solubilidad del cianuro de plata (AgCN) en una disclucién tampon
HCN/KCN de pH = 9, en la cual la concentracion de HCN es 107 M,
Kps AgCN =12 x 10% Ka HCN = 4,8 x 107

Selacion

Al tratarse de una solucion tampon, se tiene una concentracidon de H' constante v
se tiene la presencia de un ion comin, CN". Este problema se puede resolver
COMmMo sigue:

El AgCN reacciona con el H', para dar HCN y Ag™
AgCN + H == Ag + HCN

La constante de equilibric de este sistema se obtiene dividiendo el producto de
solubilidad por la constante de acidez del HCN, tal como se explico en el

problema 22:
K 2x1076
ps _ L2107 sn0
Ka 48x10-10

Considerando que se trata de un sistema que resiste los cambios en el pH, la
concentracion de H” en el equilibrio se puede considerar constante (10° M),
Como esta concentracion es bastante baja, aunque K es alto (2500), se espera que
la solubilidad de esta sal sea bastante baja, de acuerdo a:

lAg*|HCN]

]

reemplazando, se tiene que:

despreciando el término s que aparece sumando a 107, se obtiene:
s=25x 10" mol/L

Este valor resulta algo mayor que en agua pura, pero el aumento es minimo,
debido a la baja [H].
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4.1. Escriba la expresion de la constante del producto de solubilidad para cada uno de los
sigutentes compuestos: {a) CdS; (b) CeFa; (¢) Fes(AsOy)q; (d) Ce(OHM.

4.2. Una solucion saturada de Baks es 7,5 x 10”°M, ;cual es el producto de sclubifidad del
Bak,?

4.3. Calcule el valor del pKps del Ce(I03); (PM = 665) a partir de su solubilidad que es
1,10 mg/mL.

4.4. Calcular el Kps del fosfato de plomo(ll) v la normalidad de su solucion saturada, todo
en funcion de n, sabiendo que n moles de Pby(PO4)z se disuelven en 250 mL de agua a
25°C.

4.8. Calcule la solubilidad melar del del Ca¥F, sabiendo que su pKps es 10,40

4.6, El Kps del Mg(OH), es 3,4 x 107, Caicuiai: a) ia solubilidad del Mg(OH); en agua
pura; b) el pH de la solucidn resultante.

4.7, Determine el valor del Kps y el pKps del Pb{103), st una solucion saturada de la sal
contiene 0,010 g de 1ones yodato por litro.

4.8. Calcular que volumen de solucidén saturada se puede preparar con 1 g de PbCl, Kps
PbCly =24 x 107

4.9 810,11 mg de AgBr se disuelven en 1 L. de de agua a cierta temperatura, jcual es el
producto de solubilidad del AgBr a esa temperatura?

4.10.E! pH de una sclucion saturada de Ph{OH); 2 25° C es 9,9. Calcular: a) la solubilidad
del Pb(OH), a dicha temperatura, b} el producto de solubilidad

4.11. El cloruro mercurioso, Hg,Cly, se disocia en Hg,™ v 2 €17, Su solubilidad es de 0,216
mg/L, ;cual es su producto de solubilidad?

4.12. El Kps del Tl es es 4,0 x 10™. Determine cuantos gramos del compuesto se disolverd
en 3 L de agua.

4.13.E1 Kps del cromato de plata, Ag;CrO, es 1,9 x 107 Caleular la concentracion minima
de iones plata necesaria para que empiece a precipitar cromato de plata en una
disolucion 0,1 M de cromato potasico.
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4.14. Sobre una disolucion 0,1 M de BaCl, se afiade Nap SOy hasta que su concentracién se
hace 0,1 N. ;Cual es la concentracién de ion Ba® que queda en la disolucion? Kps
BaS0s= 1,1 x 107,

4.15 El Kps del Ba(I03); a una determinada temperatura es 6 x 107'°. Calcular : a) su
solubilidad; b) gramos de ion Ba*" y de ion 105 en 250 mL de disolucién saturada; c)
Normalidad de la solucion saturada.

4.16. Calcular la concentracion molar de ion Br' que se necesita para iniciar la
precipitacion de PbBr; en una solucion 0,9 M de Pb(NOs),. Kps PbBr, = 7,9 x107

4.17. El Kps del CaS04a25° Ces 2,5 x 10°. Si a una disolucién saturada de sulfato calcico
se afiade una solucién de oxalato sddico, jcual sera la concentracion de ion Cz()f"
necesaria para comenzar la precipitacion de CaCy04? Kps CaCy04 = 2,5x107

4.18. El producto de solubilidad del PbSO, a 25° C es 2 x 10°, Calcular la concentracién
maxima de iones Pb*" que puede haber en una solucion en la cual la concentracion de
iones sulfato es 0,142 g/L.

4.19;Cuél sera la concentracion méaxima de iones Mn®" en una solucién saturada de H,S a
PH=47KpsMnS=7,1 x 107", HoS 1 Ky =1 x 107; Ko = 1,3 x 107 [H3S]ee= 0,1 M.

4.20. Calcular la concentracion de ion Ag™ requerida para iniciar la precipitacion de
AgBrO; en una solucién que contiene 0,5 g de NaBrQj por litro. Kps = 4 x107.

4.21. En una solucién de Be(NOs); 5,0 x 10™ M, determine: 2) la concentracion molar de
iones OH requerida para iniciar la precipitacion de Be(OH)z; b) la concentracién de
ion Be" que permanece en solucion si el pH se hace igual a 11. Kps Be(OH), = 2 x

1073

4.22. Dada una solucion de pH = 9, ;jcuantos g de ion Fe’* pueden estar disueltos en 100
mL de dicha solucion sin que llegue a precipitar Fe(OH); (Kps = 1,1 x 1079,

4.23. Calcular la cantidad de NH4Cl que se requiere para evitar que precipite Mg(OH); en !
L de disolucién que contiene 1 x 10~ moles de NH; y 5 x 10 moles de iones Mg®"
Kps Mg(OH), = 7,1 x 10™% Kb NH; = 1.8 x 107,

4.24. ;Cual serd Ia solubilidad del AgCN en una disolucion tampon de pH = 4.
Kps AgCN =6 x 107, Ka HCN = 4,9 x 1077,

4.25. Al precipitar Pbly por adicién de Nal sélido a una solucion de nitrato de plomo (ID),
(qué concentracion de ion Pb*" permanece en solucion cuando se afade suficiente
Nal, de modo que la concentracion final de ion T" es 2,0 = 107 M?

Kps PbI, =1 x107.
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4.26. Al tratar 20 mL de AgNO; con cantidad suficiente de HCI se producen 5,0 g de
precipitado. Calcular Ia concentracion de la solucidn de AgNG;. Kps AgCl= 1,1 x 107
1¢

427, Bl Kps del AgCl es 1,8 x 107°) jocurrira precipitacion si se mezcla 1 L de solucidn
1,0 x 10 M de NaCl con : {(a) 1 L de AgNQ; 6,0 x 107 M; (b) 2 L de AgNO; 9,0x10°
3
M.

4.28. Se mezclan 30 ml. de una disolucion 0,01 M de AgNO; con 20 mL de otra solucion
de cromato potasico de la misma concentracion v pasados unos minutos se alcanza el
equilibrio, Calcular las concentraciones de las especies ionicas de ambas sales al final
del proceso. Kps AgaCrOy = 1,1 x 1072

4.25. Se mezcla exactaments 0,50 L. de solucion de TING; 2,8 = 107 M con 0,50 L de KI

2,8 x 107 M. Prediga si habra precipitacién, Kps TII = 4,0 x10°°,

4.30, Si se mezcla una disolucién de carbonato de sodio 1 x 10™M con una solucién de
cloruro de bario | x 10°M en relacion de volimenes 1. 4, prediga si habr
precipitacion de BaCO5. Kps = 8,1 x 107,

4.31. ;Habra precipitaciéon cuando se mezele 20,0 mL de CaCly 4,0x 107 M con 60,0 mL
de NaCO; 3,0 x 107 M. Kps CaC03 = 4,8 x107

4.32, ;Cuéles seran las concentraciones finales de iones Ag™ y CI si se mezcla 10 mL de
NaCl10,15 M con 40 mL de AgNO; 0,1 M. Kps=1 x 10,

4.33. Se mezclan 50,0 mL de Hga(NO3 ) 4,5 x 10° M v 25,0 mL de NaCl 5,0 x 10° M. Fl
Kps del Hg,Cly es 1,3 x 107" | Determine cuantos gramos de Hg:Cl, precipitan v la
concentracion de los iones en el equilibrio.

4.34. ;Se formara un precipitado de acetato de plata (AgAc) cuando se aflada 1,0 g de
AgNO; a 50 mi. de HAc 0,05 M? Kps AgAc =2 x 107, Ka HAc = 1,8 x 107,

4,35, ;Cuantos mL de una solucidn de NaCl que contiene 7,0 mg/mbL de ion Cl” haran falta
para precipitar completamente el ion Ag existente en 5 mL de AgNQO; gue contiene
1,078 mg/mL de ion Ag™. Kps AgCl=1,1 x 107,

4.36. Si a 1 L de disolucién que contiene 4 g de jon Mg® v 5 g de jon Ca’ se le afiade
oxalato potasico (K;C204), jcual de los dos iones sera el que precipite primero? Kps
MgCa0, = 8.6 x 107, Kps CaC0, = 2,6 % 107,

4.37. Setiene 0,1 L de AgNG, 0,1 M, /qué cantidad de NaCl hav que afiladir para obtener 1
g de AgCl? Kps = 1,7 x 107°,

4.38. Determine la solubilidad del AgCl en solucion de NaCl 1,0 x 107 M.
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4.39.

4.40.

4.41.

4.42,

4.43.

4.44.

4.45.

4.46.

4.47.

4.48.

4.49.

4.50,

4.51.

La solubilidad del carbonato célcico a 25°C es 7.5 x 107, Calcular la solubilidad de
esta sal en una disolucion 0,05 M de CaCl,.

Determine la solubilidad molar del PbBr; en: a) solucion de NaBr 0,30 M, b)
solucidn de Ph(NO;3), 0,30 M. Kps =9 x 107,

Si el Kps del Fe(OH); es 4,0 x 107°, ;cudl sera su solubilidad: a) en agua pura; b) en
solucion de pH = 9.

Calcule la solubilidad molar del BaSO;4 en solucién de Na; S04 3,6 x 107 M. Kps =
1,1 x107

La solubilidad del fluoruro de bario es de 1,30 g/l a 25° C. A esta temperatura,
calcular © a) su Kps; b) su solubilidad en mol/LL en BaCl, 0,1 M

Determine a) la solubilidad molar del Agl en solucion de AgNO; 0,095 M, b) la
solubilidad en g/L. Kps Agl = 8,3 x107

;Cuantos gramos de CaF; se disolveran en en 0,25 L de solucion de NaF 0,040 M.
Kps=4,0 x10™,

Sabiendo que el Kps del Ag,COs es 6,2 x 1077, calcular su solubilidad en una
disolucién de sulfato de plata 0,3 M que esta ionizada en un 90 %.

Sabiendo que los productos de solubilidad del PbCO; v del AgCOz son
respectivamente 1,5 x 1077 v 6,2 x 1077 ;cual de los dos carbonatos tendra la minima
concentracién de ion COs> en una disolucion acuosa saturada?

Calcular la solubilidad simultanea de los fluoruros de calcio y estroncio. Kps: CaF; =
3,9 x 107", §rF, =29 x 107

Se dispone de una mezcla de cloruros de sodio y potasio puros, cuya composicion se
desea conocer. Para ellos se pesan 1,180 g de la mezcla, se disuelve en agua y se
precipita con AgNQs, obteniéndose 2,450 g de AgCl, jcual es el porcentaje de
cloruroes sodico vy potasico en la mezcla?

Una disolucion es 0,001 M en Sr(I) v 2 M en Ca(Il). Silos Kps del SrSO, =1 % 107
y CaS04 = 1 x 107, calcular: a) ;qué catién precipita antes, cuando se afiade Na;SQOy
0,1 M lentamente?; b) jqué concentracion del primerc quedara cuando empiece a
precipitar el segundo ion?

Calcular el pH necesario para iniciar la precipitacion de los iones Mg™ v AP en
disoluciones 0,1 N de MgCl, y AICls, respectivamente. Kps Mg(OH), = 1,4 x 107,
AI(OH); = 1,1 x 1077,

. Se tiene una disolucidén que contiene 1 x 107 moles de iones Mn®™ v fa misma

cantidad de iones Cu*" en 1 1. de disoluciion 0,01 M de HCIO que esta saturada con
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4.53.

4.54,

H,S. ;Precipitard alguno de los iones? Kps MnS =3 x 107, Cu8 = 8 x 107, K, = 1
x 107 Ky= 1,3 x 107 [H,8]w = 0,1 M.

Si se quiere evitar que el dcido sulfhidrico, HZS prempxte sulfurc de niquel{ll) de una
disolucién que es 0,0004 M en iones Ni**, ;qué concentracion de iones H
requerira? Kps NiS = 1,4 x 10 * Una disolucion saturada de HpS = 0,1 M [S2 }{H}
=107,

.Cuantos mg de ion Mn*" pueden estar disueltos sin que precipite en forma de
Mn(OH); en 250 mk de NH; 0,1 M. Kps Mn(OH), =4 x 10", Kb NH; = 1,8 x 107

. ;Cuantos mg de ion Mn™" pueden estar disueltos sin que precipite en forma de

Mn{OH); en 250 mL de solucién que es 0,1 M en NH; v 2 M en NH4Cl Kps

=14, ) -5
Mi{OH)pz =4 x 107, Kb NI, = 1,8 x 10
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4 Los compuestos de coordinacion son sustancias con estructuras quimicas caracteristicas,
en la cual un dfomo metdlico central se encuentra rodeado por atomos no metalicos o
grupos de atomos, llamados ligandos, unidos a ellos mediante enlace quimico.

Este tipo de compuestos incluye materiales biologicos importantes, tales como la
vitamina By, v la hemoglobina. También incluye un nimero de materiales importantes para
la industria, usados como pigmentos y tinturas, como agentes extractantes, purificadores y
analizadores de metales; y como catalizadores para la preparacion de sustancias organicas
tan atiles como el polietileno.

Los compuestos de coordinacion o complejos, como son llamades a menudo,
constituyen una clase extensa y diversa de compuestos quimicos. Incluven moléculas
eléctricamente neutras y especies cargadas positiva o negativamente.

El atomo central en un compuesto de coordinacion puede asimismo encontrarse neutro
o cargado {i6nico). Los grupos coordinados, o ligandos, pueden ser moléculas neutras, tales
como el H,O, NH; 6 CO; iones cargados negativamente, tales como el ion F, CN o, en
ocasiones, iones cargados positivamente como el ion nitrosonio, NO™, o el ion hidrazonio,
NaHs™

Los iones compleios, es decir los miembros idnicos de la familia de compuestos de
coordinacion pueden existir como iones libres en solucion o pueden estar incorporados en
materiales cristalinos (sales) con otros iones de carga opuesta. En tales sales, el ion
complejo puede ser la especie cargada positivamente {catién) o la especie cargada
negativamente (anion).

La distincion entre compuesios de coordinacidn y otras sustancias es algo arbitraria. Sin
embargo, la designacion en esta clase de compuestos estd restringida a sustancias cuyas
moleculas o iones son entidades discretas y en las cuales el dtomo central es metal.

Un compuesto de coordinacion se caracteriza por la naturaleza del atomo metalico
central, el estado de oxidacion del metal v por el nomero, fipe v ordenamiento de los
ligandos. Debido a que virtualmente todos los elementos metalicos forman este tipo de
compuestos, algunas veces en diversos estados de oxidacion v usualmente con muchos
ligandos diferentes, es que se conoce un numero grande de compusstos de coordinacion.
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“ El atomo del ligando unido al metal se llama dromo donador. Un ligando monodentado
es aquel que tiene sclo un atomo donador, ocupande por tanto un solo sitio en una esfera de
coordinacién (Ej: NHj; CI). Aquellos ligandos que tienen dos o més atomos donadores que
pueden coordinarse simulténeamente a un ion metalico, ocupando por tanto, dos o mas
sitios de coordinacion, se denominan ligandos polidentados o quelatos (Ej:etiléndiamina,
. NH: CH;CH;H:NI )

5.1. NUMERQ DE COORDINACION

Este término fue propuesto por el quimico suizo Alfred Werner, para denotar el
numero fotal de enlaces entre los ligandos y el atomo metalico, es decir indica el
numero de atomos donadores unidos al metal. Los nimeros de coordinaciéon varian
entre 2 vy 12, siendo los mas comunes el 4 (tetracoordinado) v 6 (hexacoordinado).
Werner se refirio al atomo central y los ligandos que lo rodean como la esfera de
coordinacion.

5.2. NOMENCLATURA

5.2.1. Ligandoes:

Estos pueden ser negativos, positivos o neutros.

¢ Ligandos negativos © anidnicos: mantienen su nombre usual, cambiando la
terminacion a o, excepto en ligandos derivados de hidrocarburos, los que llevan
nombres de radicales terminados en if:

Formula del ligando i Nombre del ion Nombre como ligando
F fluoruro fluoro
CIr cloruro cloro
Br bromuro bromo
I yvoduro vodo
OH hidroxido hidroxo
o* bxido 0X0
CN” clanuro ciano
S sulfuro tio
HS sulfuro acido tiolo
Cos* carbonato carbonato
SCN tiocianato © tiocianato
CH,COO" acetato acetato
SO5 sulfato sulfato
C.04" oxalato oxalato
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¢ Ligandos neutros: mantienen sin cambio sus nombres, excepto algunos casos

especiales:
Compuesto Nombre Nombre como ligando
CH;NH; metilamina metilamina
NH,CH,CH,NH; etiléndiamina etiléndiamina
CeHsN piridina piridina
(CeHs)sP trifenilfosfina trifenitfosfina
NH; amoniaco amin
H,O agua acuo
NO monodxido de nitrégeno nitrosi
CO monoxido de carbono carbonil

Ligandos positivos o cationicos: Compuestos que adicionan iones hidrogeno actiian

como ligandos. Asi por ejemplo, la hidracina (N,H,) da origen al figando hidrazonio

(NaHs").

» Pérdida de protdn. Si la especie organica pierde un proton durante la coordinacion,

toma la terminacion afo:

C4H7N,0,

etiléndiamina

dietiléntriaming

trietiléntetraamina

piridina

etiléendiaminatetraacetato

2,2"-dipiridina

2,4-pentadionato

oxalato

en
dien

trien

By
EDTAOGOY
bipy 6 dipy
acac

(8):4

dimetilglioxima se transforma en dimetilglioximato

Z.4-pentanodiona se denomina 2,4-pentanodionato

Abreviatura. Algunos ligandos de formula mas extensa, ésta puede ser reemplazada
por abreviatura. Ejemplos:
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5.2.2. Complejos

Los compuestos de coordinacién se nombran de acuerdo a las reglas

recomendadas por la International Union of Pure and Applied Chemists (TUPAC).
Entre las regias mas importantes estan:

1.

b3

Los complejos neutros o anidnicos se normbran identificando primero los
ligandos, seguido por el metal y su nimero de oxidacion en niimeros romanos y
entre paréntesis. Con la tinica excepcidn de la palabra fen cuando corresponda,
todas las demas se escriben configurando una sola palabra completa. En el caso
de complejos anidnicos, se agrega el sufijo afe a la raiz del nombre del atomo
central. En las sales compleias se nombra en primer lugar el anién y después el
cation, rtespetando en cada caso la nomenclatura de compleics, segin
corresponda.

Al escribir la férmula del complejo, éste debe ir encerrado dentro de paréntesis
cuadrado, quedando la carga de ¢l cuando corresponda, fuera del paréntesis.

En la formula, los ligandos se escriben a continuacion del dtomo central, en el
siguiente orden: anionicos, neutros y cationicos. En caso de existir distintos
ligandos de igual carga, se ordenaran en orden alfabético.

Cuando un complejo contiene mas de un ligando de una clase dada, el nimero
de ligandos de cada especie se indica utilizando los prefijos numéricos griegos:
di, tri, tetra, penta, etc.

Cuando los ligandos contienen en su nombre prefijos de esta naturaleza, el
namero de ligandos en el complejo se indica usando los prefijos numéricos
romanos: bis, tris, tetrakis, pentakis, etc.

Para escribir el nombre del complejo, al contrario que en las formulas, los
ligandos se nombran en orden alfabético, sin importar la carga. £jemplos:

[CoCI(NH;)s]* ion pentaaminociorocobalio(111)
[PtCL]™ ion tetracloroplatinato(1l)
[CrCl3(NHa);] triamintriclorocromo(Iil}
MNi(en)]* ion tris(etiléndiaminainiquel(11)
[PtCI{(NH;3)1]CI cloruro de triamincloroplatino(11)
Ks[Fe(CN)s] hexacianoferrato(TIl) de potasio

{Cr(NHa )6 J[Co(CN)s]  hexaclanocobaltato(IIl) de hexaamincromo(I1D)
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5.3. EQUILIBRIO DE COMPLEJOS

En una soluciéon acuosa que contiene un i6n complejo, por ejemplo el ion
diaminplata(l), [Ag(NH;),]", existe un equilibrio entre el ion complejo, el ion plata v las
moléculas de amoniaco. Aln cuando la disociacion ocurre probablemente por etapas, se
puede escribir el equilibrio total como:

[Ag(NH3)2]+ e Ag+ + 2 NH;

para lo cual la condicién de equilibrio estard medida por la constante de equilibrio, que
en estos casos medira la inestabilidad del ion complejo, denominandose X, |, constante
de inestabilidad o disociacién del ion complejo y corresponde a la expresion
matematica:

K. = lag* |INH, 6% 108
' [Ag(NHS), ]

el pequefio valor de esta constante indica que el equilibrio esta desplazado hacia la
izquierda, es decir, el complejo no es inestable, por el contrario, es muy estable con
respecto a la disoctacion.

A veces se utiliza la constante de formacién o estabilidad del ion complejo, que se
define como el inverso de la constante de inestabilidad:

1 _ [AevH ), [
Ki o [ag]" [~ P

Ke =

La formacion de iones complejos es una de las formas mas utilizadas para disolver
precipitados o para impedir la precipitacién de ciertos cationes, cuando se desea
precipitar otros.

Por ejemplo, el precipitado de AgCl se puede disolver en presencia de NH; acuoso,
debido a la interaccion entre el catién acido Ag™ v la base de Lewis NH;. Este proceso
se puede observar como la suma de dos reacciones, el equilibrio de solubilidad de AgCl
vy la interaccion acido-base entre Ag”™ v NI,

Aglly == Aguy + Cligg
Agﬂac) + 2NH3p == Ag(NH3 )2 (o)

AgCly + 2 NHsug == AgNHa) e = Cl g
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I.

Indique el nombre de los siguientes compuestos; (a) [Cu(NH; )", (6) [CrCL{H0)4]"

Solucion

(2) [Cu(NH;)]™"

(b)

En primer lugar, analizando la composicion de la férmula, se observa que esta
compuesta por 4 ligandos amino (NHj) unidos al ion central cobre, formando un ion
complejo con carga positiva, es decir un ion complejo catiénico.

Para determinar el estado de oxidacion del dtomo central, recordemos que el grupo
amino es neutro y por lo tanto la carga del ion complejo corresponde a la carga del
ion metalico, es decir, el ion cobre tiene estado de oxidacion 2+

X F4(0) =+2 = x=+2

V

[CuNH;), ]

En resumen, se tiene 4 moléculas de amoniaco, que se denominan amin, unidas al
ion cobre{IT) v por lo tanto el nombre del compuesto es ion tetraamincobre(il).

En este caso, también se trata de un ion complejo cationico, pero a diferencia del
anterior tiene 2 tipos distintos de ligando: uno negative {cloro) v otro neutro (agua),
razon por la cual se escriben en ese orden en la formula Como son 2 dtomos de
cloro, se denomina diclors vy al ser 4 moléculas de agua. se nombrara tetraacuo. El
orden en que se escribe el nombre de los ligandos, debe ser alfabético, sin
considerar los prefijos usados y por lo tanto se nombrara en primer lugar el ligando
agua y finalmente el cloro.

E] estado de oxidacion del cromo es +3:

x+2(-1)+40)=+1 =D>x=+3

{CE'C lz(HQO}L;]A

Ef nombre del compuesto es: ien tetraacuodiclorocromo(1I1).
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2. Indique el nombre delos siguientes compuestos: (a) [PtCl]* ; (b) [Fe(CN]s(H,O)]* .
Solucion:

(a) Se tienen 6 atomos de cloro, los que se nombran como hexacloro, unidos al atomo
central platino, formando un ion complejo negativo o anionico. Por esta razon,
cuando se de el nombre al compuesto, el atomo central debers terminar en ato,
correspondiendo entonces platinato. El estado de oxidacion del platino es +4,
debido a:

X+6(-1)=-2 = x=+4

[PtCl1*

Por lo tanto, el nombre es ion hexacloroplatinato(IV)

(b) El ton complejo indicado también es anionico, por lo tanto el nombre del atomo
central terminard en ato, agregado en este caso a la raiz latina, denominandose
ferrato. Los ligandos son 5 grupos cianuro (CN) que se nombran pentaciano v una
molécula de agua, que se nombra acuo (no es necesario anteponer el prefijo mono).
Nétese que en la formula se escribe en primer lugar los ligando cianuro (por ser
negativo) y después el agua(por ser neutra). El estado de oxidacién del hierro es:

&j— -3+ (D) =-2 = x=+3

4

[Fe(CN)s(H.0)1"
Entonces, el nombre del compuesto es ion acuopentacianoferrato(Iff). Nétese que

al escribir el nombre de los ligando se ha respetado el orden alfabético de ellos, sin
importar la carga.

3. Indique el nombre de los siguientes compuestos: (a) [PAdCL(NH3),]; (b) [Fe(CO)s]
Selucién:

Ninguno de estos compuestos tiene carga, por lo tanto se trata de complejos neutros
y al nombrarlos se hara igual que los iones positivos, pero omitiendo la palabra ion.

El compuesto (a) contiene 2 grupos cloro (dicloro) v 2 grupos amino (diamin),
unidos al 4tomo central paladie, que tiene numero de oxidacion +2:
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x+211)+?0 =0 = x=+2

[PACL{NH;):]

El nombre del compuesto es: Diamindicloropaladio(F)

El compuesto {b) también es neutro, contiene 5 grupos CO (pentacarbonil) unidos
al &tomo central hierro, que tiene nimero de oxidacién cero:

x+80)=0 = x=0

|
Vob v

[Fe(CO)s]

por lo tanto el nombre es: Pentacarbonilhierro{0)

4. Indique ef nombre de los siguientes compuestos: (2) K Ni{CNLT (b) [Cu(NH;)s}(NOa)s,
(c) [Cr(NHs)s}[Co(ox)s]

Selucion:
= Método 1
Los 3 compuestos planteados corresponden a sales complejas.

(a) En este caso se trata de una sal en que el anion es un ion complejo. Como la férmula
contiene 4 atomos de ion potasio {(es decir, 4 cargas positivas), entonces el anion
complejo debe poseer carga negativa -4 y asi, neutralizar las cargas positivas va que
la sal es neutra.

Analizando el anidén complejo INUCN)]™ se observan 4 grupos  clanuro
(tetraciane) uridos al 4tomo central niquel, con estado de oxidacion cero:

Xx+d-1)=-4 = x=0

J

[NI(CN)aT™

Entonces, el anidn se denomina tetracianoniquelato(0), el cual se une al cation
potasio y por tanto, la sal se denomina Tetracianoniguelato(0) de potasio.
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Otra forma de calcular el estado de oxidacion del niquel, es aplicando el calculo a la
formula completa:

4(Y+\[+?17 = x=0

K4 Ni(CN).]

(b) Ahora la sal compleja, esta formada por un cation complejo y como anién el grupo
nitrato.

Como cada grupo nitrato tiene carga -1, entonces la carga total negativa es -2 y por
tanto la carga del cation complejo debe ser +2.

Como el catién complejo es [Cu(NH;)4]™, su nombre es tetraamincobre(ll) y al
unirese con el anién mitrato forma la sal, cuyo nombre es Nitrato de
tetraamnincobre(lI).

(¢) Tanto catidn como anién de la sal, son iones complejos v al estar unidos en una
relacién 1:1, indica que la carga de ambos iones debe ser igual. Analizando cada ion
por separado tenemos lo siguiente:

-3

El anién esta formado por 3 grupos oxalato ( trioxalato) unido al cobalto, ion
metalico que actiia con nimero de coordinacién 2 6 3. Si suponemos que actiza con
indice de coordinacion +2, entonces el ion complejo tendria carga -4, ya que:

2+3(2)=x = x=-d

[Co(ox)s]

Al tener el anion carga 4, el catién tendria que estar con carga +4 y por tanto el
namero de oxidacion del cromo seria;

+6{0) =+ => X=+4

[Cr(NH3)s]™

Obviamente, el resuftado obtenido no es valido v por tanto debemos reiniciar los
calculos, ahora suponiendo que el cobalto estd actuando con numero de
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coordinacion +3. De esta forma se obtiene una carga igual a -3 para el anion | carga
+3 para el catiéon y nimero de coordinacion +3 para el cromo.

Como el cobalto forma parte del anion, entonces se nombrara como cobaltate(ILL).
Una vez conocidos los valores correctos de cada nimero de oxidacion de los atomos
centrales de cada ion, se puede en definitiva nombrar la sal como
trioxalatocobaltato(Ill) de hexaamincromo(1H).

e Método 2:

Al partir de la formula [Cr(NHs)s][Co(ox)s] se puede aplicar directamente el
calculo de los numeros de estado de oxidacion de los atomos centrales:

X+6{0)+y+3(-2) = 0

||

[Cr(NH3)s][Co(ox)s]

entonces x -+ y = +6. Como los numeros de oxidacion, tanto del cromo como el
cobalto son +2 y +3, la nica posibilidad matematica para que sumados den un valor
de 6, es que ambos tengan un valor de +3.

El anion complejo, al estar unido 3 grupos oxalato al cobalto(11I), se nombrara como
trioxalatocobaitato(III). En el catién complejo, estan unidos 6 NH; al cromo(Ill) v
s¢ denomina hexaamincromo(lI) vy por tanto, la sal se nombra
trioxalatocobaitato(11l) de hexaamincromo(IIL).

3. Escriba la formula de los siguientes compuestos: (a) ion dicianoargentato(I); (b) ion

tetraamincarbonatocromo(ill); (¢) perciorato de bis(etiléndiamina)difluorocobalto(TID),

Solucion:

(a) Se trata de un anion complejo ya que el dtomo central plata, tiene terminacion aro.

Al metal se unen 2 iones CIN". Sumando las 2 cargas negativas de los ligandos v la
carga positiva del metal, da un total de una carga negativa para el ion complejo v
por tanto, la férmula es

[Ag(CN)I

{b} Ahora se trata de un ion positivo, ya que no cambia la terminacion del dtomo central

cromo, el que esta actuando con nimero de coordinacion +3. Este metal esta ligado
a 4 grupos NH; y 1 grupo CO,%.
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Al escribir la férmula, a continuacion del metal se indica los grupos negativos (en
este caso el carbonato) y a continuacién los neutros (4 grupos NH;):

[Cr(COs)}(NHs)4]”

La carga del ion complejo corresponde a la suma de las cargas parciales: +3 + 1(-2)
+ 4(0) = +1 y por lo tanto, la formula es

[Cr(COs)(NHs)4l".

(¢) En la sal planteada, el catién complejo contiene dos iones fluoruro, dos grupos
etiléndiamina (se utilizd prefijo bis por ser ligando con nombre compuesto) v un ion
cobalto con nimero de oxidacion +3. Sabiendo esto, se determina la carga del
complejo

+3§2§1) ?o) =+1

[CoFz(en),]

Como el anion perclorato (ClOy7) tiene una sola carga negativa, se necesita sélo un
anién para balancear la carga positiva del catién complejo. La formula es, por lo
tanto:

[COFz(EH)z} CiQ,.

6. Calcular la concentracion molar de Ag™ en: (a) una solucion de [Ag(CN)] 0,01 M (b)
en una solucion [Ag(CN),] 0,01 M y 0,01 Men CN' (K; [Ag(CN);] = 1,8 x 107

Selucién:

(a) De aqui en adelante se omitiran los corchetes de las formulas de los complejos. con
el fin de evitar confusiones con los corchetes que indican concentraciones molares
en la expresion de la constante de equilibrio.

Planteando el equilibrio idnico del ion complejo se tiene:
Ag(CN)y == Ag  + 2CN

c 0,01 - )
Ceq 0,01 - X X 2X
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- LAt fCN'lz
P Jag(CNg]

X-(2X)2  4x3
0,01-X  0,01-X

1,8x 10719 =

despreciando X frente a 0,01 y despejando, se tiene:

~1G
X:%jl,s y 104 001 g0 108

por lo tanto, la [Ag'] =7,7 x 10 ¥ M.

(b) En este caso, el equilibrio es el siguiente:

[Ag(CN)] == Ag" + 2CN
¢ 0,01 M - 0,01 M
Ceq 0,01-X X 0,01+2X

X (0,01+2X)2
0,01-X

1,8% 10719 =

despreciando X frente a 0,01 v despejando, se tiene:

_1.8x10°
001

X =18x10717

por lo tanto, la [Ag'] = 1,8x10777 M, muy inferior al resultado anterior como es
logico, al encontrarnos con la presencia de un ion comun.
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7. (Cuél es la concentracion de ion CN™ existente en una solucion acuosa que contiene
0,020 moles de K[Ni(CN),] en 500 mL? (b) ;Cuél es la [Ni*] es esta solucidn, si hay
suficiente KCN adicional para dar una concentracion total de CN™ de 0,10 M?.

Solucidn:

(a) Como todas las sales, el K;[Ni(CN)], al disolverse en agua se encuentra totalmente
disociada y las concentraciones molares de los iones seran:

. 00% + . -
KaNI(CN)] 2 2K+ INICN)s] e
0,040 M 0,080 M 0,040 M

El ion complejo se disocia sdlo parcialmente, de acuerdo a la constante de
disociacion o de inestabilidad (K;), que tiene un valorde 1 x 10732

Ni(CN) " gy = Cd* ey + 4 CNo

¢ 0,040 - -
Ceq  0,040-X X 4X
. 4
1x 10222 XX
0,04-X

despreciando X frente a 0,04 v despejando, se tiene:

%1022 x 004
X:?\/ X N L 69x10%
256

este valor es la [Ni*"] y por lo tanto la concentracién de CN” serd!
lon-l=4 x 6,9%106 =276 <10-M .

Nota: El valor de X = 6,9 x 10 ™ calculado por el método de aproximacion,
despreciando X de la diferencia (0,04 — X) indica que es una buena aproximacion,
ya que comparado con el valor 0,04, representa apenas el 0,017%.

(b) Ahora se tiene un sistema en equilibrio que contiene ademas un exceso de CN,
(0,10 M), lo que provocaré un desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda v por
tanto una disminucion de fa [Ni*"] en el equilibrio:
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Ni(CN)s ey == NitTpe + 4 CNq
¢ 0,040 - 0,10
Ceq 0,040 -X X 0,10 + 4X

X (0,10+4X)4
0,04-X

1 x 10722 =

despreciando X frente a 0,04 y por lo tanto, también frente a 0,10 y despejando, se
tiene:

-22
11022 x 0,04
(0,10)*

=4,0x10-20

es decir, la concentracién de Ni*~ es 4,0 x 107 M, muy inferior al caso anterior que
era 6,9 x 107 M.

8. iCual es la concentracidén de T existente en una solucién acuosa que contiene 0,020
moles de K2[CdLy] en 500 mL? (b) ;Cual es la [Cd*'] es esta solucion, si hay suficiente
KI adicional para dar una concentracion total de I de 0,10 M7.

Solucién:

(a) Este problema es exactamente igual al problema 7, con la Gnica diferencia del ion
complejo utilizado y por tanto de su constante de inestabilidad.

Las concentraciones molares de los iones seran:
¥ S -
KafCdL] — 2% 5 2Ky + CdL

0,040 M 0,080 M 0,040 M

El ion complejo se disocia en parte, regido por K; = 5 x 10" (comparando con el ion
CA(CN)* se observa que el tetrayodocadmiato(Il) es mucho mas estable).

Cdl‘iz-(ac) — Cdlk(ac} + 4 In(ac}

< 0,040 - -

Cey 0,040 - X X 4X
. 4

5 % 1(}~7 _ w

0,04-X
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si se desprecia X frente a 0,04, se tiene:

=95x10"3

X:{/ 5 x 107 x 004
256

al comparar el valor de X con la concentracion inicial (0,04 M), se observa que es

muy grande (representa el 23,8%) v por lo tanto no es correcto despreciar X frente a

la concentracidn inicial de ion complejo.

Resolviendo nuevamente el problema, sin despreciar X del denominador, se tiene:

107 - XX
| 0,04-X

2x108 —5%x1077X = 256X3
256 X5 +5x1077 X =2x10-8

resolviendo por método de aproximacion se obtiene que X=9,05x10"> v por lo
tanto:

[ ]=4X= 4 x 9,05x105 = 00362 M.

(b) Nuevamente se tiene un equilibric que contiene un exceso de ion comun, I' = 0,10M,
lo que provocara un desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda y por tanto una
disminucion de la [Cd*'] en el equilibrio:

Cdli¥ey == Cd¥ @y + 4Tae
G 0,040 - 0.10
Coq 0,040 - X X 0,10 +4X

X-(0,10+4X)4
0,04-X

5x10°7 =

despreciando X frente a 0,04 y por lo tanto, también frente a 0,10 v despejando, se
tiene:
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y_5x107x0,04

©10F 20102

es decir, la concentraciéon de Cd*" es 2,0 x 10* M, inferior a la que existia en
ausencia de ion comun que era 9,05 x 107 M.

Nota: En este caso, fue correcto despreciar X frente a 0,040 M y 0,10 M, va que
2,0 x 10™ equivale apenas al 0,5% de la concentracion inicial de ion complejo.

9, Determine la solubilidad del AgBr en solucién 1,0 M de NH; Kps AgBr = 5,0 « 1077
Ki Ag(NH;);" = 6,8 x 10™°. Compare con la solubilidad de AgBr en agua pura.

Solucion

Al agregar AgBr solide a una solucion de NH; se formara el ion complejo
diaminplata(l), de acuerdo a la siguiente ecuacidén:

AgBry + 2 NHyuo == Ag(NHi) oo + Brig

En este proceso, se disolvera una cantidad indeterminada de AgBr, que se expresard
como s. De esta manera se pueden expresar las concentraciones de equilibrio de
todas las demas especies en funcidn de s

AgBriy + 2 NH3uq = Ag(NHikwe +  Brag
5 1,0-2s 5 $

La expresion de equilibrio de esta reaccidn es:

_[asovy; [[5r]
[NH; F

El valor de K para esta expresion es desconocido, sin embargo se puede obtener
combinando las constantes conocidas: Kps y Ki:

AgBry == Agag ot Briag Kps
A.gw"{ac} + 2 NHzpg =™ Ag(NHQ;(ac) KI
i

J . . Kps

AgBT(s) +2 NH3(ac) I— [Ag(*\ﬂ-h)g} (ae) + Br (ac) K = "EZ—“
i

Por lo tanto
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Kps _ [Agq¥Hy); [Br]

Kiotat =——=
ki [NH; )
reemplazando
-13 2
S0x10 s 106 = S
6,8x10°% (1,0-2s)°

Considerando que la K es del orden de 10 v que la concentracion inicial de NH; es
grande, se desprecia la incognita del denominador;

7.4%x100 =42
$=2,7x 107 mol/lL

Como s representa la cantidad de moles de AgBr que se disuelven por litro de
solucion de amoniaco, entonces corresponde a la solubilidad buscada.

Comparando con la solubilidad del AgBr en agua pura:
Kps=s*
5.0 x1070 = ¢
s=7.1x 107 mol/L

La solubilidad aumenta aproximadamente 4.000 veces con respecto al agua pura.

10. ;Cuantos gramos de AgBr se disolveran en 1 L de NH;, si la solucién resultante es 2.0
M en NH;? Compare el resultado con la solubilidad molar def AgBr en agua
pura.(Kps AgBr =5 x 10, Ki Ag(NHz);” = 6,8 x 10°%)

Solucién:
¢ Método 1.
La solubilidad del AgBr en agua viene dada por el equilibrio:
AgBrs T OAg g F Brao (1)

donde Kps=[Ag [[Br]y por lo tanto la solubilidad s = JEps =7, ix107 M
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En este caso, la concentracion final de ambos iones es igual, por estar en relacidon
1:1 en la ecuacidn estequiométrica.

Distinto ser el equilibrio al agregar NHs, ya que reaccionara el ion Ag™ formando el
ion complejo segun la ecuacion:

Aglag + 2NH; == Ag(NHak o (2)
es decir, la solubilidad del AgBr vendré dada por la ecuacion:

AgBr{s) + 2 i\]{ij - Ag(NI’I3)2+{aC) + BT.(aC)

X X

De acuerdo a la estequiometria de esta reaccion, la solubilidad del AgBr estara
medida por {a concentracion final de Br', la que debe ser igual a {a de ion complejo.
La de ion plata no se puede conocer directamente del Kps, va que existird un nuevo
equilibrio que va a depender de la constante de inestabilidad del complejo, el cual
libera Ag™ v NHjs segun la reaccion

Ag(NHs):l 'y == Aglagt 2NH;

en donde, la concentracién de Ag” que queda en solucion a partir del complejo, en
cualquier caso, no podra ser inferior a la relacion del Kps del AgBr, es decir:

[Ag]= [?f]
r

reemplazando estos terminos en la expresion de equilibrio del ion complejo, s
tiene:

o
g9

Ki:[A‘g+ ]{N}{S ]2

| Ag(NH,)? |
Kps 5310713 2
[C?_][NFH3}Z <! X(z) w._nl{)—i}. (q'):ﬁ
6,8x1078 = = X _5x x(2
[ AeNHy)S | X X2

i
‘o 5x10713 % (2 )
V  68x108

=54%x]073
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Teniendo en cuenta que el valor de X es igual a la concentracién de ion Br, como
también es igual a la de ion complejo, entonces la solubilidad del AgBr en NH; 2 M
es 5,4 x 107 M, es decir la solubilidad del AgBr, es aproximadamente 7600 veces
mayor que en agua pura..

Conocido el peso molecular del AgBr (188g/mol), se puede calcular los gramos de
sal disuelta por cada litro de solucion:

mol g o
54x1073 e x 188 = = 1,0 2 AgBr disuelto
L maol L

¢ Meétedo 2.

Considerando la suma de las 2 reacciones planteadas en el método 1, las que se rigen
por las correspondientes constantes de equilibrio, se tiene:

AgBriy = Ag (o) + Br'ag Kps
Ag g + 2NHzwe = Ag(NHsh o —Iil"‘
1

P - ] Kps

AgBrg + 2 NHspey =7 [A(NH3)2) ao) + Brlag K X
i

se puede observar claramente, que por cada mol disuelto de precipitado, se formara
1 mol de complejo y 1 mol de Br, por lo tanto la solubilidad del AgBr
correspondera a la concentracion que se obtenga en el equilibrio de cada ion.

La expresion de la constante de equilibrio sera:

Kps {Ag(NHS)E]{BT_]

Ko = = -
: 2
Ki [NH-]
5x10713 o X2
=7 35% 1070 =
6,8x1078 22
X=54x1073

Se disuelven 5,4 = 107 moles por litro de AgBr (P.M.= 188 g/mol), lo que equivale

alo0g/lL -
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11, ;Cudl es la concentracidn molar méxima de ion $% en una solucidn 0,20 M de
[CANH3)4]Clz y 2,0 M en NH;, sin que se forme precipitado de CdS? (Ki
Cd(NH3),""=2,5 x 107; Kps CdS=3,6 x 10%)

Solucion:
+ Método 1.

En primer lugar, se determina la concentracién libre de ion Cd**, producto de la
disociacion del complejo:

La sal compleja [Cd(NH;)4]Cl, se disocia 100% y por lo tanto, la concentracion de
ion complejo es 0,20 M disociandose en:

CAd(NH3)+* ey = Cd¥ + 4 NHaae
Ci 0,20 - 2.0
Ki= [Cdzm ][NH3 ]4

[Cd(NH, )2 |

o7 = X(2.0+4X)*
(0,20-X)

2,1x1

Despreciando X tanto en el denominador como en el numerador, debido a que la alta
concentracion de NH; impide la disociacién del complejo, por io cual X debe tener
un valor pequefiisimo:

X @y
6,20

2,1x1077 =

de donde X =26 x 10" My corresponde a la [Cd* ] en el equilibrio.

Como el Kps del CdS es 3,6 = 10 entonces la concentracion maxima de iones §°,
sin que se precipite CdS serd:

Kps={cCd2+ |[s2-]
3,6 107 =26x10"[$%]
[§%]=14x 10 M

Esta concentracion corresponde al valor maximo que puede existi r en solucion sin
que el producto i0nico sobrepase el valor del Kps, v por lo tanto no se produzca
precipitacion.
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5.1

8.2.

5.3

5.4,

h
iy

L
2

Especifique el nimero de oxidacion del atomo central en cada uno de los siguientes
compuestos: (a) [Ru(NH;)s(H20)]Clz; (b) [Cr(NH)6J(NO3)3; {©) Kf;{'Fe{CN)f{].

Ty
i LELTE T e R

Escriba las formulas de los siguientes compuestos:
(a) ion diclorobis(etilendiamina)cromo(1Il);

(b} ion hexanitrocobaltato(IT);

(c) nitrato de diaminplata(l),

(d} ion tetraamincobre(il},

(e} ton diacuodioxalatocromato(IIT),

(f)y cloruro de tetraaminacuoclorocobalto(I1D);

(g) ion dibromodicianoniquelato(Il).

(h) cloruro de pentaaminoclorocobalto(I1);

(1) diclorodioxalatocromato( V1) de cesio.

Escriba los nombres de las siguientes especies complejas:
(a) [Co(en);Br,]";

(b} [PtNH;)sCl|Cls;

(c) Ka[V(C204)3];

(d) Ks[Cr(Ca04)];

(&) INI(CNYJ™;

() [FeFe]™

(2) [Cr(H:0)]™

{h) [Pd{en) JCr(NH3 B ]z

() [Zn(NHs)]*

Se preparo una solucion 0,050 M de K[Ag(CN),]. La concentracion de equilibrio de
ion Ag” resultd ser 5,6 x 10 M. Determine el valor de la constante de inestabilidad,
Ki, para el ion complejo Ag(CN),"

Se prepara una solucidn 3,0 x 107 M de [Ag(NH3 2 INO; disolviendo el sélido en
agua. Si la constante Xi del ion complejo es 6,8 « 107 icudl es la concentracion de
ion Ag" y NH; en la solucién de equilibrio, asumiendo que el NH; no se disocia como
base. 7 ; qué fraccion del ion complejo se disocia?

Se agrega solucion de NHz 0,100 M sobre un exceso de AgCl solido. La ecuacion de
la reaccion es : AgCly, + 2 NHj,e Ag(NH;), + CI' Determine las
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5.7.

5.8,

5.9,

5.10.

3.11.-

3.12.

5.13.

5.14.

concentraciones en equilibrio de todas las especies que se encuentran en solucidn.
Kps agcl=1,2 x 10™° Ki AgNH,),' = 6.8 x 105

Se prepara una solucién que contiene una concentracion 0,100 M de Cd** y 0,400 M
de NHs. Se encuentra que en el equilibrio la concentracion de ion Cd*" libre es
1,0x107 M jcual deberd ser el valor de Ki para el ion complejo CA(NH;).* si es 1a
unica reaccion significativa que ocurre en la solucién?

El ion complejo CdBr™ se forma al mezclar soluciones de Cd®* y Br. En una
determinada solucion que contiene 0,60 M de cadmio total se encuentra que solo el
20,0 % del total existe como ion Cd*" libre cuando la concentracion de ion Br libre es
5,2 x 107 M. Determine la Kj para la disociacion del ion complejo, de acuerdo a la

siguiente ecuaciéon: CdBr™ == (Cd” + Br.

Se prepard una solucién 0,16 M de [Cu(NH;)4}(NOs)2. Al realizar un analisis a la
mezcla de equilibrio se descubrié que la concentracion de NH; era 2,0 x 10° M.
Asumiendo que el Unico equilibrio es: Cu(NH;)¥" == Cu* + 4 NH;, caleule Ki.

Se prepard una solucion de K{Au(CN),] disolviendo 63,0 g de la sal compleja en
agua. El volumen total resulté ser 0,600 L. En el equilibrio se encontré que la
concentracion de ion CN” era 2,0 x 107 M. Asumiendo que el unico equilibrio
involucrado es la disociacion del ion complejo de acuerdo a la siguiente ecuacioén
Au(CN),” == Au” + 2 CN, determine el valor de Ki.

La constante de inestabilidad para HgCL? en solucién acuosa es 8,5 x 107 para la
reaccion: HeCL* == Hg®™ + 4 CI'. Asumiendo que este es el dnico equilibrio
involucrado, determine la concentracion de todas las especies en el equilibrio que se
alcanza a partir de la disolucién de 0,50 moles de K:[HgClLy] en agua para completar
1,00 L de solucion.

La reaccion de disociacion de Hg(SCN)L* puede representarse por la ecuacidn
Hg(SCN),» == Heg'™ + 4 SCN, que tiene un valor de Ki = 1.2 = 107
Determine: (a) el porcentaje de disociacién de una solucién de Ko[Hg(SCN)] 0,100
M, asumiendo que esta es la Unica reaccién que ocurre; (b) las concentraciones de

todas las especies en el equilibrio.

El hidréxido de plomo(Il), Pb(OH),, se disuelve hasta cierto grado en una solucion
1,0 M de NaOH. Asumiendo un exceso de Pb{OH), sdlido, (a) ;cuales son las
concentraciones de equilibrio de iones Pb*" Po(OH);” v OHY (b) ,cudl es la
solubilidad total del Pb(OH); en la solucién de NaOH 1,0 M?

Kps Po(OH), = 1,0 x 107", Ki PoOH), = 1.3 x 107

(a) Calcule fa Ko, para la reaccién: Co(NH3)g™" + 6CN == Co(CN)s”™ + 6NH;,
Ki CoNHy):™ = 2,2 x10™% Ki Co(CN)e™ = 1,0 x10°%*, (b) jcual es la concentracion de
NH; en el equilibrio cuando las concentraciones de ambos iones complejos de cobalto
es la misma y la concentracién de ion CN” libre es 1,0 10 M2



Compuestos de Coordinacion 767

5.15, La constante de equilibrio para la disociacion de CdI” mediante la reaccién
Cdl' == Cd*" + I' es 5,2 x10”. En una solucién que contiene una concentracion
total de cadmio de 0,200 M y una concentracion de ion 1 total de 0,200 M, ;qué
fraccton del cadmio presente existe en forma de complejo?

£.16. Una solucion acuosa de HGCEg O 0100 M esta disociada en 0,029%. Calcular Ki para
la reaccién: HgCl, == Hg"" + 2 (I, asumiendo que este es el unico equilibrio
importante que se establece en la solucién.

8.17. La constante de inestabilidad del ion complejo Ag(NH;),™ es 6,8 x 107 Si se afiade
NHj a una solucion que contiene AgNG; 0,300 M, jcual es la concentracion de NH;
cuando el 85% de la plata ha sido convertida a Ag(NH;),"?

i £ T AMAM R A
. Se mezcla O 3”“ L ds FC(\_EG.;)j GGZGO & con U, 500 L de NaF o GULUD ML Ta

reaccion que ocurre involucra la fermac;on de FeF*", Cuando se alcanza el equilibrio
la concentracmn de FeF* es 9.8 x 107 M(a) Calcule las concentraciones de iones
Fe'" y F'; (b) caleule ef valor de Ki.

ih
ey
2]

£.19. El ion complejo Cu(NH;)™" tiene Ki = 4,9 x 107" Si se debe preparar una solucion
en la cual el 33,3 % del ion complejo se encuentre disociado de acuerdo a la reaccion:
Cu(NH;),"" == Cu*" + 4 NH;, ;que concentracion de NH; libre debe haber en la
solucidn si el equilibrio anterior es el Unico a considerar?

5.20. Se agita un exceso de AglG; salido (Kps = 3,0 x 107°) en 300 mL de solucion de NH,
0,50 M, (a} calcule que ma.sa de AgiQO; se ha disuelto cuando se alcanza el equilibrio.
(Ki Ag(NH;)." = 6,8 x 107 ; (b) determine la concentracién de NH; en el equilibrio,

5.21. El hidroxido Cr{OH); es ligeramente soluble en NaOH diluido. Se introduce un
exceso de Cr(OH) en una solucion que contiene inicialmente 0,60 mol/L de NaOH.
En el equilibrio se encuentra que la concentracién de ion OH es 0,43 M. Determine
la constante de equilibrio para Ia reaccién: Cr{OH) + OH == Cr(OH), . Siel Kps
de Cr(OH)s es 2,0 x 107, determine la Ki para la reaccién: Cr(OH), == (' =
4 OH.

5.22. La hidrélisis de un catidn en solucidn acuosa es una manera alternativa de describir la

formaczon de hidroxocomplejos. (a) Demuestre que la constante de hidrélisis (Kh) del

Be esta directamente relacionada con la constante pare la reaccion: BeOH =
** + OH. Kh para la formacién de BeOH' es 1, 0 % 107 1 (b) determine Ki de

BeOH

@

3.23.Una solucidén contiene NH; 0,200 M, NaCN 0,200 M v AgNO; 0.200 M (Ki
Ag(NHs), = 6,8 x 107 Ki Ag(CN)y = 1,4 x 1079, Determine; (a) la constante de
equilibrio para la reaccion: AgNFs)™ + 2 N == Ag(CN) + 2 NH;; (b)
determine la razdn de concentraciones [NH;l/ iC"\J'} cuando se establece el equilibrio.
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La rama de la quimica que se refiere a las relaciones entre electricidad v reacciones
quimicas es la electroquimica.

Aquellas reacciones quimicas en las que el nimero de oxidacién (también denominado
estado de oxidacion) de una o mas sustancias cambia, se [laman reacciones de oxidacién-
reduccién (o reacciones redox)

6.1. OXIDACION - REDUCCION

o Un dtomo, ion o molécula se oxida cuando en un proceso gquimico pierde
electrones, aumentando el mimero de oxidacion; esos electrones son transferidos a
otra sustancia denominada exidante. La ecuacidn de oxidacion es:

M —- M"Y + ne

e Un atomo, moiécula o ion se reduce cuando en un proceso quimico gana electrones.
disminuyvendo el nimero de oxidacion: los electrones son transferidos desde otra
sustancia denominada agente reductor. La ecuacion de reduccidn es:

K 4+ ne —» XU

» Por tanto, para que una sustancia gane electrones, otra tiene que perderlos. La
reaccion que tiene lugar entre un oxidante v un reductor se denomina reaccién de
dxado-reduccion, o mas frecuentemente, reaccién redox.

Ambos procesos se pueden sintetizar en la expresion:

REDUCTOR 84287, OXIDANTE + ne

Reduccidn

» Estas reacciones ocurren entre parejas de dxido-reduccion, lamadas pares
conjugades redox. En general:
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- +
.X + M — X + ‘M
Oxidantel  Reductor 2 Reductor]l  Oxidante2
Ejemplo: Cuando el Zn se pone en contacto con acido sulfiirico se produce la
reaccion:
+ + 2+
? H™ + Zn —— H, i Zn
Oxidantel  Reductor 2 Reducior]  Oxidante2
e Hay reacciones en las que la misma sustancia se oxida vy se reduce; estos procesos

reciben el nombre de dismutacion o desproporcion.

6.2. NUMERO DE OXIDACION

A cada atomo de un compuesto se le asigna un nimero de oxidacion (N.O.), que se
define como el nimero de electrones ganados o perdidos con respecto al atomo aislado. En
su asignacion se asume que en un enlace, el elemento més electronegativo retiene los
electrones de enlace. Por tanto el nimero de oxidacién no es una carga real, ya que en
enlaces covalentes o parcialmente covalentes los electrones no son completamente
transferidos.

En vez de ocupar las estructuras de Lewis y las electronegatividades, es mas rapido
determinar los nimeros de oxidacién mediante las siguientes reglas:

L.

L

El mimero de oxidacion de un diomo en su forma elemental e¢s cero. Por ejemplo,
Na, Ca, Hj, Ny, Ps tienen N.O. igual a cero

EIN.O. de un ion monoatémico coincide con su carga. Por ejemplo. Na™, 8%, Ca*”
tienen N.O. 1gual a +1, -2 y +2, respectivamente.

La suma algebraica de los nimeros de oxidacion es igual a cero en un compuesto
eléctricamente neutro y es igual a la carga general para una especie iomica Por
gjemplo, en el NH;, la suma de los N.O. es cero, mientras que en el NHy es +1.

El mitmero de oxidacion del H en sus compuestos es =~ 1, excepto en los hidruros
melalicos, que es - J.

Ll mumero de oxidacicn del oxigeno en sus compuestos es -2, excepto en los
peroxidos, que ¢s —|.

El mimero de oxidacion de los metales alcalinos en sus compuesitos, es siempre - 1.
Fara los alcalino-térreos es siempre + 2.

En los halogenuros, el niimero de oxidacion de los halogenos es siempre ~1.
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Ljemplol . Para determinar el namero de oxidacion del azufre en el Ca$, hay que
tener en cuenta que es una especie neutra, por lo tanto:

NO.czg + N O-S =0

El calcio es un metal alcalino-térreo, por lo tanto su niimero de oxidacidon es +2,
entonces:

+2 + X=0

X=-2

FEjemplo 2: Para determinar ¢l nimero de oxidacion del azufre en el ion sulfato,
= T
SO7 , hay que tener en cuenta que es una especie ionica de carga 2-, por lo tanto:

N.O.S +4(N,0.0):n2
N.O.S +4(—2)Z-2
NOg=-2+8=+6

De los dos ejemplos se concluye que un mismo elemento puede tener distinto nimero
de oxidacion en distintos compuestos.

Por otra parte, no se debe confundir nimero de oxidacidn con valencia. En los
siguientes compuestos, el carbono tiene valencia 4, pero su nimero de oxidacion es distinto
en cada uno de ellos: CHy (-4), CHs1 (-2), CHyl; (0) v CHI; (+2).

6.3. AJUSTE DE ECUACIONES REDOX

El ajuste estequiométrico de reacciones redox puede lograrse a través de diversas
formas. Una de ellas es el denominado método del ion-electron, que se describe a
continuacion por ser el mas utilizado.

Método del Ion-Electron

La base de este método consiste en separar la reaccion completa en semirreacciones
que representan los cambios de oxidacion y de reduccion.

Las etapas a seguir se resumen como sigue:

1. Escribir la ecuacion a ajustar, teniendo en cuenta la disociacién iénica de

aquellas sustancias que la experimenten
Ejemplo: 1a reaccion:

Zn + HNOy Zn(NOi1), ~ Ny + H;O
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Fjemplol : Para determinar el nimero de oxidacion del azufre en el CaS, hay que
tener en cuenta que es una especie neutra, por lo tanto:

N'O“Ca +N. O-S =0

El calcio es un metal alcalino-térreo, por lo tanto su nimero de oxidacion es +2,
entonces:

+2 + X=0

X=-2

Ejemplo 2: Para determinar el numero de oxidacién del azufre en el ion sulfato,
Tu Y
SO73", hay que tener en cuenta que es una especie i6nica de carga 2-, por lo tanto:

N.Og+4N.0g)=-2
N.Og+4(-2)=-2
NOg=-2+8=+6

De los dos ejemplos se concluye que un mismo elemento puede tener distinto nimero
de oxidacion en distintos compuestos.

Por otra parte, no se debe confundir nimero de oxidacion con valencia. En los
siguientes compuestos, el carbono tiene valencia 4, pero su numero de oxidacion es distinto
en cada uno de ellos: CHy (-4), CH31 (-2), CHzlz (0) y CHI; (+2).

6.3. AJUSTE DE ECUACIONES REDOX

El ajuste estequiométrico de reacciones redox puede lograrse a través de diversas
formas. Una de ellas es el denominado método del ion-electron, que se describe a
continuacién por ser el més utilizado.

Método del fon-Electron

La base de este metodo consiste en separar la reaccion completa en semirreacciones
que representan los cambios de oxidacion y de reduccion.

Las etapas a seguir se resumen como sigue:

1. Escribir la ecuacion a ajustar, teniendo en cuenta la disociaciéon iénica de

aquellas sustancias que la experimenten
Ljemplo: La reaccion:

Zn + HNGO; —— Zn(NGy), + N; + H0
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se puede expresar como:

/n + NO," —> Zn*™ + N,
2. Se escriben por separado ambas semirreacciones

Zn —— Zn*
NO3" —— Nz

3. Se ajustan los atomos de los elementos distintos de Hy O:

2e
Zn ——  Zn

2N03 — N,

3.1. Ajuste de oxigeno ¢ hidrogeno en medio dcido. Cuando en un miembro de Ia
semurreaccion hay un exceso de n atomos de oxigeno, se ponen el el otro
miembro n moléculas de agua. Los atomos de H introducidos al agregar
agua se ajustan con los iones H' que se agregan en el miembro contrario, es
decir, donde existia inicialmente un exceso de atomos de O

3.2. Ajuste de oxigeno e hidrogeno en medio basico En el miembro de la
semifreaccion con exceso de dtomos de oxigeno se agregan tantas moléculas
de agua como atomos de oxigeno en exceso haya. El excedente de O y de H
se compensa agregando iones OH™ en el miembro contrario.

El ejemplo que se esta desarrollando para ir mostrando cada uno de los pasos a
seguir esta en medio acido (HNGQ;), por lo tanto:

2N03- + IZHA g Ng “+ 6H20
La otra semirreaccion ya esta ajustada en atomos.

4. Ajuste de la carga en cada semirreaccion. Cuando la semirreaccion esta ajustada
en atomos, se iguala la carga entre los dos miembros de la semirreaccion Para
realizar esta operacion se contabilizan todas las cargas en cada lado de la
semirreaccion y entonces se agrega electrones {cargas negativas) en el miembro
que tenga exceso de cargas positivas (o déficit de cargas negativas).

En la primera semirreaccion, la carga al lado 1izquierdo es O v al lado derecho es
+2, por lo tanto se agregan 2 electrones al lade derecho para gue la suma
algebraica resulte 0, igual que al lado izquierdo:

Zn  — Zn* 4+ 2

En la otra semirreaccion, la carga total al lado izquierdo es +10, mientras que al
lado derecho no existen especies cargadas (carga cero), por lo cual se debe
agregar 10 electrones al lado izquierdo:
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2NO3' + 12H+ + 10e — N, + 6H’2@
5. Se iguala el numero de electrones de ambas semirreacciones. Para ello se
multiplican por un factor tal que:
N°de electrones captados = N°de electrones cedidos

Para obtener la ecuacion ionica ajustada, se suman ambas semirreacciones. Los
electrones, que aparecen en igual niimero en ambos miembros, se eliminan.

10
57n —> 57Zn*" + 3¢ x 5

2NOy + 12H" + 10 —s Np + 6H,0
5Zn + 2NO3 + 12H ——=35Zn% + Ny + 6 H,0

6. Los coeficientes de Ias especies se trasladan a la ecuacién original;
5Zn + 12HNO; —— 5 ZH(NO"{)E 4+ Ny + 6H:0

7. Obsérvese que, debido alos 12 H', se puso un coeficiente 12 al HNOs, aunque en
la semirreacciéon de reduccion aparecian sé6lo 2 NOj”. En la semirreaccion solo
aparecen aquellos iones nitrato que se reducen para convertirse en Ny, pero habra
otros 10 iones nitrato necesarios para compensar los nitratos que aparecen
formando la sal de zinc.

8. Al final se debe verificar que todos los atomos quedaron igualados en numero.
Algunas veces es necesario igualar por tanteo alguna especie que aparece en la
ecuacion global, pero que no interviene directamente en el proceso redox.

6.4. PILAS

Las pilas voltaicas (o galvanicas) son células electroquimicas en las que tiene lugar
espontaneamente un proceso de oxidacién-reduceion que produce energia eléctrica.

Para que se produzca un flujo de electrones es necesario separar fisicamente las dos
semirreacciones del proceso.

Una de estas reacciones ocurre al introducir la lamina de Zn en una disolucion que
contiene iones cupricos (por ejemplo sulfato cuprico, de color azul) Se observa que la
disolucion se decolora y, simultaneamente, cobre metalico se deposita sobre la 1amina. Por
otra parte, analizando el contenido de la disolucién se detecta la presencia de iones Zn*~
Todo ello pone de manifiesto que ha tenido lugar espontaneamente la siguiente reaccion
redox:

Zn(s) + CU2+(;,C} —_— anu(ac) + CU(S)

Esta reaccion, en la que estd basada la pila de Daniell, se produce por una mayor
tendencia de los iones Zn®~ a estar en disolucién que los iones Cu*". Cada ion Zn*" que se
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disuelve deja libres dos electrones en la lamina que son captados por un ion Cu®™ de la
disolucion, reduciéndose a Cu metalico. Los iones sulfato quedan como “espectadores” del
proceso. Para que se produzca una corriente continua es necesario que los electrones pasen
por un circuito eléctrico externo, lo que ocurre cuando se separan las dos semirreacciones
en diferentes compartimientos:

Zﬂ(s) e Zn%(ac} + 2
Cuzl‘h(ac) + 2e — CU(S)

De esta forma, los electrones liberados en la reaccion de oxidacion del Zn pasan por un
conductor para reducir al ion Cu*".

La separacion de ambos procesos puede realizarse utilizando un tabique poroso, o
utilizando dos recipientes unidos por un puente salino (ver Fig. 6.2)

electrodo
metdlico /ﬁlact)fgde
de rine #,,,.»'f’m metahcg
S o de cobre
-
—
Zndt
(8% J 0% >
Zn — ZnTt 42y Cud* + 28 —s Cu

madanitn reduccidn
Fig.6.2. El potencial normal de la pila Zn/Cues 1.10 V.

Un puente salino es un tubo en forma de U que contiene una disolucién concentrada de
electrolito inerte respecto al proceso redex (por ejemplo, KCI). El puente salino cumple 3
funciones: permite el contacto eléctrico entre las disoluciones, impide que se mezclen v
mantiene la neutralidad eléctrica en cada semipila.

A medida que transcurre el proceso, la lamina de zinc se va disolviendo v perdiendo
peso, mientras que lo gana la de cobre al depositarse cobre metalico sobre ella. En las
disoluciones, la concentracion de iones Zn*", va aumentando, mientras que la concentracion
de iones Cu®" va disminuyendo. Al cabo de cierto tiempo la pila se agota.

Se debe tener cuidado respecto a los signos de los electrodos de la celda voltaica. Los
electrones se liberan en el anodo y fluyen fuera de él. Como los electrones tienen carga
negativa, se otorga al Anodo un signo negative. Por el contrario, los electrones fluyen
desde el catodo a la solucion. De esta manera se da un signo pesitive al catodo, porque
atrae a los electrones negativos.
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La pila descrita se representa mediante la notacion:
Zn } Zn2+1l Cu 2+1 Cu

A la izquierda se coloca el electrodo negativo (anode), donde se produce la oxidacion.
A Ta derecha, la semipila que contiene el electrodo positive {(catodo), donde tiene lugar la
reduccion. Los electrodos pasan del anodo al catodo, a través del conductor.

La barra vertical | representa el contacto del electrodo con su disolucion v 1a doble barra
[l representa la comunicacion liquida entre las disoluciones de las dos semipilas. Si no
existe separacion fisica de las disoluciones, las semirreacciones se separan con upa coma,
por ejemplo:

Nif Ni 2t C1T | Cl, (P

Aqui la pila esta constituida por un electrodo de niquel solido vy un electrodo de cloro
gaseoso, que consta de un tubo de vidrio con un soporte solido, generalmente de platino,
donde tiene lugar la transferencia de electrones.

6.5. POTENCIAL NORMAL DE ELECTRODO

La diferencia de potencial entre los electrodos de una pila, Egi., en circuito abierto se
denomina fuerza electromotriz (fem) o potencial de celda y se expresa en voltios (V) en el
sistema internacional de unidades.

La fuerza electromotriz de una pila depende de las sustancias que intervienen en ias
reacciones de los electrodos v de las concentraciones de las mismas. Si la concentracion de

las disoluciones es 1 M y la temperatura 25°C, la fem medida se denomina fem normal o

estdndar y se designa como Epyj; (cominmente E°).

A efectos practicos, la fem de una pila puede considerarse como la suma de dos
potenciales denominados potenciales de electrode. Los potenciales de electrodo no se
nueden medir en forma absoluta, se miden en refacion a otro que se toma como referencia y
por tanto, son potenciales relativos.

Para construir la escala de potenciales relativos se toma como electrodo de referencia el
electrodo normal de hidrogeno. A este electrodo se asigna un potencial de 0 voltios.

El electrodo normal de hidrdogeno (ENH) es un electrodo de gas que tiene como
soporte una lamina de platino en contacto con H, gaseoso a la presion de 1 atm v
sumergido en una disolucion 1 M de iones H'.

Seguin actiie como anodo o como catodo, las reacciones que se producen son:

Hy —> 2H v+ 2¢ 0,000 V, anodo, oxidacion

2H g\ +28 — Hy 0,000 V, catodo, reduccion

Para determinar el potencial relativo de un determinado electrodo, se debe conocer la
fem de la pila formada por dicho electrodo v el electrodo normal de hidrogeno, de donde se
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deduce el valor numérico. Ademas, hay que saber si el electrodo actia como dnodo o como
catodo de la pila, de donde se deduce el signo del potencial del electrodo.

Un electrodo sumergido en una disoluciéon 1 M de sus iones se denomina electrodo

normal y su potencial respecto al potencial normal del ENH, potencial normal o
estandar,

Ejemplo: Para determinar el potencial normal del electrodo normal de Zn se
construye la pila de la fig.6.3.

n

Zn#t

—

4 EﬁCb {ac)

/‘"'.FP—’—‘_—_\_"“\‘
R A
Figura 6.3. Pila de electrodos de Zn e H;

De forma abreviada se representa por:

Zn| Zo¥(IM) | HH(1M) | Hy (1atm)/Pt

La fem de esta pila es Eyj, =0,763 V. Las semirreacciones de la pila son:

Oxidacién: Zn — Zn* + 2& Er=X
Reduccion: 2H + 2¢ —>» H, E5 =0,000V
Zn + 2H —— Zn* +H; Egilg = 0,763V

Eopila =E] +E3
0,763 V= X+ 0,000 V

de donde

X=E§=0,763V
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Ej es el potencial normal de oxidacion del electrodo de Zn.

El potencial normal de reduccion del electrodo de Zn seré el de la reaccion inversa, y por
tanto, cambia el signo:

¥ + 2¢ — Zn 2y =-0,763 V

Para expresar el potencial de reduccion de un electrodo se escriben las especies oxidada
y reducida del proceso como subindice de E°:
o —
ES 2+, =-0,763 V
Los potenciales estandar para otras semirreacciones se pueden establecer a partir de
otras fem en forma semejante v los datos quedan recogidos en Tablas (ver Apéndice E)
donde figuran como potenciales de reduccién normales o estandar.

Estas tablas de potenciales, también llamadas series electromotrices nos indican el valor
del potencial de una reduccion, asi como las formas oxidada y reducida de una especie. En
dichas tablas se puede observar que que una misma especie puede reducirse a formas
distintas y con potenciales diferentes, que dependen del pH del medio.

6.6. CALCULQ DE LA FEM DE UNA PILA

En la tabla de potenciales de reduccidn se observa que los valores de potencial estandar,
E°, varian entre +2,97 V para el par F2/F" v -3,05 V para el par Li'/Li,

Cuanto mds positivo sea el valor de E° para una semirreaccion, mayor es la tendencia
a que la reaccion ocurra como esta escrita.

Un potencial de reduccion negativo indica que la especie es mas dificii de reducir que el
H‘F(ac}-

De esta forma se deduce que el F; es la especie que se reduce con mayor facilidad, en
consecuencia es el agente oxidante mas fuerte de la lista.

Por otra parte el ion Li" es el mas dificil de reducir v por consiguiente es el agente
oxidante mas pobre. A su vez el Li es el agente reductor més fuerte v el ion F~ es el agente
reductor mas débil.

Teniendo en cuenta que las reacciones redox se consideran como la suma de dos
semirreacciones, entonces la fem de la celda es la suma.de los potenciales de dos
semiceldas.

El potencial de semicelda debido a la pérdida de electrones en el anedo, se llama
potencial de oxidacion (E°.) v el potencial debido a la ganancia de electrones en el
catedo se llama potencial de reduccién (E°.)
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Por lo tanto

Eleida = Eox +Efey

6.7. ENERGIA LIBRE Y FUERZA ELECTROMOTRIZ

La energia libre de Gibbs (G) es una funcién de estado que permite predecir la
espontaneidad de una reaccion.

Para cualquier proceso quimico, ia relacidén general entre el cambio de energia libre bajo
condiciones estindar, AG®, y ¢l cambio de energia libre bajo cualquier condicion, AG, esla
dado por;

AG=AG® + 2,303 RT log Q

donde R es la constante de la ecuacion de gas ideal, 8,314 J/(mol K); T es la temperatura
absoluta y Q es el cuociente de las concentraciones de productos y reactantes de la
reaccion.

Dado que la fem de una celda indica si una reaccidn es espontanea, existe una relacion
entre la fem de una celda, E v el cambio de energia libre, AG de una reaccion:

AG=-nFE

donde n es el nimero de electrones transferidos en la reaccion v F es la constante de
Faraday

6.8. EFECTO DE LAS CONCENTRACIONES EN LOS POTENCIALES DE

ELECTRODO. ECUACION DE NERNST

En la practica, las celdas voltaicas no siempre se pueden operar en condiciones de
estado estandar.

Para calcular ta fem generada en condiciones no estindar, se hace la siguiente deduccion,
partiendo de

AG=AG® +2,303 RT log O

reemplazando AG por -n F E, se obtiene:

-nFE=-nFE +2303RTlogQ
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resolviendo para E, da:

2 303RT

E=E® logQ

Esta relacion se conoce como la ecuacion de Nernst

Q es similar a la expresion de la constante de equilibrio, pero con las concentraciones
que tenga la pila que, generalmente son distintas de las de equilibrio. Si la reaccién de la
pila viene dada por:

aA+bB —— cC +dD

[c]¢[p]?
Q:.,.._*.__u
[A]%[B]P

Sustituyendo estos valores en la ecuacion de Nernst, a 25°C:

0,059

E=E° -
n [a]*B]®

La ecuacién de Nemst se puede aplicar a una reaccion redox completa, stendo E° ia fem
normal de la pila, o bien a un electrodo aislado, siendo entonces E° su potencial normal de
reduccion.

6.9. RELACION ENTRE FEM Y CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Cuando la reaccién de la pila alcanza el estado de equilibrio, ésta deja de funcionar v no
puede proporcionar energia eléctrica al no haber transferencia de electrones. Fn este caso,
la fem de la pila es cero y el coeficiente Q es igual a la constante de equilibrio, K. Por lo
tanto fa ecuacion de Nernst se expresa como:

0,059
0=E°- log K
n
reordenando
logK = nkb
0,059

o bien log K =16,92nE°
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Esta expresion se puede aplicar al calculo de constantes de equilibrio a partir de
potenciales normales.

6.10. PESO EQUIVALENTE DE OXIDANTES Y REDUCTORES

El peso (o masa} equivalente de una sustancia que interviene en un proceso redox como
oxidante o como reductor es la masa molar (atémica o molecular) dividida por el nimero
de electrones perdidos o ganados por cada mol de sustancia

PEq=
n° electrones

Ejemplo : El peso equivalente para el HaS cuando actiia como reductor oxidandose a H;SOy
se calcula de la forma siguiente:

Primero se escribe la ecuacion de oxidacion:

§* + 4H,0 — SO5 + 8H + 8¢

donde se puede observar que el numero de electrones cedidos es 8, por lo tanto el
peso equivalente del H,S es:

34
8

P Eq,s = =425 gleq

Valoraciones en Procesos Redex
En las determinaciones volumétricas basadas en procescs redox se cumple que:

N° equivalentes de oxidante = N° equivalentes de reductor

Vox XNOX = Vied ® 'Ercd

6.11, ELECTROLISIS

Hay reacciones redox que solo tienen lugar si se les suminisira energia por medio de
una corriente eléctrica aplicada desde el exterior. Este proceso recibe el nombre general de
electrélisis, que significa separacion por electricidad,

La electrolisis se realiza en las celdas electroliticas, que son unos depodsitos que
contienen el electrolito disuelto o fundido v dos electrodos. Los electrolitos disueltos o
fundidos conducen la corriente eléctrica por medio de los iones positivos v negativos, al
mismo tiempo que se produce algun cambio quimico en los electrodos.

En cada electrodo de una celda electrolitica se produce una de las semirreacciones del
proceso redox:
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e en el anodo o electrodo positivo se descargan los aniones. Se produce la oxidacién.

=« en el catode o electrodo negativo se descargan los cationes. Se produce la reduccién.

Por ejemplo, en la electrolisis del NaCl fundido (ver figura 6.1) cuando pasa la corriente
eléctrica se producen las siguientes semirreacciones en los electrodos:

Bateria

Catodo

—
Anodo

|- MaCl fundiss

Figura 6.1. Electrolisis del NaCl fundido. V = Voltimetro. A = amperimetro.
Los electrones migran del polo negativo hacia el polo positivo

+ Anodo (oxidacion): 2CI — Clyy + 2¢€

- Catodo (reduceion): 2Na™ + 2e —— 2 Nag

Procesototal © 2CI + 2Na” —— Clyg + 2 Nag,

Este no es un proceso espontdneo, excepto a temperaturas superiores a 1.074 K. La
energia suministrada por la corriente eféctrica es la que produce el proceso.

6.12. LEYES DE FARADAY

La cantidad de sustancia depositada o desprendida en cada electrodo es proporcional a
la cantidad de electricidad que atraviesa la celda.

Para una cantidad de electricidad dada, las masas de las diferentes sustancias liberadas
son directamente proporcionales a {os pesos equivalentes redox de las mismas.

La cantidad de electricidad necesaria para liberar una masa en gramos igual al peso

1

equivalente redox (equivalente-gramo) de cualquier sustancia es | Faraday. Esto es
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evidente si se tiene en cuenta que para liberar 1 equivalente-g (mol/n® de cargas) se necesita
1 mol de electrones, es decir:

I F =N, cargas de electrones = 6,023><1023 ex,602x 107 Cle” = 96,487 C =96.500C

De las leyes de Faraday se deduce la relacion existente entre la masa de un elemento
depositado en un electrodo v la cantidad de electricidad que ha pasado por el circuito.

masa depositada  nimero de Coulombs Ixt

equivalente gramo 96.500C/Eq-g 96.500C/Eq-g

de donde :

. Eg-gxIxt
96.500
siendo
m = masa de sustancia depositada
1 = la intensidad de la corriente expresada en Ampere
t = tiempo en segundos durante el cual circula dicha intensidad

Eg-g= el peso equivalente en gramos de la sustancia depositada.



Owido-Reduccion 223

I. Indicar el nimero de oxidacion de cada unc de los elementos, excepto Hy O, en los
siguientes compuestos: (a) CHa; (b) H-CHO; (¢) Ca(HSO3)s; (d) NHLCIOy; (&) Cra04™;
(D KMnQ,.

Solucion:

(a) CH,

La sumatoria de los nimeres de oxidacidn de todos los atomos que forman una
especie quimica debe dar un valor igual a la carga de la especie. En este caso se trata
de una molécula neutra y por lo tanto:

NOc + 4NOy =0

Sabiendo que el numero de oxidacion del H es siempre +1 cuando forma
compuestos (excepto en los peroxidos), tenemos:

NOc = - 4

{b) H-CHC
Igual que en el gjercicic anterior, se reemplaza el valor del nimero de oxidacion del
H=+1yeldelO=-2y se¢tiene que

NO¢g +NQOgp +2NOy =0
NOC+(-2;+2{+1)=0

NGC:G

(¢) Ca(HSO;):

Para resclver este gjempio, debemos recordar que el calcio es un elemento alcalino-
térree vy por lo tanto siempre que se encuentre formando un compuesto tendria un
estadc de oxidacion de +2. La suma algebraica de los estados de oxidacion de todos
los atomos que forman el compuesio debe ser cero:

NO¢ #2NOx +2Z NOg+ 6 NO =0
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+2)) + 2 +2X +6(-2)=

2X =124
X = +4
(d) NH4CILO,4

En este ejercicio hay dos incognitas: los nimeros de oxidacion del Ny del CL
Entonces conviene separar los iones que forman esta sal: NHy v ClOs "y
trabajaremos con ellos por separado. Observe que ahora la sumatoria de los nimeros
de oxidacion de los atomos se igualan a la carga del ion:

NH4C}O4 ——émw + ClO4

NH,"  NOx+4NOz=+1
XA+4(+])=+1
X=+1-4

=3

ClOst  NOg+4NO=-1
X+4{(-2)y=-1

X=-1+8=+7

(e) CI’2072-
ZNQOe+7TNG=-2
2X+T(-2)=-2

_—2+14_
2

X +6

(f) KMHO4
NOg + NOwyn +4 NO =0
+1+X+4(-2)=0

X=-1+8=+7
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Indicar que reacciones son de dxido-reduccion: 4004

a) P + KOH + Hz 3 KH2P02 + PHg
b) CaCO; + HCl — CO, + CaCl; + H,0
) C"+T + OH + Cl; » CrO% + 104 + CF + H,0

(2) P + KOH + H, — KH,PO; + PH;

Una forma rapida de identificar reacciones de oxido-reduccion es fijarse si hay atomos
que estan sin combinarse en un miembro de la ecuacion, mientras que en el otro
miembro forman parte de un compuesto, lo que implica un cambio en el nimero de
oxidacion.

Seluacion:

En este ejemplo, el P como reactante tiene N.O. = 0, mientras que en el KH;PO; tiene
N.O.=+1 y en el PH;, el N:(O:=-3; por lo tanto es una reaccion redox.

(b) CaCO; + HCl — CO, + Call; + H,0

El calcio esta formando parte de un compuesto en ambos miembros, por lo tanto debe
presentar el mismo N.O. El mismo analisis se puede hacer para ¢! Cl, que se encuentra
como cloruro en ambos lados de la ecuacidn. Por otro lado, los atomos de H v O
mantienen su N.Q. +1 y -2, respectivamente ya que no se observa la presencia de
hidruros o perdxidos. Por ultimo, el C en ambos compuestos esta actuando con N.Q. =
+4.

Por lo anterior, esta reaccion no es de oxido-reduccion.

(@Cr +T + OH + Cly » CrO& + 104 + CI' + H,0

Haciendo un andlisis semejante a lo descrito en la letra (a), se observa que al lado
izquierdo el Cl esta en su estado elemental v por tanto su N.O.= 0, cambiando a -1 en el
lado derecho, como ion cloruro. Este solo cambio, es suficiente para establecer que se
trata de una reaccion redox, va que si hav un elemento que se reduce, debe haber otro
que debe oxidarse..

Haciendo un analisis més completo, se detecta que el cromo cambia su N.O. desde +3 a
+6 vy el yodo cambia desde -1 a +7.

Clasificar cada una de las siguientes semireacciones, identificando si existe oxidacion o
reduccidn: (a) Na — Na™; (b) NO3 - NO; (¢ AuCly — AuCly.

Solucién
(a) Na — Na’
» Método 1.

Una manera simple de establecer si una semirreaccion corresponde a una
oxidacidn o a una reduccion consiste en determinar el numero o estado de oxidacién
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del elemento antes y después de la reaccion, para verificar si estd aumentando o
disminuyendo en el proceso. Un aumento del estado de oxidacion significa que el
elemento se oxida y una disminucion o reduccion del estado de oxidacion significa
que se reduce. En este ejemplo tenemos:
Na — Na®
e et
NO=0 NO=+

El estado ¢ nimero de oxidacién aumenta y por lo tanto esta semirreacecion
corresponde a una oxidacion.

Método 2. A

Otra manera de resolver esto consiste en igualar eléctricamente la semirreaccion
poniendo ¢l nimero de electrones necesarios:

Na — Na' +¢

Aqui se puede ver que el sodio cede un electron, por lo tanto, el sodio metalico es un
reductor y se oxida, con lo cual llegamos a la misma conclusién: esta semirreaccidon
es una oxidacion.

(b)NOy — NO

Método 1
NOj3 -»  NO
[ — T
- X+{-2y=0
T

El N cambia su estado de oxidacidon de +5 en el ion nitrato a +2 en el NO. Una
disminucion del estado de oxidacion indica que el proceso corresponde a una
reduccion.

Métode 2.

Para agregar los electrones involucrados en este proceso, se debe igualar primero los
atomos de los elementos que aparecen en la semirreaccion:

NO3- — NO

Aqui podemos ver que los atomos de O en ambos lados de la semirreaccion no son
iguales. Podemos igualarlos agregando agua y protones, aunque en verdad no
sabemos si esta reaccidn ocurrira en medio actdo o basico.
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NOy +4H" +3¢ > NO+2H,0

Los electrones se agregaron en e! lado izquierdo, con lo cual quiere decir que el ion
nitrato es oxidante y se reduce a NO.

Si se hubiera realizado la igualacidn en medio basico, se habria obtenido el mismo
numero de electrones, ¢l ion nitrato debe aceptar 3 electrones para transformarse en
NO:

NO3y +3HyO +3¢e — NO+60H

{c) AuCly — AuCly"

o« DMeétodo 1.

AuCly — AuCl)

LR R —
X+4g—l):—l K+2{-1)=-1
K=+ X=+

El nimero de oxidacién del Au disminuye de +3 a +1, por lo tanto se trata de una
reduccion.

» *Método2
AuCly +2 e —» AuCly +2CTF
Elion AuCly” gana 2 electrones para transformarse a AuCly, por lo tanto se reduce.

Estos ejemplos muestran que:

aumento del N.O. = OXIDACION = pérdida de electrones
disminucion del N.O = REDUCCION = ganancia de electrones

Recordando este cuadro se puede facilmente determinar si una semirreaccion
corresponde a una oxidacion o a una reduccion.
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4. Indicar cual o cuales de los siguientes equilibrios son reacciones redox, sefialando el

oxidante, el reductor y los procesos de oxidacion y reduccion.
(@ CI' + Ag” == AgCl

(b)3 Cu +8 HNO; == 3 Cu(NOs); + 2NOQ + 4H,0
(c)Ag" + 2NH; == Ag(NH;),"

(@) 4 HCl + MnO; == MnCl, + 2H;0 + Cl,

Solucion:

(@) ClI' + Ag" == AgCl

Para verificar st esta es una reaccion redox se debe  determinar el niimero de
oxidacion de cada atomo en los reactantes y en los productos:

La plata tiene sdlo dos estados de oxidacion posibles: cero cuando se encuentra en
su estado elemental y +1 cuando se encuentra formando compuestos. En este
ejemplo tenemos el ion Ag  entre los reactantes, que por ser ion tiene un estado de
oxidacion igual a su carga: +1 y el AgCl en los productos, donde la Ag también
presenta un estado de oxidacion de +1. Por lo tanto no hay cambio de estado de
oxidacion.

Como esta reaccion de equilibrio involucra sélo dos elementos, Ag v Cl, basta con
determinar que no hay cambio de estado de oxidacion para uno de ellos para decidir
que esta no s una reaccion redox.

De todas maneras se puede aplicar un razonamiento igual al ClL que se encuentra en
los reactantes como ion CI, por lo tanto su estado de oxidacion es — 1 y en los
productos se encuentra formando el AgCl, que es un compuesto neutro, donde la
plata tiene estado de oxidacion +1 y por consiguiente el Cl debe tener estado de
oxidacion —1, para que la suma algebraica de ambos sea cero. Esto confirma que esta
reaccion no es redox, ya que el cloro no suffio variacion en su estado de oxidacion al
pasar a producto.

(b)3 Cu +8HNO; == 3 Cu{NO;): + 2NO + 4H,0

En este ejemplo, la situacidon no es tan sencilla como en el gjercicio {a), va que hay
mas especies quimicas en la reaccion. Aun asi, es facil determinar si la reaccion es o
no redox.

Si se analiza el cobre: aparece en los reactantes en su estada elemental (estado de
oxidacién 0) y en tos productos el cobre aparece formando un compuesto (estado de
oxidacion distinto de cero). Este sélo razonamiento basta para determinar que se
trata de una reaccién redox.

Para responder las siguientes preguntas, se hace necesario determinar cual es el
cambio del estado de oxidacion:
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C_g oy QU(N03}2
0 +2

HNO;—— NO
+1+5-2 +2 -2

El cobre se oxida, porque aumenta el nimero de oxidacion. El Cu es entonces el
reductor.

El HNO; se reduce a NO porque el N disminuye su nimero de oxidacion . El HNO4
es el oxidante. :

Los procesos de oxidacidn y reduccidn son:

oxidacion: Cu ey QU+ 28

reduccidn:  NO;y +4H +3¢ — NO + 2 H,0

(c) Ag”™ + 2NH; == Ag(NH;)"

En este ejemplo basta hacer una observacion visual para determinar que las dos
especies que aparecen en los reactantes, no cambian de estado de oxidacion: el
amoniaco continla como tal v la plata mantiene st estado de oxidacién + 1. No es
necesario entonces hacer ningun tipo de calculo para determinar que no es una
reaccion redox.

(h) 4 HCl + Mn0O, == Mn(l + 2H:0 + CL

Un analisis visual indica que el cloro v el manganeso deben estar cambiando su
estado de oxidacidn. E! cloro porque aparece en los reactantes formando un
corpuesto (EQ = -1) y en los productos aparece en su estado elemental (EQ = 0). El
manganeso aparece en ambos lados formandc compuestos perc en el MnO; esta
unido a 2 atomos de O que tienen estado de oxidacion ~2, y por lo tante el Mn tiene
EO = +4, mientras que en los productos ¢l MnCly | el Mn esta unido a dos tones CI',
quedando el Mn con EQ = +2.

El cloro cambia de —1 a 0, por lo cual se oxida, entonces el HCl es el reductor.
El manganeso cambia de +4 a +2 reduciéndose. El MnOz es el oxidante.
Las ecuaciones de oxidacion y reduccion son:

oxidacion: 2080 —— Cly + 2¢

reduccion: MnO, + 4 H ~2¢ — Mn*™ + 2 H,0
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5. Las ecuaciones iénicas siguientes representan reacciones redox que tienen lugar en
medio acido. Ajustarlas mediante el método del ion-electron:

(a) MnOy +HyOy —»> Mn*" + O,
(b) Cr;07" + NO; — €' + NOy

Solucién
(3) MnO:{ ‘f‘HzOg — Mn2+ + Oz

Para igualar esta reaccion redox mediante el método del ion-electron se seguiran
los pasos del procedimiento en forma detallada, recordando que esta reaccién
ocurre en medio acido:

1. Identificar las sustancias que cambian de estade de oxidacion: esto no es
complicado en este caso, ya que hay solo dos reactantes por lo tanto una debe ser
el oxidante vy la otra el reductor:

2. Escribir las semireacciones:
MnOs  —— Mn®

H- Oz —_— Oz

3. lgualar el nimero de atomos de los elementos que cambian su estado de
oxidacion, que en este caso son Mn y O. Al observar ambas semi-reacciones se
puede apreciar que estan igualados.

4. -Igualar los atomos de H y O, para lo cual se agregan moléculas de agua donde
haya un déficit de atomos de O y se agregan iones H en el lado opuesto. El caso
del H2O; es una excepcion, ya que no es necesario agregar agua, solo se requiere
igualar los atomos de H:

MnO, +8H — Mn* + 4H,0
H,0, —_— (3 + 2H"

5. Una vez igualados los atomos de todos los elementos participantes en cada semi-
reaccion, se debe igualar las cargas a ambos lados de las semireacciones. Es
importante recalcar que solo se utilizan electrones para esta igualacion (cargas
negativas), por lo cual se deben agregar en el lade donde hava un exceso de
cargas positivas o un déficit de cargas negativas.

MnOj + 8H* —s Mn2*t + 4H,0
-1 +8 +2 0

———

+7 +2
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En el lado izquierdo hay una carga total de +7, mientras qué al lado derecho las
cargas suman +2. Entonces se agregan electrones en el lado donde hay mas
cargas positivas (izquierdo) para que en ambos la carga sea la misma:

T+ 5@ =47

MnOy +8H +5¢ —s Mn™ + 4H,0

Para la segunda semirreaccién se procede de igual manera. Se debe agregar: 2
electrones al lado derecho, para que la carga sea cero a ambos lados de Ja semi-
reaccion.

H20, — Oy + 2H
0 )

HzOg "“‘“**%O;"“QH+ +2¢
0 0 +2 +2eg=0

6. Seigualan los electrones de ambas semireacciones, para lo cual se amplifican las
semireacciones por el numero méas bajo posible, que en este caso implica
multiplicar por 2 v por 5 respectivamente:

MnOy +8H™ +5¢ —s Mn* + 4 H,0 12
H0;  —— Oy + 2H 426 s

modificandose los coeficientes de la siguiente manera:

16 i 8
2MnOy +8H +5¢ — 2Mn +2H,0
10 i
5 HyO4 — 50y 2T e

7. Se suman ambas semireacciones, eliminando términos semejantes:
2MnOsS + 16 H™~%10e —> 2Mn* + 8H,0

5 H,0, > 50, + 10H~~10¢e
2MnOy +5H,00 +6 H — 2Mn* + 50, + 8 H,0

Al sumar los 16 H' que figuran en el lado izquierdo, con los 10 H' que aparecen
en el lado derecho, queda finalmente un total de 6 H' en el lado 1zquierdo.

Notese que los electrones no aparecen en la ecuacion resultante de la suma de
ambas semirreacciones, ratificando el concepto de transferencia de electrones, es
decir los electrones cedidos por la oxidacién del H,O», son ganados por el MnOy
para reducirse.
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8.

Se trasladan los coeficientes a la ecuacion inicial vy la ecuaciéon idnica
equilibrada es:

RMnOs, + 5H,0p + 6H -~ 2Mn*" + 50, + 8 H;0

(b) Cr,05 + NO; —— Cr'F + NOy

I

(VS

Identificar especies que sufren cambios en sus estados de oxidacion: el ijon
2. : . . . R . .
CryO° se transforma en ion CrF y el ion NO; pasa a ion NOs

Escribir las semi-reacciones de oxidacién v de reduccion:

Cr07" — Cr”
NO'E‘ R NO{
lgualar los atomos de los elementos que cambian de estado de oxidacion:
Cr;077 — 207"
NO;” ——> NOy

Como la reaccion ocurre en medio acido, en primer lugar se agrega agua donde
faltan atomos de O y posteriormente se agregan iones H en el lado opuesto:

Cr07" + 14 H — 207 + TH;O

NO;y + H O e NOy + 2H
Igualar ias cargas:

CryO7 + 14 H +6e —» 200" + 7TH,0

NO; + HO —— NO3y + 2H +2¢

En este punto ya se puede identificar al ion Cr,0+" como oxidante {porque gana
electrones) v por lo tanto la semirreaccion en que participa es la reduccién. Por el
contrario, el ion NO;" es el reductor (porque pierde electrones) y la semirreaccion
es la oxidacion.

Igualar los electrones de.ambas semi-reacciones, para lo cual se amplifica la
segunda semirreaccion por 3:

Cr07 +14H +6¢ — 2007 + 7H,0

el

| 6, 6
3INOy + 3H0 —> 3NOy + ZH + f¢

Sumar ambas semireacciones:
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Cr07" + 14H + f& —> 2C°" + TH,0
3NOy + 3H,0 — 3NOy + 6H + f¢
Cr;07" + 3NO;7 + 8H™ — 2C° + 3NOy + 4 H,0

8. Trasladar los coeficientes a la ecuacién inicial y la ecuacion iénica queda
finalmente:

(€07 + 3NO,” + 8H —— 200 + 3NO; + 4 H,0

Las ecuaciones iénicas siguientes representan reacciones redox que ocurren en medio
basico. Complete y balancee:

(a) Cr'" + NOy —— CrO& + NO
(b) NG, + NaOH +B —— NaNQ; + NazBOs

Solucion:
(a) Cr'" + NO; — CrO.* + NO
1. Escribir las semireacciones:

Cr'’ —— Cro

NO; —— NO

2. Los atomos de los elementos que cambian de estado de oxidacidn (Cry N) va
estan igualados, por lo tanto se procede a igualar los 4tomos de O e H. Como la
reaccion ocurre en medio basico, se agrega agua en el lado de la semirreaccion

donde hay més atomos de O y el doble de iones OH en el lado opuests™

Cr't + 8OH o CrOs* + 4H,0
NO; + H,O —3 NO + 2 04

3. Una vez terminado el balance de masas. se procede a hacer el balance de cargas,

y al igual que en medio se agregan electrones en el lado de la semirreaccion
donde haya un déficit de cargas negativas

Cr"+80H — CrO, +4 H:0 +3¢  Oxidacion (Cr'” reductor)
NOy +HO0+e ——> NO+20H Reduccion (NOy oxidante)

4. Seigualan los electrones de ambas semireacciones:

Cr + 8OH ——> CrO2 + 4H,0 +3 ¢ |
INOY + 3H:0 + 3¢ — 3NO + 4 OH
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5. Se suman ambas semireacciones;
Cr'" + 8OH —— CrO& + 4H;0 +3¢
INOy +3H;,0 + 3¢ —a 3NO + 6 OH
Cr™ + 3NO; + 20H —— CrO:F + 3NO + H,0

6. Se trasladan los coeficientes a la ecuacién inicial y se agregan las especies
quimicas faltantes:

ecuacion inicial: Cr'" + NOp > CrO,~ + NO
ecuacidn balanceada: Cr** + 3 NOy +20H —— CfOf’ +3INO + H,O

o Meétods 2

Este es un método alternativo para igualar ecuaciones redox que ocurren en medio
basico v consiste en asumir inicialmente que ocurren en medio acido

1. Escribir las semireacciones:

Cr" — CrO”

NO; —— NO
2. Tgualando los atomos de H 'y O suponiendo medio acido queda:

Cr* + 4H,0 —— CrOsF + 8 + 3¢
NOy + 2H + ¢ ——> NO + H,0

3. Se procede a transformar las semirreacciones al medio bésico, para lo cual es
necesario afiadir iones OH" a ambos lados de cada semirreaccion y en nimero
suficiente para "neutralizar” los iones H' que tenga cada una:

+ En la semirreaccion de oxidacion, se afladen 8 OH. En ¢! lado derecho los
iones OH" agregados neutralizan los iones H' presentes formando agua:

Cr*" + 4H0 + 8OH — CrO” + 8H + 8OH + 3¢
[
8 H,0O
La semirreaccion se puede simplificar porque aparece H,O en ambos lados:

Cr" + 8OH ——— CrO& + 4H,0 + 3 ¢

o Para la semirreaccion de reduccidn, se adicionan 2 OH a cada lado de la
semirreaccion:
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NO;y + 2H  + 20H + & —> NO + 20H + H;0
2 H,0
2

Al simplificar las moléculas de agua, queda:
NOz + HRO + ¢ ——> NC + 20H

4. Una vez terminado el balance de masas, se prosigue con el procedimiento
descrito en las etapas 4 y siguientes del Método 1.

(b} NO; + NaGH +B —» NaNQ; + Na;BO;
s Método 1
1. Escnbir las semireacciones

N02 e o .NOQA

B — BO}SH

En este ejemplo, se escriben las semirreacciones en forma idnica; es decir, se
incluyen so6lo los aniones debido a que estas sales son solubles y los iones sodio
son solo espectadores (no participan del proceso redox).

2. No siempre es sencillo saber cual es el elemento que estd cambiando su estado
de oxidacion. La ventaja del método del ion-electron sobre el método del estado
de oxidacion es que no se requiere saber exactamente el estado de oxidacién
inicial y final de cada especie. Basta entonces con verificar que los atomos de
los elementos distintos de oxigeno estén igualados, luego se procede a agregar
agua en el lado de cada semirreaccion que tiene mas atomos de oxigeno y el
doble de iones OH en el lado opuesto:

NOZ ———F NOQ‘
B +6 0H — 5 BO; +3 H;0

con lo cual se completa el balance de masa.

3. Igualacion de cargas, agregando electrones en el lado donde haya déficit de
cargas negativas:

NO; + e s NOy
B +60H —>BO +3H,0 + 3¢

4. Igualar los electrones de ambas semireacciones v sumar:
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INO; +3e —— 3 NOy x 3
B +60H — B0 +3H,0 + 3¢
3NQ, + B + 60H —> 3NO, + BO + 3H,0

5. Trasladar los coeficientes a la ecuacion inicial v agregar las especies faltantes:

BNO; + 6 NaOH + B ~—— 3 NaNO, + Na;BO; + 3 H,0

Nota: En la etapa 3 se puede deducir con facilidad que el NO,, por ganar
electrones, se reduce y por lo tanto actiia como oxidante. Con estos datos basta
para determinar que el B se debe oxidar y, por consiguiente, actia como
reductor, lo cual se ratifica cuando se analixa desde el punto de vista de la
posicion de los electrones.

o Métedo 2

Asumiendo la reaccion en medio acido, su balance gqueda:
NO; + e - NOy
B + 3H,0 —> BOy" + 6H + 3¢

Una variacion al procedimiento utilizado y descrito en el Método 2 del problema
antertor, es continuar desarrollando el problema frabajando con ambas
semirreacctones igualadas en medio acido hasta llegar a la reaccion final y recien
cambiarla a medio basico.

~ o~

En este caso, multiplibando [a primera semirreaccion por 3 para igualar los
electrones y sumando queda:

3NO; + B + 3H;0 —> 3NO; + BOyY” + 6 H
Al afiadir 6 OH a cada lado para neutralizar los 6 H', queda:

3NO2+ B+3H;0+60H —> 3NOy +BO " +6H =6 0H
e !
6 H,O
Simplificando las moléculas de agua, se obtiene:

3NO;+ B+ 6 OH —— 3 NO; + B0 +3 H.0

La ecuacion final balanceada es igual a la obtenida en el método 1.



Oxido-Reduccion 297

7. Igualar la siguiente ecuacion redox:
CH;CH,-CHO + Cu®™ + OH — CH;CH,COO™ + Cuy0 + H0.

Solucion
s Metodo 1

Las reacciones redox que involucran compuestos organicos muchas veces producen
alguna dificultad para igualar las ecuaciones. Dado que los compuestos organicos
contienen H y O, no se puede aplicar al pie de la letra las reglas del método del ion-
electron, especialmente cuando la reaccion ocurre en medio bésico. Se usard este
ejemplo para mostrar como se procede con este tipo de reacciones:

1. Identificar oxidante y reductor v plantear las semirreacciones:

CH;CH,-CHO — CHCH,COO"
Cu*™ — Cu, O

2. Enla primera semirreaccion se tiene que el CH;CH,-CHO (propanal) se oxida a
CH3CH,COO’ (propionato). En el propanal hay 3 4tomos de C, de los cuales
solo uno cambia de estado de oxidacion (-CHO) y que en el ion propionato se
encuentra como (-COO). Los otros 2 4atomos de C no cambian, ya que se
encuentran formando un grupo (CH3;CH;-) que aparece exactamente igual en el
reactante y en el producto.

En todo caso si se aplica el método del ion-electron no se requiere saber cual es
el cambio en el nimero de oxidacion de antemano. En la primera semirreaccion
agregamos una molécula de agua a la derecha, con lo cual el mimero de O es 3 y
el total de H es 7. El método del ion-electrdn establece que se deberia agregar el
doble de iones OH" al lado izquierdo, con lo cual quedarian igualados los atomos
de O, pero se observa que no quedan igualados los atomos de H:

e

8HY 30 THY 30

En esta situacion, los atomos de H se igualan agregando, por cada H de
diferencia un ion OH’ al lado donde hay superavit de H e igual nimero de
moléculas de agua en el lado contrario. En este caso, hay un exceso de un atomo
de H en el lado izquierdo, por lo tanto se agrega un OH mas en este lado y una
moléculas mas de agua en el lado derecho, quedando

EHgCH:—CHO + 20H —— CH;CHCOO™ + H;0
. e

CH;CH;-CHO + 30H —— CH,CH,COO™ + 2H,0
e ~ > g ~ A
9HY 40 9oH"y 40

En este ejemplo se logré igualar facilmente los H y O, pero a veces suele ser mas
complicado encontrar el nimero de moléculas de agua e iones hidroxilos
adecuados.
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La segunda semirreaccion, en cambio no presenta ningtin problema para su
igualacion. Hay que recordar, sin embargo que el oxido cuprosc es un solido
insoluble y por lo tanto no se debe escribir en forma i6nica. Para su igualacién se
igualan primero los atomos de Cu a ambos lados, luego como al lado derecho
hay un atemo de O en exceso, se agrega una molécula de agua a ese mismo lado
y finalmente el doble de iones OH’ al lado izquierdo, quedando:

2Cu¥+ 20H —> Cu,0+H,0

Una vez que se han igualados los atomos de todos los elementos en ambas
semirreacciones, se procede a igualar las cargas, agregando electrones en cada
una:

CH;CH3-CHO + 3 OH —> CH;CHL,COO + 2 HaO + 2 ¢
2Cu*T+ 20H +2¢ —>  Cuy0+H,0

Como existe 1gual numero de electrones en ambas semirreacciones, se procede a
sumarlas para obtener la ecuacion balanceada:

CH;CH;-CHO + 2 Cu®™ + 5 OH —— CH;CH;CO0 ™ + Cu0 + 3 HyO

En situaciones como esta es recomendable usar los otros metodos propuestos,
que se desarrollardn a continuacidn, sélo para la igualacion de la semirreaccidn
de la oxidacion, para comparar.

Método 2

Usando medio acido para posteriormente transformarla en medio basico
CH3CHQ-—CHO — CH}CH;COO_

Se agrega H,O al lado izquierdo (para que se igualen los O), con lo cual quedan 8
atomos de H. Esto determina entonces que al lado derecho se agreguen 3 H':

CH;CH,-CHO + Hy O vy CHRCHLCOO™ + 3H
Neutralizando los 3 H con 3 OH | agregados a cada lado de 1a semirreaccion:
CH3CH;-CHO + H,0 + 30H -~—— CH;CH.COO + 3H + 3 Ol
k.w.,_.v_\(_______J
3 H;O

Simplificando las moléculas de agua, queda:

CH3CH,-CHO + 30H ——> CH3CH,COO™ + 2 Hy0

Para completar la igualacidn de cargas se agregan 2e al lado derecho. La
semirreaccion qued6 exactamente igual que con el método 1. Desde aqui en adelante
se puede continuar con el método del ion-electrdn con ambas semirreacciones
igualadas en medio basico.
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8. Ajustar las siguientes ecuaciones:
(3) AszS3 + H + NO3y — SOF + As;05 + NO + H,0
(b) N;O4 o HNG; + HNO,
(C) KMnQOy + FeSO4 + HaSQy —— MnSQG, + Fez(SO4)3 +

Selucién
(a) As;S3 + H™ + NO3 —> S04 + As;05 + NO + H,0

Al analizar la ecuacion se observa que debe equilibrarse en medio acido y que hay 3
elementos que cambian de estado de oxidacién: As, S y N. El As y el § pertenecen al
mismo compuesto (AszS3) y si se hace un pequefio analisis de los productos de la
reaccion se vera que ambos elementos sufren una oxidacion en esta reaccion (As: +3 a
+5y 8 -2 a +6), por lo tanto es recomendable escribir una sola semirreaccion de
oxidacion, con el fin de mantener la estequiometria entre ambos elementos:

A$Sy +17TH0 —— 38045 + As;0: +34 H +28 ¢

NO;y +4H +3e —>3 NO+2H,0
Igualando los electrones y sumando ambas semirreacciones, se obtiene:

3 As5;83 + 28 NO3 + 10 H —> 9 SO,% + 3 Ag;05 + 28 NO + 5 H,0
Nota: Otra razon importante para escribir una sola semirreaccion de oxidacion es que

el As;S;, al igual que la mayoria de los sulfuros, es un compuesto insoluble v por lo
tanto se debe escribir en forma molecular.

(b) N204 e HNO} + I"INOz
El N2Oy esta cambiando a HNO; y HNO,, por lo tanto se trata de una dismutacién o

desproporcion; es decir, un solo compuesto se oxida v se reduce.
Las semirreacciones son:

N204+2H30—>2N03-+4H—”7“26
N204+26' ““%-")2N02~

Los electrones ya estan igualados en ambas semirreacciones. Sumando se obtiene:
2NO4+2 H.0— 2 NO: +2NOy + 4 H

Pasando los coeficientes a la ecuacion molecular se debe tener en cuenta que los iones
H’ pertenecen a ambos acidos:

2 NaOy + 2 HoO > 2 HNOy + 2 HNO:
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La ecuacion se divide por 2, para obtener finalmente:
N,04 + HyO —— HNO; + HNO;,

Nota : En una reaccion de dismutaciéon normalmente se hace necesarie realizar este
Gltimo paso de simplificacion de los coeficientes, debido a que se plantean las
semirreacciones de oxidacion y de reduccion a partir de moléculas separadas de NyQq
aunque el proceso de transferencia de electrones debe ocurrir entre los atomos de N de
una misma molécula del reactante.

(¢) KMnO, + FeSO, + Ha80; —» MnSO4 + Fes(SO)3 + .....

MnOs +8H + 5 ¢ — Mn* + 4 H,0

Fe** —— Fe''+¢
Tgualando los electrones v sumando, se obtiene la ecuacion ionica:
MnOy + 5 Fe*™ + 8 H —— Mn* + 5 Fe'" + 4 H;0

Para transformar esta ecuacion iénica en molecular se debe realizar o siguiente:

« Hay 1 mol de iones MnQOy', por lo tanto corresponde escribirl moel de KMnO.:
o 5 moles de iones Fe*™ estaran en 5 moles de FeSO,.

» Los 8 moles de iones H™ estaran en 4 moles de H; SO,

» 1 molde iones Mn* estan en 1 mol de MnSQ4.

o Paratener 5 moles de iones Fe’” se debe escribir 2,5 moles de Fea(SO4);.

Trasladando los coeficientes a la ecuacion molecular v agregando los 4 moles de agua
en el lado derecho, se tendra:

K\/In04 + 5 ?8804 +4 HzSO4—-—> MnSOg, -+ 2,5 Fe;(SOQ_«, + 4 H:D

Como uno de los coeficientes resulto fraccionario, se debe amplificar la ecuacion por 2
para que todos los coeficientes sean enteros:

2 KMnO; + 10 FeSO4 + 8 HaSO4— 2 MnSO, + 5 Fea(S043: + 8 HO

Al analizar esta ecuacion se puede observar que los iones potasio solo aparece entre [os
reactantes v que ademas los iones sulfato existentes entre. los reactantes (18} no
coinciden con los de los productos (17 en total). Ambas situaciones se soluctonan
agragando 1 mol de sulfato de potasio entre los productos:

ZKMnQ, +10FeS044+8 H;5C, — 2MnS 0, +5 Fez(504)3+8H20+K2504
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9. Representar las pilas cuyas reacciones son las siguientes:
(a) Clyg + Cdg ~—> Cd¥ a9+ 2 Cliy
(b) 2 Fe¥' ey + Clagy ——> 2 F&* ey + 2 Cliagy
(€) 2 Ag'(ay + Cugy—> 2 Aggs) + Cu'ug

Solucion
(8) Clagy + Cdggy — Cd* 'y + 2 Cliagy

A la izquierda de la representacion se coloca la semipila donde tiene lugar la
oxidacion, d4nodo, que corresponde al electrodo negativo. A la derecha, la semipila
donde ocurre la reduccién, catodo, que corresponde al electrodo positivo:

oxidacién: Cd—— Cd¥ +2¢

reduccion: Ch+2e¢ —— 2 CF
por lo tanto la representacién de fa pila es:
Cd(o|Cd™ || CT aey| Clacg P

Al ser el anodo un metal solido (Cd), puede actuar él mismo como electrodo. Por el
contrario, al ser el catodo un electrodo gaseoso (Cly), necesita un soporte material,
siendo el Pty uno de los materiales més utilizados con este fin, Este tipo de
soportes se denominan electrodos inertes.

Las barras verticales indican un cambio de fase; por esta razén se incluye una barra
vertical entre Cdgy y Cd* e en el dnodo v en el catodo se incluyen 2 barras
simples: una entre Cl'ae) y Clag) y Otra entre éste tltimo y Pty

La doble barra vertical indica la existencia de un puente salino entre ambas
semipilas.

(b) 2 Fe™ (o) + Clagy —> 2 F& ooy + 2 Cl gy
oxidacion: Fe' — Fe¥™ + ¢
reduccidon: Clp +2¢ —— 2 CI

Por lo tanto, la representacion de fa pila es:
PteglFe’ w,F e’ (uol|Cliuo|Clag Pty

Ambas semipilas necesitan un soporte material para que se pueda llevar a cabo el
intercambio electrénico. Ndtese que entre ambas especies de hierro se pone una
coma solamente, ya que las dos especies estan en la misma fase.
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(C) 2 Ag+(3c) + Ci,l(s)--—> 2 Ag(s) + Cu2+@é)
oxidaciéon: Cu——> Cu® +2¢ (anodo)
~ reduccion: Ag"+e ——> Ag  (catodo)
La pila se representé por:

Cug)|Cu® ol A ol Ags)

10. Se construye una ceida voltaica en fa cual un compartimiento consiste en una tira de
cadmio colocada en una solucion de Cd(NO;); vy el otro tiene una tira de niquel
colocada en una solucion de NiCly. Entre ambos compartimientos existe un puente
salino de KC1. La reaccion total de la celda es: Cdgy + Ni¥7raey — Cd* (e + Nigg

(a) Escriba ambas semirreacciones.

{(b) (Cuadl electrodo es el anodo y cual es el catodo?
(c) Indique los signos de los electrodos.

(d) Indique el sentido en que fluyen los electrones.
(e) Escriba la representacién de la celda.

Solucién
(3) Cd — Cd*" + 2¢°
Ni*" + 2¢ —3 Ni

(b) El Cd se oxida, por lo tanto es el dnodo. El Ni’* se reduce, por lo tanto esta
semirreaccion es el catodo.

(c) El anodo (Cd) se define con signo negativo y el signo positivo corresponde al
catodo (Ni),

(d) Los electrones siempre fluven desde el electrodo negativo hacia el electrodo
positivo, por lo tanto en este caso desde el electrodo de Cd hacia el electrodo de Ni.

(&) Cdgs)|Cd™ aef[NI*" e/ N



Oxido-Reduccion

Led
ool
(S5

11. Dadas las siguientes semireacciones y sus respectivos potenciales de reduccion
estandares, ordene las especies oxidantes en orden creciente de facilidad de reduccion:

(a)F, + 2¢ —»2F ° =12 87 volts
(b) Ag"+¢ — Ag E° = 0,799 volts
(c)Br, + 2¢ — 2Br E®=1,06 volts
() Cd* + 2¢ - Cd E°® = -0,40 volts

Solucion

Para resolver este problema se debe tener claro lo siguiente:

Solo se pueden comparar los potenciales de reduccion medidos en las mismas
condiciones de concentracién y temperatura. Como estos potenciales estan medidos
en condiciones estandar (concentracion 1 M v 25°C), se puede comparar los valores
de E° para determinar el orden creciente de facilidad de reduccion.

Cada una de estas semireacciones representa una reduccién. Como se sabe que el
agente oxidante es el que suffe una reduccion, entonces las especies que aparecen a
la izquierda (F2, Ag', Bry y Cd”") son las especies oxidantes que se deben ordenar
en orden creciente de facilidad de reduccion.

Mientras mayor sea el potencial de reduccién, mas facilmente se reducira una
especie, por lo tanto ordenando las semireacciones de acuerdo a la magnitud
creciente del E° tenemos:

Cd*™ + 2¢ > Cd E° = -0,40 volts

Ag +e > Ag E°® =+0,799% volts
Bry + 2¢ — 2Bt E° =106 volts
F,+2¢ 52F E°=+2 87 volts

Este ordenamiento indica que la Gltima semireaccién (E° = 2,87 V) es la que se
llevara a cabo mas facilmente mientras que la primera serd la reduccion que se
producira con menor facilidad que las restantes, por tener el potencial de reduccién
mas bajo (E°= -0,40 V). Entonces el Cd™ es la especie que se reducird con menos
facilidad, mientras que el F; es la especie que se reducira mas ficilmente de las
cuatro.

El orden creciente de facilidad de reduccion es por lo tanto:

Cd* <Ag" <Br, < F,.
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12.

Dadas las siguientes semireacciones y sus respectivos potenciales de reduccion
estandares, ordene las especies reductoras en orden creciente de facilidad de oxidacién:

(2) Pb*" +2¢ 5 Pb °=_0,13 V

(b) Zn" + 2 > Zw E°=.0,763 V
() +2¢ —=2T E°=+0,53 V
Sohicién

Estas semireacciones representan procesos de reduccion y se desea determinar el orden
creciente de facilidad de oxidacién de las especies reductoras. Es conveniente entonces
reordenar estas semireacciones en orden creciente de potenciales de oxidacion.

Para expresar una semireaccion de reduccion como una oxidacion se debe invertir el
sentido de ésta, con lo cual el potencial cambia de signo:

Pb —» Pb*" +2¢ EC=+0,13V
In—7Zn" + 2e Eo=+0,763 V
2T +2¢ E°=-053V

Las semireacciones ahora representan el proceso de oxidacion. Las especies que
aparecen en el lado 1zquierdo son las especies reductoras. Igual que en el ejemplo
anterior, a mayor potencial estdndar de oxidacion, mayvor facilidad de oxidacion.
Ordenando las semireacciones en orden creciente de sus potenciales de oxidacién
estandar, tenemos:

2751, + 2¢ E°=-053 V
Pb -+ Pb* +2¢ E° =+0,13 V
Zn —>7Zn~ + 2¢ Fe =-+0,763 V

El orden creciente de facilidad de oxidacién es:

F'<Pb<Zn
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13.

Utilizando la informacion dada a continuacion:
(@ Cu*" + 2e -» Cu E°=+0337V
(b) AP" + 3¢ — Al E°=_1,66 V
K +¢ 5> K E°=2202V
(d)Sn* +2¢ - So*  E°= 4015V

para las especies dadas indique: (a) orden decreciente de la capacidad oxidante y
reductora de las especies oxidantes y reductoras, respectivamente; (b) icual es la
especie oxidante capaz de oxidar mas especies reductoras?; (c) ¢(cudl es la especie
reductora que puede reducir sdlo una especie oxidante?; (d);cual oxidante no reacciona
esponténcamente con ninguno de estos agentes reductores: {e) (oudl reductor no
reacciona espontaneamente con ninguno de los agentes oxidantes?

]

Solucion

Para hacer cualquier analisis sobre la facilidad de oxidacion o reduccién es importante
ordenar las semireacciones de acuerdo a los valores de E°, ya sea en orden creciente o
decreciente:

Cu”” +2¢ - Cu  E°=+0337V
Sn* + 2¢ - Sn* E°= 4015V
AT + 3¢ — Al E°=-166V
K +e¢ oK Ec=.202V

It

(a) Todas las semireacciones representan reducciones, por lo tanto las especies que

aparecen 2 la izquierda (iones metalicos) son las especies oxidantes de cada par redox y
las especies que aparecen a la derecha en cada semireaccion son las especies reductoras

Si se analiza las especies oxidantes, se puede establecer que el ion Cu®” es el oxidante
mas fuerte de los cuatro, porque se reduce con mayor facilidad. Ahora bien, como el
ion Cu®" es el oxidante mas enérgico su par asociado, Cu, corresponde al reductor més
débil, ya que se oxida con mis dificultad. Esto se puede comprobar también si se
invierten las semireacciones para expresarlas como oxidacion, esta semireaccion
tendria el E° de oxidacion mas bajo (-0,337 V).

Entonces se puede decir que el poder oxidante decrece de acuerdo a-
Cu*™>Sn*>AP" >K".

Por el contraric el poder reductor de los agentes reductores decrece en el sentido
opuesto:

K >Al >Sp*">Cu.
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{b) Una especie oxidante que se encuentra ubicada en una serie electromotriz como la dada
es capaz de oxidar cualquier especie reductora que se encuentre por debajo de ella, pero
no podra oxidar a ningun reductor que se encuentre por encima de ella, cuando la serie
electromotriz se encuentra ordenada de mayor a menor potencial de reduccion.

Por lo tanto, para el ejemplo dado, el ion Cu®' es el oxidante mas enérgico y por lo
tanto podra oxidar a todos los reductores que se encuentran por debajo de él: (Sn*”, Al

y K).

(c) El K, por ser la especie con mayor poder reductor, serd capaz de reducir a todas las
demas especies oxidantes (A", $n*", Cu®"). El ion Sn*" es la especie reductora que
puede reducir una sola especic oxidante (al ion Cu®").

(d) Al ser el ion K el oxidante més debil de la serie, entonces no reacciona
espontaneamente con ninguno de los otros agentes reductores de ia serie

14, Utilizando los potenciales estandar de electrodo del Apéndice D, determine si las
reacciones siguientes son espontaneas en condiciones estandar:
(a) Ly + 5 Cu® ey + 6 HaOppy > 2 103700y + 5 Cuggy + 12 H ey
(b) Heg™'(ay + 2 Tay — Haggy + Ly

Solucién
(a) 12{5) + 5 CUZA(ac) +6 HQO{E) —_ 2 103-(_33) + 5 CU(S) + 12 Hi(av]

Meétedo 1

Analizando la reaccion se observa que las semirreacciones corresponden a los
- - . 2_&
cambios de Iy a 104" y ion Cu™ a Cu.

En la Tabla de potenciales de reduccion se obtienen los siguientes valores de E°:

- - e 1 o -

1057 + 6 H agy + 58" ——> 3 Inig+ 3 HyO E? = +1:195V

CU2+(3C) +2¢ —— {:U{s} E*=+0337V
Al comparar los valores de los potenciales estandares, se puede concluir que el ion
105 es un agente oxidante mas enérgico que el ion Cu®", por lo tanto la reaccion
espontanea no es la planteada, sino mas bien la inversa, en la cual el ion 105 oxida
al Cu.
Método 2:

Se ordenan las semirreacciones obtenidas de la Tabla de potenciales de reduccion,
de modo que representen la reaccion planteada:
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Como el I; es un reactante, la primera semirreaccién debe invertirse, con lo cual el
signo del potencial normal cambia:

1 . )

2 Iy + 3 H2Ogy—> 1037y + 6 H'jaey + Se E°=-1,195V

Cu* oy + 26 — Cugy E°=+0,337V

Se amplifican ambas semirreacciones para igualar el nimero de electrones de
ambas, lo que no modifica el E°:

fagy+ 6 HoOpy—— 2 10570y + 12 Huy + 10€° *=.1,195V
5 Cu g + 106 — 5 Cugg E°=+0,337V
Sumando ambas semirreacciones se obtiene la reaccidn total. El potencial estandar

de la reaccion total se obtiene sumando algebraicamente los potenciales de las
semirreacciones sumadas:

12(5) + 35 Cu2+(ac} +6 HQO@ e ngv{aCJ + 5 CU(S} + 12 Hj“(ac)
E°=-1195V+0337V= -0.858 V

Come el E° calculado resulté negativo, la reaccion no es espontanea en la direccion
escrita. Sin embargo, en la direccidn contraria si lo es
2
(b) Hg™"tagy + 2 Tagy —> Hagy + Lgs)
Métode 1

Los potenciales de reduccion de las semirreacciones involucradas son:

Hg o+ 26 —>Hgy  E°=+0854V
I2(5) e 2 I.(ac) E° = +(0.536V
La reaccion planteada es espontanea, va que precisamente el valor més alto de E°

de reduccion del ion Hg®” indica que este ion es un oxidante mas fuerte queelly vy
a su vez, el ion I es mejor reductor que el He imetalico.

Método 2:
Al escribir ambas semirreacciones en el sentido adecuado y sumando luego las
semirreacciones y {os respectivos potenciales se obtiene:

Hg™ o) + 2¢ —— Hg E°=40,854 V

2T —hyg+ 2 € ©=.0,536V

Hg™ o+ 2 T —— Heggy + Iy E°=+0318 V

El signo positivo del potencial de la reaccion indica que es una reaccion gspontanea
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15. Calcule el potencial normal asociado a la reduccion de ion bromato, BrO;', mediante
zinc en solucion acida. Los potenciales de reduccion normales de las semireacciones

501 _

BrOy + 6H' + 6¢ — Br + 3H;0 E° =+0,61 volt
Zn™ +2¢ > Zn - E° =-0,763 volt
Solucion

Las dos semireacciones estan dadas como reduccién, sin embargo en la reaccion el Zn
sufre oxidacion, por lo tanto se debe invertir la semireaccion, con lo cual el potencial

cambia de signo. Luego sélo hay que sumar ambos potenciales para obtener el
potencial de la reaccion:

BrOy +6 H +6¢ — Br +3H;0 E°=-+0,61 volt
Zn—>Znt +2¢ E° = +(,763 volt

o — [s] ]
Eetda = Efeduccion ™ Eoxidacion

Eletgq = 0,61 volt + 0,763 volt =1,37 volt

16. A través del calculo de potenciales estandar de celda, determine si los metales Zny Cu
se disolveran en HC! IM. Los potenciales normales de reduccion de los metales son:
Zn*/Zn=-0,763 V y Cu®"/Cu = +0,337 V. El potencial normal del hidrogeno es 0,0 V.

Solucién
Se plantean las semireacciones correspondientes para cada reaccion.
Cu —» Cu™ + 2¢ E°=.0337V
2H + 2¢ T, E°=00V
ES1ge = 0,337 +0,0=-0337V

El potencial normal de la celda es negativo, lo que significa que no es una reaccion
espontanea: e/ Cu no se disuelve en HCI 1M

Para el Zn se tiene que
Zn —> Zn* + 2¢ E° = +0,763 V
2H +2¢ >H, E°=0,0V

B2 gq = 0,763+ 0,0=+0,763 V

El potencial de celda resulta positivo en este caso, por lo que se puede concluir que
la reaccion ocurre espontaneamente y ¢/ Zn se disuelve en HC M.
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17. Dados los siguientes potenciales de reduccion:
Co” " +e& — Co** E°=+1842V
Co™ +2¢ —> Co E°=-0,277V
Determinar el potencial de reduccion para la semirreaccion:
Co™ +3¢ — Co

Selucion

La suma de potenciales de semirreacciones para obtener el potencial de una
reaccion s6lo se puede efectuar cuando al sumar las semirreacciones los electrones
se cancelen, es decir, no aparecen electrones en la reaccién final.

En este problema, se debe calcular el potencial de una reaccion final que contiene
electrones (semirreaccion) vy por lo tanto no se puede sumar directamente los
potenciales dados, sino que se debe usar el método de las energias libres.

Este método se basa en el hecho de que en reacciones que ocurren en dos o mas
etapas, €l cambio de energia libre para la reaccion total, es igual a la suma de los
cambios de energia libre de cada etapa. A su vez, el cambio de energia libre (AG) y
el potencial se relacionan a través de la expresion:

AG°=-nFE°

Aplicando esto al presente problema, se tiene que:

Ec(1) Co’ +e — Co™” AG®; =-nF E%
Ec.(2) Co*" + 2¢ —» Co AG% =-nF E%
Ec.(3) Co’ + 3¢ —> Co AG*=-nFE%

Observando la ecuacién 3 se puede ver que el ion Co’" es un reactante y por Io
tanto la ecuacion (1) se debe dejar tal como esta. Como la ec.(3) tiene Co como
producto, la ec.(2) tampoco debe modificarse. Basta entonces sumar las ec.(1) y (2}
para obtener la ec.(3):

Co® +e — O
T +2¢ — Co

Co*t + 3¢ — Co

Si las dos ecuaciones se deben sumar, entonces se suman las energias libres:
A 03 = AG°§ + ﬁ:\sz
por lo tanto:

~H3FE°3 = —I‘11FE°1 + (-—I’IQFEoz)
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Como F es constante (constante de Faraday), se puede simplificar esta ecuacion
multiplicando por (-1/F), quedando:

H3Eo3 = Il;Eol + anoz
3 x E% =[1 x (+1,842)] + [2 x (-0,277)]

o (+1,842) +(-0,554)
Ej=
3

°y=+0,429 V

18. Una celda utiliza la reaccidn siguiente:

2 CO:F{aC) -+ Zn(s) e W C02+(ac} + an-r(zc}

Determine cual es el efecto sobre la femn de la celda cada uno de los siguientes casos:
(a) se disuelve nitrato de Co(II) en el compartimiento del catodo; (b) se disuelve nitrato
de cobalto(IIl} en el compartimiento del catodo; (c) se duplica el tamafio del electrodo
de Zn; (d) se agrega agua en el compartimiento del anodo.

(a)

Solucion.

Primero se debe resolver cual electrodo corresponde al catodo v cuzl al anodo:

Para eso se debe recordar que el gnodo corresponde al electrodo donde ocurre la
oxidacion, y el catodo es el electrodo donde ocurre la reduccion. [Para no olvidar:
anodo/oxidacion (vocal con vocal) y catodo/reduccion  (consonante con
consonante}].

Si se observa la ecuacion de la celda, se aprecia que el Co(lll) se reduce mientras
que el Zn metdlico se oxida, por lo tanto los electrodos son:
anodo = Zn —— Zn" g + 2¢

catodo = Co' ey T € — €0y

Disolucion de nitrato de Co(11) en el compartimiento del catodo.
Para responder a esta pregunta se debe aplicar el Principio de Le Chatelier.

El Co(11) es el producto de la reduccion por lo tanto al aumentar la concentracion
de esta especie, se desplazaré la reaccion hacia la izquierda.

El potencial de este electrodo sera menor, es decir, disminuye el potencial de
reduccion y por ende el potencial de la celda también disminuve.

Por otra parte, se puede deducir esto mismo analizando la ecuacion de Nernst:
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E=E°

0059, [co2+f [zn2+]
n lco>T

s . . 23
Al observar la ecuacidn anterior, se puede notar que si se aumenta la [Co™'],
aumentara el valor de la razdn de concentraciones, con lo cual aumentaré todo el
término que se resta de E° y por ende el valor de E resultara menor

{b) Disolucion de nitrate de Co(lll) en el compartimiento del catodo. Esto producira el
efecto exactamente contrario al anterior. Un aumento de la concentracion del ion
Co(Il) desplazara la reaccién hacia la derecha porque aumenta el potencial de
reduccidn del catodo v por lo tanto también aumentara el potencial de celda.

{c) Duplicar el tamafio del electrodo de Zn: El Zn se encuentra en estado solido, por lo
tanto su concentracion es constante. {/na variacion del tamafio de este electrodo no
produce ninguna variacion en el potencial de celda.

(d) Si se agrega agua en el compartimiento del dnodo, disminuye la concentracion del
Zn** producto de la dilucion, lo que provoca que la reaccion se desplace hacia la
derecha al aumentar el potencial de oxidacion, que se traduce en un aumento del
potencial de celda.

19. Dado Co™™ + & ——» Co* E°=+1,842 V., determine el potencial de electrodo cuando
las concentraciones molares son: [Co™]= 0,001 M v [Coz*] =20M

Selucion

La ecuacion de Nernst permite determinar como varia el potencial de electrodo
cuando varian las concentraciones molares:

0,0591 [Prod]
°- log

&2

n [Reac ]
Para este caso,
00591, [Co?*]
E=E°- log +—
n [CO”.]

siendo en este caso un electron, n= 1
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2,0
E=+1,842- 0,0591 xlog -
0,001
Es muy importante realizar las operaciones en el orden correcto, esto se refuerza

poniendo la operacion de multiplicacion entre paréntesis:

E =+1,842-(0,059] x log 2000)

E = +1,842 - (0,059 x 3,301)
E=-+1,842-0,195
E = 1,647 Volts
Cabe hacer notar que el término entre paréntesis serd positivo cuando la razon de

concentraciones sea >1, haciendo que finalmente el potencial disminuyva en ese valor.
Cuando la razén de concentraciones sea <1 el valor de E° aumentara.

20. Un electrodo de hidrdgeno, en el que la presidon del hidrogeno es 0,9 atm, se sumerge
en una disolucion con un electrodo de referencia cuyo potencial es £ = 0,300 V. Se
conecta a la disolucion mediante un puente salino y el voltaje producido por la pila
resultante es 0,689 V. ;Cudl es el pH de la disolucion?

Selucion
La semirreaccion del electrodo normal de hidrogeno (EN.H.) es:
}{g(g) — Hm(ac) +2e E°= 0,00 Vv

y la ecuacion de Nernst que la representa es:

0,051, [t

En este caso se debe conocer el valor del potencial del electrodo de hidrogeno en las
condiciones experimentales, para lo cual se aplican los datos datos en el problema

Epiia = Erer + Evan
0,689 V=0300V + Ep\y

Eenir = 0,689 V - 0,300 V
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EENH = 0,389 A%

reemplazando este dato en la ecuacion de Nernst, se tiene que:

0,001, [m+f
0389V =0,00V - log
2 0,9

despejando se obtiene:

0389x2_ i

- Og e
0,0591 09

13,16 =-[2 log [H'] - log (0.9)]
13,16 = 2(-log [H]) -0,046
1316 + 0,046 = 2 pH

13,21 =2 pH

pH =66

21. Calcular el valor de la constante de equilibrio a 25°C para la reaccion:
2 Cu+PtCle" == 2 Cu™ + PtCL* + 2 CI.

Solucién
Las dos semirreacciones con sus respectivos potenciales estandar son:

2Cu——>2Cu +2¢ /x2 °=.052V
PtCler +2 € ——3 PtICL" +2Cl E°=+0,68 V

Por lo tanto el potencial estandar de Ia reaccion es:

E°=0,68-0,52=0,16 V

Para calcular la constante de equilibrio se debe utilizar la ecuacion de Nerast:

[ 0059 cuf praiz]loi-F

no [PtCi%”}
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Cuando la reaccidn alcanza el estado de equilibrio, el potencial E se hace cero, por
lo tanto reemplazando en la ecuacion de Nernst, se tiene que:

0,0591

n

0=F°

logK

reordenando se tiene:
fog K= 16,92 nE°
reemplazando:
log K=16,92x2x0,16
log K =541

K=2759x 10

27, ;En qué condiciones el sistema Fe’*/Fe*” podria oxidar al sistema Ag /Ag?

Solucion
Ag—— Ag +¢ 0 =080V
Fe’" + e — Fe'* EC=+0,77V
Ag+Fe'" —— Ag™ + Fe*" ° =003V

El valor negativo del potencial normal de la reaccion indica que dicho proceso en
condiciones estandar no es espontaneo de izquierda a derecha. La espontaneidad de
la reaccion se puede lograr modificando las concentraciones de las especies
presentes.

Aplicando la ecuacion de Nernst a este sistema, se tiene que;

0,0591  [Ag+]fFe?*]
- log
1 [Fe“]

reemplazando el valor de E*:

E=FE°

E-003. 2950 [Ag*][Fe2]
1 [Fe}i-}

Para que el proceso ocurra espontaneamente, se debe cumplir que £E > 0



Oxido-Reduccién

315

00320591 [Ag*][Fe?]

0
! Fe]

-0,0591 log M >0.03

[Fe>]

perlfe] oo

Fe3*] 0,051

[ag*]Fe>]

[Fe>]

i M > 0,508

g e ]

- log

- log > 0,508

es decir, el proceso serd espontaneo siempre que el cociente de las concentraciones de Fe'™

y Fe’* sea mayor de 3,22 veces la concentracion de Ag™ (Ver figura)

Proceseo
espoaontanen

]

1]F e 2

[Fe3:*
N

Proceso
no espontane

9.¢ 8.5 1.0 t.3

fA g*r1T {m o i/l
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23. El potencial estandar del proceso MnQ,/MnQ; en medio acido es +1,67 V. Calcular ¢l
potencial estandar del proceso en medio basico.

Solucion

Sea E°; el potencial estandar en medio acido y E°; el potencial estandar en medio
basico.

La semirreaccidon en medio acido se expresa por:
MnOs +4 H + 3 e —> MnO; + 2 H,O
Reemplazando en la ecuacion de Nernst:
0,0591

5 panog i

La semirreaccion en medio basico se expresa por:

E;=E7]-

MnOys +2H,0+3 ¢ ——> MnO,; + 4 OH

La ecuacion de Nernst queda;

00501 Jou
I
5 noy]

Como se trata del mismo proceso, el potencial medido a cualquier pH debe resultar
el mismo, independiente de que se ajuste la reaccion en medio acido o basico, es
decir, se debe cumplir que:

ko =ES -

0,0591 1 0,001 fonf
r=ES - lo
3 Mno; [+ 3 MnOT)

i}

despejando E°;, se tiene:

0,0591 1 00591 ou-|

!
T Yo [ A Y

E3=E;-
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factorizando y reordenando:

0,0591 OH" 1
5=E]+ log [ ]4
3 03

\ [l\/inO;][PI+r
0,051  [or] pvmo; Jur+T

B =E] + log

3 MnO;

- log
]

simplificando:

By =« log (for] )

3

Como en toda solucion se cumple que:
[H][0H]=1x 10"
se tiene que:

0,0591x4
Eg =B+ 2 log(1x10714)
3

de donde finalmente:

0,0591x 4x14
E = 1,67 - oo

-~
3

£2=0,67V
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24. Para medir ¢l pH de una disolucidn se puede utilizar una célula formada por el

electrodo de hidrogeno como anodo y un electrodo de calomelano como catodo, en el
que tiene lugar el siguiente proceso: HgaCly) + 2¢° —— 2 Hgpy + 2 Cliue. El potencial
de electrodo es constante, E° = 0,242 V, si se mantiene la disolucion saturada en KCL
Obtenga una grafica de la variacidn del potencial de la célula frente al pH.

Solucién
En primer lugar, s puede calcular el potencial estdndar de la célula completa.

Dado que un electrodo es el de hidrogeno, que tiene un potencial estandar de 0,00
V, entonces el potencial estandar de la reaccion es 0,242 V.

Representando las semirreacciones, se tiene:

Anodo, oxidacién: H,—2H +2¢ E°=0,00V
Catodo, reduccion He,Clh+2e —— 2Hg+2CT °=(242V

HeCly + Hy—> 2 Hg + 2CI +2H™ E°=0242 V

Este potencial se mantendra constante mientras el pH sea cerc ([H'] = 1 M) y [CI']
= 1,0 M, lo que se asegura con la solucion saturada en KClL

Si se varia sélo el pH, entonces el potencial cambiara. de acuerdo a la ecuacion de
Nernst:

0,0591

E=E°- log [H+f

Sustituyendo valores v expresando en funcién del pH, queda:
E = 0,242 +0,0591 pH

Es decir, el potencial varia en forma lineal con el pH, como lo muestra el siguiente
grafico:

pH E(V)
0 0,242
1 0,301
2 0,360
3 0,419
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25. Para determinar el producto de solubilidad del ZnS se utiliza la pila de Daniell:
Zn|Zn*Cu*"ICu. La concentracion de Cu’” se hace 1 M, mientras que en el anodo se
afiade Na;S hasta que la concentracion de ion sulfuro es 1 M y ha precipitado casi todo
el Zn*". En estas condiciones el potencial de la celda es +1,78 V. Calcular el producto
de solubilidad del ZnS

Solucion

En primer lugar se calcula el E° de la pila de Daniell:

Zn—> Zn® + 2¢ F°=+0,763 V
Cu*t+26 —>Cu . E°=+0337V
Zn(s) “+ CUZ?(ac) —_— an{&c} - CU{S} E° = 1, 10V

Por lo tanto la ecuacion de Nernst es:

00591 Zn2|

E=E°
2 [Cu2+]

s

con la cual se puede obtener la concentracion de Zn®™ fibre, va que la concentracion
de Cu™ es 1 M:

0591
2

178=1,10- 2222 0 [z02+]
I- (1,78-1,10)2

~—10g[Zn2+
0,0591
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log [Zn*']=-23,05
[Zn*]=8,80 x 107 M
Como la concentracién de S* es 1 M, entonces el producto de solubilidad es:
Kps = [Zn*'] [S*]
Kps =889 x 10% x 1

Kps = 8,89 x 107

26. El potencial estandar de la semirreaccion Ag/Ag’ es -0,799 V. Analice el efecto

producido en el potencial al agregar iones CI".

Solucion
La reaccidn inicial corresponde a:
Ag—— Ag +e E®=.0,799 V

Al agregar iones Cl', éstos reaccionaran con los iones Ag , formando AgCl
insoluble. En relaciéon al equilibrio, éste se desplazara hacia la derecha,
aumentando por lo tanto el poder reductor de Ag y el potencial seréd mavor.

Conociendo el Kps del AgCl, se puede calcular el nuevo potencial:

Método 1:

La ecuacion de Nernst que rige la semirreaccion Ag/Ag’ es
E=E®-0,0591 log [Ag']

Al agregar iones cloruro, la [Ag'] estard dada por el productor de solubilidad:
Kps={Ag ] [CT]

Kps

lcr]

reemplazando en la ecuacidn de Nernst, se tiene:

[agt)=
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Kps
for]

Dado que el Kps = 1,7 x 10"° y para determinar el nuevo potencial estandar la
[CI']= 1,0 M, entonces:

E = -0,799 -0,0591 log

E =-0,799 -0,0591 log (1,7 x 107%)
E=-0,222V

Este valor corresponde al potencial de oxidacién de Ag/Ag’ en presencia de CI' 1,0
M, es decir, para la semirreaccion:

Ag+Cl'—— AgCl + ¢

Método 2:

Si se aplica el sistema de reacciones por etapas, se tiene que:
(a) Ag—> Ag + e
(b) Ag” + CI'—— AgCl

La semirreaccion {(a) corresponde a la que describe el poder reductor de la Ag
metalica, transformandose en ion Ag , que reaccionaran con los iones Ci presentes
para formar un compuesto poco soluble, AgCl, segun la ecuacion (b).

La semirreaccion {(a) tiene asociada un potencial estandar y la semirreaccion (b)
corresponde al inverso de la expresion del Kps.

A partir del potencial de oxidacién de Ag/Ag  se puede calcular la Koy asociada al
proceso:

Ag—> Ag T e E0=-0,799 V
log K= 16,92 n E°

log K=16,92 x 1 x (-0,799)

log K =-13,52

K=30x10"
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Ahora que se conoce el valor de las constantes de equilibrio de ambas
semirreacciones, se suman estas para obtener la ecuacion total, cuya constante de
equilibrio se obtendra entonces multiplicando las K de las semirreacciones:

Ag—— Ag' +¢ K=30x10"
Ag + CI'—— AgCl K = 1/Kps=1/1,7 x 101" = 5,88 x 10°

Ag+Cl— AgCl+e Kr=30x10"x588x10"=176x10"
Una vez calculado el valor de K, se determina el valor de E° asociada:
log K=1692nE°

_logK

Ee =
16,92 n

log (1,76 x10™
Eczog(, x107%)

1692 x 1
-3,75
E°=
16,92
Ee=_0222 V

- 27. Cuando se pasa corriente de H:S por disoluciones acuosas de HNOs. se forma azufre
elemental y, segiin las condiciones de reaccidon, NQO,;, NO &6 N, Determinar el pesc
equivalente de los reactivos en cada proceso.

Solucion
(a) HzS + HNO; —> S + NO;

H,S — S+ 2H +7 ¢
2NOy+4H +2e ——= 2N0.+2H,0

HoS+2NO; +2H —> S+ 2NO; + 2 HaO
——

HaS + 2 HNO; —— S+ 2 NO; +2 H;0
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El peso equivalente de las sustancias participantes en reacciones redox es igual a la
masa molecular dividida por el nimero de moles de electrones ganados o cedidos
por cada mol de sustancia.

Por lo tanto, si los pesos moleculares de los reactantes son: H;S = 34 uma y HNG;
= 63 uma, los pesos equivalentes (PE) son:

~

4
PEH,s :35»:}7 gleq.

En el caso del HNO;, la semirreaccion indica que 2 moles de NO3” ganan 2 e, por
lo tanto un mol gana un electrén:

63
PEHNO; =~ =63 gleq.

(b) HzS + HNO3 —— § + NO

3 HaS —3>38+6H +0¢
2NOy +8H +6& —> ZNO+4 H0

3HaS +2NOy +2H —= 35+ 2NO+4H,O
—_—

3H,S + 2HNO; ~—>3 5+ 2NO-+4H,0O

El peso equivalente del H,S = 17 g/eq., va que el cambio es el mismo que en {a), v
por lo tanto cuando 1 mol de H,S pasa a $, estan involucrados 2 electrones.

Cuando el HNO;, pasa a NO hay 3 moles de electrones ivolucrados por mol de
HNOj,I

63 ,
PEHNQ; =— =21 g/eq.
3
(c) HyS + HNO; —— S+ N;

SHeS ——5S+10H +10¢
2NOy+12H + 10 e ——> Ny + 6 HO

SH,S +2 NOy + 2 H ——3 5§+ N; + 6 H,0
—_—

SH‘ZS -+ ZHNO3 —3 55+ N3 +6 H:0
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En este caso, el peso equivalente del H:S se mantiene (17 g/eq.), va que la
semirreaccion es la misma.

Para el HNQOs, en cambio aparecen 10 electrones para dos moles de NOs, lo que
significa que estan involucrados 5 electrones por mol:

63
PEHNO; = ? =126 gleq.

28. Los mtratos en medio acido se reducen a nitritos. Calcular el peso de KNO; que se
necesita para preparar 100 ml. de una disolucion 0,2 N que serd utilizada como
oxidante.

Solucion
[.a semirreaccion de reduccidn es:
NOy+2H +2e— NGO, + H.0

En el proceso de reduccion, cada mol de nitrato gana dos moles de electrones, por
lo tanto el peso equivalente del KNO; (PM = 101 g/mol) es:

101
PE =——=150,5g/eq
2

Masa de KNO; = V(L) x N x PE

Masa de KNO; = 0,100 L. x 0,2 eq L x 50,5 geq' = 1,01 g

29. El Sn*’ se puede valorar potenciométricamente con Ce* segun el equilibrio:

Sn?' +2 Ce" == Sn™ + 2 Ce¥; E° (Sn*[Sn?") = +0,15 V. E° (Ce* 1Ce’™) = +1.61 V.
Calcular el potencial en el punto de equivalencia,
Solucién
Las dos semirreacciones que intervienen en este proceso redox son:
Sn*' ——> Sn* 42 ¢ E =015V |

Ce* + & —— Ce™" E =161V

Para una valoracion potenciomeétrica, el potencial en el punto de equivalencia esta
dado por
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Sustituyendo los valores respectivos, se obtiene:

_(2x0,15)+(1x1,61)
2+1

eq

Feq = 0,64 V

3¢. Una muestra de 5 g de un mineral de hierro se vaiora con una disolucidn de dicromaio
potasico, con lo cual se consigue oxidar todo el Fe*” del mineral a Fe’~ Si para la
valoracion se utilizan 132 mL de disolucion 0,35 N de K;Cr:07 en medio acido:
{a)escribir v ajustar la ecuacion idnica de la reaccidon que tiene lugar; (b) determinar el
porcentaje de hierro en la muestra original.

Solucion
(a) Las semirreacciones involucradas en la valoracion son:
CrO7 + 14H +66 —2Cr" +7H;0
Fe¥' — 5 Fe*" + ¢

Multiplicando la segunda semirreaccion por 6 para igualar los electrones y
sumando se obtiene:

Cr0O7" +6Fe* + 14 H ——2 O+ 6 Fe’" + 7TH,0
En el punto de equivalencia se cumple que:

N°® eq. reductor = N° eq. oxidante

N° eq. reductor = V, x N

N° eq. reductor = 0,132 L x 0,35 eq L = 0,0462 eq.

El reductor es el Fe’* (PA = 55,85 uma) que pasa a Fe'~ cediendo 1 electrén por
cada mol, por lo tanto el peso equivaiente es:

PA
PEF@ T e
1

PEr. = 55,85 g/eq
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St se conoce el N° de equivalentes en la muestra v el peso equivalente de la especie
reductora, entonces se puede calcular la masa de Fe contenida en la muestra:

Masa Fe = N° eq. x PE
Masa Fe = 0,0462 eq x 55,85 geq’ =2,580 ¢
El calculo del porcentaje se realiza entonces usando el peso de la muestra:

5,0gdemineral 2,580gFe
100% X%

31. Cuéntos Faradays se necesitan para producir un mol de metal libre a partir de los
siguientes cationes: (a) Hg*"; (b) K™ (c) A"

Solucién

(a) Por definicidn, un Faraday corresponde a la cantidad de electricidad necesaria para
producir 1 equivalente-gramo de cualquier sustancia.

Ahora bien, para liberar 1 eg-g de una sustancia se requiere 1 mol de electrones,
entonces se debe saber cuantos moles de electrones se requieren para liberar un mol
del metal:

ng‘ +2¢ —> Hg

En este caso se requiere 2 moles de electrones, por consiguiente se requieren 2
Faradays.

{(b) Para el ion K la semirreaccion es:
K'+e — K
Para producir un mol de K metalico se necesita 1 mol de electrones, entonces se
requiere | Faraday.
(c) En este caso, sin escribir la semirreaccidn, se puede apreciar que el ion Al

necesita 3 moles de electrones para dar un mol de Al metalico, luego se requiere 3
Faradays.
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32. Calcular la masa de oro depositada por electrélisis del sulfato de oro(IlI) si se aplica
una corriente de 0,3 A durante 20 horas.

Solucion
Para calcular la masa de oro depositada se debe aplicar la expresion:

Eq-gxIxt
M 555 e
96.500

donde Eg-g = peso equivalente de la sustancia depositada
1 = intensidad de la corriente (en Amperios)

t = tiempo en segundos durante el que circula Ja comriente.

Se hace necesario entonces calcular el peso equivalente (Au PA =197}
Av +3 e — Au

PA 197
PEAu T e
n 3

=65,67g/eq

Ademas se debe convertir el tiempo a segundos:
20 [hr] x 60 [min hr''] x 60 [s min™ ] = 72.000 s
Reemplazando:

65,67x0,3x72.000
m=
96.500

m=1470¢g
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33. La cantidad de carga necesaria para depositar 8,43 g de un metal a partir de una
disolucién que contiene iones dipositivos es 14.475 C, i de qué metal se trata?

Solucion

Primero se calcula a cuantos Faradays corresponde la cantidad de carga de 14.475
C:

14.475C
e = [T 15 F
96.500 C/F

Como 1 Faraday corresponde a la cantidad de corriente necesaria para producir |
eq-g de sustancia, se puede calcular el peso equivalente del metal:

0,15F IF
8.43g Xg
X =156,2 gleq

Como el metal proviene de una solucion de iones dipositivos, el peso atémico del
metal corresponde al doble del peso equivalente, ya que estan involucrados 2
electrones:

PA=562geq x2eqmol’ =1124 gmol’

Buscando en una Tabla Periodica, se puede comprobar que este peso atdomico
corresponde al cadmio (Cd)

34. Una cuba electrolitica contiene 1.500 ml de una disoluciéon de suifato cuprico. Al
pasar una corriente de 1,8 A durante 16 horas, se deposita todo el cobre de la
disolucion. Calcular la molaridad de la disolucion inicial de sulfato caprico

Solucién

La cantidad de carga eléctrica que atraviesa la solucion en el tiempo dado es:
Q=Txt=18[Cs"] x (16 [h] x 60 [min h"'] x 60 [s min™])
Q= 103.680C

Los moles de electrones que hay en estos Coulombs son:
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103.680

——=1,074 moles de electrones

96.500
Ahora bien, cada mol de iones Cu** que se reduce utiliza 2 moles de electrones,
entonces:

1,074

=0,537 moles de Cu2*
2

Estos moles de iones Cu®” se encuentran en 1.500 mL de solucién, por lo tanto la
molaridad de la solucion inicial es:

0,537 moles

=0,358M
1,5 L de soluciéon
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6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5,

6.6.

6.7.

Indicar el nimero de oxidacion para cada uno de los elementos de las siiguientes
sustancias, exceptuando el H y O: (8) Na; (b) N2Os; (¢) HCOONa; (d) H4P20s; (e)
B.O-"; (f) Vi[Fe(CN)sla; (g) hierro metalico; (h) AICL; (i) NaNOy; (j) NOs (k)
N, O; (D) Cr;05; (m) Cr04™; (n) Cry 04~

Clasificar cada una de las sigutentes semirreacciones como oxidacién o reduceion: (a)
Hg — Hgy?'; (b) OH —— Oy; (¢) F&’'™ — Fe*™: (d) Cly — ClOy”.

“
Para la reaccion : C{LO;' + $2 + H O — CI' + § + QOH, identificar: (a)
especie oxidada; (b) especie reducida; (c) agente oxidante; (d) agente reductor.

En cada uno de los sigutentes procesos redox, identifique el oxidante v el reductor.
Escribir ambas semirreacciones: (a) Al + NO3 —— Al{OH); + NH;; (b) PbS +
Hz(}:z —_— PbSO4 + HQO; (C) 12 + Clz 3 [

El agua oxigenada en medio acido puede actuar como oxidante o como reductor
Escribir las semirreacciones en cada caso.

En cada una de las siguientes ecuaciones de oxidacién-reduccion, identifique los
elementos que experimentan cambios en su numero de oxidacién e indique la
magnitud del cambio en cada caso:

a) 3HyS + 2HNO; —> 38 + 2NO + 4H,0

b) 5HzSO; + 2MnOy —> 580,57 + 2Mn*" + 4H + 3H,0

¢) 2Cr0y + 3CI0 + 20H — 2Cr04 + 3CI + H,0

dy 2Cu* + Hy0 ——> 2Cu + O + 4H"

e) ZKOH + Cl; —— KCI + KCIO + H,O

f) BaSO4 + 4C — BaS + 4CO

g) SPbO; + 2Mn™" + 580, + 4H —> SPbSO. + 2MnO, + 2 H:0

h) CHy + 207 —— CO; + 2H;0

Complete y balancee cada una de las siguientes semirreacciones:

a) HO2 —— O3 (solucion acida)
by NO;y —— NO (solucion acida)
¢) SO3F —> SO (solucion basica)

d) MnO4y —— MnO, (solucion basica)
e) H,Op — » HyO (solucién acida)

£y PbO; + CI' ——> PbCls (solucion acida)
g) CIO — CV {solucion basica)
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h) Cr(OH)y — CrO*~ (solucion basica)

Complete y balancee cada una de las ecuaciones siguientes:

(2) Cry07 + T — C° + 10y (sol. acida)
(b) MnO4 + CH;OH —— Mn** + HCOOH (sol. 4cida)
(¢) As + ClO3" —> H3As0; + HCIO (sol. acida)
(d) A5:03 + NOy —— H3As04 + NoOs (SOI. écida)
{e) MnO4 + Br —— Mn0O; + BrOy (sol. basica)
(f) HoOQz + ClG7 ~—> ClO; + Oy (sol. basica)
(g) Pb(OH)," + CIO"—— PbO, + CF (sol. basica)
(h) T,03 + NH;O0H —— TIOH + N, (sol. basica)
(i) Cr,0+ + CH3;0H ——— HCOOH + Cr'” (sol. acida)
(YNO; + Cr07 —— CFF + NOy (sol. acida)
(K)ClOy + CI' + H ——> Cly + H;0 (sol. 4cida)
(1) NaCrO; + H;0; + NaOH —— Na;CrO4 + H,O  (sol basica)
(m) Zn + OH — Zn0y" + Ha (sol. basica)

Complete v balancee cada una de las siguientes ecuaciones:

1. KBr + Cl; — KCI + Bn,

Ag + Ha804 —— Ag2804 + 50, + H.O

Kl + K;Cr07 + HaS0y — 1, + CI‘;(SO-@};; + KaS0, + HRO
12 -+ NB&Sng —> N&QS40(, + Nal

Zn + NO;y —> Zn(OH)* + NH;
NOg-“;”F”**I”r—-—}NO*'I:”E“HgG

10y + HSOy —— L + SO + H,0

MnQy + Fe'” + H" —— Mn® + Fe'’

CIOy + Co™ + OH — CI' + Co'™ + H0

Iz + HNO; —— NO + HIO; + H;0

P A+ HNO; ——» NO + HiPO,

. MnQ, + HCl —>» MnCl; + Cl; + H,O

. KMnQ, + NaNQ; + HCl —— MnCl, + NaN©O; + KCI + H,0
. Cus(AsOs3)a + NaOH —> NazAsOy + Cu0 + NagAsO; + HO
.KOH + CCl; + Cly ——» KiCrO, - KC1 + H;0

.BI’; + KASOQ + KOH —— K3L‘XSO4 + KBr + H;O

CNa5:;04 + NasAsQs —— NaAsO: + Nap504 + NaOH
.H-CHO + Cu*" + OH — H-COO + Cu0 + HO

. CH3-CO-CO-CH; + MnO; —— CH3;-COO™ + Mn*

CCiHsO + K2CrQOy + HC s CHHL,0 + CrCHL + KO + HO

. CH;-CH,-CHO + Ag(NH;)™ + OH —— CH3;-CH,-COO™ + Ag + HyO
.CH}CHQCHE(OH}CH} + HyOQ7 —— CH;3;-CH;-CO-CH: + HyO
CKNOy 4+ Zn + HaS80s —— Zn50, + {N}“L@)QSO.; + K250s + H.0
CSCN + Al + H —> A" + NH + C + HS

Pt + NOy + CU + H —> PtCls" + NO;,

26. Al + OH + AsO; —— AsH; + AIOH),

O 00 1 v e W
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6.10.

6.11.

6.13.

6.14.

27 KIO; + Cl; + KOH —— K104 + KCl + H.0O

28. Na.(Cs04 + KMnOy4 + Hp80, ——— MnSO, + Na S04+ K504+ CO, +HL0O
29.Clh + H,O —— HCI + HCIO

30. KIO; + Al + HCl —— I + AICI; + KCI + H,0O
31.PbS + H;O; —— PbSQ4 + HO

32. MnCL + KCI + Hy,Oy —— KMoQ4 + HCL + H,0O
33.Cly + NaOH —— NaCl + NaClG; + H,O

34, As + NaClO + H,O —— H3AsO4 + NaCl

35. KMn{)y + NGOy, + KOH —— MnOz + KNG, + HQO

36. N;Os + NaBr + NaGH —» NaNQ, + NaBrO; + H;0
37. MnCl; + KOH + Hy0y —» KMnQ; + KCl + H,O

38. CuzS + HNO3; — 80, + Cu(NQOs3), + NO + H.0O

39. AgNQs + AmAs + H0 —— Ag + H3AsO; + HNOs

40. Ag” + AsOy” + Zn + H  —— As” + Ag + Zn® + H,0
41. P + AgNQ; + HO ——> AgsP + H3PO, + HINO,

42 P + KOH —— PH; + KH;PO,

43 Pb + PbO; + Nap80, + HCl — PbSQs + MNalCl + H;O
44 10y + I + H s I + H,O

45.8 + NaOH —— Na;S + Na;§5;0; + H,0

Escriba e iguale las ecuaciones correspondientes a las siguientes reacciones redox: (a)
nitrato potasico + sulfato ferroso en medio 4cido sulfurico para dar oxido nitrico +
sulfato ferrico+ sulfato potasico + agua; (b) permanganato potasico + dioxido de
azufre + agua, para dar sulfato de manganeso(Il) + sulfato potasico + acido sulfirico;
{c) bromuro potasico + dicromato potasico + acido clorhidrico para dar cloruro de
cromo(III) + cloruro potasico + bromo + agua, (d) permanganato potdsico + yoduro
potasico + hidroxido potasico para dar manganato potasico, vodato potasico y agua.

Determine el peso equivalente de los siguientes oxidantes en los procesos que se
indican: (a) K;Cry07 ——> €7 (b) KMnO4 —> Mn® (¢) HNO; > NO; (d)
HzOz i HQO

. Los iones nitrato en medio acido se reducen a ion nitrito. Calcular el peso de nitrato

de potasio necesario para preparar 100 mL de solucidon 0,2 N que serd usada como
oxidante.

El didxide de manganeso reacciona con acido clorhidrico formando clorure de
manganeso(Il} y cloro molecular: (a) determinar el peso equivalente de oxidante v
reductor de este proceso; (b) calcular las cantidades estequiométricas de ambos
reactivos para obtener 16 litros de cloro medidos en condiciones normales.

Determinar si en condiciones estandar los iones Cr’ ™ oxidan al cobre metalico, o por
el contrario, los iones Cu’" oxidan al Cr metdlico a Cr" Eo{irf’*-fCr =074V,

B2+ oy = 0337 V.
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6.15. A partir de los potenciales normales, determinar si el Fe’* puede oxidar el I' a I, en
condiciones estandar.

6.16. Deducir si el cloro o el yodo pueden reaccionar con iones Fe* y transformarlos en

iones Fe’” en medio acuoso, a partir de los siguientes datos: EUC‘.{ or =1,36V;
2
Bl =054V5 Eggs. e =077V

6.17. Utilizando los potenciales del Apéndice D predecir si el siguiente proceso ocurrira en
forma espontanea: Sp*" + T —> Sn + Iu

6.18. Busque los potenciales estandar de reduccion en el Apéndice D para determinar si: (a)
el cloro, Cly, puede oxidar al manganeso; (b} el ion permanganato puede oxidar al
acido clorico; (c) el manganeso puede reducir al dcido clérico.

6.19. El acido nitrico en disolucion 1 M reacciona con cadmio metalico produciendo nitrato
de cadmio vy monoéxido de nitrogeno. Calcular el potencial normal de ia reaccion y
deducir si habra reaccién con cobre metalico. Indicar tos agentes oxidante y reductor

B 4] —_ i o] — . < —_ e T
en cada caso. Datos : E NO3/NO =090V, B oqg =040V B e e =034V

6.20. El oro se encuentra en dos estados de oxidacion comunes, +1 y +3. Los potenciales
r s . o . T {e3 — Teels
estandar de reduccion son: E°, ., =169V y E°, s, =160V  Utlice estos

: : ) . o
datos para determinar ¢l potencial estandar de reduccidon E°, a0, -

6.21. Los potenciales normales de los pares redox CL/CU, Bry/Br' y I/ son 1,36 V, 1,06 V
y 0,53 V, respectivamente. Justificar si seran o no espontaneas las siguientes
reacciones en medio acuoso: (a) cloro + voduro potasico ——— cloruro potésico +
vodo; (b) bromo + cloruro potasico —— bromuro potasico + cloro.

6.22. El agua oxigenada en medio é&cido puede actuar como oxidante o como reductor,
" Consuitando la Tabla de potenciales de reduccion (Apéndice D), indicar como se
comportaria frente a los siguientes reactivos: MnQy', 1.

6.23. Utilizando los datos del Apéndice D, indicar si la dismutacion del ion Hg es
gspontanea o no.

6.24. En base a los potenciales del Apéndice D indique: (a) cual de los siguientes oxidantes
es mas fuerte y cual es el mas débil en solucion acida; CaJ‘*’, Bry, H20s, 2077, (b) cual
reductor es el mas fuerte vy cual es el mas débil en solucion acida: F', Zn, NoHs™, L,
NO.

6.25

Utilizando datos del Apéndice D, indicar que ocurre cuando en una disolucion de
sulfato de hierro(Il) se introduce una lamina de los siguientes metales: (a) Cd; (b} Zn;
(c) Cu.
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6.26.Utilizando los potenciales estandar del Apéndice D sugiera uno o mas agentes capaces

6.27,

6.28.

6.29.

6.340.

6.31.

6.32.

6.33.

6.34.

6.35.

de reducir el Eu’*” a Eu*” bajo condiciones normales (B pgze =-0,43 V).

Dadas las siguientes semirreacciones y sus correspondientes potenciales normales de
electrodo: (2) AuBry + 3¢ ~—> Au + 4Br (E°=-0,858 V); (b) Ev>" + & ——
Eu® (E°=-0,43 V); () 10" + H0 + 2¢ —— T + 2 OH (E°=+0,49 V); (d) Sn®
+ 28" — Sn(E°=-0,14 V). Escriba la combinacion de reacciones que producen la
mayor fem y determine este valor y escriba ademas la combinacién de reacciones que
den el menor valor para la fem.

Una celda utiliza la reaccién siguiente: 2 Co™ + Zn ——> 2 Co” + Zn*. ;Cudl es
el efecto sobre la fem de la celda cada una de las siguientes situaciones: (a) se
disuelve nitrato de cobalto(Il) en el compartimiento del catodo; (b) se disuelve nitrato
de cobalto(11l) en el compartimiento del catodo; {¢) se duplica el tamafio del electrodo
de Zn; (d) se agrega agua en el compartimiento del anodo.

Se construye una celda voltaica que consiste en un compartimiento electrodico gue
consta de una tira de cadmio sumergida en una solucion de nitrato de cadmio y otro
compartimiento que tiene una tira de niquel colocada en una solucién de clorure de
niquel(Il). La reaccion total de la celda es: Cdgy + Ni*“y—— Niy + Cd* (o Para
esta pila indique: (a) la semirreaccion que ocurre en cada uno de los compartimientos
electrodicos; (b) cual electrode es el dnodo v cual es el catodo; {¢) los signos de los
electrodos; (d) sentido en que fluyen los electrones.

Representar las pilas cuvas reacciones de pila son las siguientes:
(a) Clyg + Cdy—> Cd* + 2CI

(6) 2 Fe™ + Clygy—— 2Fe" + 2CI

() 2Ag" + Cu —> 2 Ag + Cu*

Escribir las semirreacciones del dnodo y del catodo:
(a) Pt | Ha) | H' [ Ag™ | Aggy
(b) Zni | Zn* || Fe’", Fe* | Py

Calcular la fem de una pila cuya reaccion global es: Ag”™ = Cr' — Ag + Cr''y
las concentraciones idnicas son 1 M para todos los iones.

Hallar la fem normal de la pila: Pt | Fe*, Fe'™ | CI'| Cly | Pty

Se tiene una pila formada por un electrodo de cobre y otro de zinc, sumergidos en
soluciones de sus mismos iones: (a} indicar cual electrodo es el polo positivo v cual el
poio negativo; (b) calcular la fle.m. si la concentracidén de ambos iones es 1 M; (¢}
calcular la fem si la concentracion de Cu®" es 2 My la de Zn* es 0,3 M

Hallar el potencial de reduccién para el electrodo Fe’ [Fe®” si la concentracion de Fe®'
es 3 veces mayor que la concentracion de Fe’”.
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6.36

6.37.

6.38.

6.39.

6.40.

6.41.

6.42.

6.43.

6.44.

6.45,

6.46.

6.47.

Calcular la fem de la pila : 2Co™" + Zn — 2Co™ + Zn*", bajo las siguientes
condiciones: [Co*]=0,25 M; [ Co**]=0,040 M; [ Zn*'] = 0,023 M

Calcular el potencial de reduccion para el electrodo Cl; | CI” cuando la presion parcial
de Cl; es 8 atm v la concentracién de ion Cl es 107 M.

Calcular el potencial de una pila formada por la semipila Fe’* | Fe*, en la que la
concentracion de Fe’* es 1 M y la concentracién de Fe® es 0,01 M y la otra semipila
MnO, | Mn®" en solucién acida con una concentracién de iones MnOy” de 10 M, de
iones Mn*" 107 M y de iones H™ 0,01 M.

Se construye una celda voltaica basada en la reaccidn: Sn*" +Pb — Pb*" + Sn. Sila
concentracién de Sn” en el compartimiento del catodo es 1,00 M vy la celda genera
una fem de 0,22 V, ;jcual es la concentracién de ion Pb*" en el compartimiento del
anodo? Si el compartimiento del anodo contiene una concentracion de ion S04 de
1,00 M en equilibrio con PbSOyy), jcual es el Kps del PbSO,?

Hallar la constante de equilibrio para fa reaccion: Snig + Pb*'e =% So¥y +
Pbys, a partir de los correspondientes potenciales de electrodo.

Utilizando los potenciales de electrodo estandar del Apéndice D, calcule la constante
de equilibrio para la desproporcion del ion cobre(I).

Utilizando los potenciales estandar del Apéndice D, calcule la constante de equilibrio
para cada una de las reacciones siguientes, a 298 K (a) Zn + Snz‘f == 7Zn"" + Sn; (b)
Co + 2 H™ &= H, + Co*"; (c) 10 Br + 2MnQy + 16H" &==52Mn*" + 8H,0 + 5Bry.

Calcular la constante de equilibrio, a 25° C, para la siguiente reaccién: 2 Cu +
PiCl" == 2Cu" + PtICL™ + CI

Calcular la constante de equilibrio de la reaccion: Fe*™ + Ce*™ == Fe™ + Ce’".

En una reaccion redox sencilla: ox; + red; =% red; + ox,, en la que tiene lugar el
intercambic de un electron, cuando se alcanza el equilibrio se cumple que:
fred;J/[oxi] = [ox2)/[red,] = 1.000. Calcular E® del proceso.

A una solucién de cloruro cuprico 0,05 M se le afiade una lamina de Zn metalico.
Calcular las concentraciones de Cu®" y Zn®" en el equilibrio.

Sea el proceso de pila: Br, + 21T == L, + 2 Br. A partit dg log BQ@Q@i&i@S
normales de reduccidn, determinar: {a) el valor del potencial, (b) el valor de la
constante de equilibrio.
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6.48.

6.49.

6.50,

6.51.

6.52,

6.53.

6.54.

6.55.

6.57.

En presencia de Br’, el Cu(Il) se puede reducir a CuBri; Cu™ + Br + ¢ —
CuBrg (E° = +0,640 V). Utilizando este valor de E°, junto con otro potencial de
electrodo tomado del Apéndice D, calcule el valor del Kps del CuBr.

El valor del Kps para el PbS es 80 x 107 Utilizando este valor, junto con un
potencial de electrodo del Apéndice D, determine el valor del potencial estandar para
la reaccion: PbS¢) + 2¢" — Pbyy + STe.

Sabiendo que el AG® es -460 kJ, a 25° C, para la reaccion: CnO07 + 14H +61 ==
2CP + 315 + 7 H,0. Determinar: {a}) el potencial normal de la pila; (b) la
constante de equilibrio.

Fl valor de AG® para la reaccion: Hg;Br, + Ni %= 2 Hg + 2 Br + Ni' es -
72.300 J. ;Cual sera el voltaje de la pila que utilice esta reaccion si la concentracion
de NiBr; es 0,30 M?

A partir de los potenciales normales, determinar (a) AG® de electrodo para el
proceso . 3 Sn*" + 2Cr —> 3 S + 20 (b} la constante de equilibrio.

Dadas las fem de las siguientes celdas: Ag/AgCliy; KCLII PbClay | PBE® = +0,49 V,
Ag | Aglig, KCl|| Pbly, | Pb E® =+0,21 V, determinar el valor de AG® de ]a reaccion:
PbIQ(g) + ZAgCi(g) L] FbCIQ(S) + 2 Agl(s).

Considere la electrolisis de cloruro de bario fundido, BaCl:. (a) Escriba las
semirreacciones; (b) ;cuantos gramos de bario metalico pueden producirse haciendo
pasar una corriente de 0,50 A por 30 minutos.

¢Cuantos Faradays de electricidad se requieren para producir: (a) 0,84 L de O,
exactamente a | atm y 25°C a partir de una solucion acuosa de H280.; (b) 1,50 IL de
Clz a 750 mm de Hg v 20°C a partir de NaCl fundido; (¢) 6,0 ¢ de Sn a partir de
Sn(l, fundido?

. En la electrolisis de una solucion acuosa de AgNOs;, se depositan 0,67 ¢ de Ag

después de un cierto tiempo. {(a) Escriba la semirreaccion para la reduccién de Ag’;
{(b) jeual es la semirreaccion de oxidacion probable?; (c¢) calcule la cantidad de
electricidad usada, en coulombs.

El cromado se aplica por electrolisis de objetos sustendidos en una disolucion de
dicromato, de acuerdo a la siguiente semirreaccion sin balancear:

2- .- +
Cry04 eyt e+ H (ac) > CI"(S) + HzO(g

Calcule el tiempo (en horas) que tomaria aplicar una capa de cromo de 1,0 x 107 mm
de espesor al parachoques de un auto que tiene una superficie de 0,28 m’, en una
celda electrolitica por la que pasa una corriente de 25,0 A? La densidad del cromo &§
7,19 g/mL.
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6.58. La oxidacién de 25,0 mL de una solucidn que contiene Fe** requiere 26,0 mL de una

6.59,

6.60.

solucion de K;CrO7 0,0250 M en medio acido. Balancee la siguiente ecuacion y
calcule la concentracion molar de Fe®":

Cr,07 + Fe?" + H —— CF7 + Fe**

Una muestra de mineral de hierro de 0,2792 g de peso se disolvié en un exceso de
acido diluido. Todo el Fe(Il) se convirtid a Fe(Ill). La titulacidén requirid 23,30 mL de
KMnQ4 0,0194 M. Calcule el porcentaje en peso de Fe en la muestra.

El acido oxalico (H2C:04) esta presente en muchos vegetales. (a) Balancee la
siguiente ecuacion en medio acido; MnOy + C204% —— Mn*" + CO4; (b) Si una
muestra de &cido oxalico de 1,00 g requiere 24,0 mL de solucidén de KMnQO4 0,0100
M para alcanzar el punto de equivalencia, calcule el porcentaje en masa de HaCy04 en
la muestra.

6.61. El oxalato de calcio (CaC204) es insoluble en agua. Esta propiedad ha sido usada para

determinar la cantidad de iones calcio en la sangre. El oxalato de calcio precipitado
de la sangre, se disuelve en &cido vy se titula con una solucion estandarizada de
KMnQO,4, como se describe en el problema anterior. En un ensayo se encontrod que el
oxalato de calcio obtenido de una muestra de sangre de 10,0 mL requiere 24,2 mL de
KMnO4 9,56 x 10 M. Calcule el nimero de miligramos de calcio por mililitro de
sangre.



CAPITULO 1

1.1. {(a) - AlH0,] - Al - AO,]

g

At At Al
AMnO 1 AMnO} |
{b) _ { 2} - [ };
At i M
_AMn] 1 AMnQ]
AL 2 A

() - ACeHia] 1 4[CO] 1 AHRO]

AL 6 A 7 0A

2[0;] 13 ACC] 13 AlH,O)
A 12 AL 14 At
(@) . 4co]_ Acson).
At At
AlHp]  2A[CH;0H]
At A
(e) _&[MgOE:A{MgSOM;
At At
ASO,] _ AMgSO4)
Ta oA
A0g] 1 AMES0y]
a2 A

1.2, 2,28 x 107 min'; 1,90 x 107 min";
1,39 % 107 min™'; 0,95x 107 min™

1.3, t=100minv=19x 10° M min’";
t=500 minv=94 x §0'4 M min™'.

14, (a) 12 x 10" M s (b) k da
constante cuando  se reempiazan

datos en ecuacién de 1% orden; {¢)
58 % 10%¢!
. b AHAO
1.5 -M:OAOM:;*I; -M:O,SGMS"E

At At
L6, - 100 mmHg/hr
1.7, (a) 6,08x10° Mg’
{(b}1,85x107° Ms™

1.8.

1.9,

110,

1.11.

1.12.
1.13.

1.14,

118,
1.16.
1.17,
1.18.
.15,

1.20.
1.21.
1.22,
1.23.
1.24.
1.25.
1.26.

]
. {a) 2" orden, k =

(a) 0,04 M () M 5
{¢) v se triplica.
(a) 2; (hy M? 57!
1/4.

; (£) v disminuye a

(a} v = k[NOJ* [BraL: (b) 1,2 x10°
L (o) - A{Brz i ’\[N;?r] :
(dy 67,5 M s (e) 25M st

(a) v = k [BF3} [NHa]; (b) orden 2,
() 341 M s

784 x107 M s
{a) v = k [CHC1] [H;01; {b) orden
3 ¢e) 181,6 M7 57,
(a) v =k [HgClh] [C,0,7 T
{(b) 7,55 x107 M* s,
{¢) 6,04 x10° M s,
192.5 s.
0,0468 dias.
1,02 x10% g
3,125 %,
{a) 4,28 x10°s; (b)Y O;
(€)1,61x 107 s
1,56 x10™% g,
0,25 M min!
Orden 2, k=195M" min™".
2,32 hr.
k=207 x 10" s 15 = 55,8 min.
Primer orden, k = 3,58x 10 min™"
(a) 4,0 x 107 M 1,2 « 107 M,
(b} 1,08 afio; () 0,42 afio.
0,167 M s
(b} 1™ orden, k = 0,0106 57"
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1.28. (a) 1,49 x 107 s, (b) 466,3 s. 1.46, (a) v =k [O4], (by v =k [A][B]%
1.29. k=1014 M ", (c) v=k[KCIOJ".
130, k= 1.94 x 10° M min" 1.47. v = k[NO,J", NOs;; detectando
131 Prime>r orden experimentalmente el intermediario.
1"32 @) ‘ 1.48. v =k [AB] [B,]'?
32. (a
1.50. Etapa I: 2 AB — A;B; (rapida)
Etapa 2: A3B, +B: — 2 AB, (lenta).
- 1.52, (a) (CH3)s AuPH; — CoHg + CH3AuPH;
(b) (CH;)Au; PH;; CHiAu
3 {c)1. 1,2
RRURER {d) etapa 2.
| (e) v = k[(CHz)3AuPH;]
i (H) disminuye.
S atiardes Tz =
(b) 123 kJ/mol. CAPITULO 2
1.33.(a) P,
2.1, (2) K, = {SnClj]; K, = s;icu
[Clz] P,
-- J ) (b) Kc :—-[CH4:E 3 : B = ?CHJ{ B
CEam LS [colfr, ] Peo P,
e N (€) K, =[NH; [[HCI s K = Py, <Py
T s 2.2, (a) 2H:S, == M., + Sup
(b) 2B1Cl, =% Bry, + Clag,
{€) CSup 4Hx 5= CHyy+ 2HaS,q,
- 2.3, {a) «. no tiene efecto; (b) ¢, no
(b) 173,4 ki/mol tiene efecto; (¢} —», < (d) —», ¢
1.34. No, porque el valor de k queda (&) <, < (f) ., —: (g) —, < (h)
determinado por Ea vy el factor de o (__’, (i)jéw o T
frecuencia, A. T . ‘
1.35, Ea = 23,14 keal/mol: In A = 32,06, 2.4. (? o (b) . (¢) no tiene
efecto.
1.36. Ea = 15,47 kecal/mol. ~ —_
1.37. Ba = 31,7 keal/mol; A = 1,1 x 10'° 2.3 (@ v K, (b) VK,
1.38. Ea= 65,45 kJ/mol. 2.6. (a) 64,2, (b) 0,125.
1.39. k=0,0983 M s, 2.7. 18
1.40. Ea = 5253 cal/mol. 2.8. 0,077
1.41. k, =285s" 2.9, 4
1.42, 11,3 kcal/mol. 2.10. K =748,
1.43. 33,1 kl/mol. 7.11. {HI}IO,:TQ mol/L
1.44. 63.8°C. . .
1.45. 8,6 veces mas rapida. 2.12. K, =0,0153; Ko = 6,22 x 10
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2.13. X

2.14,
215,
2.16,
2.17.

2.18.

[H 1112}
K.=0,42
Ke=123,6
0,85 moles de SO;; K. =279,2
(a) 0,0703; (b) npcy, =1,48;

Opcy, =Acy, =1L,02} () A>Ty>P

‘K.=0,5

o

el equilibric se desplaza hacia Ia
izquierda.

[NH;]=28M

2.19. K. = 0,016
2.20.K.=4,04 x 107

2.21,
2.22.
2.23,
2.24.
2.258.
2.26,
2.27.
2.28.

2.29.
2.30.

2.31.

2.32,

2.33.
2.34,
2.38,
2.36.
2.37.
2.38.

L] = 0.4 M
[COJ =001 M
(8) [NHs] = 2,0 M: (b) 33 %
Ko = 0,258
(2) 3,06 M; (b) 55 %
K. =473
1541 g
10 %
K. = 0,077
Xco, =0,324
(a) 28 %; (b) [HI] = 1,44 M; [H,] =
[L]=028 M
{a) [H.0] =[CO)=0,135 M,
[Hs] = [CO.] = 0,065 M,
(b) [H,0] = [CO] = 0,135 M,
[H;} =[CO,;] = 0,065 M,
(¢) [H,0] = 0,311 M, [CO] = 0,111
M, (] ={CO.] = 0,089 M,
(d) [H,0] = 0,311 M, [CO] = 0,111
M, [Ha] = [CO,] = 0,089 M
K, = 0,0472
0= 0,176
(a) 0,167, (b) 0,543
(1) 0,315: (b) 0,042
o =0,684; K, = 1,83
(a) X\,z = on =045 ; XNO =010

2.39,

2.40.
2.41.
242,
2.43.

2.44,
2,45,

2.46.

247,

2.48.

2.49.

(b) K. =K, = 0,05

(a) 0,54 %,; (b) [HBr] = 1,99 M; [H,]

=[Br,] =539 x 10° M

(8) 0,509; (b) 0,214

{a) 0,0415; (b) 0,13

Ke=1,84 x 10™

(a) 0,68; (b} Py, =034 atm;

pco = L}.G atm; PHZO = (}‘?{6 aim

a=0,173

{a) 0,0121M, (b) no varia la

compo-sicion del sistema, porque

Ang=0

(a) K, = 0,099; K. = 2,65 x 107;

(b) 0,176 atm

[H,0] = [CO1= 0,145 M,

[H,] = [CO,] = 0,069 M

{(2) [Br;] =[CO)=0,41 M,
[Br,CO] = 0,84 M; (b) 32,8 %;

{€) [Br2] = 0,26 M, [CO] = 0,76 M,
[Br,CO1=0,99 M

(a) (N:]= 0,87 M, [Hy] = 2,61 M,
[NH;] = 4,26 M (b) 1,17,

{c¢} 6,65 moles

. [S0s1=08M
81. [H]=[Br.]= 1,35 x 10° M,

[HBr] = 0,02 M

(L] =0,0147 M, [H,] = 0,053 M,

[HI] = 0,0206 M

. NO]I=0,419 M, {801 =0,7T19 M,

INO,] = 0,331 M; [SO,] = 0,181 M

. (2) [CLy] = [PCL] = 0,0727 M,

[PCls] = 0,127 M;
(B) [CL] = [PCL] = 0,093 M,
[PCls] = 0,0207 M

. {a} 0,30 moles CO,, 0,10 moles Hy,

0,20 moles CO vy 0,20 moles
Hzo;

(b} K. =1,33;

(c) 0,262 moles CO,, 0,162 moles
Hs, 0,238 moles CO y 0,238
moles HyO.

. {a) 1,29 x 1077 (b) 1,02 % 107",
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(c) 8,7 x 107, 2.76. {(a) 0,0336; (b) 0,032 moles HgO
2.57. K. =0,0816; K, = 7,5 x 10 2.77. AH = 14.560 cal/mol
2.58, K. = 0,0257; K, = 0,67 2.78. AH = -22 458 cal/mol
2.59, (a) [H,] = {12%1 - lb ,Zgoﬁg/, 2.79. (a) 0,62; (b} AH = 35.817 cal/mol
[(Hi] = 135; » (0)50% 2.80. K, = 1,91 » 107; K, = 0,681
2.60. {a) o= . *’K 2.81. 1370 K
4P
A 2.82. AH = 111.9 kJ/mol
(b) SiPr—0,0—1 2.83. K, = 0,105 atm
SiPr— o, a— 0
- s 5 2.84, T=505K
2.61. Kcﬁ 5,93 x 10 5 Kp - 2,95 x 10 2.85 T =702
2.62. (a) K; = 0,737, (b) pHz = 0,737 atm 2.86. (a) AH = 25,68 keal; (b) 1,93x107
2.63. (a) K, = 0,343; (b) 0,564 atm; (¢) 2,14x10™ mol.
2.64. (a) K, = 123,6, (b) 0,795 mol % 2.87. Kp=2,1x 10"
CO vy 0,205 mol % CO, 2.88. AH = 58 4 kcal/mol
2.65. [0,] =292 x 107° M;
[Hg] = 5,84 x 107
2.66. 0.,0927 moles CaCOs CAPITULO 3
2,67, pNy =2 atm; pG; =2 atm
2.68. (a)0,0331, (b}150 atm; 3.1, (a) HCIOICIO™ CHyNH;CHNH,
; pfjHj 8:71 :%7 fé“g H,POLTHPO.Y NHy NH, ™
(@) Ky =874 x1 3.2, (a) H,COx (b) HPOLY, (¢) HaSOy,
2.69. (a) 0,838 atm; (b} pCQz = 0,470 ({i) HSOy ' '
atm, pCO = 0,312 atm, pO, = 0,136 3.3. (a)IOy (b) CHaCICOO™: (c) SO
atm; (¢} 0,0687 (d) OHF
2.70. =K. = 60,17; (b} 0,0635 mol ' -
(@) K 175 (2} 0,0635 mo 3.4. (a) 151 « 107 M, (b) 6,62 x 10°
2.71. (a) 0,193, (b) 40% Hay mayor pro- M: (¢) pOH = 5,18
porcién de Oz y el equilibrio se ’ T o
desplaza a la derecha. 3.5, (a) 7.4 < 1079 M () 135 x 107 M.
2.72. (a) pH, = 0,400 atm, pN; = 0,133 3.6. pH=11.48
atm, pNH; = 0,400 atm; (b) 3,52 37. 14x107¢
moles NHj, 1,18 moles N; y 3,52 3.8. (a) 9,60, (b) 4,40, (¢) 3.98x 10° M.
moles Ha; (¢) 165 L, (d) 0,0532 3.9, (a) 0.2 M. 5x107% M. 0,70: 13,30
2.73. (a) 0,188; (b) 1,489 atm; (b) 0,02 M; 5x107° M; 1,70, 12,30;
(¢) Kp = 0,319, K. = 0,0126 (¢} 0.2 M: 5 x 107 M. 0,70, 1330,
2.74. K. = 0,05; (a) [PCL;] = [CL,] = 0,223 (d) 0,002M; 5x107% M; 2,70; 11,30,
M, [PCL] = 0,97 M; (b) [PCL] = i 11 1an
[CL] = 0,29 M, [PCL5} = 0,29 M; (¢) 3.10. pOH 4%6“’ pH = 13,38
[PCL] = 0,114 M, [CL] = 0,314 M, 3L 1T x 107 M
[PCL]=0886M 3.12. (a) 3,46, (b) 13,57, (¢) 13.3.
2.78. 1,04 moles CO, 1,46 moles CO,, 3.13. 11,83
3,04 moles Fe;04, 6,88 moles FeO 3.14. 11,91
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3.15,

3.16.
3.17.
3.18,
3.15.
3.20.
3.21.
3.22.
3.23.
3.24,
3.25.
3.26.
3.27.
3.28,
3.29.
3.30.
3.31.

3.32.
3.33.
3.34.
3.35.
3.36,
3.37.
3.38.
3.39.
3.40.
3.41.
3.42.

3.43.

3.44,

(a) CN, CIOy, NO-,, SO5*.

(b) CN + H,0 == HCN + OH
ClO, + H,0= H(CIO, + OH

SO, + H,Q &= HSO, + OH"

(€)2,03x 107, 9,1 x 107;1,6 x 107
(a) pH=2,87; (b) pH = 10,98
3,01x10°

1,34 %

(a) 2,1 x 10 (b} 4,48 %

0,162 M; pH = 2.49

0,178 M

11,42

1,41 %

(a) 4x10™; (b) 12.45.

(a) 2,26x107 M; (b) 9,35.

2,83 x 10°:99,99 %

3x10°M

2,38 .43 x 107

pH = 1,7, pH = 4,44.

9x10°M

(a) 3,6 x 107; (b) 0,1 M; (&) 1,3;
(d) 3,6 x10™*

(a)11,13 ; 1,34%; 3,43 x 10 %,
2,74

2,2

8,48.

10,25

0,47N; 0,575 g.

122 gleq.

incolora; 7,98

2,87, 4,74; 6,43; 8,72; 11,00
4,83;7,00,2,51,

8,60; Fenolftaleina - Purpura de
metacresol.

OmL =1; 5mL = 1,18; 10 mL=1,37;
15 mL = 1,60; 20 mL = 1,95; 25
ml. = 7,00; 30 mL = 11,96; 35 mL
12,22, 40 mL = 12,36; 45 mL =
12,46 50 mL = 12.52.

10N,

3.45,
3.46.
3.47.
3.48.
3.49.
3.50,

3.51.
3.52.

3.53.
3.54,
3.585.
3.56.
3.57.
3.58.
3.59,
3.60.

3.61.
3.62,

4,57, 4,92; 5,35.

pH =201,

[Ac)/HAe] = 10.

5,14;5,17; 5,11,

4,74, 4,77, 4,72,

[H:PO,] = 0,0964 M, [H.PO,] = 0,204
M: [H] = 3,55 x 10 M; [HPO] =
3,6 x 108 M; PO =1x 10° M.
ApH = 0,09; ApH = 5,29.

En ambos casos el pH varia 0,12
unidades

7,92 g.

61,2 mL HAc + 138.8 mL NaAc.

(a) pH = 4,34; (b} 0,91 moles.

1,04 x 1071

pH=1,7.

pH =3,67.

pH = 0,58

[HPO = 0,913 M; [H.PO,] = 8,66 x
10 7% PO/ = 6,2 x 10 % PO =
2,6 x 107, [H'] = 0,0866 M, pH =
1,06.

0,010 M.

K =254 x 107, K, = 5,6 x 1075,
Ks=25x 10"

CAPITULO 4

4.1.

4.2.
4.3,
4.4,
4.5,
4.6.
4.7,
4.8.
4.9,

4.10,
4.11.

(a) Kps =[Cd"][$7]; (b)Kps=[Ce™ HF ]
(c) Kps = [Fe" T’ [AsOST; (d) Kps =
{Ce™HOHT.

1,7 x10°,
9,7
1.1 x10° o’
2.15 x10™ mol/L.
(a) 2,04 <107 M; (b) 10,61.
9.3 x10% 13,03.
0,092 L
3,4 %1077
(a) 3,97 x107 M; (b) 2,5 107",

2 %107t
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4.12.02¢g 4.46. 2,1 x107' M.
4.13. 4.4 x10°M 4.47. PbCO;.
4.14. 2.2 x10° M 4.48. CaF,s=1,2 x10° M,
4.15. (a) 5,3 x10™ M; (b) 0,0182 g Ba®" y SrF, 3 =89 x10™ M.
0,0465 g 1057 (¢) 0,00106 N 4.49. 71,02 % KCl.
4.16. 9.4 x10° M. 4.50, (a) ion Ca*"; (b) 0,1 M.
4.17. 5 x107 M. 4.51. 9,22 y 9,51 respectivamente.
4.18. 1,35 x10° M 4.52. Precipita CuS.
4.19. 0,055 M 4.53. 0,193 M.
4.20. 0,012 M 4.54. 3 107 mg.
421, (2) 6,3 x10° M; (b) 2 w1072 M 4,85, 6725 mg.
4.22. 6 x10% g
4.24. 3,5 x10° M.
4.25. 2.5 x10™ M. 51, Ru=+2,(b)Cr=+3;(¢c)Fe=+2
5.2, (2)[Cren):CLY (b) [Co(NOl™; (€)
4.26. 1,95 M, . o
’ 0 [Ag(NH:L] ™ () [Ca(NHa)]™; (e)
4.27. (a) _I;’I = 1,5 x107" :nopp.; (b) 2 [Cr{ox):(H:0):] "
x10™" : hay pp. " (f) [Co(NH:)({H,03CHCL;
4.28. [Ag’] = 3.2x10° M. [Cr0/] = {(g) [NI(CN),Br] ™
0,00106 M. {h} [Co(NH;):CiiCl,.
. (1) Cs[Cr(C:04.CL:]
4.29. No precipita N 53, (a)ion dibromobis(etiléndiamina)-
4.30. PI= 1,6 x10™ M | precipita. cobalto(Ill}; (b) cloruro de penta-
4.31. Pl =225 x10™ precipita. amincloroplatinato(TV); (¢) trioxa-
4.32. [CI7=2 x10° M; [Ag'] = 0,05 M. latovanadato(TV) de potasio, (d)
5 ‘ _— trioxalatocromato(lll) de potasio;
4.33. 1,7 _>6< 1{_) 5 I.jg;(]; {H% ] =252 (e) ion tetracianoniquelato(1l); (f)
<107 M [CT] = 7.2 %107 M. ion hexafluoroferrato(1l); (g) ion
4.34. P1=1,1 x10™ no precipita. hexa-acuocromo(TID); (h} diaminte-
4.35, 0,25 mL. trabromocromato(Ill) de bis(etilén-
4.36. ion Cal" diamina)paladio(l}; (i) ion tetra-
) \ aminzinc(1f).
4.37. 0,408 gSaCI. 54, Ki=14x107"
4.38. 1,7 x10° M. 8.5, [Agl= 8x 107M; [NHi] = 1,6 x107
4.39. 1,46 x10° M. M: se disocia 2.67 %.
4.40. (a) 1 x10™ M (b) 2,742 x107 M. 5.6. [AgNHy),'] = [CI] = 3,87x10° M;
. . NH;] = 0,0923 M.
4.4 . H . 23 [\} 3 4
1. (a) 2 xi-g M; (b) 4 x10% M. 57, Ki=28x107
4.42. 3,1 x107 M., 5.8. Ki=0013.
4.43. (a) 1,63 x10%; (b) 0,002 M. 5.9. Ki=5,02x=10"
4.44. (2) 8,7 x 1075 M: (b) 2 <107 o/1 8.10. Ki= 1,1 x10™.
4.45. 487 x107 g.
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s5.11.

5.12.
5.13.

5.14.
5,15,
5,16,
5.17.

5.18.

5.19.
5.20.

5.21.
5.22.
5.23.

[HeCL?1=0,5M;[Hg'1=2,78x 10" M;
[C1]= 1,11 x10°.

0,014 %; (b) [He*] = 1.4 x10° M;
[SCNT = 5,6 x10” M; [Hg(SCN).*]
= 0,100 M.

[Pb*] = 1,32 x10™ M; [OH] =
0,992 M; [Pb(OH);] = 7,64x10° M,
(b) 7,64 x 10°M.

Ko =2,2 x10%, () 0,114 M.

85 %.

975 x10°"%.

6,2 x10™ M.

{a)[Fo™] = [F = 2x107 M; (b) 4.08
x10°%,

56x 10 M.

(2)12,1 g; (b) 0,214 M.

5.1 x107¢

(a)Ky = KW/Ki; (b) 1,0 x10%,

{a) 4,86 x 107% (b) [NHJ/[CN] =
2,2 x10°.

CAPITULO 6

6.1.

6.2.

6.3.
6.4.

(AIN=0,{b) N=+3;,(¢) C=+2, Na
=+ (d)P=+43,(e) B=+3, () V=
+2;Fe=+3:C=-4  N=+3;(g) Fe=
0, (h) Al=+3; Cl=-1; () Na=+1: N
= +3; () N =+5; (k) N = +1; (I) Cr =
+3; {m) Cr=+6, {n) Cr = +6.

(a) oxidacion; (b) reduccidn; (¢}
reduccion; {d) oxidacion.

(a) §7(b) ClO;; (¢) Cl105 (d) §™-
(a) oxid. = NO;; red. = AL
semirreac, oxidacion: Al + 30H —
Al(OH); + 3¢, semirreac. reduccion:
NOs + 6H,0 + 8¢ — NH;, + 9OH (b)
oxid. = H,0,;, red. = $¥ semireac.
oxidacion: PbS + 4H,0 — PbSQO, +
8e + 8H": semireac. reduccion: H,O,
+2H + 2¢ — 2H,0; (¢) oxad. = Cly;
red. = I, semirreac. oxidacion: I, +
2CI — 2 ICI + 2e; semireac.
reduccidn: Ch+ 21 +2e —» 2 ICL

6.5,

6.6.

6.7.

6.8

6.9,

Oxidante: H,0, + 2H" + 2¢" - 2H,0;
reductor: HyQy — Oy + 2¢"+ 2H.
(3)S=-2aO;N=+5a+2;(b)S=
+4a+6;, Mn=+7 a+2; (¢} Cr= +3
at+t6,Cl=+la-l;(d)yCu=+22a0,
O0=2a0;(e)Cl=02a-1,Cl=0a
+1, D S=+6a-2,C=0a+2 (g}
Pb=+4a+2; Mn=+2a+7; (h) C
=-43+4, 0=0a-2

(a) H;0, — O, + 2¢ + 2H; (b} NOy
+ 3¢ + 4" - NO + 2H,0; (¢) SO,” +
20H —» SO, + 2¢” + H,0; (d) MOy
+ 3¢ + 2H,;0 — Mn0, + 40H" (¢)
H,O,+2e+2H — ZH;;O, (f) b0, +
2CT + 2¢” + 4H" — PbCl, + 2H;0; (g)
CIO" + 2¢ + H,0 — CI + 20H; (h)
Cr(OH), + 40H — CrQ,” + 3¢ -+
4H,0.

(a) Cry07 + T + 8H — 2 + 105 +
4H,0; (b) 4MnQy + S5CH;0H + 12H”
— 4Mn®™ + SHCOCH + 11H;0; (c)
4As + 3H" + 3CiI0y + 6H,0 —
4H;AsQ, + 3HCIO; (d) As05 + INOY
+ 2H + 2H,0 —» 2H;As0. + N,0:; ()
2MnQy + Br + H0 — 2ZMnG, +
By + 2OH-, (f) 4H,0, + CLO; +
200 — 2CI10, 40, + 5H,O, (g)
Pb(OH)" + ClO" ~» PbO, + ClI + H,0
. 20H (h) TLO: + 4NH,OH —
2TIOH + 2N, + SHO: (i) 2Cr,0-7 +
3CH;0H + 16H° — 3H-COOH +
407 + 1TH0, ) 3NO, + Crn0,7 +
SH™ — 205 + 3NOy + 4H,0; (k)
ClOy + 5CF + 6H™ -» 3CL + 3H,0; ()
2NaCrQ, + 3H,0, + INaQOH —
MNa,CrOy + 4H,0; (m) Zn + 20H -»
Zn0," + H,.

(1) 2KBr + Cly — 2KCl + Bry (2) 2
Ag + 2H,SO, — Ag:SO. + S0, +
2H,0; {3) 6KI + K;Cr, 07 + TH;504 —
3;2 + CI’Q(SGa&)S - 4KzSO4 -+ 7}{20, (4)
L + 2 Nay5,0; —» Na 5,0, + 2Nal; (5)
47Zn + NO;y + 6H,0 + 70H —
4Zn(OH)," + NH;; (6) 2NOy + 61 +
§H™ — 2NO + 31, + 4H,0; (7) 2105 +
SHSO;;. — Ig + 58042- + HzQ + BW
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(8) MnO; + S5Fe” + 8H -» Mn™ + §
Fe'* + 4H,0; (9) ClO; + 6Co™ +
3H,0 — CI + 6Co°" + 60H; (10} 31,
+ J0HNO; — 10NO + 6HIO; + 2H,0;
(11) 3P + SHNO; + 2H;0 — 5NO +
3H;PQ4; (12) MnO, + 4HCl — MnCl,
+ Cl, + 2H,0; (13) 2KMnO, +
5NaNO, + 6HCl — 2MnCl, + 5NaNO;
+ 2KCl + 3H,0; (14) 2Cux(AsO;), +
i2NaOH —» 3Na;AsO; + 3Cu,0 +
Na;AsO; + 6H,0; (15) 16KOH +
2CrCls + 3Cl, —» 2K,CrOy + 12KC1 +
8H,0; (16) Br; + KAsO; + 4KCH —
K;AsQ, + 2KBr + 2H,0; {17) Na,S,0,
+ 3Na;AsO, + 2H,0 — 3NaAsQ, +
2N2,S0, + 4NaOH: (18) H-CHO +
2Cu™ + 50H — HCOO + Cu,0 +
3H,0; (19) 5CH;COCOCH; + 2MnQy
+ 40H — [0CH,COO + 2Mn® +
2H,0; (20) 3CHQO + 2K,Cr,0; +
16HCE — 3C,H,0 + 4CrCl; + 4KCl +
14H,0. (21) CH,CH,CHO +
2AgNH;),” + 30H — CH;CH,COO
+ 2Ag + 2H,O + INH:; (22)
CH;CHzCH(OH)CH3 b HzOz —>
CH,CH,COCH; + 2H,0; (23) 2KNO;
+ 8Zn + 10H,80, — 8ZnS0O, +
(NH.),80, + K80, + 6H,0; (24)
3SCN + 4Al + 18H" — 4A1" + 3NH,'
+ 3C + 3H,S; (25) Pt + 4HNQ; + 6CI
+ 8H — PtCls" + 4NO, + 4H,0; {26)
2A1 + OH + AsOy — AsH; +
2AI(OH);; (27) KIO; + CL, + 2 KOH
— KIO, + 2KCl + H,0, (28)
5Na,C,0, + 2KMnQ, + 8H,50, —
2MaSO, + 5Na,80, + K,80, + 10C0,
+ 8H,0; (29) Cl, + H,0 — HCl +
HCIO; (30) 6KIO; + 10Al + 36HCI —»
31, + 10AICL + 6KCl + 18H,0; (31)
PbS + 4H;0; — PbSQ, + 4H,0; (32)
2MnCl; + 2KCl + 5H,0; — 2KMnO,
+ 6HCI + 2H,0; (33) 3Ci, + 6NaOH
—» SNaCl + NaClQ; + 3H;0; (34} 2As
+ 5NaCl0 + 3H,0 — 2H;AsO, +
SNaCl; (35) KMnO, + 3NO, + 2KOH
—» MnO; + 3KNO; + H,0; (36) 3N,0;
+ NaBr + 6NaOH — 6NaNQ, +

6.10.

6.11.

6.12.
6.13.

6.14.
6.15.
6.16.
6.17,
6.18.
6.19,
6.20.
6.21.
6.22.

6.23.
6.24.

6.25.

NaBrO; + 3H,0; (37) 2MnCl, +
6KOH + 3H,0, — 2KMnO; + 4KCi +
+ 6Cu(NQy), + SNO + 10H,0; (39)
3AgNO; + Ag;;AS + 3H20 —F 6Ag +
H;AsO; + 3HNO;; (40) 2Ag” + AsO,™
+ 4Zn + 6H - As + 2Ag + 4Zn" +
3H,0; (41) 4P + 3AgNO; + 6H,0 —
Ag3p + SHQPOZ, + 31‘1}{0;, (42) 4P +
3KOH + 3H,0 — PH, + 3KH,PO.;
{43) Pb + PbO, + 2Na,S0O, + 4HCI —
2 PbSO, + 4NaCl + 2H,0; (44) 10, +
51 + 6H —» 31, + 3H,0; (45) 48 +
ENaQH —» ZNaES + ?\1—325203 + 3H;O
{a) 2KNQ; + 6FeS5Q, + 4H,80, — 2
NO + BFeg(SO.;}g + KzSO;; + 41“{20, (b)
ZKMnQ, + 550, + 2H,;0 — 2MnS0,
+ K,80, + ZH,S0, (¢) 6KBr +
K,CryO5 -+ 14HCE ~» 2CrCl;y + 8KCI +
3Br; +7H,0; (d} 6KMnO, + KI +
6KOH — 6k ,MnQ, + KIO; + 3H0.
(a) 49,0 gleq; (b) 31.6 gleq; (¢)
21,0 gleq; (d) 17 gleq.
1,011 g
(a) oxidante : 43,45 g/eq; reductor:
36,5 gleq; (b) 62,07 g MnO, v
52,14 g HCL.
Cu* oxidael CraCr'”.
Si, el Fe’ puede oxidar el I'a I,
Ei Clp si, el Iz no,
No espontaneo.
Si puede oxidar al Mn.
También puede oxidar al Cu.
E°=1,36V.
{a) espontanea; {(b) no espontanea

Reductor frente a MnQO, ", Oxidante
frente a 1. _

No espontanea.

(a) H,0,> Ce*" > Bry> Zn™"; (b) Zn >

NH > NO > 1L,>F,

{2) No espontanea; (b) reaccion
espontanea; {¢) no espontanea.
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6.26.

6.27,

6.28.

6.29.

6.30.

6.31.

6.32.
6.33.
6.34.

6.35.
6.36.
6.37.
6.38.
6.39.

6.440.
6.41.
6.42.

6.43.
6.44.
6.45,
6.46.
6.47.
6.48.
6.49,

Cr, Ca, Ba, entre otros. En general,
cualquier reductor cuyo E° >0,5 V.

3107 + 2Au + 3H,O + BBr — 3F +
2AuBry + 60H, E° =+1,348 V; Sn® +
2Fu®" — 2Fu®" + Sn, E°=+0,29 V.

(a) disminuye; (b) aumenta; (c¢) no
afecta; (d) aumenta.

(a) Cd — Cd* + 2¢"; Ni™" + 26" > Ni;
(b) Anodo:Cd/Cd*; catodo: Ni*'/Ni;
{¢) anodo: (+); catodo: (-); (d)
electrones fluyen de 4anodo a
catodo.

{#) Cd/Cd”//Clygy CI7PL;
{(b) Pt/Fe™ Fe*"//Clyy/Cl/Pt
(c) Cw/Cu™//Ag'/Ag
(a) anodo: H, — 2H" + 2¢
catodo: Ag +e -» Ag
(b} anodo: Zn— Zn*" + 2¢
catodo: Fe™™ + 3¢ — Fe™*

E°=1209V.
E°=0,589 V.
{a) Zn es positivo, Cu es negativo;
(BYE°= 1,100 V; (¢} E= 1,124 V.
E°=0,743 V.

°=4270 V.
E=+1,503 V.
E = +0,409 V.
Pb¥7 = 1,59 x 10° M ; Kps = 1,59
x 1078,
K=217.
K =168 x 10°.
(a) K = 1,65 x 10*; (b) K =
2,36x10%, (@) K =2 x 107,
K=24x10.
K=16x10"

°=+0,354 V.
[Cu?] = 2x107M; [Z6¥] =0,05 M.
(a) E° = +0,529 Vi(b) K = 8x10"".
Kps = 5,75 x 107,
E° = +0,927 V.

6.50.
6.51.
6.52.
6.53.
6.54.

6.55.
6.56,

6.57.
6.58,
6.59.
6.60.
6.61.

(a) E° = -0,794 Vi(b) K = 2,2x10™*",
E=-0346V.
(2) 517,6 kJ; (b) K = 5,7 x 10°°,
-54 kJ.
(a) Ba®™ +2¢ — Ba; 2CI' — Cl, + 2¢”
(b) 0,64 g
{(a) 0,14 F; (b) 0,121 F, (¢) 0,10 F.
(a)ag™+e —ag, (b) 2H0—-0+4H +4e”,
{€) 6,0 x 10*C.
2,3 h
0,156 M
45,1 %
5,40 %
0,231 mg Ca*/mL
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Acido Cofj?lsg; da K, Pk, (OTC) Acido C{)Ej?igeada K, P, (OE}
HIO, 104 L9x 107 |0.72 |25 |H.SeO; HSeOy 3.5 % 107 [ 2.46 |23
HIC o3 Ex 167 | 1100 |25 |HScOy SeO;™ 5%10% [7.31 |23
HPO-  |HPO' | 14x100 085 |25 |HTe HTe 23 % 107° 2,64 |25
HP0,  [HPO0-5 [ 1.1x 107 | 1,96 |18 |HTe Te™ 1< 107 |5.00 {25
H.P.0," | HP,O 29x 107 16,54 |18 |HF F 7.2 %107 13,14 |23
HP,O-* | PO 36x 107 1844 |18 |HNO; NO> 45 %107 335 |25
H:Cr0, [HCrOs 1.8x 107 1074 125 |H.COy HCO5 352107 1646 |25
HCrO, CrO,* 3.2%107 1649 125 [HCOy COs™ 6= 107 1022123
H,C-.0, {1 HCOr 59x 167 |1,23 125 [HSCN SCN Te 10”1400 |23
HCO, G057 6.4 x10° 1419 125 [|H,S HS 9.1+ 10% | 7.04 |18
H3PO; H.PO; 5% 167 130 |25 |HS 8" Ll 1077 | 11,96 118
H.PO; | HPOS® 2x10°  |470 |25 |HBrO BrO 2.06x 107|869 |25
H.50; HSOy 1.2 % 107 | 1,77 |25 |HCN CN 722107 1914 (28
HSO; SO5™ 6,24 x 10%17.20 {25 |H;BO, H.BO; 3.8 1077 1924 28
HSO, $O,° 1,2x10% 1196 118 |H.BO; HBO;™ 18 109 112,74 120
H;PO, H,PO, 1x 107 200 |25 |HBOy™ BOs™ 1ax 107 113,80 | 20
H;PO, H-PO, 75x10% 1212 |18 |NH, NH; 330 107 1948 |18
PO, |HPO,” 5,910 1723 118 | AOH) AlOy 6.3« 107 112,20 {25
HPO,* PO 3.6 %1017 11244 118 |HO OH 10w 1071 14,00 |24
HCIO, Cloy 1% 107 200 125 | Cr(OH) CrOy 9% 100 16,1 |25
HCIO CIOr 3.7« 0% [743 118 |HCOCH BCOO 177« 107%13.75 |20
H:AsQ, | HaAsOy 362x 1071225 18 |CH;COOH | CHCOO 16231« 107 |42 |25
H.AsQ, | HAsO.” 1,70 % 107 16,77 118 |CH;COOH |CHCOO 119« 107 [4.72 (25
HAsQ,” | AsO;” 3.95x 107 | 11.60 |18 | CHNHy | CoHNH: | 2.51 107 4,60 125




- Apendice U

Compuesto Nombre Kps
AgBr Bromuro de plata 5 x 107"
AgCl cloruro de plata 1,8 x 1077
Agl yodurc de plata 8,3 » 107"
AgBrO; bromato de plata 4 %107
AglO; yodato de plata 3.0 x 1078
AgS sulfuro de plata 2.1 x 10
AgsPO, fosfato de plata 1.3 x 107
Ag,CO; carbonato de plata 6,2 % 1012
Ag,Cr,05 dicromato de plata 2,7 x 101
Agy80; sulfato de plata 1.6 x 107
AgsAsO, arseniato de plata 1.0 x 107
AgCN cianuro de plata 1,2 x 107
Ag,CrO, cromato de plata 1,9 x 107
Al{OH); hidroxido de aluminio 5x 107
AuCl cloruro de oro(l) 2,0 % 1079
AuCls cloruro de oro(III) 32 % 107
BaCO; carbonato de bario 81 x 107
BaC.(, oxalato de bario 1,7 x 107
BaCrQ, cromato de bario 1,2 x 107
BaF, fluoruro de bario 2.4 x 107
Ba(103), yodato de bario 6,0 x 107"°
Ba(OH), hidréxido de bario 5% 107
BaSO, sulfato de bario 1.1 x 107
Be(OH), hidréxido de berilio 2.0 % 107
BipS; sulfuro de bismuto(I1) 3.0 x 107
CaCO; carbonato de calcio 48 x 107
CaC,0;4 oxalato de calcio 2.6 x 107
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CaCr0, cromato de calcio 7.1 % 10
CaF, fluoruro de calcio 4,0 x 107"
Ca(OH), hidroxido de calcio 5,5 x 10°
Cas(POy,); fosfato de calcio 2,0 x 1077
CaS0O, sulfato de calcio 2,0 x 107
CdCO; carbonato de cadmio 52 %1077
Cd(OH);, hidroxido de cadmio 2.5 x 1o
Cds sulfuro de cadmio 1,6 x 107
CeF; fluoruro de cerio(I1I) L8 x 107
Ce(105); vodate de cerio(I1) 3510
Ce(OH); hidroxido de cerio(111) 1,5 x 107
CoCO; carbonato de cobalto(Il) 1.4 x 107
Co(OH), hidréxido de cobalto(Il) 1.6 x 1077
CoS sulfuro de cobalto(Il} 5 x 107
CrF, fluorure de cromo(III) 6.6 x 167"
Cr(OH); hidroxido de cromo(I11) 7 < 107
CuBr bromuro de cobre(1) & x 107
CuCO; carbonato de cobre(1l) 14 = 107
CuCl cloruro de cobre(I) 1.2x 107
Cul yoduro de cobre(T) 1ok 107
Cu(OH), hidréxido de cobre(Il) 2.2 % 107
Cus(PQ.) fosfato de cobre(1l) 13 x 107
CuS sulfuro de cobre(IT) 4 % 1076
FeCOs carbonato de hierro(1]) 3.2 % 107
Fe(OH); hidroxido de hierro(I11) 4.0 « 107
Fe(OH), hidréxido de hierro(IT) 8.0 « 107
FeS sulfuro de hierro(IT) 4« 107
Gd(OH) hidréxido de gadolinio(1i1) 1.8 « 10
Hg,Br, bromuro de mercurio(l) 1.3 x 107+
Hg,C,04 oxalato de mercurio(l) 2 % 107
He,Cly cloruro de mercurio(1) 1,3 x 107®
He.l, yoduro de mercurio(l) 3,2 % 1077
Hg(OH), hidréxido de mercuuriofTT) 3,0 % 107
HgS sulfuro de mercurio(11) 1.6 x 1077
LaF; fluoruro de lantano(111) 4« 107"




Constantes del Producto de Solubilidad

(%)

MgCO; carbonato de magnesio 1 x107°
MgC,0, oxalato de magnesio 8,6 x 107
MgF, fluoruro de magnesio 7.1 % 107
Mg(OH), hidréxido de magnesio 1,8 x 107"
MnCO; carbonato de manganeso(II) 1.8 x 10
Mn(OH), hidréxido de manganeso(TT) 1,9 x 1077
MnS$ sulfuro de manganeso(IT) 1 x 107
NiCO; carbonato de niquel(IT) 6,6 x 107
Ni(OH); hidroxido de niquel(1T) 1.6 x 107
NiS sulfuro de niquel(1I) 3.2 % 1077
PbCl, cloruro de plomoe(il) 1,6 x 107
PbBr, bromuro de plomo(Il) 9 x 10°
PbCO; carbonato de plomo(Il) 3.3 % 10
PbF; fluoruro de plomo(IT) 2.7 = 10°
Pbl, yvoduro de plomo(1l) 7.1 x 107
Pb(10;), yodato de plomo(II) 1,2 x 1077
Pb(OH), hidroxido de plomo(ll) 1,2 x 107"
Pb8 sulfuro de plomo(Il) 8§ x 107
PbSO, sulfato de plomo(1D) 1,6 x 107
Sb, S5 sulfuro de antimonio(TT) 1,7 x 107
Sn(OH), hidroxido de estafio(1D) 1,4 x 10°%
SnS sulfuro de estafio(IT) 1,0 x 107
SrCO; carbonato de estroncio 1.6 x 107
Sr80. sulfato de estroncio 2.8 x 107
TIBrO; bromato de talio(I) 8,5 x 107
TICI cloruro de talio(I} 1,7 x 107
T voduro de talio() 4,0 x 107
THO: yodato de talio(T) 4 %107
THS sulfuro de talio(T) 5.0x 10%
ZnCO; carbonato de zinc 1,4 < 10
Zn{OH), hidréxido de zinc 1,2 % 10717
ZnS sulfuro de zinc 1.2 x 10
ZrE, fluoruro de zirconio(TV) 1 x 107




Complejo

Ecnacién de equilibrio K. pE,
AIF* AlF &= AP +6 F 1.5 x 107 19.8
AKOH)* AIOI)™ &= A"+ OH 7,9 % 100 9.1
ANC005™ AIC00" 5= AY +3 007 5% 1077 16,3
Ag(NH;)," Ag(NHs)," =% Ag' + INH;, 6,3 x 10° 7,2
AgCly AgCly ===3 Ag' +2 CT 2.0 % 107 4.7
Ag(CN)y Ag(CN)y ==% Ag" +1CN 1,8 x 107° 18,7
Ag(SO,),” Ag(SOs) === Ag' +2 SO.™ 3 % 107 8.5
Ag(S:0:) Ag(S:00)y =% Ag +258,0.7 6 x 107 132
Bi(OH)™ Bi(OH)Y" &= Bi* + O 4% 1072 2.4
CA(NH;),™ CAdNHL),™ =% Od” + 4 NH; 2.5% 107 6.6
Cdl” Cdi" == Cd"+471 5% 107 6.3
CdCly Cally &= Cd¥ +3 (I 4 x 107 2.4
CHCN)™ CACN)" == Cd" +4 CN L4 % 1077 1189
CHC,00.> CAC00," &= Cd¥ +2 .07 2 % 107 157
Co(CN)~ Co(CN)» 55 Co™ + 4 CN 1x 10°% 22,0
Co(CHY Co(OH)" === (o™ + O 2.5 % 107 4.6
Co(NH;)s~ Co(NH3)"" &5 Co™ + 6 NH; 2x107° 4.9
Co(Co00 Co(C,00:" == Co™" +2 0,07 2% 107 6,7
Co(NHy)s™ Co(NHz)s™ == Co™ + 6 NH;, 2.2 x 107 33,
Co(NHp)s(H0)" | ColNE)s(H,Q)Y" == (o™ + 5 NH; + H.O 1,6 % 107 34,8
Co(NH,)sC1* Co(NH,)Cl™ &5 Co™ + § NHy+ CT 1x107® 38,0
Cu(NH;)" Cu{NHL)" ==% Cu’ + NH, Tx 107 6,2
Cu(NH,)," Ca(NHaz). === Cu + 2 NH; 14 %107 10.8
Cu(CN)y Cu(CNyy &==% Cu’ + 2 (N 1 1070 16.0
Cu(CNy™ Ca(CN);” =% Cu" + 3CN 5% 107 27.3
Cu(CNy> Cu(CN)” == Cu + 4 CN 2% 107 26.7
Cua(NH:),~ Cu(NH,),™ =5 Cy™ + 4 NH, 4. 7% 107° 143
Cu(OHy" Cuw(OH)” == Cu™ + OH 1x 107 6.0
Ca(C,0,) CulC-0u)" =55 Cu® +2 C,07 4.8 % 10 103
Fe(CN)" Fe(CN),» &=% Fo™ + 6 ON e 10 370
Fe(OH)" Fe(OH)” == Fe' + OH 2« 107 157
FeBr’ FeBr === ¥o' + Br 2.5% 107 0.6
FeCl* FeCl™ =% Fe'" + (I 5% 107 1.3
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Fe(CN)™ Fe(CN)s” &= Fe + 6 CN 1% 1072 42.0
FeF& FeFs" &= Fe* +5F 5x 1076 153
Fe(OH)™ Fe(OH)" == Fe™ + OH 2,5% 1072 11,6
Fe(Cr0.)5™ Fe(C,04)5" == Fe** +3 C.OF 6x 107 20.2
Fe(SCNy* Fe(SCNY" == Fe¥ + SCN' 9.4x 107 3,03
Fe(SCN) Fe(SCN), == Fe™ +3 §CN° 2.6x 10°¢ 5.6
Fe(SCN)> Fe(SCN),” == Fe’* + 6 SCN° 8§ x 107° 9.1
He(OH)y” Hg(OH)" == Hg* + OH’ 1.0 x 107 9.0
Hg(NH;),™ Hg(NH,),*" ==% Hg™ + 4 NH, 52 10% 193
HgBr.™ HgBr," == Hg" +4 Br 2.3% 107 216
HeCl,* HeCl,” == Hg*' +4Cl 8.3 x 107° 15.1
HeCly HeCly = Hp™ +3CI 85 x W? 4.1
HgCly HgCl, == HgCl" + CI’ 3.3 x 107 6.5
HgCl' HeCl == Hg™ + (I 1.8% 107 6.7
Hg(CNy,» He(CN),” == Hg"' +4 CN' 4% 107" 414
Hgl,™ Hgl” &==% Hg"' +4T 3.3 %17 30,3
HgS,™ HegS,” 55 Hg™ +2 § 2% 1072 54.7
Hg(SCN)™ Hg(SCN),» == Hg™ +4 SCN 5% 107 19.3
Mg(OH)" Mg(OH) == Mg~ + OH 5% 107 2.3
Mn(OH)" Mn(OH)" ==5 Mn* + OH 1.3 % 107 39
Ni(NH3), ™ Ni(NH;),*" == Ni"" + 4 NH, 5 10% 73
Ni(NHy)™" Ni(NHz)s™ &% Ni** +6 NH, 1.8 107 3.7
Ni(CN),* Ni(CN),*~ &==% Ni*" + 4 CN Lx 107 22,0
Ni{OH)’ Ni(OH) == Ni© +OH 1 107 3.0
Pb(CoH:05), > PO(CoH000 == Pb™ + 4 CH0y 8 107 2.1
PbCT* PHCTT === Pb™ + CF 7.8 % 107 0.1
PbCiy PbCly ==% Pb™ +3 CI 4.2 % 107 14
Pb(CNY* Pb(CNYL" == Pb™ +4 CN 5% 107 10.3
Ph(OH)" PH(OH)” == Pb™ + OH 16 % 107 7.8
Pbl; Phly == Ph™ +3 1 3.6 % 10° A4
SnCl> SnCly” === Sn* + 6 CT° 3.2 x 1077 1.5
SnFe” SnFy" == Sn"+6 F 11078 18.0
Za(NH),~ Zn(NH3) " &= Zn*" + 4 NH; 34w 1 93
Zn(CN),~ Zn(CN)," = Zn™ +4 CN 1w 107 18.0
Zn(OHy Zn(OH)" == Zn™ + OH 4% 107 4.4
Zn(OH)* Zn(OH)," =% Zn™ + 4 O 3.5% 1078 15.3

1 st s e e e s
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Semi-reaccion E° (Voit)
Ag'uate = Ag, +0,799
AgBry + & =% Agy + Bl +0,095
AgCly + & == Agy + Clug +0,222
Ag(CNY ey + € = Agy + 2CNoy -0,31
AgCrOyuy + 26 == 2 Agy + CrOs an +0,446
Agly + & == Agy + Tug -0,151
Ag(S:05) + € =S Agyy + 28,0550 +0,01
APy + 36 == Al 11,66
H3AsOuu + 2H ey + 2€ % H3As0300 + H20g +0,559
Ba''y + 26 == Bag -2,90
BiOTy + 2H' gy + 3¢ == Bi, + H:0y +0,32
Brag, + 2¢ =5 2 Brug +1,063
BiOyuy + 6 Hug + 5S¢ =% 1/2Bry, + 3 HyOq +1,52
2C0 + 2H g + 26 = H;C:0u 0,49
Ca¥'oy + 28 == Ca, 2,87
Cd ey + 2¢ == Cdg -0,403
CePug + ¢ == Ce¥0y +1,61
Clyy + 2¢ == 2(CI4y +1,359
HCIOuy + Hluy + € =% 12 Clyy + H20p +1,63
ClOGy + HoOgy + 2¢ == Clpg + 2 0H +0,89
CiOstugy + 6 H oy + 52 5= U2 CLy, + 3 HaOy, +1,47
Co¥ g + 26 =5 Coy -0277
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Co* g + € == Co¥pq +1,842
Crilug + 3¢ == Crg -0,74
Cr¥ag + € == Cy _ 0,41
Cn07 ay + 14H gy + 66 == 2Cr " + 7H:0y +1,33
CrO g + 4H0g + 3¢ == Cr(OH)sy + 5 OH aey -0,13
Cu'pg + 2¢ == Cuy +0,337
Culog + € =5 Cu' +0,153
Culug + € == Cugy 0,521
Culyy; + & = Cuy + Tag -0,185
Fayg + 2€ = 2F 4y +2,87
Fe'lug + 2€ =5 Fey -0,440
Fe'lug + € = Fe' gy +0,771
Fe(CN)s oy +€ == Fe(CNJs g ~0,36
2H 4y + 2€ == Hay 0,000
2H;00 + 2¢ =% Hyg + 2 OHpg -0.83
HOz e + HaOpy + 2¢ == 3 OHpe +0,88
HoOsaey + 2 H sy + 2¢ =5 2 HyOy, +1,776
He''ue + 2¢ == 2Hg, +0,789
2Hg oy + 2¢ == Hg +0,920
He'uy + 2¢ == Hyy 0,854
Lig + 2¢ == 2T, +0,536
103y 6 H g + 5 =% 121y, + 3 HaOy, +1,195
Ko + € == K 0,925
Li'ey + € == Lig -3,05
Mg 'y + 2¢ == Mg, -2,37
Mn' e + 2¢ == Mg, -1,18
MnOss + 4 H gy + 2¢ == NMn"(y + 20 +1,23




Potencigles Estandar de Reduccion
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MnOsuey + 8H Gy + S == Mn (g + 4 HiOy +1,51
MnO4sey + 2H0p + 3¢ == MnOyy + 4 OH o +0,59
HNOyu + Hpg + 6 == NOg + HaOg +1,00
Na + 4HaOqy + 4¢ == 4 OH o + N2H4(ac) -1,16
Nogy + 5 le(ac) +4e == NpHs"ag -0,23
NOsug + 4H'uy + 3€ =% NOy + 2H:04 +0,96
Na'pe + € =% Nag 2,71
Nit'ey + 28 == Nig -0,28
Og + 4H gy + 4¢ == 2H;0q +1,23
Oy + 2Hz0y + 4¢ == 4 0H +0,40
Oxg + 2H Gy + 2¢ == HzOng +0,68
Oz + 2H ey + 26 == Oyy + HOp +2,07
Pb¥ g + 26 == Phy -0,126
PbOysy + HSOsgy-+ 3H' g + 2€ =% PbSQuy + 2H:On | +1,685
PbSOys + Hug + 28 == Pby + HSOs g -0,356
PtCL e + 28 = Pty + 4 Clag +0,73
Sy + 2H ey + 26 7 HySe, +0,141
Hz8030g + 4 H gy + 4¢ == §, + 3 H0p +0,45
HSOu ey + 3H g +2€ % HS0s0g + HOp +0,17
S’ + 26 == Sngy, -0,136
Sn* g + 2¢ =5 Sn' T, +0,154
VO g + 2H ey + € == VO, + H0y +1,00
Ity + 2¢ = Zng -0,763
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