532, Caleular la fuerza idnics y I actividad de los iones en

una disolucién que contiene 0,01 mol/l de Cu{NO,),
0,01 mol/l de CaCi,.

533, leuler la fierza idnica y la actividad de los iones en
una disolucién al 0,1% {on mass) de BaCl,. La donsidad
da la disolucién se toma igual a la unidad,

$44,  Calcular ln actividad del ion hidrégeno en uia disolucion
0,005 N de HC] que contiens, ademids, 0,15 mol/] de NaCl.

335.  Flallar Jos valores aproximadas do los coeficiantes do acti-
vidad do los fones Cl-, 80-, PO}~ y [Fe{CN),|*- en
ana disolncion do fuerzn idnica 0,0001.

3 Producto iénico del agua. Indice de hidrégeno pH

El sgus, siendo un slectrilito muy débil, so disocis en pn grado
insignificanta dando lugar  la formacion de jones hidrogono®
y lones hidréxide:

HyO wa HY + OH~

A ests proceso corresponde la constanto de ionizecién

 18°110H-

o 15,0]

Por cuanto e] grado de disociacién del agua es muy pe-
quedio, la concentracifn de equilibrio de las moléculas no dizo-
ciadas de agua [H,0) es igual, con sulicicnts precisitn, a la
concentracidn total del agua, os decir, 1000/18 = 55,55 mol/l,
En las disoluciones acnosas diluidas Ja concentracién del agua
varia poco, de suerta que ésto pueds considararsa como uma
magnited constante. Entonces, ls expresidn para la constanta
de ionizacién del agun puede transformarse de la siguients ma-
nera:

IHA (O8] = K [H,0) = Ky

La constante Kp,o igual al producto de las concentra-
ciones de los fones H* y OH- es una magnitud constante a la
temparsturs dada y lleva el nombre de producto ibnico del agug®®.

b La disolueitn, los iones hideigono wo existon on estadn lbre,
sino Jorman iones idroxeaio (o hidronie) HyO*, Por cata ruzbn,
e mis esiricia la siguiente notacidn dal proceso de disociacién
del agus :
2H,0 e H,0* + 0N~

" Estrictaments bahlando, es magnited tante no ol pr t
de las concantracionos, sino el @0 las actividades d= fas iones H*
¥y OH=r Ky o™ ag, ayy-- Sin oembargo, en  digolucionos
dlluidas, e las cunles [0 enaficiontes de actividad son proximas
ala uhud. ema diforencia, para Joa cdleulns no muy oxoctos,
pusde desprocinres.

r o
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En agua pura las concentraciones de los iones hidrigeno ¥
de los jones hidroxilo son iguales y a Ja temperatara de 25° C
conatituyen 1077 mal/l. Do agni so desprende que a esta tempe-
ratra Ky 08 igusl a 1071 Ya que la disoclecion del agua &
un proceso endotérmico, con el anmento do la tamporaturs la
disociacion se intensifica y el vator de K?o incremonta. A
continuacion se insertan los valores de Ko & diferontes
tamperaturas, asf eomo los valores de pKygo que se usan fre-
cuentoemente on los cdleulos, o sen, los logaritmes negativos
del producto ibnico del agua:

5 "G 0 18 % 37 50 & 680 100
Kg,or1P* 0,20 0,57 1,00 2,47 547 0,81 251 55,0
PRyge 14,56 44,24 £4,00 43 81 13,20 13,00 12,60 42,2

Las disoluciones en Jas cuales las concentraciones de los
iones hidragono y de los iones hidroxilo son iguales se denomi-
nan neutras, Asi. pues, o 25°C, en una diselucién neutra
(H*] = {OH-] = 107 mol/l. En las disoluciones acidas
[H*] > [OH=], y en las alcalinss [H*] << [OH-).

En ver de las concentracionss de los iones H* y OH~
es mas conveniente ntilizar sus logaritmos decimales tomados
con signo opuesto; estas magnitudes s3 designon con los simbo-
los pH y pOH y llevan el nombre de indice de hidrigenc & indice
de hidrozilo, respestivamente:

pH = —log [H'}; pOH — —kg|ON-]

Realizando la logaritmacion do la relacion (H*) (OH | =
= Ky y cambiando los signos por opuestos, obtendremos:

pH + pOH = pKyn

En particular, 2 25° C pH + pOH = 14 A esta tem
vatura en las disaluclones neutres pH = 7, en las dcides
H <7 y en Jas alealinas pH > 7,
jemplo 1. La concentescion de los iones hidrégeno en una di-
solucion es igual a 4-10-* mol/l. Determinar pH de la
disolucion.
Solucidn. Redondssndo el valor del logaritmo a 0,01,
obtendremos:

pH = —log (q-to-") = =360 = —{=3 + 0,00) = 2,40

Ejemplo 2. Detarminar la concentracibn de los iones hidedgeno
en una disolucién cuyo pH es igual o 4,60.
Solucién, De scuerdo con los datos del problema,
—log [H*} = 460. Por consiguients, log [H'] =~
— —4,60 = 540. De aqui, por la tabla de logaritmos
hallamos: [H*] = 2,5-10~ malll.
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Elemplo 3. (A qué es igwal Ia concentracién do [os fones hidro-
xilo an una disslucién cuyo pH es igual a 10,807
Solucién. De la relacién pl'r+ pOH = 14 hallamns:
POH = 14 — pIl = 14 — 10,80 = 3,20

De squi -=log [OH-) = 3,20, o bien, log [OH-] =
e e N orraponde ol valor d
este valor ogaritmo ¢ L] valor de

[OH=] = 6,31-10-* mol/l.

Ejemple 4. Determinar las concentriciones do HCO; y COZ-
en una disolucién 0,08 M de #cido carbénico, si el pii
de esta disolucion es igual a 4,18
Soluctdn. Hallemoa la copcentracion de los iones hidré-
geno en la disolucibn:

—log [H7)=4,48; log (') = —4,18 =582
[H*) 6,04, 107 moljl
Ahora, valiéndonos do los dates de le table 6 del Apén-

dice, escribamos la expresién para la constanto de ioni-
2acion del dcido carbénico en la primera etapa:

PO UL T

Sustituyendo los valores do [H*) 5 [I,C0,), hallamos:
[HCOF] = 4.45-10°7-40-7/(8,64.104) w 8,73.10~* tmol/]
o forma andloga, anotames la expresién para la cons-

tante de ionizacién de H,CO, on la segunda etapa y
hallames of valor de IOO;“:

SRLLTS, R

(COT-) = 4 B9-4071.6,73 - 10°4/{5,61- 10-) == £ 8. 40-3 mgl.

Cuando hay necesidad de cileulos mis exsctos, para ca-
racterizar ol estado de los iones H* an 12 disolucion no se debe
calcalur ol valor de pH, sino pay., o sea, la magnitud igual al
logaritmo negativo de la actividad de los jones hidrégonc on
Ia disolucién:

Pogry = —log age = — Jog ([ Cy.)

Ejemplo 5. Determinar lo actividad de los iones hidrogens y

el valor de pape en una disolucién de HCl 2,510 M

ue conliene, ademds, 2,5-40-* mol/! de KCl.

olucidn. Para los olectrélitos qus constan de iones con
una carga el valor de 1a fuerza iénica es nundricomente
igual a la concentracién total de 1a disolucién; en el caso

ado J = 25.10-% 4 2,5.10-® = 5.40-% Para esta fuer-
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za ionica ol coeficients de actividad del jon com nna
carga €3 igual & 0,95 (véase la tabla 7 dol Apémlice). Por
consiguionte

By = U625 408 = L 3510

Ahora hallamos el valor do pays:
Py = =W Opye = —log (2,38.10~% = —0.38 = 162

Problemas *

Hallar 13 concentracién molar de los fones H* en di-
soluciones acuosts en las cuales la concentracion de los
jones hidréxido (en mel/l) constituye: a) 404 b) 3,2 X

x 10-4, ¢) 7,4-10-1,

Haller Ja conceateacidn molar de los jones Ol- en di-
spluciones acuosas en las cuales la concentracibn do Jos
iones hidrégeno (en mol/l) constituye: a) 10-% b) 6,5 x

X 104 «3 1,4-10-1%,

Caloular ¢l pH de las disoluciones on las cuales la con-
contracién de loa fones H* (en mol/l) e4 fgual o 8) 2 X

% 10-%; b) B,4-10-2;, ¢) 2,7.40-1,

Calovlar of pH de las disolucionss en lag cuales la con-
conteacion de los iones OH- (o2 mol/l) es igual & a)
4,6-40-%; b) 5:10-% ¢) 9,3-10-*,

Calcular el pH de ura disolucién 0,04 N de écido acético
en que ol grado de disociecidn del fcido es igual u

Determinar ol pH do uos disolucién 1 | de l2 cual con-

tiens 0,4 g de NaOH. Considerar que Ia disociacitn del

dlcali es completa,

¢Cuintas veces la concentracién de los ienss hidrogeno

en la sangre (pH ~ 7,38) es mayor que en el Jiquido
inal (pH = 7,

Detarminar (H*] y [OH-] en una disolucién cuyo pH

@ iguel o B,2. )

Calcular el pH de las siguientes disoluciones de electré-

litos débiles: a) 0,02 & de NH,OH; b&g.i M de HCN;

¢) 0,05 N do HCOOH; d) 0,01 M de H.

¢A qué es igual la concentracidn de una disolucidn de

fcido acético cuyo pH s igual a 527

Al rezciyer 108 problemas de aste aparindo en ol casn de wecesided
convieny utllizar las sablus O y 7 dol Apépdice. Si oo so dan in-
A% 1 1, ' up q“ v kT 2 oy

tran & 20 0 45°C. de medo qus se pucde cozsidesar quo Knpo =
-0
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547,

S4B.

549.

551,

§52.

556.

567,
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Caleular los valores de apm= ¥ paon- en una disolucién
0,2 N de NaOH, considersndo que fop- = 0,8.
Valiéndese de los datos do Ja tabla 7 dal Apéadice, hallar
ol pax+ de una disolucién 0,006 N de HCI que cotitiene,
adomés, 0,015 mol/l de NuClL

El grado do disocincion do un dcide monobdsico débil
en Ia disolucién 0,2 N es igual a 0,03, Celeular los va-
lores de [H*], [OH-] y pOH pera esta disolucién.
Caleular ol pH do una disolucién obtenida mezclando
25 m! de disolecién 0,5 M de HCL, 10 ml de disolucién
0,5 M de NaOH y 15 mi de agus. Los coelicientes de
actividad de los lones so [deben tomor iguales a la umi-

Calcular ¢] pH de una disolucién 0,1 N de &cido acético
que contigng, ademis, 0,1 mol/l de CH,COONa, Los
cooficientes do sctividad do los iones 2e consideran igua-
les o la wnidad,

¢Como cambisri ol pH sl so diluye al doble con agua:
8) una disolucién 0,2 M de HCJ; b) una disojucién
0,2M de CH H; c) una disolucién que contiene
0.4 mol/l da CH,LCO0Hy 0,4 mol/l da CH COONa?

Preguntas para autocontrol

Senalar cudles de las series de fcidos enumerades e

gontinuacion corresponden al incremento de pH en las

disoluciones con una misma concentracién molar:

n) HCN, HF, HOCl, HCOOH, CH/CICOOH; b) HNO,,
NO,, CH,CO0H, HCN: c) HCl, CH,CICOOH, HF,

H,BO,4.

En una disoluctdn 0,01 N de dcido mouobésico pH = 4.
¢Qué afirmacion sobre la fuerza de este écido es corresta:
a) el ficido ee débil; b) el dcido es fuerte?

¢Como cumbiard Is acidez de uns dizolucién 0,2 N de
HCN al introducir on ésta 0,5 mel/) de KCN: a) aumen-
taré; b) disminuicd; ¢} quedard sin variar?

{Como se debe cambiar la concentracidn de los iones
hidrogeno en lo disolucion pora que el pH de la misma
incremente en una unidad: a) avmentisr la concentracidn
10 veces; b) aumontaria en 1 mol/l; ¢) disminuirla 10 ve-
ces; d) disminuirle en 1 mol/I?

¢Cudntos iones hi o contiene 1 mi de disolucién
cuyo pH eo'igml a 15; a) 10'%; b) £0,2-10"; ¢) 6,02-107;
g) 6,02-10'%

¢Como cambiard ol pH del agua si a 10 1 de esta sustan-
tis =e aiaden 10-? moles de NaOH: a) aumsntaré en 2:



b) u‘x;monmﬁ en 3; ¢) sumentars en 4; ) disminuird
en

558. A qué es igual el pH de nna disolucidn neutca » 50° C:
a) 5,5, b} 6,0; ¢) 7,02

4. Produtto de solubilidad

En nna disolucion saturada da electrdlito fierte y poco solublo
s¢ ostablece al equilibrio entro ot precipitulo ((ose solida)y del
clectedlito y los jones del electzolito en la disolucion, por
cjemplo:
BaSO, == Bat*<-50}"

“Boitade  disoiucidn

Por cuaitto en Jus disolecionea de eleetrolitss al estado
de los jones viene determinado por sus aetividades, regults quo
la constante de equilibrio del dltimo proceza se expresard por
medio de la siguiente ecuscion:

K 50t
“pag0y

Bl denominedor de este quebrado, es decir, la actividod
del sulfato de bario sélido, es una magnitud constante, de modo
que el producto Kamsso, # ia temperotura dada tambidn es
una constante. De aqui s¢ infiere que ol producto de sctividades
de los iones Ba®** y SO- también es una magnitud constante

que lleva el mombre do producto de solubilidad y se designs
como PS

mn‘w“%
El producto de actividades de los lones de un electrélito
poco soluble los enales se contlenen en su dGoluctdn saturada
(prduclo de solubilidad) ¢s una mognitud constante a Ia tempe-
rotura dada,

Si el electrélilo es moy poco soluble, la fuerza idnica
de su disolucién saturada s préxima a cero y los coeliciontes
de actividad de los iones se diferencian poco de la unidad. En
estos casos, el products de actividades do los iones sa la expre-
4ién para el PS puodo suslitlnno por ol producto de sus concens

teaciones, Por o 3 la fuerza idnica de una disclucion
saturada de BaS llene ol orden de 10-%, y el producto de so-
lubilidad de BaSO. puede escribirse en la siguients forma:

PS,0g0,= Ba*){SOL]

En las ejomplos y problemas que se citan a continuacidn,
salvo loa canos especialments estipulades, no 86 tomenrd on con-
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sideracién ls posible divergencis de los cooficientes de activi-

dad de los ionod respecto a la unidad, y el producto de zolubi-

lided se expresard por medio de las concentraciones de loy
fones correspondientes.

Si la moléculs de eleciedlito Tornu durante Ji disocia-
cibn deos o varios loncs iguales, entonces, las conceatraciones
(las actividades) do astos iones, en 1a expresidn para ef producto
de solubilidad, se deben elevar a las potencing correspondientes,
por ejemplo:

Pogyp, = (Ca™ )P,

PSeypoge = G2 P(POF

Al aumeatar la concentracion do une de los lones del
olocirolite ea su gisolucidn concenteada (por ejemplo, intre-
duciendo otro electrdlito que contiene &l mismo 1on) el produc-
to de concentraciones de los iones del electeblito s hace mayor
que el PS. En aste caso, el aguilibrio entre la fase solida v la
disolucién go desplaza en el sentido de formacién del precipi-
tado. Asi, pues, la condicién para lz formacidn del precipitado
&5 lo que el produclo de concensraciones de {ox lonés del electrolito
poco soluble supere el products de su solubilidud, Como resultado
de formscién del precipitado la concentracién de otro ion que
entra en la composicion del electrdlitc también varia, Se esta-
blece un anevo equilibrio para el cusl el producte de concen-
traciones do los iones del electrdlito vuolve a hacerss igual sl
producto do sotubilidad.

Por el contrario, si en unn disolucion saturada del elec-
teflito se hace disminuir la concentracifn de uno de los iones
(por ejemple, combinindolo con algin otre fon) el producto do
concentraciones de los iones serd menor que el valor del produce-
to de solubilidad, |a disolucién se convertiri en no saturada
¥ el oquilibrio ontro Ia fase liquida v el precipitado se degpla-
zard on el sentido de disolucion del precipitade. Por comai-
guiente, la disolucién del precipitads de un electrdlito poco so-
luble tiene lugar a condicidn de el produclo de concentraciin
de sux {ones ea menor que el del producte de solubilidad.

Partiendo de los valores del producto de solubilidad so
puodo caleular la solubilidad de elestrélitos poco sofubles en

s y on disoluciones que conticnen otros electedlitos. En la
tabla 3 del Apéndice so insectan los valores de los productos de
solubilidad para unz sesie de electrdlitos,

Ejemplo 1. Ls solubilidad del hidréxido de magnesio
(Mg(OH), a 18° C es igual a 1,7.10** mol/). Hallar el
groduolo de solubilidad del Mg(OH), & sta temparatura.

olucién, Durants la disolucién de cada mol de Mg(OH),
se solubiliza 1 mol de iones Mg** y una cantidad doble



e {ones OH~. Por consiguiants, en una disnlucién =a-
turada de MgiOH),

[Mg*)=1,7-10- mol/l; [OH-]=3,4-40~¢ molyl
De aqui: 2
P8y ety = IMEPHOH-|3 =1,7-407{3,4:10-1)* =1,98. 401

Ejenpl?w.z. El producto de solubilidad del yoduro de plame &

C as igual a £:10-2. Caleular lo solublltdad do I sal
fen mol/l y en g/l) o Ja temparatura sefialada.
Soluctsn. Designomes la solubilidad bugcada eon »
fmol/l), En este caso, una diselucién saturads de Pbl,
contiene s mol/l de iones Pb** y 25 mal/l de fones |-
De aqul:
P8y, = IPHH1- 1 = 0(2)8 = A2
y
2=} BE A= Y B0 1,340 melj}

Por cuanto la masa molar de Phl, es igual a 461 g/mol, 1a
solubilidod de este compuesto expresucln on g/l conati-
tuird 1,3.40-%.461 = 08 g/l

nmpr&% Cuéntas veees la solubilidad ded oxelato de calcio

1"

, et una disohucion 0,1 M de oxalato de amonio

(NH):C;0, es menor quo su solubilidad en agoa? La
disociacién del oxalato de umonio en ignee se considera
completa.
Solucibn, Caleulomos, primeramente, [a solubilidad del
oxalato de calcio en agua. Desiguando con s (mol/l) la
concentracién de la wal en la disolncibn saluraido, poder
mog eseribir:

PSiacya, = [COF 11000 ] =1

Pe aqui, haciendo uso del valor de PSiyr0, & partir ile
{a labla 8 del Apéndice

s V P pg g = VI 107 24,5107 mol))

Alors hallemos Ja solubilidad de Ja misma sal en unn di-

salucidn 0,4 M de (N.H.)JC.O‘; designémosla per medio

de &'. La concentracién de los iones Ca** on la disolu-

cién satoradn tambiéu serd igusl a &', { In concontra-

cibn de los jones GO~ constituird (0,1 + ¢). Puesto

gue ¢" < 0,1, el valor de * on comparacién con 0,4 se
ede despreciar, considerando que [C,0%2-1 — 0.4 mol/l.
ntoneee podemos esribir;

”M 2240V g 04 b 4



= 3%--2- 10°* mol/1

Kn consecuencla, en presencia Jdel oxalato de amonio la
solubllided de CnC,0, disminuvé 4,5-10-%/(2-10-%) vi-
c¢s, es decir, 2200 veces, aproximadamente,

Ejemplo 4. Se mezclaron volGmanes iguales de disoluciones

0,02 N do cloruro de calcio y do sulfato do sodio. jSe
forma o no al ipitado de sulfato chleico?
Solucisn, Hellemos el producto do concentraciomnes de
los iones Ca** y SO}" y comparémosio con el producto
de solubilidad del sulfato de caleio. Los concentracio-
nes moleres iniciales de les disoluciones de CsCl,
de Na,SO, son unas mismas y equivalen a 0,04 mol/l.
'or cusnto al mezcler las disoluciones iniciales o] volu-
men total de In disolucién aumeatard al doble, las con-
centrnciones de los jones [Ca®*] y (SO} disminuicén
dosd veces en comparacion con los inlciales, De este
modo

({Ca3*] = {SOY=] = 0,005 = 5.10 mol/

Hallamos ¢l producto de e traciones de los iones:
{Ca™* | [SO7-] = (5 10%* = 2,5.10-%

Por Ios datos de la tabla 8 del Apéndico PSryso, =
= 1,3.10-% Elvalor hailade de] producto de concenira-
ciones de los iones es menor qus csta magnitud; por consi-
guiente, la disoluckén serd no saturada con respecto al
sulfato de calcio y el precipitado no se forma.

Si una disolucién saturada de clectrélito poco soluble

canliene tambidn otros electrdlitos, ln fuerza i6nica de la
disolucion puede ser bastante comsiderable. En estos easos,
en o8 cdlculos en que se rocurre al producto de salubilidad se
debon Lener en cuenta los coslicientss da actividad.

Ejemplo 5. El producto de selubilidad del oxalata de enlcin
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CaCy0, 9 igunl & 2-10-%, Determinar la solubilidad de
esta en una disoluetson 0,4, M do oxalato de mmonio
(NH),C40

Soluciion. Expteawlos el producto de solubilidal de
CaC,0, por medio de Tu actividad de =us fones:

PSacy0, = Spareigny-= 1C7IC,0 Yermleol

Destgnando Ja solubilidad buscada de la sal mediante s,
hallamos que [Ca**] = s mol/l y [C;0%] w 0,4 mal/l,
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Da este modo
24000, nf eyl py0p-t
£ 24074 Ueaaogop)

Para determinar los valores de los coelicientes do actl-
vidad es pecesarlo calcular la fuerze Knica de 1o diso-

Iucion 0,1 M de (NH 9,C.0¢

=0,5(0.2-1* 4 0,4.27) = 03

De acuerdo con los dates do la tabla 7 del Apéndice,
paca esta fuorxa lonica los coeliciuntes do actividad do log
jones con dos corgas son iguales a 0,42, Entonces

5= 2-10-%/(0,42.0,42) = 1,1.10°7 molil

Hagiendo 1a compsrscién del valor hallado con los
vesyltados del cdleule aproximado sin tener ca cuenta
Ins coeficientas de nctividad (vEaso ol ejemplo 3),
advortimos gue ol desprecio do los coeficientes do acti-
vidad ilio luger o un considerable error.

Problemas *

La solubtlidad e CaC0, n 35°C cs ignal a 6,8-10-" mol/l.
Calcular el producto de solubilidad de csta sol,

Calenlar ¢ producta do solubilidad de PbBr, a 25°C si
o solubilidad de la sal a esta temperatura os igual
a 1,32-10-® mol/l.

En 500 m! de agns a 18°C so disuelven 0,066 g do
Ap,Cr0y ¢A qué es fgual el producto de solubilidol de

esta

Para disolver 1,16 g de Pbl, so necesitazon 21 de aguw
Doterminar ol producto, de solubilidad de la sal.
Pactiendo del producte do solubilidad dal carbonato
de calcio hallar la masa de CaCO, contenida en 100 ml de
su dizolucidn gaturada.

Hallar la masa de plats que se encuentra en forma de
jones en { 1 do disolucién saturada de AgBr.
Calcular ol volumen do agun nscesario para disolver
1 g de BoSO, a la temperatura de 25°C.

¢Qué volumen de disolucion saturada o Ag,5 contione

1 uy de sal disaelta?
(Cuintas veces 1n solubilidad (en mol/l) le Fo(OH),
en ngus mayor que la de Fe{OH); a la tenperatura
de 25°C2
Al reselvor los problemas de este apartado, en los casos Becess-
rios a6 dabe vecrrir a los tablas 7 y 8 del Apondie.
1o
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Se formard o no el pitado de sulfato do plata si .
s6 afinde s una discolucién 0,02 M de AgNO, un volu-
men igual do disolucién 1 N do H,S02

Se afiadioron a 50 ml do ana disolusién 0,004 N de HCI
450 mi de disolucitn 0,0001 N do AgNO,. (Se formaci
o 1o el precipitado de cloruro de plata

¢Se formari 0 no el precipitado de cloturo de plomo si se
afade & una disolucién 0,1 N da Ph(NO,), un volumen
igual de solucion 0.4 N do NaCl?

Cafntas veces disminuiri Ia concentracion de los iones
plats en una disolucion suturada de AgCl si afiedimes a
dsta tanta cantidad do deido clorhidrico que la concen-
tracion de ips jones Cl= an la disclucién se haga igusl
a 0,03 mol/l

Caleular la selubilidad (en mol/l) de CaPF, en ngua y en
ina disolucion 0,05 M de CaCly, (Oudntas veces la solu-
bilidad en el zegundo coso s menor que en el prime-
ro?
(Cuantas veces In solubilidad de AgCl en una disolucion
6.00! N de NaCl es menor que on agua? Realizar ol
caleulo teaicado en cuenta los coeficientos e acti-
vidad, valléindose de los datos aducidos en la tabla 7
del Apéndice

Pregunias para autocontrol

¢Bn qué de los cases indicados Ia disolucion del electrd-
lito MX 62 no saturada: a) IM*)[X'-] < PS; L)
(M I[X4~m PS; ¢) [M“][X7~| = PS?

Designemos [a solubilidad da AgCl en agua v ¢o disolu-
cianes 0,01 A de CaCl,, 0.4 M do NaCl y 0,05 4 do
AgNOy con 8y, 5, & ¥ 5, respectivamenta. ;Qué rolacién
Entre estas magnitudes es correcta?: &) s; s, >
29,2855 b} 2> 8 >85> 8 0) 88 =556
d) 5o > 2, > 83 > 8,?

Se afindo lentamenta & una disolucion 0.04 N de H,80

otra «uo contiene 001 mol/l de CaCl, y 0,01 mol/l
do 1y, 3Qué precipitado se formard peimero: a) de
Sr80,; b)-de CaS0,?

Los productos de solubilidad de NiCy0, y de Na,AlF,
son iguales (4:-10-), iQué relacion entre las solbili-
dades (mol/l) de estas sales es correcta: a) syye,0, >
= Smairs B) Sxi,n, = Sxa,aied 4) Snico, <58 Naaip,

Los productos de solubilidad de AglirO, y do Ag.SO,
son ignales n 5,5.40-* y 2.40-8, respectivamente. Sofa
lar la relacién correcta entes las solubilidades (s, mol/l)



do estes sales: a) Sagnen, << Sags0 b)) Sapero, B

Sag80,+ ©) Bagir0, = Sax,50. 3

579. a&mo camblari |a solubilidad de CaF, en uns diselu-
cign 0,4 M de KNO, en comparacidn con su solubilidad
en agua: 3) aumenterd; b) disminuird: ¢} sugnird inva-
riable?

5 Rescciones de intercamblo en las disohiciones
de electrdiifos. Hidrélisis de las sales

Fin rencciones de intercambio gue so desarrollan en las disuln-
clones de electrolitos, a In par de moléculas no disocindas de
olectrdlitos débiles, sustanciss =0lidas y gascs  participan
tambiin los jones que se encuentran on in disolucifn. Esla
as la razén de que la esoncio de les procesos que transcurren
a0 expresa com mixima plenitul cnondo cstos =0 Tepresentan
on forma do ccuaciones ignicas. T estas ecunciones los electrd-
litos débiles, 1os compuesios poco solubles ¥ Ins gasts so es-
eriben en forma molosulor, y los elecirdlites fuertes quo se
encuentean en la disolncion, en Iorma de ivnes que los integran.
Tor ejemplo, las ecuaciones de las rescciones de neutealiza-
cian de los ficidos fuertes con bases luerles

HCIO, -+ NaOH = NaClO, -+ H,0

ZHNO, -+ Ca(OH), = CaiNOZ), + 2140
3 oxpresan medlante una misma ecuacidn ibnica

H* 4 OH= = Hy0
de la cual se infiere que la esonciz do estos procesas so reduce
a la formacion, & partir de fones hidedgeno e iones hidroxile,

de un eloctrdlito poco disociado: ol agua.
Andloguments, las ecnaciones de las rencciones

BaCl; 4 H480, = Bas0, + 2HC
BA(NO,ls 4 Nag80, = BoS0, + ZNaNO,

expresan un mismo proceso de formacién, a partir de lones
Ba*~ y SO, de) precipitado de un electrdlito poco solnble:
del sulfate de barfe:

Bui* 4 S07- = BaS0,

.

Los ojemplos exominades damuestran quo las reaceiones
de Intercambio en las disoluclones de electrdlitas se desarrollan
en la direecién de combinacidn de los toney yue da lugar a la
jormerlin de sustanclas poco solubles (precipitado o gases) o de
moléeulas de electrélling débiles.
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Ejemplo 1, Escribic los ecusciones iénicas de los reaccicnes
wntre las ﬁﬁziuus sngtanciss: CH,COONa y u'éso.:
Ne,00, y HNOy, HCN y Ca(OH): Pb(NO,), v K,CrO,
Solucion. Pussto que CH,OOOH;&-ICN ¥ }i,b son elec~
trolitos débiles, y CO, y PbCrO,, snstancias poco
solubles en ague, laz ecuaciones buscadas tondrén la
siguionte forma:

CHCO00- + H* = CHLO0H
COJ- + ZH* = COyt  H PO

HCN + OH= « CN~ < H,0

P p CrOf- =~ PbCIO, |

En los cisos en que sustancizs poco solubles (o electrd-
litos débiles) estéin presentes tanto entra las sastancias inlcia-
les, como entre los productos de la reaceién, ol oguilibrio se
desplgza en la direccion de formacion de susiancias minima-
mente solubles y minimamente disociadss. Por ejemplo, al
nentralizar un dcido débil con una base fuerte

CH,CO0H + KOH = CH,C00K -+ H,0
o bien
CHyCOOH ~ OH= = CH,CO0" 4 H,0

on la renccidn participan dog electe6litos débiles: el dcido débil
(CHCOOH) y el agee. En este casa ol ilibrio resulta
desplazsde fuertemente hacia la formacitn del electrdlito miés
débil, o sea, del agua cuyn constante de ienizacién (1.8.10-")
s mucho menor que le constante de fonizacién del deido acético
(1.8-10-%). Sin embargo, osta reaccién no transcurricd hasta
el final: en la disolucién quedard une cantidad pequefia de
moléculaz no disaciadas de CHCOOH y de fones OH-, de
suerte quo Ja disolucian no serd neutea (como sucads durante
la noutzalizacién de un dcido fuorte con una base fuerie) sino
débilmente alealina.

De forma anfloga, al neutralizar una base débil cow un
acido fuorte

Za(OM)y + AUNO; = ZuiNO,), | 21,0

o Dbien

In(0H), + 2% = Z0% - ZH,0
ol equilibria estard desplazado fuertemente a la derecha,
o sea, ol Jado de formacion de un electedlite mis débil (agua),
poro, al'alcanzor el equilibrie, en la disolucién quedard una
cantidad pequeiia de moléculas no diseciadas de la base y de
iones H*; la disolucién zerd débilmente dcida.



De este modo, Iss reacciones de neutralizacion en las
cuales participan deidos o hases débiles son reversibles, es
decir, puoden desarroliarse no s6lo en el seatido directo, sino
tambi¢n en e inverso. Esto efrcunstoncio significa quo du-
rante Ja disolucién on agua de ung sal en cuya composicion entra
el anién de un dcido débil o el catién de uns base débil tiens
lugar o} proceso de hidrflists, o sea, de roaccidn de intescambio
de In sal con agua como resultado de la eual se forma wn dcido
débil o una base débil,

8i la sal estd formada por un ficide débil y una hase
fuerte, entonces, como resultade do Ja hidedlisis; en la disolu-
citn ss forman jones hidroxilo y se hace slcaling, por ejemplo:

KGN < 11,0 w 1ICN 4 KOM
CN=+ 1,0 52 HCN <4 OH-

Como se ve, en toles casos se yomete a I hidrolisis ol
anidn da la sal,

Dueante I hidedligis de una sal formada un acido
fuerte y nun hase débil se someto a la hidedlisis ol cation de la
sal; en oste caso en la disolucién aumenta la concontracion de
108 iones hidedgeno y dicha disolucién re hace dcida, por ejem~

%aCly | 11,0 == Za(O)CL 4+ HCL

Zat* 1 MA) == Zu0ll* 4= 1Y

Cnande con sgua reacciona une sal formada per un
dcido débil y una base débil, se somete a la hidrélisis tanto el
cation, como el anién (e lo sal; por ejemplo, durante la hi-
drélisis del acotato de plomo

PR{CHC00)g - H40 = PHOHICIH,CO0 + CHCOULL

se desarcollan paralelamente dod proceses:
P + H,0 == PHOH* + H*
CH,C00~ 4 H,0 = CH,CO0H + OH~ :

En cste coso el medio de la disolucién depends de la
fuorza relativa del 4cido y de la base que forman la sal. Si
Ko 2 Kyage o €l catibn y ol anién se hidrolizen on igual
medida, y la disolucién serd neutra; si Ko = Kyae, €l
catién de la sal se hidroliza en mayor grade que ¢l anién, de
modo que la conceniracibn de los iones H* ean la disolucién
serd mayor que la de los iones hidroxilo, y la disolocién Serd
débilmente acida; por fin, 8i Ko << Kusa, entonces, a
1a hidrélisis so somcle, preferentementa, el onién de ln sal,
y la disoluclén seri débllmentos alealina,

Las sales formadas por un cido fuerte y une base {uerts-
po S0 hidrolizan debide a que, en esto caso, la reaccién de



neutralizacién - inversa & la hidrélisis—- es pedcticamoito
irreversible, es docir, se desarrolla hasta el final

La hidrolisis de la zal formada por un deido déhil HA
y una base fuerte so caractorite por lo conslante de hidrilisis

K'-
OH-[{HA Ky

S TR, )

Aqif Ky, a5 el producto idnico del agua,

Lo ultima relacién muesten quo cuanto mas dabil vs el
dcido, o sea, cuanto mevor es la constante de su dizocincion,
lante mayor s la constante de hidrdlisis de la sal formada
por cslo dcida.

Andlogamentte, para la 2al do upa base débil MO y un
acido fuerte

Ko MUMOHY Ky

S Iy

De aqul s¢ desprende que K es tanlo mayor cuanto nie-
nor o5 Ky, 0 sca, cuanto mds débil es la base MOLL,

Se denomina grado de Atdrilizsis k 1a fraccion dol olected-
lito sometida a la hidrélisis. Aquél esta relacionado con la
constante de lidrdlisis Ky por medio de una ecuacién analogu
a la de la Joy de dilusién de Ostwald pere la disociacién do un
electrélita débil:

Ky =h2 Cy/{t —h)

Con mayor frecuencia, la fraccién hildrolizeds de la
sal es muy poquedin v la concentracién de los productos do la
Iuidrélizis es infima. En estos casos A< 1, y on ol denominador
de ls Gltima férmula estn magnitud so puede despreciar. Enton-
ced, fa ligazén entre K y h so expresori mediante relscionas
mas simples:

Kn=hCw o blea A=V HyiCu

Do la Gltima ecuacién se deduce que el grado de hidra-
lixis do l2 sal dado as tanto mayor cuanto menor 6 it conceltra-
cién; an otras palabras, a! diluir la disolucidn de una szl que se
hidroliza el grado de su hldréilsis aumenta.

Ejemplo 2. Csleular el grado de hidedlisis del scetato do pota-
sio en una disolucién 0,1 M y el pH de la disolucién,
Soluctén, Le ecuacion de la resccién de hidrolisis es:
CHLO0= + Hy0 = CH,CO0H { LH-

Para oaleular el grado de Lidrélisis linllemos, ante todo,

la constante de hidvdlisis, Utilicemos con este fin el
valor de la constante de ionizacion dol acide scético



(1,8-10-*) dade on Ia table G dol Apéndico:
K = Kol Keigo = 10-4.41.8-10%) = 5.66.10-1
Alioca hallemos el grado do hidrdlisis:

he VEpiCn =V ES8 30000 = 7,540

Para caleular el pH es necesario tenae en caenta ¢l hecho
do que dobido a la hideblisis de cada aniGn CH,CO0-
a0 forma wn ion hidroxilo. St la concentracién iniciol
de los sniones que so hidrolizan e Oy molfl, vy so ha
sometido a lo hidréliziz Ya fraccidn & de ostos aniones, en
osto caso se lan formado A0y mol/l de iones OH - Do
este modo

[OH=) = ACy —~ T540-40.1 «» 7.5. 40 ualfl

Por consiguiente,

POH = —log [OH<] = —log (7.5-10¢) = —(6,58) =
-—(=512) - 502

De asqui; pH = 14 — pOH = 14 — 512 = §,88.

La hideskisis de Ias sales formadns por dcidos pelibi-
eison débiles se dessrrolly on otapas, con la pactienlaridad
de gue coma productos de las primeres etapss do la hideolisis
intervionen soles #eides. Asi, por ojemplo, duraute Ia hi-
drglisis del carbonato de potssio el ion COF mdiciona un son
hidrbgeno, formindose el jon hidrotarbonato HCO;

COL + 11,0 == HCOF + O -
o bien, en Tomna molecular:
KCO05 + 11,0 == KHCD, - KOK

Esta ex la primera etapa de la hidedlisis. La corres-
pondiente constante de hidrolisis viene determinada por el
valor de la constante de ionizacion del scide (HCO) que so
forma durante la hidrdlisis, es decie, por la segunda constante
dou:u-iw:ién del icido carbénico H,CO, §.7-10-1). De este
wodo

K= KoK igigo 2 = 1079(0,7-10-%) = 2,140

La acumulacion de los lones OH= en ls disolucién im-
pide ¢l desacrollo ulterior de la hidrélisiz, Sin ombargo, si los
iones liidroxilo gue se forman se combinan (afadicndo, por
sjemplo, un Geido a Ia disolucion), of anion HCOZ, u su ver, so
somaete o 1o hidrolisis (segunils ctapa e la hidedlisiv)

HEOF - 11,0 == H,CO, + OH~



o bien, en forma molecular:
KHCO, + 11,0 3= K,00, + KOH

La constante de hidrdlisis en In sagunda etapa se doter
mina por el valor de la ,pdmm conztante de ionizacidn dea
écido carbénice (4,5-10-7):

K= Kyoo/f e = 10°94/(4,5:407) = 2.2.10-4

Como 50 ve, Ky, < Ky, Esto cstd relucionado con ol
hecho de que la constanta de ionizacin del ficido en la primera
otapa, por regla goneral, es muche mayor quo diche constante
en la segunia otapa. Esta s lo razdn de que ea Jos cdleulos
sproximados referentes a la hidrdlisis de las sales de Acidos

olibdsicos débiles es posible tomar en consideracion tan sila
@ hidrélisis en Ja primera etapa.

También en otepas transcurre la hidrblisis do las sales
formadas por bases débiles de metales polivalentes. Como re-
sultede de la hidrdlisis en Ja primera otape se forma una sal
bdsica, por ejemplo:

ZoCly <+ H,0 = InOHC! 4= HO

Zo* + H,0 = ZoOH* 4 H*

La sogunda etapa do la hidroligie represonta la reac-
cién con ugun do la sal bdsicn formada (o, mis exactamente,
del catibn hidroxi formndo):

ZROHC! 4 H40 s= Zn(OH), + HCI

ZoOH* + H,0 w Zn{0H), + H*

En semejantes casos Ky, supera considernbloments Ky,
y sl los fones /* qua se forman no se combinan, la hidrélisis
en ls segunds otapa pricticamente no se desarrolia.
Ejemplo 3. Determinar el pH de ona disolueion 0,4 M de

ortofosfato de potasio.

Solueion. Consideromos que la hideélisis, précticaments,

transcurre tan sdlo en la primera etapa:

KaPO, 4 H,0 == X HPO, -+ KOl

POJ= + Hy0 == HPOP 4 OIl-

La constanto de hideélisis en csta etapa viene detormi-
nada por la ¢oustanto de ionizacion de la sal débil for-
mada HPO} -, es decir, por Ia torcers constante de foniza-
cidn dol dcido ortofesforico (1,3.10-3):

Ky = Kyggo/Ka = 10-147(1.3. 4043 — 7,740
Hallemos ol grado do hidrotisis:
b= VR = VT 1050, = 2.8-10-



La conesntracién de los iones hidroxilo formades es

ignal A hCw, o ses, [OH-] = 2,8-10-%.01 = 28.10-,

de dlonde pOH = —log (2,8.10-%) = 2,55,

Obtanomos delinitivamente: pH = 14 — pUIl = 11,45,

Si en la diseluciin de la sal que se hidroliza se intro-
duce nn reactivo gue odiciona los fones H* v OH - Jes cualos
so formoan durnnte la hidrilisis, entonces, de acuerdo con el
principin e Le Chatelier, el equilibrio se daspiazs en al sentido
de reforzar la hidedlisis; como resdllado. la hideélisis puedo
transenrric conspletamente, hasta la formacién de los prodnetos
finales. En esto caso los iones H* {o biea, OH ? prneden combi-
narss en moldculas de agua, introduciendo on la disolucién no
sblo un Aleall (o feido), 3ing también otea sal cuya hidrolisis -
da lugar a la acumulacién de fones OH~ (o de iones H*) on
la diselucién; los fones H* y OH- so neutralizarin reciproca~
mente lo que provocard el referzamisato mutuo de Ia hided-
lisis de ambas sales v, como resultadoe, la formacion de los pro-
ductos linales de la hidrélizis. Por ejomplo, al mozclar las diso-
lucionos de Na,CO, v AICI, en las cuales se tiene, respectivas
mente, un oxceso do fones OH = y 1%, el roforzamiento mutno do
Is hidrdlisis condnce al desprondimiants do CO, y a la forma-
cién del precipitado de AL(OH),:

2A1C1; 4 3NCOs + B0 = 2ALOM), § - 800, 4 NG
2AP* 4 3001~ + 31,0 = 2ANOH), 4 4 3CO. ¢

En teles cazos, el quo forma ol precipitade es el meaos
soluble enteo los posibles productos de la hidcdlisis. Asf,
r ejemplo, la solubilidad del hidroxicarbonuto de cobre
{guOIl), 505 monor que 1a del hidedxido do cobre Cu(OH),.
ebido a esla circunstencia, al mezclar Jas disoluciones do

CuS0, v de Na Lol lucto final de la hideilisiy
.(su.mo'nu'(cnoi({))?éo,-m'” inal de la Wil & pre-

HOnS0, - 2Nay(0, 4 140 = (CuOU),E0, § 4 0, | 4
I 2Na S0,
2R |- B0E |- 1150 = (CuOID,CO, | + CO, ¢

£l equilibrio do la hidrdlisiz pucde desplozarso también
debido a la variacion de la temperatuco, Por cnanto la reaccion
do neutralizacién —que o un proceso Inverse a la hideélisis—
se desarrolla con el degprendimiento de calor, resulta que la
reacciébn de hidrélisis es un proceso oodotérmico. Por ests
causa, el aumantg da la tamperatura conduce & la intensifica-
cién do la hidrélisis, mientras que la disminucién de aquélla
proveca el debilitamiento de este proceso.
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Problemas

Escribir las vcuaciones ibnicns do las reacciones que dan

lugar a iu formacion de precipitados o gases poco Solu-

bles: a) PBINO,), + KI; b) NiCly + H,S; ¢) K, 0, +

+HCI; d) CuSO, + NaOH; o) CaCO, -+ HEI; 1) Na SOy +
S0,: g) AlBr, + AgNO,.

Esceibir tas ecuaciones Iénicas de las reacciones que dan

Iumr o la lormacion de compuestos poco disocinos:

a}NaS + H,S0,; b) FeS + HCY; ¢) HOOOK + HNO,;

d) NHCl + CalOH),; o) NaOClI 4 HNO,,

Escribir Jas ecuaciones ibnicas de las reacciones de neu-

tralizacign: w) HCl + Ba(OHly; bh) HP 4 KOH; o

Fe{OH), + HNOy; d) GH,COOH -+ NH,OH; ¢) HNO, +

NHOH; §) H,S + NHOH.

Sefialar cuiles de estes rescciones son reversibles y cué-

les, irreversiblos.

Escribir en forma molecular 1as sennciones de Jas resc-

ciones que se axpresan por medio de Jas siguiontes ecua-

ciones ifnicas:

NO; + H* = HNO,
Cat + 20H= = Cu(OH),
Pb** + 21- = PbI, }

Escribir las ecuaciones ifumicas do las reacciones de
interuccibn entre lag disolucionss ascuosas de las si-
guientes sustanciaz: &) NAHO&§ y HCI; b) FeCl, K KOH;

Ph(CH Na,S: d) K H 3 8) Zn(NO ),
L KOH fexcesd 1) CA(0H, + €0y 8) CatoR)s G0,

(excese).
Seitnlar pare cada cuso la causa dol desplazamiento del
milidrio en ol sontido de le reaccibn directn,
éCuéles entro las sales enumeradas a continuacién se
somelon a la hidrdlisis: NaCN, KNO,, KOCI, NaNO,,
NH CH,C00, CaCl,, NaClO, KHCOO, KBr? Para
cada sal gue se hidrolizn eseribir lo ecuacién idnica
de la hidrélisis y sefialar [a rosccién de su diselucién
acuosa,
Sefialar qué sales entre lss enumeradas a continuacién
se sométen a la hidrélisis: ZnBr,, K S, Fe,(80,),, MgSO,,
Cr(NO), K ,CO,, NaPO,. CuCl, Esceibir para
cada una do Jas sales que se hidrolizan las ecuaciones de

Al resal var Loa problemas de este apartado, para ealenlar s cons-
tante do hid a los chsos necossrics conviens utilizar los
dntos do la tabls 0 dal Apdndice.
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hidrolisis en cada etapa en forma molecilar o inica
° ilndlur la resecidn de la disolucién acnosa de n
sal,

Qué colur adquitird ol tormasol on lus disoluciones
acuosas do KON, NHCI, K, 80,, NabO,, FeCly, No,GO,
Nigd0,? Argumenter Ia respuesta.

Calcular la constante de hidrélisis del Tlaorare de
potasio, determinar ol grado de hidrélisis do esta sal en
una disolucidn 0,00 M y hallar el pk de ln disolucibn.
Calewlar ia constants de hidedlisis del cloruro e amo-
nio, determinar el geado deo hidrélisis do esta sol ea une
disolncion 0,01 M y hollac e pH de la disslucién,
Determinar el pH de vng disolucion 0,02 N e sose Na,COy
teniondo on cuenta solamente la primers etipa do la
hidrdlisis.

Comparar el grado de hidrdlisis de la sal y el pH del
madio en las diseluciones 0,4 M y 0,004 M Jye efanuro de
potasio. ¢

A o tempesaturn da 60°C el producto idnico del agun
Kuyy = 1079, Considerando que ls constante de ioni-
racidn del eido nipoclorose no varia com la tempe-
ratura, determinar el PH de una disolucion 0,001 N
de KOCI a 25 y a 60°C.

El pH de una disolucién 04 M de una sal sédica de
clorto acide orgdnico monobdsico es igual a 10. Calcular
1a constante de isnizacién de este acido.

Partiendo de o8 vularss de lag constantes de ionlzacidén
de los dcidos y bases correspondicntes, sedalar la reac-
cidn de las disoluciones acuosas de Jas siguientes sales:
NHON, NHF, (NH)S.

Pars of pH <31 e‘l indicador roje de metilo tiene
colarncibn raja, para e pH > 5.3 su coloracion es sma-
rilla y para los volores intermedios del pH su colora-
cibn &3 amaranjade. ;Codl serf la colorscion dol imbi-
cador on una disolucidn 0,4 M ds NH Br?
Ladtizolucion do NaH PO, ecusa una renceidn débilmen-
e dcide, y la de Nn,P6 , una fuertemonte alealine.
Explicar estos hechos, fundamentindolos con cenaclones
inices correspondientes.

¢Por qué In disolucion de NaHCO, acusa vna resccion
clihilt;loab alcaling y la de NAI:SO, une débilmente
fcida

Al mezelar las disoluciones acuozas de Ce(NO,), y de
Na,3 se forma un presipitado de hidréxido 3., ¢Yo-
moflll) y = dnasomdo un gas, Escribir ecuaciones mole-
culer ¢ idnica la resccién que ge desarrolla.



Preguntas para autocontral
&En qué direccidn estaré desplazado el equilibrio de In
reaccidn Agl(erist) -+ NaCl{sq.) == AgCllcrist.) +
+ Nal{aq.): a) en el sentido de la reaccién directa;
b) en ol sontido de la rescci6n invorsa?
¢En qué direccion, en una disolucién acuoss, estard des-
plazado "ol oﬁuilibﬂo de la veaccitn CH,COONa +
+ CH,CICOOH == CH,COOH + CH,CICOONa: a) en
ol sentido de la reaccidn diresta; b) en el sentide da I
rencoidn inversa?
Sefialar qué orden de disposicién de disoluciomes con
igual concentracién molar corresponde &) crecimiento
del pH: a) NHCl~NaNO,—CH,CICOONg — NaP —
CH,COONa — NaCN; b) NaCN — CH,COONa — NaF
CH,CICOONa — NaNO, == NHCI.
Se mezclan on relaciones equivalentes una disolucién
de ficido y una disolucién de bese. ¢Pare cudles de loa
(cido -~ base) enumerados la reaccién de la diso-
iuclon serd neutrs: a) NH,OH 4 HCl: b) NH,OH +
+CH,COOH; c) NaOH ~+ HCI; d) NsOH -+ CH,000H?
¢ de 125 sales enumeradas a continuscién, al some-
‘)’Cl? {B‘O la :)ul:'éu& pa;ﬂnlh ofou;mﬁle?a bésicas:
8 s 3,C0y; " s
El lo'muol varia su col n &n ol intervalo de
desde 5 hasta 8,3. JCuél serd In coloracién de wou disolu-
0,001 M de acetato do sodio CH,COONa (K, =
= 5,6:10) que cantisne tornesol: a) roja; b) violeta;

0) asul?
E.)lin.diudo: anaranjado do metilo varfa su coloracion de
roja 4 amarille en ¢l intervalo de pH desde 3,2 hasta
4,4, ¢Cudl serd la coloraciin de una disolucién 0,4 M
de acetato de amenio CH,COONH, que conticns ana-
ranjado do motilo: a) roja; b) anmu}:da: c) amarilla?
Las constantes de disociacitn del dcido nitrohfdrico
HN, y del hidréxido de amonio NH,OH son aproxi-
amente iguales, JCu#l serd la relacién do los valo
de rﬂ en las disoluciones de NaN,(pH,) y de NH,NO,
(pH,) coo una misma concentracién molar: a)pH, >
> pHy; b) pH, = pHy; c) pH, <pH?
Debide a que: 1) ambas sales se M«Trolinn en igual
medide; 2) en una sal g8 hidroliza el catifn, y en la
otra, o anién,
(Cudles do [as sustancias reaccionantss mencionadas a
continuacién, al afizdirles & la disolucién de FeCGl,,
intansificarén la hidrolisis do la sal: a) HCl; b) NaOH:
¢) ZnCly; d) Na,COy; 0) NHCL; 1) Zn; g) H0O?



8. Reacciones
de oxidacién-reduccion.

Fundamentos
de electroquimica

1. Ndmero de velencia o de oxidacién,
Oxidacién y reduccién

Ei ndmerc de valencia 0 42 ozidacion del elemento en un <on-
zuosr.o 3o define como nidmero de electrones desplazados del

tomo del elomento dado a otrog dtomas (cuendo la exidecién
es pesitiva) o de otros &tomos al dtomo del elemento dado
fcuando Ia oxidncion es negativan).

Paca caleular ol nimero de valencia o de oxidacién del
elemento oo un compuesto conviene partir de las siguientes
tesls: 1) los ndmeros de valencia o de oxidacion de los ele-
mentos en los sustancias simples so tomau iguales o cero;
2) la suma algebraica de los nimeros de valenciu o de oxida-
cidn do todos loy dtomos que entran en la compasicidn de la
moléeula s igual a cero; 3) el nimero de valancia o de oxida-
cidn constante en los compuestos lo acusun los metsles alea-
linas (1), los metales del subgrupo principal del grupo 11,
#sf como cinc y cadmio (4-2); 4) el hidrégeno acusa el sdmere
de valencia o de exidacién <1 en todos los compucstos o ¢x-
cepeibn de los hidrures de metales (NaH, CaH,, ote,) donde su
nbmero de valeacia o de oxidacidn es igual & —1; 5) el nimera
de valencia o do oxidacién dol oxigeno en los compuestas es
igual & —2, uxcopto los perbxidos (1) y el fluoruro de oxi-
gono OF, (+2).

Baséndose en lo expuesto es ficil, por ejemplo, esta-
blecer que on los compuestos NH,, NgH, NH,OH,
N,O, NO, HNO,, NO, y HNO, el nfimern da valencia o de
oxidaecién del nitrégenc es igual a —3, —2, —1, 1, 42,
+3, —+4, +5, raspectivaments,

Se denominan reagci de ozidacidn-reduccién (o, simple-
mente, redox) aquellas debido a las cuales varia &l nimeso
de valencia o de oxidacién de uno o de varios elemantos gue
entren en lo composicidn de las sustanclas reaccionantes,
La pérdidn de electrones por ol ftomo que viene acompefiada
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de sumento de su nimero de valencia o e oxikiacién leva
ol nombre de oxidacidn; la ganancia de clectrones por ol étomo,

(suo conduce a la disminucién de st ndmero de valencis o do
idacion se llams reduccédn.

Lu sustaucia on cuya composician enten el eloments
quo yo oxida se d inu reductor; a sustaucia quo contiene el
clemento que so reducod se conoce como oxidants, Asi, por
ejomplo, en la reaccion

§Al 4 30, = 241,04

el aluminio aumenta el nlimerd de valencia o do oxidacién
desde O hasta +3 y sirve de reductor; coma resultado do la
reaccion la forma reducida del aluminio (eluminio bibre) se
oxida, transforméndoas on forma oxidada conjugada con la pri-
mera (sluminio tiems un ndmerc de valencia o do oxidacitn
+3). esta reaccién el oxigeno dismin !e el nimero de
valencia o de oxidacién desde cero hasta ~2 y sirva de oxi-
dante; debido a l& reaccién la forma oxidada del ox[rno
(oxigeno libre) ss reduce y so tramsforma en forma oxidada
conj @ con la primera (el nGmero de valencia o de oxi-
dncién del oxfgeno es —2). Ambos procesos —la oxidacién y Ia
reduccion— se desarrollan simultineamento. En ests ¢aso,
el nimero total de electrones pbedides por el reductor cs igual
al ndmero totsl de electrones ganados por el oxidente.
En la roecoitn axaminada estén en accién reciproca des
sustancins unn de Jas cuales sirve de oxidante ‘{oxigens), ¥ la
otra, de reductar (aluminio). Las reacciones de este Lipo perte-
necen a ley dé ozidacidn-reducciin intermolecular. La reaccién

4H,PO, = 3H V0, 4 Pil,

sirvo de ejemplo de rescciones de awloeridacidn-reduccién
(desproporcionacidn) en las cusles se forman simnltineamente
compuestos que contienen el elemento dado on ¢l cstado méa
oxidado y -en ol mdés roducido en comparacion con el inicial;
en este caso, lo susteacla inicial tiene unas funciones tanto de
oxidants, comn de reductor. En la dlima resccién ¢l dcido
fosforoso H,PO, (el ndmero de valencia o de oxidacion del
8sforo es +3) hace las veces tamto do oxidante, con la parti-
culavidad de que el fésforo =o reduce al ndimero de valencia o do
oxidacion —3 (PH,), como de reductor, siendo que en o] dltime
ceso el {gsforo se oxida al nimero de valencia o e oxidacién
+5 (H,PO,). Tales reacciones zon posibles si el elemento
correspondienta se encuantra en el compuesto inicial en estado
intermedio do oxidacion; asi, por ojemplo, on el ojenplo oxa-
minado el nimaeo de valencie o de oxidacién del [4sforo en el
compuesto inicial (4-3) tiene valor intarmedio entre los ndimo-

lo
ox




ro3 do valencia o de oxidacidn posibles mixime (+45) y mini-
mo (—3) de esto slemento.
En la reseqién

(NH 14050 = Ny + G0, + 41,0

s reduce ol cromo que dizminuye el nimero de volencia o de
oxidacion desde 46 hasta +3, v se oxida el nitedgeno que eleva
¢! ndmere de valencia o de oxidocion desdo —3 hinsta 0. Hstos
dos elemientos juntos formzn parte de una misma sustancis
inicial. Rescoiones do eslo tpo se denominan reccclones de oxi-
dacidn-redurcidn intramolecielar. A éslos pertenecen, en particu-
lar, muchas reacciones de deacomposicion térmica de sustan-
cias complejas,

Problemas

608, Determinar ol namerd ds valonein o da oxidacion del
azufre en loz siguicntes compuestos: 80, HS, Na,80,,
CS,, 1,80, AsSs. ‘ .

G00. Determinar el nOwmero do valeacls ¢ de oxidacion del
cromo en los sigulentss compuestes: K,CrO,, Cr0,,
Fe{CrOs)e, KyGr0;, Cry(SO,)y Naj (CriOH),l

410, Se@alar cubles de log proce=os mencionados o conti-
nuacién ropresontan la oxidacién, y endles la reduccion:
§ =807, S— 33 Sn— Sn*t; K—K*; DBr,—2Br-;
2H* > Hy Hy 2= Vit VO; Cl--s CIO;;
10; — Ty: Maly — MaO?-,

611, Sefialsr en cudles de los procesos enumersdos a continuas
cibn tiene lugse la oxidacion del nitrigeno y en cudles,
su reduccion; seialar tambifn come varia en cada caso ol
niimero de valencla o de oxidacién del nitrogeno:
NH; =~ N;; NO;— NO; NOZ == NOj; NO, - NO;.

612, a,Cuklu de las siguientss reacciones pertenecen a lay

de oxidegién-reduccion?

3) My o Bz, = 2HBe

b) N Cl=NH, + HO

6) NH,NO, « N0 + 21,0

d) 2R,C80, + HaS0, = KyGryOy 5 K450, = Hy0
€ H,BO; -+ 4HF = HBF, 4 38,0

) Fo | § = Fes

13, Sefalar para las reacciones que siguen cudles sustanciax
vy a costa de qué clementos, precisaments, hocen las
veees de oxidantes y cudles desempeian el papel de
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614,

5.

646,

617.
G48.

104

reductores:

8) S04 4+ Bry -k 20,0 = 2HBr 4 H,50,

bl Mg -+ 11,80, = MgSO, + I,

& Cu + 211,80, = Cul0, + 80, 4- 211,0

) 2y BROIE = K10, + 5KI + 3H,0

[Cudles de los i mencionadas a continuacién
pectanecen a las de oxidacidn-reduccion intermolecular,
a los de oxidacion-reduccitn intramolecular y o las do
desproporcionaciton?

#) AKMnO, + 4KOIl = (K Mn0, — O, -} 211,0

b} HyS504 + 2118 = 38 4 311,0

c) NHNO, = N, + 8H0

A) 4P 4 SKOI + 3Hy0 = PIly 4 3KH,FO,

¢) 2H0, = 2H,0 - O,

N 2KMa0, - IMISO0, - 41,0 ~ EMa0, 4 K80, 4 211,50,
Preguntas pare autocontrol

Sefialar cukles de las reacciones enumeradas a continua-
cidn pertenecen u las de oxidacidn-reducclon:

a) €ry(80,), 4 6BUMOH = 2Cr(0H), + IRL,S0,

b) 20b + 2H,0 = 2REOH + H,

¢) 20uly = 2Cul + Iy

d) NH,GL 4 NxOH w NaCl 4 NIiy + H,0

€) 26 [Fo(CN)g| + Bry = 2K,[Fe(CN)) + 2KBr

Entre las transformeciones citadas sefislar las reac-
ciones de desproporcionssidn:

2) S+ KOH = K80, + K4S + H,0

b) Au0y — Au o O,

¢} HCL 4 GO, - CrCly + Cl, + 11,0

d) HCIO, ~ ClO, + HCI0,

) NyH, == N, + NH,

1) AgNO, ~ Ag + NOy + O,

iA qué productos puede oxidarse el agua: a) a8 O, ¥
H* b) a OH- y H,; ¢) a 20H-?

iEn qué de les teansformaciones indicedas el oxfgeno
cumple las funciones do reductor:

8) A0 — Ag -+ 0,

B Py-f 3140 = HP + O,

c) Niby 4 Oy == Ny -+ I,0

d) AgNOy 4+ KOH -+ H,0, -+ Ag -+ KNO, + 0,




2. Osxidantes y reduclores

Las elamentos que tienen un mimero do valeacia o do oxida-
cion snperior pueden tan sélo reducirse, pueste que sus Slomos
son capaces, tnicamente, de aceptar electrones: el azulre
que tieno up nimero do valencia o de oxidacidn +6 (H.S00;
ol nitrdgeno +5 (HNO, v nitratos); of mangoneso +7 (per-
mangenatos); ol cromo 6 (cromatosy dicromates): ¢! plomo
+4 (PhQ,), ot

Por ¢l contrario, los elementas que tienen un némero
de valoncio o de oxidacion [nfecior sblc pueden oxidarsa per
cuanto sus 4tomos dnicemente son capaces de perdsr electro-
nes: el azufro con €] numero de valencia o do oxidscion --2
(11,8 y sulfuroe); ol nitedgeno —3 (NII, y sus derivados); el

yodo —1i {HI y yoduros), etc.
Las sustoncias ﬂ“ contienon elomentos con loa ndmeros

de valoscis o de oxidacion intermedios posesn dusiidad oxt-
dante-reductora. Semejentes sustancias son capuces tamto de
perder, como do-gonar electrones, e dependencia del
ssucios con el cusl estdn on accidn mfptou y do Jas condicio-
ies en que 3@ realiza la reaccién.

idamaen te, se caractezizan algunos oxidantes y raduc-

tores més importantas.

Oxtdantes

1. Las propicdades oxidantes son carmcteristicas para los
ne metales tipicos (F,, Cl, Bry, I, O,) on cstado clementsl
(libro). Los halégenos, cuando intervienen como oxidantes,
adquicren un nimero de valemcia o de oxidactén —1, con la
particularidad de que desde fléor hests yodo las propiedades
oxidantes so debiliten:

2F, 4 2H,0 = 4HF + 0,

4Cl, + HyS 4 4H,0 = BHCL 4+ H 80,

Iy HyS5 = 2l1 4 &

El oxigeno al reducirss, pasa al estado de oxidaocidn
—2 (H,0 o bien OH-):

AN, 4+ 50, = 4NO +- 811,0

47680, + 04 + 2H,0 = 4(FeOH]SO,

2. Entre los oxéicidos y sus sales los que pertenecen a
oxidantes més lmportantes son KMnO,, K.CrO,, K,Cr,0,, el

#cido sulhirico concentrado, ol &cido nitrico y los nitratos, asf
como los oxicidos de los halégenos y sus sales.
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El permanganato de potasio, manifestando las pro-
picdades oxidantes a costa do Ma(VII), se reduco a diforontes
rofuctos, en dependencia do la ncidoz del medio: en uin medio
cido, a Mn®* (el ndmero do valencla o de oxidacion del manga-
neso es +2); on medio neutro y ddbilmenta alealine, a MnO,
(el nimero do valeacia o de oxidacién o +4): on medio Mor-
tomonte alealino, a ion manganato MnO?+ (el nimero deo volen-
cia o do oxidacién es +6):

5K 450, + 2KMnO, + 31,50, = GK,S0, -+ 2MnSO, + 3H,0

3K 450y + SKMaQ, 4 H,0 = 3K 30, + 2Mn0, + 2KOH

K480, + 2KMn0, -+ 2KOH = K,50, + 2K Mn0, + 11,0

cromate y el dicromato d:dpdnb KCr0, y K, Cr0,
inlgrvienen comn oxidantes en medio fcido, reduciéndase
& ion Cr**, Por cuanto en medio dcido el equilibsio

2Cr0)- + 2H* 2 Cr,04~ + H,0
estd desplazado a la derecha, resulta que el que sirve de oxi-
dante es el fon Cr,03-:

K, Cr,0; - 8H,8 4- 411,80, =

- 0’.{30.), + 35+ K.ﬂ)‘ + 'm,O

El fcido sulliicleo concentrado manifiesta sus propieda-
des oxiduntes a costa del azufre que tiane un nimero da valen-
cia o de oxidacién +6 y puedo reg:dno a los nimeros de valen-
cia o do oxidecibn +4 (30,), 0 (azufre libre) 6§ —2 (H,S).
La compoaicién de los productos de reduccién viene dstermi-
nada, principsiments, por la actividad del reductor, ssi como
por la relacién entre las cantidades del reductor y del 4deido
sulfiirico, por la comcentracién del &eido y por la tempero-
tura del sistetaa. Cuanto més activo es el reductor y més alts
la concentracién del Acido, con tants mayor profundidad
trunscurre la reduccién, Asl, por ejemplo, los metales poco
sctives (Cu, 8b y otros), como asimismo el bromuro de hidré-
geno v algunos no metelas reducen ol dcido sulférico con-
centrado n S0,:

Cit + 2H S0, = GuS0, - 80, + 2H,0

2HBr + H,50, < Br,+ 50, + 20,0

C (carbbn) 4- 2H,80, = CO, -+- 250, + 2H,0

Los metales activos Mg, Zn, etc.) reducen H.SO, con-
centruodo a azufre libre o a sulfure de hidrogeno *:

3Mg -+ 4H,80, = 3MgS0, + S + 41,0

&Zn 4 511,80, + 42080, - 1,5 + 41,0

A veces, duraste Ja roduccién dol dcido sulfGrico s forman si-
wulid on dil combionci g8, 8 y 80,




El fcido nftrico acusa propiodades oxidantes a costa
de! nitrégeno que tiens un némero de valancia o de oxida-
¢ibn +5, con la particularidad de que la crpacidad oxidante
de HNO, se refuerza con ol aumento de su concentracién.
El dcido aitrice concentrado oxida la mayoris de las elementos
al némero de valencia o de oxidacién superior. La compasicibn
de los productos de 12 reduccion de HNO, dependa de la activi-
dod del redustor y de la concentracién dol deido; cuanto més
activo o5 ¢f reductor y més diluido el écido, con tanta mayor
profundidad tramscutre la reduccién del nitrdgeno:

amcteaTaibén del deldo

WO, NO NO N, NHp

actividad dal reductor

Por esta eousn, durante la resecién do HNO, concentra-
do con no metales o con metales poco actives se forma el
difxide de nitrégeno:

P+ SHNO, = HyPO, + INOy 4 Hy0

Ag -+ 2HNO, = AgNO, + NO, 4 Hy0

Cuando el &cido nitrico més dileide actia sobre metales
poco uclivos puede desprenderse ol Gxide de nitrogenc(iT)

3Cn 4 BHNO, (s] 3545) = 30(NOy), + 2NO + 41,0
y, en el caso de metales nctivos, ol éxido de mitrigenc(l) o
nitrggeno libro *:

&Zn -+ 10HNO, (dlluido) = 4Za{NO,); -+ Ny0 + 5Hy0

§Zn + 12HNO, (dihuldo) = SZa{NO,), + N, + 6H,0

E! écido nitrico muy diluido, =1 tratar con éSle metales
ectivos, puede reducizse a ioa smonio que forma con el dcido
ol nitrato do amoniot

4ME + 10HNO, (muy diluide) = §Mg(NO,), -+ NHNO, +

-+ 30,0

A diferancia del ion 80%- el ion NO; ecusa lag propie-
dades écidas no slo en medio dcido, sine también on me-
dio alcelino. En pste case, en jns disoluciones, ¢l ion NOJ
se reduce por los motales sctives a NHy:

4Za +- NaNO, + TNaOH -+ SH,0 = 4NaZa(0H),] 4 NH,

y en las masas fundidas, a nitritos correspondientes:
70 4 KNO, + 2KOH = K,Zs0, + KNO, + H0

. P . for
w«;czglmwn;l ::m:.‘;‘“‘ ma una maacls de produc-
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Los oxéicidos de lon balégenos (por ejemplo, HOCI,
HCIO,, HBrO,) y sus sales, al sctuar como oxidentes, se redu-
can, hsbitvalmonte, al halégeno que tieno un nimero de
valencia o do oxidacién —1 (en el csso dé cloro y bromo) 6
0 on ol caso de yodo):

KCIOs + BFeSO, + 8H,80, = KCl + 3Fe,(50; + 31,0

KBt + MaCly 4 2KOH = KBr + Mn0, + 2KCl 4 H,0

HI10,  5HI & 31, - 3H,0

3. El bidrégone cuyo némero de valencia o de oxide-
cién es igual o +1 Interviens como oxidanto srentamen to
en las disolucionos de écides (30: la genersl, al reaccioner
con los metales que preceden himg‘no en la sarie electro-
motriz de los motales):

Mg + H,80, (dfloido) = M50, + H,

Sin embargo, &l resccioner ¢on reductores fuertes, ruodc
manifestarse como oxidante también @l hidrégevo que forma
parto do la composicin del agua:

2K 4 2M,0 = 2KOH + H,

4. Los lones de metalea que tienen un nGimero de valencia
o de oxidaclén superior (por ejemplo, Fo**, Cu®*, Hg"), sl
cumpiir la funcién de oxidantes, se transforman en fenes con el
niimero de valencia o de oxidacién més bajo:

2PeCl, 4= H,8 = 2Fell, + § < 2ACI

2HgCly + SuCl, = HyCly 4 Sall,

Reductares
1. Enteo las sustancias elementales pertonocen e reductores
tipicos metales activos (elealinos y alcalino-térreos, cine,
aluminio, hierro, et.) esi como algunos mo metales, tales
como hidrégeno, carbono (en forma do carbén o coque), fésforo
y silicio. Se debe, sdemis, tener en cuents que en medio Acido
Jos metales ss oxidan a iones cargsdos positivamente, mientras
que oo madio elcalino aquellos metales que forman hidrdxidos
anf6tecos (por ejemplo, cinc, aluminio, estafio) entran on la
compasicién de aniones ¢ do complejos hidroxi cargados nego-
tivaments, El carbono, las mis de las veces, sa oxida a CO
o CO,, y ol fésforo, el sctuar oxidantes fuertes, se oxida a

T, En los bidréeidos (FICI, HBr, HI, H,S) y en sus sales
los portadares de s funcién reductora son enioncs los cuales,
oxidéndose, forman, de ordinerio, sustanclas elumnentales,
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Bn 1o socie do los Jones halure las propiedades reductoras se
intensilican deede Cl- hasta I-,

4. Los hidrures de metales olcalinos y alcalino-térreos
que contienen ¢l ton - manificstan propiodades roductoras,
oxidindese ficilmonte o hidrigeno libre:

Cally | 208,0 = CalOID), -+ 211y

4. Tos metales que tlenen un nimero de valencin o de
oxidacién inferior (ioncs Sn®*, Fe**, Cu, Hgl* v otres), sl reec-
cionar con los oxidantes, son capaces do elevar su wimero
e valeacia o deo oxidaciom

SiCly 4 Cly = SuCl,

SKeCl, 4 KMo, |- 811CL {diluila) =

= 5PoCy + MaCly -|- KCI -+ 41,0

Dunlidad oxiantereductors
A continnacitn se insertan vinos ojemylos tipicos de com-
pucstos capaces de manifestar lanto propicdales oxidantes,
como roductoras,

1. El'vodo en estado libro, a pesor de la funcién oxi-
dante mis acusada, nl reaccionar con oxidantes Tuerles cs
capaz do desempofisr el papal de reductor, por cjompln:

Iy + GCly 4 610 = 2HID, + t0ILC]

Adomas, on medio alealino, para todes los halégenos,
a excepcion de fldor, son eorncter(sticas las roucciones de
desproporcionacion

Clg -+ 2KOH = KOCL - KCl 4= H,0  (on frio)

3Cly 4+ GKOIL = KCIQ, 4 BKCI + 31,0  {on calionlc)

2. EI peréxido de hid o H,0, conticne oxigano
cayo n@imero de valencin o do oxidacitn ¢ ignal 0 —1, el cual,
en presencia de reductores, puedo disminuir el nimero de
valancia o do oxidacion hasta —2, v, al rencclonar con los oxi-
dantes es cepaz de elevar el ndmero do valencia o de oxidacibn,
transforméndose en axigeno libre:

0,0, - 1y = 2HIO, + 61,0 (1,0, o8 vxidante)

21,0, -+ 2KMRO, =

= 2M0e0, + 2KOH + 304 + 2H,;0 (11404 ca roductor)

3. El fieido nltroge y los nitritos, &l funcionar como
reductores a costa del ion NO;, se oxidan a dcido nitrico 0 a sus

€s:
SHNO; + ZKMaO, 1 3H S0, =
= SHNO, + 2MeS0, + K S0, + 3H,0
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Al actuar como oxidante el jon NOI se reduce, habi-

tunlinonte, a NO, y en las reacciones con redictores fuertes ol
niamero de vatencia o de oxidacién del nitrogene os inferior

MY,

B0

Hgi?

Hiz1.

3

2NANO, -+ 2Nal + 2,80, = 2NO + [, - 2Na80, 4 21,0

Problomas

Busdndose en la csteucture olectronica de lny dtonmos,
sefinlar si pueden ser oxidantes: fos dtomes de sodio,
las cationes de sodio, el oxigeno gue tene un nimoro de
valencin o do oxidacion —2, ol vodo con ¢l niimero de
valencia o de oxidncion 0, los iones fluarire, los eatio-
nes de hidrdgeno, los jones nitrito, log innes hidriro,
2Cwiles do los innes onumerados pueden sarvie de redue-
tores ¥ eudles ne Jo pueden y 30: yné mnotiva: Cn’*,
Sn**, Cl-, VO;, 8-, Fot*, WO-, 1), AP*, lig,

¢Cudiles de las sustancies coumeradas y a casta o cailes
olomontos manifiestan, de ordinario, propiedades oxi
dantes, y cudles manifiestan propiedades redoctoras?
Sefialar Faguellas entre dichas sustancing que pescen
dualidad oxidante-reductora: H.S, S0, CO. Zn, Fy,
NaNO, KMnO,, HOCI, H,Sh0,.

Sedlalac en cuiles de lss siguientes veacciones e perd-
xido do hidrogeno sirve de oxidante ¥ on cuiles, de re-
ductor:

1) Iy + HyOy == HI0, + HO

b) PhO, + H,0, — PHOM), + O,

©) KGO, + 11,04 = KCl 4 04 + H,0

d) KMaO, + H,0, = MeO, 4 KOH + 0, 4 H,0

Sefialar en qué do las resccioncs Insertades la hi-
drazina N,H, sirve du oxidante, y en gué, de roductor:

NgH, + GAgNO, + SKOH = Ny + 4Ag + 4KNOy 4H,0
NyH, + Zo + ZKOH 4 2H,0 = 2NH, | K,[Za{OH),]

¢Como varia en cada caso ¢l ndmero Jo valencia o de
wxidacion del nitrogano?

Ajuste de las ecuaciones de oxidacidén-reduccién

Al ajnster las ecuaciones que definen las reacciones de oxi-
dacidn-reduceidn se recomienda atemerse al siguiente orden:

1. Bstablocer el eaquema de In renccidn seialando los

sustancins inicinles ¥ Inas gue se forman, marcar los elementos
que, como resultado de la reaccion varian el nimero de valencia
o de oxidacidn, hallar el oxidanto y el reductor.
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2. Mostrar los esqieenns do las semirresccionesde oxida-
cién y do reduccién, sefislando los iones y moléculay ipicinles
¥ los quo se forman y que exizton realmenta en las condiciones
do la reaccion.

3. Igualar el numcto do &tomos de cada elomenty en los
miembros primero y segundo de las semirreaccioned; on este
caso conhvieae tener prosente que en las disoluciones ncuosas
pueden particigar en los reacciones las moléculas H,O y los
wnes H' o bien OH-

4. Iguoiar el nimera total do cargns on ambod miombros
do cada semirreaceion; con este fin, afadir a los micmbros
primere y sarundo do la semimreaccion €] mimero necesario de
electrones,

5. Elegir los factores (log coeficlentes principales) para
las semirreacciones, de modo quoe ¢l nimero de electrones
pordidos durante Ia axidaeibn sea igusl al nimero do electro-
nes ganados durante la reduccién.

fi. Sumar las ecuaciones parcinles de los semirroaccio-
nes) tentendo en cuenta los coeficientes principales hallsdes.

7. Poner convenigntemente los coeficiontes en la ocuacion
de la reaccion.

Bs nmetesario tener en cuenta que en las disoluciones
acuesas la combinacién del oxfgeso presente on axceso y la
agregacién del oxigeno x:,r ¢l reductor s¢ realizan do dife-
rents manera en medios Acido, noatro & alcaline, En disolu-
clones dcidas el oxceso de oxfgeno se combina par los iones
hidrégeno forméndese moléculaz de agua, mientras que oo
disoluciones neptras y alcalinas este proceso se lleva a cabo
por hl’ moléulas de agua formindose fones hidroxilo, por
ejemplo:

MaO7 + 8H* 4 Ge= = Mo** 4- 4140 (medio dcido]
NOj + 6H,0 + R w NH, + 90H= (medio neulroo alealino}

Les agregacion del oxigeno por cl reductor en medios
dclde y neutro so realiza a costa de molécules de agua, for-
méndose iones hidrogeno, v en medio alealino, a costa de jiones
hidrexilo con la formacién de moléculas de agua, por cjemnplo:

Iy~ BHO » 2105 + 121" + 10~ (modio deldo o wsulero)
CrO; 4~ 40H- = Ce0]= + 211,0 4 de= (medio alcalino)

Elemplo 1. Concluir 1a ccuacion de la reaccién da oxidacion
del sulfuro de hidrégeno tratandelo con agus de cloro.
La reaccién se desarrolls de scuerdo con el esquema:

H,8 + Cl, 4 H,0 — 11,30, + HCQ
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Selucidn. En el curso do la reaccion el ndmero de valen-

cia o de oxidacion del clore disminuye desde O hasta

—1 {ol cloro s2 redtuco), y el del azufre aumenta desde

2 hasta J4ital axnfre sc oxida).

La ecnocion parcial de roduccidn dob cloro es:

Clg - 2o~ == 200-

Al ajstar la seoacidn parcinl do oxitacion del axufeg

se parte el esyuemn: 1S~ SO7-. K ol curso o wsta
rocesn ol dtomo de pzafre se combiong con cuatro

dlomos de oxigenn, v do fento de dstos sirven cuatro

molécnlas de agua. K esle coso se forman oclo iones
1% ademis, doe Jones T1* se fiboran do In moléoula
.S Por consiguiente, en lotal so forman dicz ioncs

hidrigono:

1138 + 411,0 — 803 -|- 10§+

El primer miembro del esquema conticne tan séla

particulas no cargadas, mientras que la carga total

de los jones en el segundo miembro del esquema ea
igual a 48, En consecuencia, como resaltado da Ia oxi-
dacidn so liberan ocho electrones:

11,3 + 61,0 = 30}~ + 101+ + 8e-

Por cuanto la relacién enire los nimeros de electrones

aceptados ducente la roduccién del cloro y codidos

duranto la oxidacién del azufre es igusl a 1:4, al
sumar las ecuaciones rnculu de reduoccién y de oxida-
cidn, es necesario multipiicar por 4 la primera de éstey

y por 1 la segunda:

Cly o 26w 2C1- IA

HyS 4 dH,0m 5074 10H* -8 |1

4Ci, - H, & | AH1,0 — 5CI- 4 S0]~ 4- 105+

En forma molecular la ecuscion obtonida tione el si-

Ruiento azpecto:

4Cly + HyS + 4H,0 = BHC + H,80,

A veces, en la compesicion del roductor entran dos ole-
mntp's quo zo oxidan. Analicemos esto caso en ol siguiente
ejemplo. '

Ejemplo 2. La oxidacién del sulfuro de arsénico{I1l} con ici-
do nftrico concentrado se realiza de acuerdo con el
esquema:

A8y + 1IN0, ~ HyAsD, | 11,80, 4 NO

Concluir la ecuncion de la resccitm.
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Solueidn. En o) curso de la reaceién se oxidan tanto
el arsénico, como el azufre: ol nimero de velencia o de
oxidacién del arsénico s eleva desde +3 hasta -5,
y o dol nzufre, deado —2 hasta -6, En este csso v
moléenla de AsS, se teansforma en dos iones AsO}~
y tres ioncs SO}~

AngS, — 24501 + 3804

Do fuento do oxfgeno necesario para qué esta procass
as desarrolle slrven an medio dcido les moldeulas de
sgua, Para la formacién da dos jones AsOj- 2o requieren
ocho moléculas de agus, y pera ia formacién de tres
jones SOI- se necesitan olras doce moléculas. Por
consiguiente, en total, ¢n la semirreaccitn do oxidacién
participardn veinte moléculas de egua, con la par-
ticularided da que s& lileran cuarenta fones hidrd-
geno:

AtgSa + 20H,0 — 24804~ |- 3803 =+ 4O~

En o primer micmbro del esquema foltan particulas
cargadas, v lo carga total de Jos particuThs del segundo
miembro s jgual a +28; de ete ‘modo, durante la
oxidacion defuna molécula de As,S; se ceden 28 clec-
trones. Delinitivamento, obtenemos la ecuacién parcial
de oxidacifn en la siguiente forma:

A9585 + 2018,0 = 24508~ +- 3301 + 40H* 4 28~

Al ajustar 1z ecuacion parcial de reduccion del nitrégeno
partimos dol csquema: NOj~~ NO. En el curso de
esto proceso se liberan dos dtomes de oxfgeno los cuales,
en medio dcido, se combinan en dos moléculas de sgua
por cuatre iones hidrogeno:

NOG +4 4H* - NO + 2H,0

La carga total de los iones an ol primer miembro dol
esquema es igual a 3, mientras que el sogundo miem-
bro no contisne particulas cargadas. Por lo tanto,
en ol proceso de reduccién toman parte tres electronas:

NOG + 4H* 4 3¢~ = NO + H,0

La relocién entse el nimero deo electronoy gue participan
en Jos procesos de oxidacidn y de reduccibn cs igual
a8 :8., Por esta roén, alyumar las ecunciones parcia-
les, multiplicamos la primera de dstas por 3 y la sogun-
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da por 28:

AnSy 4 20H,0 = 2420~ - 350]~ 4 40H* {28 |3
NOG-4H* 4 B e NO 4 2,0 28
A3,y |- BN Oy - 44211% 601 ,0 =

=0A303~ 950 + 28N0 4- 4AH* 4+ 56,0

Después de reducir los términos  semejantes en
ambos miembros de ln ecuacidin obtencmos

IA2.S, + 28N07 + &UD — 6AR03" | S0~  28NO | BH*

o bien, en forrma molecn]ar:
3AnS, + BHNO, | 4H,0 = 8H,As0, | 9H,50, + 28NO

Eu los casos en que la reaccién de oxidacién-reduccién

o 30 desarrolla en medio acuoso se recomienda no ajustar lss
ecuaciones parcimles, sino limitarse & calcular 8l nimero de
clectrones que toman parte en la axidacion y en la reduccidn,
Ejemplo 3. Ajustar la ocuscién de la reduccion del Gxido

174

de hierro(ITT) con carbbn. La reaccién se desarrofln do
acuerdo con el esquoma:

Fog0y 4+ C—~ Yo 4+ CO

Soluctén. El hierro so reduce disminnyendo el nimero
de valencia o do oxidacién desde -+3 hasta 0; e carbono
so0 oxide, y su n(mero de oxidacion suments desde 0
hasta +2. Compongames los esquemes de estos procesos
indicando el nimero de oxidecién de los elementos
con cifras romanns (a diferencis de los cargas de los iones)

Fetill 4 2~ — o0 | 2
C=Ctlpo- |3

La relacién ontee Jos nimeros de eloctrones que
participan en la reduccién y en la exidacién es igual
8 3:2, Por consiguiente, o la reaccién, cada dos &to-
moy de hierro se- reducon ompleando tres dtomos de
carbono. Definitivamente, obtenemos:

Foy0y < 3C = 2Fe -+ 3CO

Problemes

Ajustar las ocusciones parcisley de oxidacion y de
reduccién para las siguientes reacciones y detecminas
an qué casos al hidrigeno sirve de oxidonts y en qué,



626.

627,

628.

620,

€30.

de reductor:

3) 2A1 4 BHCI = 2AICH, + 3H,

b) 2My + Op = 2H,0

o) 2N» 4 2H,0 = NaOM + Hy

dy BaHy 4 21,0 = BaOH), + 2H,

Ajustar las ecuacionas parciales pora el oxidante o pare
¢l reductor teniendo en cuenta la acider del modio:

a) medio deido &) medlo neutro ) md o aleadlne
NOy == NOy NO; - NO;7 CrOf -+ CrO}”
MaOg -~ Ma* MO ~ MaOy Al - A.o;
Cr** «» Cr 0§~ S0~ - S0 NO; -~ NI,

Concluir las ecuaciones de las reacciones

a) Mo(OH); + Cly + KOH = MnOy 4

E) MO + O, + KOH = KMn0, +

o) FoSO,+ Bry « HS0, =

d) NaAsO, + I 4 NaOll = NagAsO, -+

Concluir las ecuaciones de les rosceiones on lnscuales
sirve de exidante el dcido nitrico concemtrado:

a) C+ KNO,— CO, |

b) Sb -+ HNO, — HSbO,+

¢) Bi 4 HNOy— BI(NOy),+ ¢

d) PbS + HNOQ, == PLE0, + NOy

Concluir las ecuaciol fde las reacciones on la3 cunles
girve de oxidante el dcido sulfirico concontrado:

a) HBr 4 H,80, - Bry+

b) § | HpE0, ~ S04+

o) Mg 4 H S0, = M504

Concluir las acusciones de lss rencciones:
8) K1 & Fey(50,)s = bt

b) K14 CaCly w CuCli-

) $aCl, -+ HgCly — Hy,Cl

Concluir lns ecuaciones de las reacciones en las cuales
el oxidanto (o el reductor) se consume complementaria-
mente poara combinar les productos de ls resceién:
a) HDr 4 KMaO, — MabBryt-

b) HCl + GOy - Cly 4

<) NII; (oxcean) 4 Bry == N+

d) Cus0 4 HNO, - NO+
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831,

633,

17

Concluir las ecuaciones do las reacclones y eseribir Ias
oeuu:im ibnicas:
) K¢S+ KMnO, + H,0 +8 4
b) NOy 4 KMnO, -+ 1,0 — KNO,
€ K1+ K\Cry0y 4 HS0, -1, +
d) NK(OH), + NaClO < H0 — NWOH), +
o) 2n - HaAn0, + 1,80, —~ AsH, +
Concluir los [ de las reacciones y seflalar qué
mm dmpoﬂo. on cada caso concrelo, of perdxide de

o) PES + HO,—
B) HOC! - H,04 - HCI +
o) KI + Hy0q ~
d) XM00, -+ H,0, = M0, -
) Iy + HOy = HIO, -+
1) FbOy 4+ Hy0y —+ 0y +
Concluir las ecusciones de l1as roscciones. Prestar aten-
cién a la dualidad oxidants-reductarn de loz elementos
que 98 tiensn un niimero de oxidscién intormedio:
8) KI 4 KNO, + CH,CO0H - NO -
KMRO, 4+ KNO, + H,S0, = KNO, +
b} Hg80, - Cly -+ H0 — HS0, +
Hy80, + HyS == 8 4
€) Nay3,04 + Iy ~+ Ng,8,0, +
Cly + Iy HyO — HIO, +
Concluir las ecusciones de autooxidecién-reduccidn
{desproporcionscién):
) 1, + BaiOH), ~ Ba(l0y), +
b) K 50, = K8+
¢} HCIO, ~ C10, +
d) PO, + HyO — PH, +
e} P+ KOH + 11,0 = KH,PO, + PII,
1) Te + KOH = K,To0y 4
Concluir les ecusciones de oxidacién-reduccién ln-
tramolecular. (Cubl de los dtomes o jones desempedia,
en cada cuso, el papol de oxidante, y cuél, el de reductor?
8) Caly = Col - I,
b) PH(NOy)y = PbO 4+ NO,




037.

G38,

630,

640.

€) KGO, - KCl +

d) NU NG, —+ N, -

) KMnO, -« K Ma, 4 MnO,

Concluie los cenaciones (e las reaccioncs tentendo
on enenta gue el roductor conliena dos elementos oxi-
dantes:

a) CuyS + HNOy (concentrado) «» 11,80, +

1) FoS, + 0, -

€) Fo0:Cry0, + KyC0, -+ Oy — K Cr0, 4 ¥o,0, 4+

d) FuS0y + KMnO, 4 11,50, — Fey(80,), +

Concluir los ecuaciones de las roacciones y ocscribirlas
en forma molocular:

a} COF-+ T, -+ CO, +

b) BiO; + Cr* + N* = BP* 4 Cry03~ +

e) SO+ =4 W0 = So -

) 10§ + S04+ H,0 —~

Concluir los ecunciones deo las resceiones y pseribiclas
en formn molecular:

8) MnO7 + 1=+ HO -

b) HPO}- + Hg* + H,0 — Hg +

c) P+ 107 4 Ol ==

) PCl; -+ ClOG - H O -+

0) AO) 4 Iy 4 H 0 4« AsOF

{) BP* 4 Bry 4+ OH" - BiD; &

g) Sha*t 4 Zn 4 H* - ShH, 4

Concluir las ccunciones do las reacciones y oscribir las
ecuaciones idnicas:

#) TeS0, + Oy + H,0 =

b) P+ KMnO, + H,0 -~ KH,PO, -} K HPO, +

) Mn(NOz)y + NaBIO, + HNOy — HMu0, +

d) FeS, + IINO, (concentrado) - H,S50, +

@) (NI Cr0, = N, o

Concluir Ins ecunciones do las reacciones y escribir
las acuaciones ibnicas:

) BICl, -+ 80, 4 KOH - Bi 4

b) NeClO; + H,S - H,S0, +

&) KCrO, + Br; + KON —

d) Mn30, 4 (NH),8,04 + 11,50, == HMnO, +
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4. Equivalentes quimicos de los oxidantes
y de los reduciores

Como yu so ha sofialade (véase el capitdo 1) se denomine
euivalente quimicy do wno sustancia una cantidad tal de
dsla yue reacciona con un mol de dtomas do hidedgeno. Si ol
hidrdgeno actia como reductor (0 como oxidente), entonces,
L mol e sus dtomos libora [0 agepta) 1 mol d6 olectrones:

HrgHly = H* 4 em W, 4 e = H~

Por csla razdn, se denoming eguivalente quimico del oxi-
daute (ded reductor) wna cantldad tal de ésta que, al reducirse
(el arldarse) acepta {lilwra) | mal ds electrones.

En corcespondencia con lo oxpucsto, la mase squitalents
del oxidante (del reductor) Eq es igual a su masa M di-
vidida por el mimero de clectrones n que acepta (libera) una
mole‘cul{z’q de oxidante ide reductor) en la reaccién dada:

Eq = M/n |g/wol|

Por cuantn wvna misma sustancia en diferantes renc-
clones puadle ceder o 2eeptar un nimero distinto «e electrones,
resulta que su mesa equivaleate también puede tener dife-
rentes valores. Asi, por ejemplo, el permanganata de potasio
KMnO, (M = 158 0g/mol), en dependencia do la acidez del
medio so reduce de distinto modo. En medio dcide Ja reduc-
oidn transcurre de renardo con la ecoaeidn:

Ma0p 4 8H* 4 So= = Mut* - 4H,0

Aquf n « 5, el aquivalante quimico de KMnO, oy igual
& 1/5 molea y su masa equivalente £¢ = 153,0/5 = 34,6 g/mol.

En medios neutro y débilmente alcalino la ecuacion
parcial de reduccidn tiene ls forma

MaO7 + ZHO +4 3= = M0, 4 40H=

do donde so infiere que n =~ 3, el ivalente quimico do
KMnO, e igual a 1/3 moles y Eg = 158,003 = 52,7 g/mol.

hndnuu. durante la reduccién del KMnO, en medio
fuertenmente alealino

Ma0Z + ¢ == Ma0}-

nowd, el Sue;uivdenu quimico de KMnO, ey igual a 1 mol
Biimio 1 Chioulae ol oot csbe e il )
emp + Caleular iva quimico y la masa equi-
valente del ml!uro.z‘:lhtdrﬁcno 8i ésto so oxida n.qicl-
do sulfirico.
Solucidn, Lia ecuacién del protese de oxidacién del
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sulfure de hidrégeno es:
11,8 4+ 4H,0 == 801~ + 1011* 4 B

Puesto quo una moléula de HS, el oxidarse, colde 8
electrones, ol u?nivalenu quimico del sulfuro de hidsh-
geno es igual o 1B moles ¥y fy - JHKE =
= 4,26 g/mol.

Ejemplo 2. jQué masa de oxalete de amenio (NH),C,0,

641,

644,

£ 8

12

se puede oxidar tratdndolo con 50 mnl de una disolncion
0,2 N de permsnganato de potasio en medio dcldo?
Solucidn, 1 1 do disolucién de permanganato de potasio
contiene 0,2 equivalente quimico do KMuO,, ¥ 50 wl
de disolueion, 0,2.0.05 = 0,01 aquivalente quimico.
De conformidal eon la ley de los equivalentes quimicos,
al reducirse egta cantidud de KMnO, se oxidacd la wis-
ma cantidad del reductor. Hallomos {a maso eqnivalente
de (NI ),C,0,. De la ecuncidi parcial de oxilaciin

C08" w 200, + 2~

so despronde que Bg = Min = 124,42 = G200 'l
Por congiguiente, con Ja cantidod gue se ticnode KM,

« pueden oxidorse €2,05:-0,01 = 082 g de oxaluto e

amonio.

Problemns

Caleular §a mosa equivalents de Hy50, en fas siguicntes
reacolones:

a) Zn 4+ HyS0, (diluide) = ZnSO, + 11,

by 21(Br 4 W50, {concentraldo) = Bry - 304 - 201,0

¢} BHI 4 1,80, (concantrado) = 21, -} 11,8 - 4150
Calenlar las mpsas equivalentos de Jos siguientes ro-
ductores: el cloruro do estafio(ll); el fésforo, si éste
so oxide a H PO el perdxido do hidrogeno que se oxida
a oxigano moleculer.

JA gqué son ilees ol equivalente quimico y la masa
equivalonte del perclorato de potnsio KCIO, =i ésta
se reduco: a) 4 dioxido de cloro; b) a cloro libire; ¢} a ion
cloruro?

(Cudntos equivalentes da KI 2on necesarios para la
reduccién, en medio dcido, de 1 mol: a) de K,Cr,04
b) da KMaO,?

Qué masa &e sulloro de hidrégeno se pwede oxidar
u azufre libre enpleando un grame de yodo?

¢Qué masa de feide esdlico (11 ,-211,0) = puele
ovidar, en medio deido, tratindale con ml de una
disolucion 0,00 N de permanganatle potdsico?
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647, Caleular 1a masa de yodo y ol volumen del mondxlilo
de nitrégeno medido en condiciones normales que se
libecaron al afiadir 3) ml de disolucién 0,2 N de KNO,
sl exceso da 1a disolucién acidalada da KE

648, [lallar ¢ volumen de una disolucion § N de KIU,
mecianty ef cual, en la reaccidn de oxilacidn-reduc-
cidn, preden sustitnirse 100 ml e disolucion o) 10%
(en masa) de lg misma sal (p = 1,052 g/ml), si 6sta 30
reduce 8 yodo libro,

540, Unn placa de hicrro esid sumergida on la disolucion
o GuS0,. Dospués de habor terminade la reaccion In
masa do 1a ploca sumentd en 2 grames, Hallar la mnasa
del cobre que so separd do la disolucion.

s. Fuentes quimicas de energla aléctrica,
Potenciales de electrodo

Si una reaccidn do oxidacién-reduceion so realiza de tal forma
que los procesos de oxidocion y de reduccién estgn separadoy
espacialmente v se crea la pogibilidad para la transicidn de log
alectrones de] reducter sl oxidante pasando por un coaducior
(circuito exterior), eatonces, en el circuito exterior apare
cerd un desplazamiento dirigide de slectrongs, o ses, apare-
cerd la corrients) oléotrica, En esto caso la enerpia de la
resccion quimica do oxidasiée-reduccion se transforma en
energfa eléctrica, Los dispasitives en que se efectla esta trans-
formacién se conocen como fuentes qu?mlcs de energia eléctri-
ca o pilas galvdnicas [0 voltaicas).

Cualquier pila galvénica consta de dos electrodos:
metales sumergides en disoluciones de alectrilitos; los @ltimos
se comunican, habituslments, a través de un tabique peroso,
E} elecirodo en que, en el curso de la reaccibn, so verifica el
proceso de oxidacién se denomina dnodo, y aquel en el cual se
realiza la reduccion lleva ol nombre de edtody,

Ea el ems de la pile galvénica la linea divisoria entre
ol metal y 1n disolucién se marca con raya vartical, y la divisoria
entro las disoluciones de electrélitos, con rays vertical doble,
Por ejemplo, ¢l esquema de la pilo galvinica cuyo fusciona-
miento se besa en la reaccién

2o - 2AgNO, = In{NDy), 4 2Ag

se representa de la siguiente forma:
Zn | Zo{NO,), || AgNO, | Ag

Este mismo asquema puede represcotarse en forme idmica:
Zn | Zott g At | Ag
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En el caso dado los eloctrodos metdlicos participan di-
rectaments en la reaccibn que se verifica. En el énodo ol cinc
se oxida

Zn = Zo¥* 4 2e-

y en forma ds iones so solubiliza, mientras quo Ia plate 30
reduce en ol citodo

Azt em= Ag
y on forma de metal se deposita en el electrodo. Sumando las
ecuaciones de los procesos que tlenen Jugar en los electrodos

{teniendo en cuents ¢l nimero de electirones scaptados y cedi-
dos), obtenemos la ocuacion total de la reaccion:

Zn + 27g* = Z0F" + 2Ag

En otros sasos el metal del slectrodo, en el curso del pro-
ceso en el electrode, no experimenta transformuciones, partici-
pando tan sélo en la transferencin do electrones desde la forma
reducida de ls sustoncis a su forma oxidade. Asi, por ejemplo,
en Ia pila galvinica

Pt | Fo¥*, Fo*' || MoOgz, Mo*, H* | Pt

ol papel de electrodos inertes 10 desempefia el piatino. En el
énodo de platino si oxida el hierro(lI)

Fo?* = Pg¥* + o~
y en al citodo do plating ss reduce el manganeso{V1l):
Ma0; + BH® + Se= = Mo?* + 4H,0

Multiplicondo 1a primera da estas ecusciones por cinco
y samfindela con la segunda, obtenemos [a ccuacién total de
1a resceidn que se dessrrolla:

5Fe%* + MaC; + BH* = 5Fe®* + Mo* + 4H0

La tension méxima de la pila galvénica que correspon-
de al transcurso reversible de la reaccién que se dessrrolln en
la misms 30 denoming fuerza electromotriz £ (f.o.m.} de la
pila, Si Ja reaccidn 38 verifica en condiciones tipo, es decir,
st todas |as suatanciag reaccionantes se encuentran on Sus
estados Lipo, la Le.m. que se observa on este caso ee denomina
Juerza electromotriz normal &£° de le pila dada.

Lo f.e,m. de una pile galvinica puede representarse como
diferancia de dos potencigles do elecirodo ¢ eada uno do los
cunles correspondo a la samirreaccién que e desarrolle en
uno de los electrodos. Asf , por ejemplo, pera la pila de cinc
¥ plata examinada antes s f.0.m. se expresa por ladiferencia

£ = Gag — 420
184



Aqut gap ¥ @20 s0n los potenciales que correspadon
e los Mu%o olectrodo gue tienan lugar en ¢l electrodo e
plata y on el de cinc, respectivaments,

Al coleulsr la fuerza electromotriz el potencial de
¢lectrode menor (en santido algobraico) se susteae dal mayaor.

La dependencia del potencisl de slectrodo respecto o
[as concentraciones de las sustancias gue intervianen eh Joy
proceses de alectrodo y respecio a la temperatiira se expresa
por la ecuscién do Nornst:

=g+ 3..3RP Tog 10.1

Aqul ¢° es el potencial normal de electrodo: A, la
constante universal de Jos gases: 7, In temperatura absolita:
F, I constante de Faraday (56 500 Cimol); =, ol nimero de elec-
trones que participan en ol proceso da electrodo; [Ox] v [Red),
os uctos do las concentraciones (actividades) de las sis-
lancins quo loman parte en la semirresccidn correspandients
en formo oxidada (8:) y reducida (Red).

Por cjemplo, para el proceso do electrado Fe*= 4o —
= Fe"* 50 tiene: 2 =1, [Ox] = [Fo**], [Red] = [Fes+),

Pars o semirreaccion MnQ +8H<* o Be- - Ma®+ ¢
+4H,0, z =5, [0x] = [MoOIH*F, [Red] = M2+ ».

Cuando ol proceso se realize en cordiciones tipe, la
cacentracién (actividad) de cada sustancia que participa en
la reaccion ez igusl a In unided, de modo que el tecmino loga-
ritmico du‘la ecuacidn do Nernst ge reduce a coro y, por lo tan-
ta, @ = g°

De e3to modo, Umase potenctal normal de electrodo el
poteacial del electrodo dado do las ci e
toidades) de todas las sustancies ;m partieipan en el procesy d=
electrodo son iguales a la unidad.

Con arreglo a Jos efemplos de procesos de electrodo
analizados con antesioridad, 1a ecuscion de Nernst, después
de sustituir en désto los valores de R, ¥ y T, adquiere, para
25°C (208 K), le siguients forma:

Rleetrode Troors de cincteods Beuntidn de Nermat

Dzt aawideman p=et4 2 g

AgrAgt Agtterm v Ag = ¢ +0,065 log[Ag*]

» &: -!lgoloclon‘::. nlllul:ng ln‘moonua.zié-' :’L ..2»5:"3! w’n.uk
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Flsctsedo Procow de edectredor Beuschén de Memst
PiFed,  Foltde m Fobt o= 8"+ 00631 :r:»‘

08 ciHY e
PUMBO;,  MoOp+BH B s §—g+ g L “‘l;n'.[
Mo*, HY == Mo™ $4H,0

o Lasz i de los p do olectredo suslen escribitsa en
ol soatide de la reduccien (4 excepeién de los cozes 0o quo se

poeliza, enpacinimante, ¢} proceso de oxidacidn).

Fu el Gltimo de los ejemploy aducidos, sl igunl que en
otros casos cuando en el proceso de electrodo participa sgun,
ol potoncial do electrodo depende do 1a concentencion de los
jones H* (o bien, OH-), es decie. del pll ds la disalncidn.

Como electroda de referoncia cuyo potencial normol
se considera Igual a coro se toma ol elecirodo normal de hidré-
geno en el cual se realizn el proceso ZH* - 2~ N,
slendo la netividad (concentracidn) do los jones hidrdgeno igual
a la unidad (pH = 0) ¥ ]a presion parcial del hidrégeno gusesso
igmal o la presldn atmostérica normal que, convencionalmente,
s0 toma por unidad.

Si, mantonfendo constante la presién percial do H.,
so varfs Ja concentracién (actividad) de los iones H* en In di-
solucién, el potemcial del electrodo da hidrogeno cambiard
¥ ya no serd jgusl o cero; & la \emperstura de 25°C mu valor,
coma se inficre de la ecuacion da Nernst, viene detecminado
por la expresion ¢ = —0.05% yiyg,

9, sin tomar en consideracién el coeficientn de actévidad,

@ = —0,000 pH

En particilar, en las disoluciones neutras (plH =17
o= —0,0007 = =041 V.

En la tabla 9 del Apéndice, para la stcle de sistemas
olectroqutimices * s¢ inseetan los valores de Jos polenciales
normales de eloctroto §° medidos en rolacién con el electrodo
porenal do hideigene. Cunnto menor (e sentido algebraico)
es ¢l valor de ¢, con tanla mayor fuerza vienen exprecadas las

ropiedades redectoras del sistemo electroquimico correspon-
ienta; por o) contearlo, cuante mayor ea el volor deg’, con tan-
1o més fuertes propiadades oxidantes se caractariza ol gistema.

Supongamos que 'a pila galvinica consta de dos elec-
trodos (1 y 2) cuyos potencieles sen ignales & ¢ ¥ q-‘. con lo
particalaridad da que ¢, > qu. Esto significa qne el electrodo

s S0 entiende eomo slstema elestroguirelcs el sonjento do suslan-
cias quo potticipun éa el procase oloctoddico correspondionte
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1 sord ol polo positivn, y ol alectrodo 2, @l polo negative de la
pile cuya f.e.m. es ignal 8 lo diforoncia p; — g5 En el elec-
trodo 1 se dmmllari 1a semirreaccion de reduccién (catodo),
v en el electrode 2, |4 semirreaccion de oxidacion (inoda).
Eiemplo 1. Una pila zilvéinica consta de cine metdlico sumer-
gido on una dicolucién 0,4 M de nitrato de cine, y de
plomg metilico sumergilo en una disolucién 0,02 M
de nitents e plomo. Calenlor la fe.m. de la pila,
escrihic 18s ecuariones de Jos precesos electrddices y com-
poner el esqicma de la pila.
Solucidn. Para determinge n f.e.m. de la pila es necesa-
ria calenlnr los patenciales de electrodo. Con aste fin,
an In tabla O dol Apéndice hallamos los valores do los
potencinles normales o olectrodo de los sistemas
Zn*/Zn (—0,76 V) y PE**/Pb (—0,13 V) y, seguidamen-
;:. calenlamos los valores de @ por la ecuscitn de
ernst:

ram —0.76 4255 1og 0,1 =
=—0,784.0,080 [ = ) = — 0,70 V
0,050
Ppp= —0.’3"-—!-—“0-@:
= —0434+0030[ =17 =—018 V
Hallames la f.em. de la pila:
E = qpp — Pzo = —0,48 = (=0,70) = 0.6 V
Puesto que} gpp = g2n . &0 ol electrado de plome tendrd
lugar la mdueelbn o sea, ésto sarvird de cdtodo:
PBE* = 2e- e PY
En el electrodo de cinc so desorrollaré el proceso de
oxidacién
Zn = Zn¥* 4 2=

0 sea, este electrodo sera dnodo.
El esquema de la pila galvinica examinada tieae la

signiente forma:
O2n | Z{NO; (0,1 A7) 1| PHNO,I, (0,02 A PBP

Ejemple 2, Calcular ol potencial del electrodo de plata en la
diselucion saturada de Ag!!r {PS = G-10-") que con-
mm, ndomiu 01 mol/l da bromute de potssio.

la in de Nornst para el
sllunu A.‘IA;
¢ = §° 4 0,059 log [Ag*)




El valor de ¢° pars este sistema constituye (1a tabla 9
del Apéndice) 0,80 V. Por cuanto @l hromuro de polasio
puedo conviderarse completamente dizociado, resnlta
que [Be<] = 0,1 mol/l. De agui hallames la concentra-
cion de los jones plats;

|Ag~;_fr";‘ar!..§?_ -.“_';T"":.—_s.m-ﬂ moljl.

Ahorn sustituimos los valoces do 0% y [Agt] en In coun-
citn del potencial du eleetrodo:

g = 0,800,059 log (810 -") — 0,804
+ 0050 (—1240,78) — 0,804 0,058 (—11,22) =
- 080 — 0,60 = 0,14 V

Ejemplo 3. Calenlur In actividad de los fones H* en la diso-
lucién en la enal ol polencial del electrodo de hidrd-
Eono o8 igual 8 —B2 mV.
olweidn, A partir do ln ocuecion ¢ = —0,030 pay. ha-
Hamnos:

Pee= == G = 1%

Por consiguiente
—log ame = 1,30;  log ap- = —1,30 =261;
aye = 0,041 moldl

La pila galvdnica puede formarse o sdlo de distintos
clectrodos, sino también de iguales, sumergides en dizolucio-
nes do un misme electréiito 2ue s¢ diferencian tinicamente por
su concentracifn (pilas galvinicas de concentracidn). Al igual
que en los cazos analizados antes, la f.o.m. de unma pila de
este tipo cg igusl a la diferencia do potencial de les alectro-
dos que la forman.

Ejemple 4. Determinar la fem. de unoJila galvanics

Ag | AgNO, (0,001 M) || AgNC, (01 M) | Ag.

iEa qué direccion se dasplazaran les elestrones on el

circuito exterier durante ¢l trabajo de esta pila?

Soluctdn. Bl potenciel normal de electrodo del sistema

Ag*Ag es igual a 0,80 V. Designando ¢l potencial de)

electrodo izipnierdo con ¢, ¥ tlel derecho con @, hnllamos:

¢y = 0,80 + 0,050 log 0,001 = 080 + 0,050 (=3) =
=062 V
gp = 0,80 + 0,059 log 0 = 0,80 — 0359 =074 V
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651,

652.

18

Calenlamos I feum. de la pila:
Ewg—o =074—062=012 V

Por cuanto 9, < g, ol olectrodo fzquierdo servird de
polo negativo de Ie pila, y les electrones sedosplazarin
on ol circnito exserior deade el electreda izquierdo
hacia ol derecho.

Problemas *

Etablecer los esquemas de dos pilas golvinicas cn una
tlo las cuales ¢! cobre servirfa do citodo, y on laotrs,
(le dnodo. scribir las ecuactones de las rencciones que se
desarcollan ducante el funcionamionto de eatas pilas
y colenlar los valores de las fe.m. narmales,

1En gué direscidn se desplazarin log ofpclronps en
ol circuito oxtorior do las siguientes pilas galvanicas:
o) Mg | Mg (| Pb® | Pb; b) Pb|Ph* I Co®* | Cu;
c} Ciu [ Cn® (| Ag* | Ag, sl todas las disoluciones de
olectrélitos son unimolares? (Qué metal o disolvers en
cada uno de 235108 casos?

Una pila galvinica consta de olectrodo do plota sumer-
gido en wna disolucibn { M de AgNO, y de olectrada
normal do hidrégens, Escribir las ecuaclones de los
procesos electrédices y de la reaccion total que se desa-
rrolla durante el Manciphiznients de la pila. A qué os
ignal su fem.? il

La f.e.m. do una pila galvénica que consts de olectrado
normal de hidrigano y de electrodo do plomo sumorgido
ert una disolucién 1 M de sal de plomo es igual 2 126 mV.
Al carrar la pila, los olostrones sn el circuito oxterior
se desplazan del electrodo de plomo al elestrodo do
hidrigeno. ;A qué ey igual et tal del elestrodo do
plomo? Mastrar el esquema de la pila :Qué procesos tie-
nen Jugar on sus electrodos?

Calcular los potenciales da electrodo del magnvsio on
nna disolucibn de su sal para las cencentpaciones dol
ion Mgt iguales o 0.4; 0.81 y 0,004 mol/l.

Caicular ol potancial del electrodo de hidrégeno sumer-
Rido: on agua pura; en una disolucion con o) pH = 3.5;
en una disolucién con e pH = 10,7,

El poteacial del electrodo de hidrégeno en cieeta diso-
lucion acuosa es igunl & —118 mV. Calenlar la sectividad
de los ionas H* en osta disolusion.

Al rosolvor los problomas de este apartade, en 105 cama necesa-
rios convione utilizar Ia 1abla do potaacisles normales de aloc-
trodo (tabla § dol Apindice).



657,

B8,

659,

G600

61,

612,

663,

666,

Caleular cl petencinl dol olectrodo de plomo on unn
disolucién saturada do PbBr, si [Br+] =1 molll ¥
PSpopey = 9,110,

La f.e.m. de la pila que consta do un electrodo de cabre
y oteo de plomo sumergidos on disoluciongs 1 M do
salas de estos metales es ignal a 0,47 V. :Cambiarh o no
la f.o.m. si tomamas a3 diselucioncs 0,001 M? Argu-
mentar la respuests.

¢Bs posible formar una pila galvinica on tuyo circuilo
exterior los electroaes so desplazacion el elestrado
con ol potencial normal més positivo al alectrodocon el
potencial normal mds megative. Explicar la respnesta,
Una pila golvénica estd formada de slectrodo normal de
cine y do alectrado de croma sumergida en una disolucion
que contiene iones Gr2*. (Para cuil conceatracitn de loy
lones G la f.em. de este pila serd gusl a cero?
$Qué procesos se vorlfican en los electrodos de Ja pila
galvdnica Zn | Zn* (€)) | Z0* {Cy) | Zn (C, < C,)2
iEn qué dirsccion se dosplazan Jos electzones en ol civ-
cuito exterior?

Una pila palvinica consta de electeodo novmal de
hidsogeno y eolectrodo ds hidrdgeno sumesgido en wna
disolucibn cuyo pH = 12. (Bu qué electrode ol hi-
debgeno se oxidari durpnte el teabajo de la pila, y on
qué se reducied? Caleular la fo.m. de la pila.

La f.e.om. da una pila galvénica formada de dos eloc-
trodos de hidzogeno o8 igunl a 272 mV, ;A qué esigual
el pH (o Ia diselucién en que estd sumergido el anodo,
si el cétodo esté sumergido en una disolucién con el

H = 37

E:xme un sistema de oxidacién-reduccion (Fe(CN)~ +
+ e~ == ([FeCN) - iPara qué relacién de laz con-
centraciones de !as formas oxidada y redicida al poton-
cial do esto sistemny seré igual a 0,28 V?

iEn qué casos ol potencial de eloctrodo dopendoe del
pH de In disolucion? ¢Do qué modo variarin al crecer
ol pH los potencinles de electrodo da lus siguientes
sistemns  electroquimicas: a) Crl-+ 2H,0 - 3¢ =
CeQ; 4 40H=, b) MnO; 4 BH® 4 5e- == Mn®* 4
41,07 ¢) Sné* § Ze-==8a? Argumentor la res-
puesta.

Preguntas para autocontrol

‘A qué es igual el potencial del electroda do hilrd-
8«» aara ol pH = 10: g) —058 V: b) —0,30 V; ¢)
30 V; d) 0,58 W»?
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667. ;Cudnto veriard of potoncial del electrodo de cine si la
disolucion do [n sul cinguica en que fate ostd sumer-
gido se diluye 10 veces: @) incrementari en 59 mV;
b) disminuicik en 59 mV; c¢) incrementari en 30 mV:
d) disminuird eo 20 mV?

§i68. Un electrado do hidedgeno esté sumergido an una di-
solucion enye pH = 0. ;Cuinto cambiocd el potencial
de este electeodo si o disolucitn so neatealiza hasta un
plt = 7: a) inceementard en %0 mV; b) fncreme:tars
on 041 mV: ¢) disminairsd on 0,41 mV; d) disminuied en
a9 omv?

G69. Se tiene una  piln galvinica Ph | P || Ag* | Ag.
iCémo camhiard su fe.m. sl en la disolucion quo con-
tiene fones plomo =e afiade sulfuro de hidrogeno: a) au-
montard; b) disminuird: ¢) quedara sin variar?

670.  (Por medic da qué de los métodos propuestos se puede
anmentar la f.am. de |a pila galvdnien Pt, H, | HCI (C,)
Il HCT (C,) | H, Py a) disminuyendo lu concontracibn
do HCJ junto al cdtodo; b) disminuyendo ln concentra-
cibn de HCl junto al dmodo: ¢) sumentando la concen-
tracibn do HCI junte al citodo; d) anmentando la con-
centracion de HCl junto al énodo?

671, Una pila galvdnica csti formada de dos olsctrodes de
hidségeno uno de log cuales es normal. (En qud de las
disoluciones ennmeradas debe sumergirse o segundo
electrodo para obtener la mfxima f.e.m.: a) 0.4 2f de
HEE b) 0,1 A1 de CILCOO0IT ) 08 M de 11,70,?

6. Direccién del desarrollo de las reacciones
de oxidacién-reduccién

Durante el funcionamicuto de uno pila galvinica el sistema
electroquimico con el walor mds aite del potencial de electrodo
interviene como oxidante, y el con el valor mds bajo, coms reductor,
Al lgual que cualgnior ot proceso espontinee le resc-
cidn gque transcurce en wna pila gelvinica viene acompadada
de disminucién de la eaccgla do Gibbs, Pero esto significa
quo ¢n el caso de internceidn directa de las sustancins reace
cionantes la reaccéén se deserrollard en el mismo sentido, De
este modo, al comparar los potenciales de elestrodo de los
sistemas corcespondientes, s0 puede delarminar de antemano
lnsdirm:lén en que transeurra la reaccibn de oxidacidn-zedue-
cibn,
Ejemplo 1. Establecer en qué direccién puede ilesarrollarse
espoitaneamente la reaccion

2NaCl + Pe,(30,), = 2FeSQ, + Cl, - 2Ny, 80,
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Soluciin. La ecuacidén idnica de la reaccitn os;

1= - 2P = IFsdt |- Cly

[3seribamos los potenciales normales e electrodo de los
<istomnz electroguimicos ygne pacticipan o ln reaceitn
(dn tadla 9 del Apdadice):

Cly + e~ = 2Cl~ qi=136Y
FO'* ) ¢- == Fust b 0,77 V

Puesto jgue iy = ), de oxidante seeviri ol clore, y de
reductor, ol ion Fo**; 1o roaccién que eximinamoes se
vereifica do derecha o izquierda.

En ¢l dltimo ejemplo los r)umclolu normales de olec-
trodo de los sistemas electroguimicos sue interaccionan se
diferoncisban snstancialmente, de modo que la direccion dal
desarrollo de la reaccidn se determinnba univocamente por
tus valores de ¢° parn cualcaquiera traci al b
on la prictica e las sustaucing reaccionantes, Sin embharge,
en los casos en que los valeres comparades de ¢ estin cercanos,
In direeeion del desarcollo del procasn puede cambiar en de-

feneia da Jas © traciones de los cuerpod vesceionantes.
chmplo 2. Determinar 1a direccion dal desarrollo espantinen
podible de la reaccldn

21lg -~ 2Ag" = 2Ap -+ Hal*

pata las siguientes eoncentrociones (on mol/l) de los
jones que participan en le reaceion: a) [Agel = 10-4,
gt = 10-Y ) [Ag*) = 1071, [Hg") = 10-4
Solustén. Escribamos los valores de los potenciales
siormales e electrodo de los sistemas electcogquimicos
reacclonantes:

Hg3* +4 &~ = 2Hg qi=078V

Agt Fe-=Ag Gi= 080V

Altora calculemos loa valores de los potenciales do elee-
trodo para los concontracicnes sefiadadag e los detos del
problema:

2) @i g+ 2 log [ 0,79-4 0,000 log 171w

~0.79-0,08=0,75 ¥
@e= 03 +0,050 Jog [AR*] = 0,80+ 0,050 Lag 104
=0,8)—0,24 = 0,50 ¥



En el caso dado ¢y = @, y la reaccion so desarcollard
to derecha a izquierds.

b) gy = 0,79 -+ 0,030 log 10-* = 0,79 — 0,12 = 0,67 V
9y = 080 + 0,059 log 10~ = 080 — 0,06 =074 V
Ahora §, << ¢y, ¥ In reaccidn lranscurre de izquierda
o derccha.

Lo f.e.m. nonnal £2 du la pila galvanics ectd relacionads

¢ou la onocgia de Gibls tipo AG® de la reaccidn que transcurre
en la pila por madio de la expresidn

2FE e —AG"
Aqui z 0s ol mimero (e clectrones quo pacticipar on la
reaccién, y M, lo congtante de Faraday,

PPor otra parts, AG® esld relncionada con la constante de
eyuilibrio & de la reaccion por la ecudcién (véase Ia pag. 101):

AG® = =23 BT log K
Do las dos Gltifnas couaciones se infiers:
FE” w 23RT log K

Valiéndose de esia relacion y basindose en el valor
experimentalmente determinado de is fe.m. normal se puedo
caleular la constante da ezullibfio de la correspondiente ronc-
cién de oxidacién-reduceitn.

Para 25°C (208 K) la dltima ecuacién, después de sus-
titoir en dste Jos valoros de 2 [8,31 J/(mol-K)ly de F
(96 500 Clmol), se transforma a la sigulente forma:

log K = z£° /0,059

Efemplo 3.. Hallar a la tempaeratura de 25°C Ia constants de
equilibrio de la reaccidn

Hgy(NOy), + 2Fe(NO ), = 2Hg + 2Fe(NO,),
Solucién, La ecnacion ionica de la reaccibn as:

Hgy™ + 2Fer = 2Hg - 2Fe?*

En la reaccion participan oz sistemas electroguimicos:
Ha}® - 2e~=2llg gim=0,59 V

Fo?* - ¢~ = Fe%* V=07V

Hallamos ¢l valor de lo f.e.m. normal de la pila exa-
minads:

E* = gy — 4} = 0,70 — 0,77 = 0,02V



672,

673,

li74.

675,

676,

677.

Ahora calenlamos la constante de equilibrio do ln reae-
cion:

log i = s = 0GR — 0,678 K =470

Problemas *

Sedalor on qué direcsion pueden dessrvoliapse cspontd-
neamonte [as siguientes reacciones:

a) H,0, - HOCL = HCL + Oy + 00O

b ZHIO, + 511,0, = I, + 50, - 6H,0

&) Iy + 511,0, = 2HI0, 4 4H0

iCuales de las rescciones insertadas o conlinunein
pueden desarrollarse espontineamente?

o) H,PO, =+ 2H1 = H,F0, 4 1, 4 1,0 )

b) HalOg + SuCly 4= 1140 = 2HCI + Sa & H,PO,

¢} M,PO, + 24gN0y 4 Hy0 = 2Ag + 20NO, + H,PO,

@) HyPOs + PBNO,), - HgO = Ph -+ 2HNO, 4 11,P0,

;Es posible, en la disolucién acvosa, reductr la sal de
fll&'lo(l") a sal de hierro(I1): 6} con bromuro de polasio,
b) con yotluro de potasio?

Validndoss de la tabla de poteucicles normales de
elestrodo, caleular las constantes de equilibrio de las
signientes reacciones:

#) Zo 4 CuS0, w Cu + Za30,

1) Sm + PH{CH; 000}, = Sn{CH,C00), + Pb

tPuede ol cadmio metilice desplazar practicamente por
completo ol cobre & partic de la disolucién de una sal
de esto Gltimo elemento?

:Es posible roducir el estafio(IV) & estafio(l1) por medio
de las siguientes reacciones?

&) SaCl, + 2K1 == SaCly + Iy + 2K

b) S0Cl, + H,8 = 8aCl, + 8+ 2HA

Argumentar la respuesta celeulando las constantes de
ogailibrio do las reacciones.

Preguntas para autocontrol

{Qué sucederd al mezclar las discluciones de las sales
de Fo?* y de Co®*: ) Fe'* 3o reducitd a hierro libre;
b) Fe®* so oxiderd n Fo**; ¢) la reaccibn no tendrd luger?
Al rosslyar les qrobl da ot tad Ho utilizar

P L
' 221 1. 0 Y
d‘o‘m _la P de {la table ©
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¢Entre cudles de las sustencias tomadas por pares
(metal + disolucidn acuosa de electrolito) y enumeradas
a continnecidn tendred lugar Ja reaccién de sustitusidn:
a) Fo + 1ICI; b) Ag -~ Cu(NO),: ¢) Cu -+ HCL; d} Zn +
4 MgS0,; o) Mg - NiCL?

La ddiselucitn acnosa do ﬁ,S posee propiedades reduc-
toras. ¢Cuiles de los iones enmnu-nﬁas o continuacidn
56 Emm teducir con esta disoluclon: 2) Fe** & Fei*;
b) Cu** a Cu*; ¢) Sn** a Sn*%?

El agua ite broma (disolucion de bromn en agua) es
un oxidante de frecaomto uso on fa practica de labora-
torio. (Cuiles e Jos jongs enumeradas a continuacion

so puedlen oxidor ¢on agua de bromo: o) Fe'* a Fete;
b} Cu* a Cu?*; ¢) Mu** @ MaQy; &) Sn®* a Sn**?

La disofucién de sulfate do cobre(I1) se trata con clo-
ruro de polasio o ¢con yeduro de potasio. (Bn qué casos
ol cobrer[l] 50 roducird a cobro(l): 0) on ambos cases;
b) al reaccioner con KCI; c) al reaccionar con KI; d} en
ninguno de log cosoy?

§Cusles de las roncciones fnsertadas o comtinuacion
pieden desarrrollarse espontineamente al tealar la
plata con la disolucion acuosa de peemanganate de
potasio?

a) MuOg 4 Ag = MaO]-+ Ag*

b) Mn0; + BAg + 211,0 = Mod), 4 3A2* + 40H~

£) MAO7 « 8H* -+ 5Ay = Mo - SAg* + 4,0

éCuiiles re lns reacciones citadas a continuacion pucden
degarrollarse espontineamente en la disolucién neucsa
teutra?

a) MuO7 - Cl=—+ MaO, -|- Cl,

B} M0 + Br~ — Mn0, + Br,

€) MoO7 + 1+ < MuOy 4 1,

En una disolucién seuasa (Hg**] = 0,01 mol/l, [Fe**] =
= 0,01 mol/l y [Fe**) = 0,001 mol/l. (Cnil de Jas reac~

ciones mencionadas a conlinuacién se realizard?

a) 2FeCly 4 ilg = 2Fel), -+ HgCl,

b) JIgCl, & 2FeCly = Hg + 2FaCl,

Efecirélsis

Lleva ¢l nombre de electrlisis ol conjunto de procescs que
tenen lugar al pasyr [a corrienta eléotrica continua ® través
de un sistema formedo por dos electrodos v masa fundida
o disalucion de un elocteolito.
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Al igual que en una pila galvdnica, el electrodo en gue
durante lo electedlisis tiens logar la reduccion se denoming
citodn, ¥ of slectrodo en rue se lova o cabo el proceso de oxi-
dacion ze Hamo - duodo.

Si el sistema an guo sp clucbin lu electrolisis contiene
difecontos oxidantos, on ol citodo so reducird el mds active,
os decir, la forma oxidada de aquel sistoma slectroguimice
al qua corresponde el miximo valor del potencial de eloctrodo.
Asi, por ojemplo, duvante la electrdlisis de Ja disolucibn
acuesa qcida de uua sal de nijoel para lus concentraciones
(0, mas exactamente, acti vidades) tipe de los iones H* y Ni**
(LH*] = INi**] = { mol/l) os posible la redeccibn tanio del
won nlquel

Ni3* + 2= = Ni Gy = —036 ¥
como del ion hidrogeno
2HY + 2:~=H, ga—0

Pero, par cuaito @y <<y, ou estes condiciones en el
citodo se desprenderd precisamente hidrogeno.

Otro sard ol proceso en el cdtodo durante la eloctroli-
ais de la disolucion neussa neatea ((H*] = 107 mol/l) do una
aal de niquel. Aqui el poteacial del electrodo do hidrogeno
@5 = 0,41 V (véase la pag. 183). En este caso, para la concen-
tracion anterior del fon nigquel (1 mol/l) ¢y = @y, ¥ on ¢l citodo
se depositard niquel.

Como demuestra el ejemplo examinedo, durante Ja elec-
tedlisia de las disoluciones acuoses de saled cays reaccion es
préxima o la noutra, o ol citode se reducen aquelios matales
cuyos poteusiales de electrado son mucho mis positives que
—0h,41 V. Si ¢ poteccial del detal es mucho mis avgative que
0,41 V, eatonces, ean el cfitodo se despresderd hidrigans *.
Para los valores del potencial do electrodo del mwetal prixi-
mos a —0,41 V, en dependencia de 1a conceniracidn de la sal
dol metal y de las condicionas do la eloctrdliaiy, es ble
tauto la reduccion del metal, como la liberacién del hidrégena
(o los dos procesos juntos).

Andlogamente, cuando en el sistama que 6 somote a la
electralisis so dan varios reductores eu el dnodo 3¢ oxidard
el mas aclivo entee éstog, es decir, ls forma reducida de aquel
sisterma electroquimico que se carsctoriza por el valor minimo
del potencial de electrodo. Asi, durante la olectrilisis de la

‘Téngase en cusala que duruate o eleotrdlisls do displusiones
noutras o alealions ol dusprendimiento del bid en
cllodo se realiza come resultedo ¢o la reduccién elestroquimica
del aguo: 2H,0 + 24~ = Hy + 20H",
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disolucidn nowosa del sulfate do cobré ¢on electrodos incrtas
'(por ;u]e;nplo. de carbon) en el dnodo puede oxiderse taunto el
on ato:

2503 = 5,00 + 2 gf = 201 V
como el agua *:
SHO = Oy 4H" + 4o gy =423 V

Puesto que @< @], en ol caso dado tendri lugar el
segundo de los pusib‘os procesos, ¥ on ef dnodo se desprenderd
oxigeno, Sin embargo, &l sustitulr ¢l electrodo inerte por al
de cobre, se hace posible el transcurse de otro proceso de
oxidacidn, —diselucién anédica del cobre:

Co=CoM 42 qo=03V

Este proceso viene caracterizado por un valor més bago
del potencial de electrodo que los demis posibles procesos anb-
dicos (pi< @7 ¥ 9; < ¢)). Dobido a ello, en las condiclones
safisladas, an ¢l dnodo tendrd lugar precisaments la oxidacion
del cobre.

Dureate lp eleotrélisis do las disoluciones acuoses de
nitratos, percloratos y fosfatos, al igual que en el caso de
sulfstes, en el dnodo inerte, do ordinario, tiene luga.r I oxida-
cién del agua con la formacién de oxfgeno libre. Sin embargo,
algunos otros eniones que contiepen oxigeno, dursnte la elec-
irélisiz de las disoluciones acuoses de sus sales, pueden expe-
rimentar oxidacién andédica. Pueden servir de ejemplo los

gque transcurren en el fnodo inerte durants la electro-
s de las szles de algunos 4cidos de cloro en medio slcaline:

OCl- -} 40H- = Cl0j 4 2B,0 + 4~ ¢ =05V

ClOF | 20H= = ClO7 + HO - 26~ ¢ =140V

Cuando se someten a la electrilisis las disoluciones acune-
sa3 de clorurcs, en &l dnodo inerte es posible al desarrollo de
403 Procesos:

I - Cly 4 20~ g =136V

A0 = Og + 4HY v 4o~ giwi22V

Aunque on esto caso g; > g,, sin embargo, se realiza
precisamento ¢l primer proceso {oxidacion del iom cloruro).
Este hecho estd relacionado con una considerable sobretension
del ndo proceso: ol material del dnodo ejerce una accitn
inhibidora schre el desarrollo des éste.

e En dizoluciones alculinus ] desprendimiento del oxigeno ea ol
dzedo es vesultsdo dal process 40H" = Op 4 2H,0 | &=
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Ejemplo {. Bacribir les i deo los p quo se
dessrrollan duranta la.eleotrélisis de vna disclucién scuo-
sa de sulfato de sodio con un #nodo inerts,

Solucidn. El potencial normal de electrodo del sistema
Na* 4 ¢= = Na (—2,71 V) es mucho més negativo que
el potencial del electrodo do hidrbgeno en medio acucso
neatro (—0,41 V). Por estn cansa, ea ol citodo tendrd
lugar la reduccién electroguimica del sgua scompaiiada
de desprendimiento del hidrégono

20,0 + 2~ = H, ¢ 4 20H-

v loa fones Na~ 3\:0 migran hacia ol citodo se acumula-
tén en lz parto de ls disolucién adjunta a éste (cypacio

catbdico).
En el dnodo tendek lugar la oxidecidén electroquimica dol
agow que da lugar al desprendimionto del oxigeno

TH,O = 0y ] + 4H* 4 de=

pussto que el potencial mormal de electredo (1,23 V)
jue corresponde a este sistema & mucho méds bajo que
el (2,01 V) que caracteriza ol sistema 2505~ = 5‘0? +
4 2e- iones SO~ que durante la electrblisis se
mueven hacia el dnodo se scumulordn en el espacio
anddica,

Al multiplicer lo ecuacién del proceso catddico por dos
y sumaria con la ecurcién del proceso anddico, obteve-

' mos Ja eounacién total del proceso de electrélisis:

OF,0m 211,  -+4OH"4 04§ H4H"

Turto o

cétodo) Anedo)
Tomando un consideracién el hecho do gue, simulténea-
mente, tiene lugar la scumulacitn de los icnes Na*
en el espacio catddico v la de les jones 8O}~ en el espacio
anddico, la ecuacién total del procaso piede ropresen-
tarse oo la sigulente forms:

6H,0 4+ 3N2,20, = TH, § +-ANa? + SOH -+ 0, t +4H" 4 201

LR e sl dnsda)

De aste modo, simulténeamente con el desprendimiento
del hidrogeno y del oxigeno se forman el hidréxido de
sodio (en si espacio catodico) y el acido sulfirico (en
el espacio anddico).
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La caracterfstica cuantitetiva de los procescs de electrd-
lisis se deterndina per las leyes establecidas por Paraday. Se
uede dar a éstas la sigulente formulacién genecal (la ley de
'wraday): la masa del electrélito que se somiti6 o la transforma-
cifn durante la electrslisie, asi como laxmasas do las sustancies que
e forman ¢n log electrodos son dir te proporcionales a la
cangidad de electricided que pasé a través de la disolucion o la
masa fundida dé electrdlitn, ost como a las mesas equivalentes de
las sustancinz mnppMmm.
La ley de Faraday ss express mediante la siguiente
ecuacidn:

m - Eglt!F

Agqui m ¢s ls masa do le sustancia formads o sometida
o la trapsformacién; £y, su masa equivalente; I, la intensidad
de la corriente; ¢, el tiempo, vy F, la constante de Faraday
(96 500 C/meol), o8 docir, la cantidad de electricidad nocasaria
para realizar la transformacién electroquimica de un equi-

valente ?:.lmko de sustancia.

Ejemplo 2, La corricate de 2,5 A de intensidad, al pasar o

través de una disolucibn de electrdlito hace sopararss
de la misma, en 30 mia, 2,77 g de metal, Hallar Ja masa
equivalenta del metal,
Solucidn. Resolvamos la scuacién de la ley de Faraday
respecio a la masa eqiivalente del metal y sustituyamos
en ésta los dates del problema (m = 2,77 g, [ = 2,5 A,
t = 30 min = 1800 s):

Eq = mF/(I) = 2,77-96 500/(2,5-1800) = 50,4 g/mol

Ejemplo 3. Una coreionto do 6 A do intensidad durante 1,5 b
hizo pasar a través de una disolucién acuosa do deido
sulfiirico. Caleular la masa del agua descompuesta y ol
volumen del oxfgemo ¢ hidrégeno despreadidos (las
condiciones son normsles),

Solucién. Hsllamos la masa dol agus descompuesta
a gartir de ls ley de Faraday, tealendo en cusats gue
1,5 b = 5400 s y Equyo = 9 g/mol:

My o™ Ef1/F = 9.8.5400/08 500 3,02 g

Al calcular los volimenes de los gases desprandidos
ropresontemos la ley de Faraday em la siguionte forma:
V = VlHiP

Aqui ¥ es ol volumen dol gas desprendido, 1; ¥ Vg,
su volumen equivalento, Ifmol, : =
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698,

094,
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Por cuanto en las condiciones normales ¢l volumen equi-
valente del hidrégeno es igual o 44,2 Vmol, y el del
oxlgeno, 5,6 Imol, obtenemos:

11,2.6.5600 2
i M 1 e

586500 o

Yin
Problemas *
Ajustar las ecuaciones de los procesos nguo {ranscurren
duranta In electrdlisis de lag masas fundidss de NaOH
y de NiCl, con los electrodos inectea.
Rstablecor Jos esquamas de elecirtlisis do Jos disoln.
ciones acucsas de M50, CuCly y PH{NO,), con los
electrodos do plating.
Escriliir |as acussionss da los procesos aelecirddicos que
tienen lugar durante la eleetrélisiz de las disoluciones
&ums do BaCly y PH{NO,), eon log eloctrodos de car-
0,
Escribir las ocuaciones de los {:ocuos electrédicos que
s» operan durante la electrilisis de las disoluciones
nenozas de FoCl, y de Ca(NO,), con el dnodo inerte.
Componer los csquemas de alectrdlisis de una disolu-
citn acuosa de cloruro de cinc si: a) ¢} énedo es de cine;
b) el énodo e de carbdn.
Establecer los esquemas de electrdlisis de una disolu-
cién acuosa de sulfato de cobre si: a) el &nodo &s de cobre;
b) el anodo es de carbon.
1En qué orden sn depositarin los metales durante la
electrdlisis de una disolucibn que oconticao iguales
eoncsmndons de sulfatos de niquel, de plata y de
cobr
Una disolucion contiene iguales concentraniones de iones
Fo'*, Ag*, BI** y Pb®*, :En qué orden se separarfin estos
jones durante la electrSlisis, si la tensién es suficients
para depositar cualquier motal?
Componer ¢l ésquema de los proceses gue 80 operan
en los electrodos de cobre durante la electrdlisis do ane
disolucion acnosa de KNO,.
Se da una disolucion que contiens KCI y Cu(NO,),.
Proponer el procedimionto mfs sencillo parn obtener
KNO, practicamante pure,

Al resol ver los problomas do este apartado, o Ins casea nocoaarica
conviene utilizar lee valores do los potecclalss normales de
eloctrodo (Is tabla 9 del Apdadics).
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En la serle electromotriz ol nfquel se encueatra ante sl
hidrégeno. Explicar por qué es posible 1a soparacién
eloctrolitica del niqual = partir de les disolucionss
acuosay de sus sales.

El cobre bruto conticne impureras de plats y de
cinc, ¢Qué ocurricd u estas impurezas durante la refi-
nacién elestrolitica del cobra?

19 la electrflisis de las disoluciones de CuCl, ¢a ol
anodo so desprendiaron 580 ml de gas (las condictones
atlm :m;‘mules). Hallar In masa del cobre depositaido en
el cétodo,

Calculer Ia masa de )z plata quo se deposité en el cétodo
al dejar r, durante 30 min, una corriente ds 6 A de
intensidad a través de la disolucion de nitrato do plata.

dCnfnto tiempo se necesitard para la complotn descom-
posicién de 2 molas de agua con ana corriente do 2 A
de intensidad?

iChmo obtener electroliticamente LiOH a partic de
una sal de [itio? }Qué cantidad 'de electricidad se ne-
cesita para obtoner 4 t de LIOH? Componer los

de los procesos eloctrédiocs.
Hallor el volumen do oxigeno (las condiciones son
normoles) que se desprenderd al dejar pasar darante
30 min una corriente de 6 A de intonsided & través de
una disolucién acuosa de KOH.

Hallar el velumen de hidrégeno (lax condiciones son
normales) que 38 despronderd al dejer passr durante 1 h
una corriente de 3 A do intensidad a través de ung diso=
lucion acuoss de H80,.

¢Qué cantidad de eloctricidad sa necesitari pars des-
pmm?iu' dela diselucién ) 2 g de hideégano; b) 2 g do ox!-
gena

Al realizar la elecwilisis de una disolucidn asugsa de
Cry(80,) empleando la corrionte de 2 A de intensidad
la masa del cétodo sumonté en 8 g. ;Durante cufinto
tismpo se efectud la electrblisis?  *

Durante la alectrélisis do una disolucién scuosa de
SnCl, en ¢l dnodo e desprendioron 4,48 1 de cloro (las
mdzcionu son aomde:S. Hallar Ja masa del estafio
depasitado en o) cdtodo.

En 10 min la corrients de 5 A do intensidad hizo depo-
sitarss & partic de una disolucibn do sal de platino
1,547 g do csto matal. Determinar la masa equivalente
del platino,

(A qué os ligul la masa equivalente del cadmio al
para soparar { g de potasio a partir de la disoluzién de sn

. )
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sal s necesario dejar pasar a través de la disolucién

1747 C de electricidad?

Al prsar a teavés do Ja disolucién do una sal de un metal |
trivalents, durante 30 min, una corrionte de 1,5 A

de intensidad, en ¢l cétodo so depositaron 1,071 g de

metal, Calcular la masa atémica de este motal,

Preguntas para autoconirol

2Qué proceso tieme Jugar duranto la clectrdlisis de una

disolucion acuosa do cloruro de oslaﬁom)con un dno-

do de estafio: a) Sa—~ So* 4 2¢= b) ZCI-— Cl; +

+ 27 ¢) 2H 0> Oy } 411* 4 42

Durante lo electrdlisia de una disolucién scuosa de

sulfato da niquel (I1) en el 4vodo tieno lugar el procaso:

2H,0 = 20, + 4H* . 4e=. De qué material estd

leJm ol doodo: a) de niqual; b) de cobre; ¢) de oro?
Durante la clectrdlisis de uvna disolucion acuosa do
sulfato de potasio el valor del pH de la disolucion ea ol
espacie junto & los elestrodos incrementd. ¢A qué polo
de la fuento de corrients oeté conectado el electrodo:
a) al positivo; b) al negative?
Durante la elestrdlisis de la disolucidn scuosa de una
sal el vajor del pH en el espacio junte a uno de los clec-
trodos aumentd, JLa disolucién de qué sal so sometid a
la hidrolisis: a) KC1; b) CuCl,; ¢} Cu(NO,),2?

Durants 1a electrdlidis de una disolucitn acuosa de NaOH
an el anodo o desprendicron 2,8 | de oxigeno (lax con-
diciones son normales). (Qué cantidad de hidrogene se
g;.amdllb en el catodo; a) 2,8 1; b} 5,6 1; ¢) 14,2 I

A 17
Durante l¢ electeolisis de una disolucién de cloruro de
cabre(IT) la masa del citodo aumentd en 3.2 g. ;Qué
acontosimientos tuvieron lugar en aste caso en @l dnodo
de cobre: a) se desprendieron 0,112 1 de Cly; b) se despren-
dieron 0,56 | de Oy; ¢} se solubilizaron 0,1 mol de Cu®™;
d) se solubilizaron 0,05 moles de Cu**?

Compuestos complejos

Determinacién de la composicién del lon complejo

So denominan compusstos lefes determinados compuestos
quimicos formedos por unibn de diferentes componentes y que
reprasentan en si iones o moléculas susceptibles de existir
tanto en estado cristalino, como en estado disuelto.



' En In moliculn el conpiesta camplejo uno de los ito-
Mog, habitvalmente, ol carglo positivamcnie, ocupa la posi-
cign centeal y Ileva ol nomlre de déomo ceniral (o jormador del
complejo), En la proximiddd inmediats o éste estén dispues-
tos f{eoordinades) iones de cargas opuestas o moléculas neutras
Ilamados ligendos. El &tamo central y las ligandas forman la
esfera interma dal compnesto complejo. El nimero total de
enlaces o formados por el dtomo central con los ligandos se
denomina admers (indice) de evordinacién del iom centeel.
Por el nimera de enlaces o que los ligandos forman con el
dtoma central fstos so clasifican en ligandos mono, bi y mis
dentodos,

Fuora dy los limites e Iu esforn interna del compuesto
complejo 80 oncuentra se esfera exierns que contione iones car-
gados positivamente (si la csfora intarnn del compuesto com-
plojo estd cargada negativamento), o hien jones de carga negs-
tiva (si el ion complejo esti cargado positivamente); en ol caso
on que la eslera interna no estd cargada In esfera oxterna falts.

Los jones que se encuentran en la esfera externa estin
ligados con el ion complojo principalmenta por les fuerzas
de interaccidn electrestitica, y en las disolucionas o separan
con facilidad s semejanza de los iones do electrblitos fuortos.
Las ligondos que se encuontran on ls esfera interna del complejo
estin unidas con el dlomo central por medic e enlaces cove-
lentes, y su disociacion en la_disolucidn se realiza, como regla,
en un grado insignificante. Debido a allo, validndose de reac-
ciones quimicas cualitatives se identifican, de ordinarjo, silo
los iones de la esfera axterna, En las fsrmulas do los compuestos
complejos la esfera interna se separa de la externa mediante
corchetes.

Ejemplo 1. El nitrato e plata procipita de la disolucién de 1a
sal compleja CoCly 5NH, tan silo 2/3 de cloeo conte-
nido en énta. En lo diselucion de Ja sal no se identifi-
onron iones cobalto ni amonfaco libre. La medicion de
Ia conductividad eléctrica do la disolucién demuesirs
que Ia sal se disocia en tres iones. JCuil es 1 estructurs
coordinada da este compuesto? Hecribir la ecuacién de
disociacién de la sal compleja,

Solucién. La susencia de jones Co* y de emonfaco 1ibre

et In disolucién de In sol mencionada significa que estos

componentes entran en [a esfora interna dol compassto
complajn. Adomis, en la esfera intarna entra un ion
cloruro no precipitade por AgNO,. Por censiguionta, la
composiciéon do la esfora interna corresponde & la for-
mula [Co(NFH ,ClI**. En la esfera axtarna s¢ ancuantran
dos iones cloruro que compensan la carga de la esfera



intorns del complejo: [Co(NIL,).CUICY,. La disociacién
do la sl compleja en In disolucién se realiza segin el
csquems

{Ca(NE),CHCL = [Co{NH,),CI* + 2C1-

lo gue concuerda coa los datos referenies a la” condue-

tividad elécteien,
Al calenlae Mo cargs del fon complejo se debe partir del

hecho de gue esta cargs es igonl a la suma algebralca do las
cargas d¢l dtomo central y do log ligandos; on este caso, ademds,
Ir m-\ del dtomo central se toma igual a su nimero de oxi-
dac v

Ejemplo 2, Caleular las cargas de los siguiontes jones com-

716,

"7

718.

plejos formados por ol eromo(lII): a) |Cr(H.0),Clk
b) 1Cr(11,0) G110 €) TCr(H;0)4(C.04).1

Solucidn. La carga del ion cromo(fll) sa toma igual &
+3, la carga de Ia molécula de agua es igusl a coro y los
cargas da los jones cloruro y oxalate son igunlos a —1
y —2, respectivamente. Esceibamos lag sumas algebrai-
cas do Jas carges para cada uno de los compuestos men-
cionados: a) -8 =+ (—1) = 42; b) +3 +2(—1) =
= +4; ¢) 43+ 2(=2) =1

Problemas

El nitzato de plata deposita a partic da la disolucidn

de la sal compleja PLCI-6NH; tedo el cloro en forme

de clomrn de plata, mienires que coando 5o trata de ls

disolucion de sal PtCl,-3NH, precipita tan sdlo 4/4

parte del cloro que entrs en su composicidn. Escribir

las férmulas de coordinocién de estas sales y determinar

ol nimero de coordinacion: del platine en csda una de

éslas.

8o conocon dos sales complejas del cabalto gue corres-
onden o una misma férmuls ampirica CoBrS0 5NH
a diferoncia entre éstas se manifiesta on gquo la disolu-

cién do una sal forma precipitado con BaCl, y no lo

forma con AgNO,, mientras que la digolucibn de otra,
por 2l contrario, forma precipitado con AgNO, y no lo
forma con BaCl,. Escribir les férmulas de coordinacion
de las dos sales y les ecuaciones de su disociacion en

iones,

A la disolucitn 2ue habia contenido 0,2335 g de sal
compleja CoCly4NH, afadieron en cantidad sufi-
cleate lo dfselucién de AgNO,. La masa de AgCl preci-
pitado fue de 0,1435 g. Determinar la formuls de coor-
dinacién de la sal.



719, La f6emula ompiricn de una sal es GrCly-5H,0. Partien-
do de que el nimero de coordinacidn del cromo ez 3,
calcular gqué volumen do unn disolucion 0,1 N de AgNO,
80 hocesitack para precipitar el clore combinado en la
esfera extarna al cual se contiens en 200 ml de una diso-
lueién 0,01 M de sal compleja; so considera quo toda
el agua que entra on la composicidn de la sal c3td com-
binada en la esfera interna.

720,  Escribir les eovaciones moleculares o idnicas de las
resccioney de intercambio que 2o desarralian entee los
siguientes compuestos: &) K f&%"i) I vy CuSOg
b) NayICo{CN),] y FeS04 o) K {Fe(N),l y AgNO,, to
niendo en cuents que las sales complojas que se formen
son insolubles en agua,

72{. Hallar las cargas de las particulas complejas y sefla-
e R o .,

L t) 3 . ( Aakls i )a .
(ColNH s (NOeh IGHH.]

722, Determinar el nimero de oxidecién del dtomo contral

NN I (OO oD CrT O
Ni sl NH;)y a)al ™y r{1.0) r, 1%,
[ANCL)", THE(CN) -, 1G4 (CN), -,

2, Nomenciatura de los compuestos complejos

Los nombras de Ias sales eomplejas so forman hasfindose en In
rogla general: ol principio vo nombra of anidn, v leego, ¢l catién
sfindiéndole 1a prepesicibn de. Lo dowominacion del catidn
complejo s2 compone de la siguionte manera: primeraments
se sefialan los ndmeros (valiéndose de numerales griegos:
di, tri, tetra, penta, hera, ot¢.) y los nombres e los ligandos
cargados negativameate (Cl-, cloro; SO3-, suifato; OH-, hi.
drozi, elo.{; a continnacién so dan los nimeros v las denomins-
ciones do los ligandos neutros, con la particutaridod do que
para el agua 50 toma el nombre de acuo, y parn el amonfaco,
el do @nino; como idltimo se Indica el itomo central, sefia-
lando su mimero de valencia o do oxidacion (sutre paréntesis,
con cilcas romanss después del nombro del dtomo central).
Ejemplo {, Nombrer las sales complojos: [PL{NH,CIICI,
[Co(NH),BriSO,.
Soluckén, [Pt(Ntl ICl es cloruro dv clorotriamino-
platino(ll), y [Co(NH)BrISO,, sulfato do bromopen-
tasminocobalta(LIl).
El nombre del anién complejo ss compone andlogamento
al dol eotibn, termindndole con el sufijo ato.



Ejemplo 2. Nombrar las sales. BalCr(NH,),(SCN) s ¥
gm.)."’i(o“) gl :
oluciin. Ba r(NH,),(SCNkl es telralivcianatoni-
nocromata(111) de bario, y (NH.), (PHOHLCL, tetra-
oleredibidroxiplatinato(IlV) de amonio.

Las denominaciones de las particulas complojas nontras
se forman de la misma mevera que las de los cationes, pero no
se indica el ntmero de oxidacion del dtomo ceutral presto
guo dste o detormina por el cardcter eléctricamente nentro

#] complejo. Por ejemplo, [PU{NH)).CL] es diclorodiami-
noplatine.

Problemas

723. Nombrar las seles complejns: [Pa{lI,0)(NH,),CIICI;
[Cu{NH ) NO% [Co(ELO)NIL3) CNBry:
[Co(NT141,S04NO,; (Pd NH,PCIICI:I\. e(CNY | (NIT )y
i{“;'g,"'&'},‘f' A11: K (CotNH) (N0 ): Ko PioH) £1f:

i B

724, Baceibic 188 formulas do coordinacidn do los signienies
compnestos complejos: a) diciznoargentato o potisio:
h) horanitrogobaltate(Ill) de potssio; ¢) clorurn e
hexaaminaniquel(i1), d) hexacionocromato{[11) do sodio;
¢} beomuro de hexaaminocobalto(ll1); sulinte de
totraaminocarbonatocroma{fII); g) nitrato de diacuo-
totraaminoniquol(fl); k) teifléorhideoxiberilato e mag-
nesio, .

725. Nombrar 'los siguientes compuestos complejus oléce
Leicameato nentros: IQ&!{(;O] 0.); [Cu{VH ), {5UN), ]
PA(NHLOH),CLL: (RR(NH 5(NO )yl [PUNITghClJ.

726. EBscribic las formulos de los no afectrdlitos complojos

onumorados: 3) tetraaminofosiatocromo; b) dinmine-
dicloroplatino: ¢) triaminotriclorocobalto; d) diamine-
teteacloroplating. Schalar en cada uno de los com-
Blejos ol numaro de oxidacién del dtomo central.

o acuordo con Ja nueva nomenclatura los nombres
quimicos del prosiato amsrillo (farrocianuro) da potasio y
del prusiato rojo {ferlcianuro) de potasio son hexacianofo

" reato(l1) do potasio y hexocianoferrato(Ill) de polasio,

respoctivamente. Eseribie las férmulas de estas sales.

728. Los cristales de color rojo-ladrilio de Ja esal rosicear
tisnen una composicién qua se expresa por la férmula
[Co(NH ), (H,0)ICl,, ¥ la esal purpireas consiste sn
cristales rojo-carmosi de composicién [Co(NH,),CIICL,,
Dar los nombres quimicos do estas eales.

727,



3 Equilibrios en las disoluciones

de compuestos complejos
En ¢isoluciones scwosns, ta (isaciacion en la esfera extoena de
Ins dales complojas 5o roalizn pricticomento por complole, por
ejomple:  [Ag(NH,ICL — [Ag(NH),1* + G- Esta dizo-
clacidn se deaomina primaria. La descomposicion reversible
de la esfera intecna del compuesto complejo se denomina
disocincidn secundaria. Por ojemplo, ol ion diaminoplata e diso-
cia por el esquema:

(A NIy, = Ag® - ENH,

Debido a la disociacién socundaria se establece ol equi-
librio entre la particula comnloja, el ion central v los ligan-
dos ba dwociacion de [Ag(NH J.0*, de acuerdo con la ecnocién
citalla wiseriormente, so carncieriza por la constanto de equili-
brio llamada consianie de inestabilided dol ion complejo

_ IAgiIN >
Kioeat = AR lnl =68 {1~

Los valores de las constantes de itiestabilidad de loa
difergntes Sgnes complejos cecilan denteo de amplios limites
¥ pucien servir do medida ds estabilidad del complejo, Cuan-
to més estable cx ¢l ton complefo, tanlo menor es su constanie de
inestablildod. Asf, por ejemplo, entre los compuestos de un
ags':u:’ tipo con distintos valores de las constantes de inests-

ida

ARINO LI [AR(NAG)I"  |Ag(8:0.)>  [Ag(CNy)I-
1340 8,3-10-¢ L.40-12 1.40-%

¢l miis estable es el complejo [Ag(CN),l-, y o] monos estable,
el [Ag(NO} )~

Los valores de Jas constantes de inestsbilidod de algunos
complejos g insertan en la tabla 10 del Apéndice.

23 constantes do inestabilided en cuyss expresiones
entran las concentraciones do Jos iones y do las moldculos se
denominan de concentracidn. Son mas estrictas e independion-
tes de la composicién y la fuecza idnica de la disolucién las
constanies de inestabllidad que en ver de lus concentraciones
contienen las sctividades de los jones y do las moléculas. En
adelanle, durants Ia resolucidn de los problemas, considera-
ramos que las disoluciones son lo suficientemente dil vidas como
park tomar iguales a la wnidad los coeficientes do actividad
de los componentes del sistomg y utilizar para los cilculos bae
conslantes de concenteacion,

Ejemplo 1. La constante do inestabilidad del fon [Ag(CN) 1~
coastituye 1-10-**, Calcular Is concentracién de los iones
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plata en una disoluci6n 0,05 & de KIAg(CN),] quo con-
tione, ademds, 0,04 mol/l de KCN,

Solutidn. La disociacidn secundaria dol fon complejo e
vorifica de acuerdo con la ecuacibn:

1AR(CN),T == Ag'+2CN-

En presencia de exceso o los fones CN- que se crea
como resultado de la disocincidn del KCN (que 20 puxle
considerar completn) este equilibrio cstd desplazado ho-
¢in la izquierds hasta tal grado que se puode despro-
cior la cantidad de iones CN- qua se forman duranto
la disocincién secundacia. Batences [CN-} = Cyon =

. — 0,04 mol/l. Por la misma rawdn la concentracién
de equilibric de los [onos [Ag(CN).*] puede [gualarse
a la concentracién total de la o} compleja (0,05 malfl),
Segiin los datos del problema

CN- 8
Kipest = %Iﬂﬁ'w b

Do aqui expresamos la concentracitn do Jos jones Ag*:

Ag*) =.ﬂ°ﬁ'%%§‘lﬂ-%’#-s-wﬂ mol/l

El despiazamiento del oquilibrio de la disocincion en
Jos sistemas quo contienen fones complejos viene determinado
por lss mismas roglas que pars el caso de disoluciones de
electrolitos simples (oo complejos), & saber: el -equilibrio
so dosplaza en la direccién de In combinagién mdiximamente
complets posible del dtomo central o del ligando, de modo
gue las concentraciones do estas particulss, Tmhdls en la

isolucién sin combinarse, toman los valores minimos pasibles
en laz condiciones dadas.

Para resolver el problema sobre la direceifn del despla-
ramiento del equilibric es necesario evaluar los valores de
las concentraciones de equilibrio de Jos foncs en ol asistema
examinado,

Ejemplo 2. Las disoluciones de sales simples do cadmio for-
man con los dlcalis ¢l precipitado do hidréxido de cod-
mio C4{OH),, ¥ con el sulfuro de hidrégeno, el do sulfuro
decodmio Cds. ¢Cémo se puede axplicar ¢l hecho de que
ol anadis &lcall a una disolucion 0,05 3f de K,[CA(CIS o
que contiene 0,1 mol/l de KCN no so forma precipitado,
miontras gue, al dejur pasar a través de esta disolucion
sulfuro de hidrégeno, ol precipitade de CAS si se for-
ma? La constants de fnestabilidad del ion [CA(CN),*-
se toma igual a 7,8.10-%
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Soluctén. Las co diciones de formacibn de los ipita-
des do Gl(OH), y de CdS pueden eseribirse de is si-
guienlo maners:

(CAM Q1] 2= P8y o, =45 10718
[Cd**|15*] > PSpgg = 8- 10V

En ona disolucién de sal compleja, on las condiciones da-
daw, la concentracién do los iones Cd** se calcnla por
lo ecuncién (véase el ejemplo 1):

(Cav) = SipslCACIE) _ THAT1008

=39-10"%% mol/l

Entonces, la concentracin de log iones OH -~ suficiente
pars hacer precipitar el hidrdxido de cadmio eo hallars
a partir de la desigualdad

De este modo, en el sistema analizade, porn las concou-
tracionea de los fones OH - meneres que 1 mol/l el equi-
libria [GA(CN),)*- + 20H - = CI{OH), | 4 4CN- estd
desplazedo en el sentido de formarse el jon complejo.
Ls condicién de formacion dol precipitado de sulluro de
cadmie a partir de la disolucién dada de tetracianccrd-
misto de potasio se exprezaca por la desiguslad:

P 80100
[5%) > ﬁ}-%—mz-m’"

Por consiguiente, incluso pars concentraciones pequoiias
del fon salturo el equilibrio [CA(CN)J*- + §%- == CdS +
- 4CN- esté despluzado. précticamente por completo
en el sentido de formarse ol sulfuro de cadmio.

Problemss *

Establecar co qué casos tendek lugar la interaccién
entro les disoluciones de los electrélitos mencionados
a continuacidn. Escribir las ecusciones moleculares o

Al resolver loa problemas do este ;mdo on Jos casss do meco-
sidad conviene ut(lizer Jos valores do lns conatantes de irestabili-
dad de lonas complejos (Ja tablo 10 dol Apdndice),



734,

734,

735,

736

7a7.

idnicas deo les reacciones:
8) K,yHgl]+KBr ®

b) KqHgl,)+KCN

€} [AR(VH,) |l K 50

U} KIAQON)] + K 5,04

) KIAR(CN)s| -+ N1,

1) K[ARINOgl) + NI,

@) [AR(NH,),ICl 4 NiCly

h) Ky Cu{CN ]+ Ha(NOg)y

Caleular |a cencentracién de los iones Ag* en una diso-
lucién 0,1 M de [Ag{NH4),INO, que tontiene en exceso
1 mol/l de NHy.

Calewlar la eoncentracion de los jones cadmio en wna
disolucion 0,1 M do K GI{CN),] que contiene, ademis,
6,5 g/l de KCN.

Hallar Is mesa de plata que se encuentra en forma de
jones en 0,5 L do una diselucién 0,1 M de ditiosulfato-
argentato da sodio NaJJAgiS,0,):] que conticne, ade-
mas, 0,1 mol/l de tivsuliate de sodio.

Se formara o no ol ipitado de halogenuro de plats
a) adadir a 1 1 de disolucidn 0,1 M de |Ag&NH,), NO,
que contiene 1 mol/l de amonfaco: a) 1-10-° mul de
KBr; bll-iO"mol de KI? PSugpr = 04079, P8uq =
=1,1-10-%,

(Cudnlos moles de amonfaco dele contoner 11 do disolu-
cion 0,4 M de [Ag(NH,},INO, pare que lo agregacién
de 1,5 g do KClia 1 1 de disolucién 1o proveqie Ja pre-
c?i(acléu de AgCl? PSjge) = 1,8:10-%,

:Cus) ¢s 1a concentrneidn de los fones plsta en una
disolucion 0,08 M de [Ag(NHg,INO, que cantione
{ moll de amontace? ;Culintos gramos de NaCl se pue-
den aiadies 1 ] de esta disolucién antes de qie comience
a fosmarse ol precipitado de AgCl? PSupe = 1,8-10-7%

Preguntas para autoconirol

Las constantes de inestabilidud de fos iones lAg(NO.]:I'
y 1Ag(CN),]- son iguales a 1,3.10-* y 8-10-%, respec-
tivamente. ¢Cufil es la relacian de las concenteaciones
de equilibrio de los iones + en los disolnciones de
KIAg(NOg.l (€)) y KIAg(CN)J (€,) con In miasme
conéu;mcibn molar: a) €, >Cg b) C; = Cy: ¢) C) <
< Ly

Bl yoduro de polasio precipita la plote en forma de
Agl a pactir de I disolucibn de [Ag{NH,),INQ,, pero
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no 16 hace cuando se trata de la disolucidn de K[Ag(CN), |
de la misma concentracion molar, ;Cudl es la relacién
ontre {?\og:alomldo ;u ce?sw&iﬁ.-; To i-;‘eambili(;‘ad delzos
ioncs N l* (A,) yIAg{CN),I- (Ky): a) Ky > K
b) Ky = Ky c) Ky <K,

738.  Las constantes do inestabilidad de los iones [Ag(NH),|™
y ICA(NH) " son proximoe per sus valores (9,3.10-%
y 7.6:10-%, respectivamante). Seiinlar las relaciones
correclas de Ins concontraciones del jon [bre del metal
(Crer ¥ Ceanr) en las disoluciones de [Ag(NHg),ICI
yl(‘;t(tgu,).l(:l, de dgunles concenteaciones molares quo
contienen, ademis, 0,1 molil de NHy: a) Chpe > Cygary
b) Cage == Ceass; ) Cpgr = Coom.

4, Propledades magnéticas y 6pficas
de los compuesios complejos. Estructura espacial
de los compuestos complejos

Por ol cardicter de interaccitn con ol canipo magndtico externo

30 diforencian suatancias paramagoéticas y diamagnéticas, Las
sustanclas paramagnélicas se atragn en el I(ntecior del campo
xanqnéueo. y las diamagnréticas se expulsan débilmente de
ste.

Las diferencias en laz propledadas magnéticas de las
sustancles estén rolacionades con la estractura electrénica de
sus parles integrantes: de los dtomos, iones o moléculas. Si
an una particnla todos los electrones son apareados, sus momes-
los magnéticos se conpenzan reciprocaments y el momento
magnélico total de la particuls es igual a cero; tal particula
es diamagnitica, La particula manifieste paramagnotismo si
pouee uno o varios eloctrones no apareades. E] momento mag-
nético total de una particula de este tipo 10 @ igual » caro;
iaua creco con o) aumento del nimero da alectrones no apa-
reades,

Las propiedades magodticas de Jos compuestos complojos
ge describen bien desdo las posiciones de la teorfa del campo
cristalino, Dicha teoria se basa en la hipitesis de que ontro
ef dtomo central y los ligandos se roalfza una interaccién pura-
mento elscirostatica. Sin ambargo, a diferencia do las ideas
aloctrostaticas clisicas, en la teorfa del campo cristalino se
toma an consideracion la disleibucién espacial de la densidad
eloctrbnica de los orbitales d del ion central.

En oF dtomo libre o an el ion log electrones que se encuen-
tran en cualesyuieca de los orbitsles del subnivel d poseen
igual energia. Si este fon (flomo) se sitla en el centro de una
eafers con carga negativa oquidistribuida en su superlicie




(saso hipotética), entonces, sobra today las cinco nubes olected-
nicas d actuard nna fuerza de reprilsion igual. Como resultado, la
erergin de Lodos los elecirones d aumentard cil una misma mog~
nitnd. .

Altora bion, i ¢l lon (dlome) vé it Purar a un campi cees-
do por los lighndos menos simdlrico que el eslirico, en este
caso 1n energia de los electrones d creserd en un grado tanto
mis considerable, cuanto mix cerca dal lipando osté situada

Figura 5. Nubos alectrénicas 4o los otbitales d.y.yy {2) v 92 (8) on @l
campo ectaédrico de Jos ligapdes. " v

Ia nube electrdnica correspondiente, Por ojemplo, si los li-
gandos estin dispuestos en fox vértices do un octaedro (coordi=
nacién octaddrica), las nubes alecirénicas de los orbitales
dpy d.-_,- estdn dirigidas hacia los ligandos {fig. B, a) y ex-
perimentan una repulsién mds fuerte que las de los orbitales
Gy, sy ¥ dy, oviontadas entze los ligendos (fig. 5, 4). Esta es la
raz6n de que la energia de los electyones dye ¥ . e incrementa
en mayor grado que Ja do los démas electrones d,

De ests modo, en un campo octeddrico los orbitales 4
se dividen on dos grupos con distintas enurgias (fig, 6): tres
orbiteles (d.y, d.; ¥ d,2) con energla més baja (orhitales d)
¥ dos orbitales (@ ¥ dysay) con cnergia mbs altz (orbitales
d,). La diferencia eatro las enorglas de los subniveles d, y d,
30 llama energla de desdobiamiento ¥ so designa con Ia letra grie-
]

.Para el fitomo central dede ol valor de la energia de
desdoblamiento viene determinado poer la anturaleza de los

lLPandoe. Los ligandos, en el orden de decremento do la ener-
gin de deadoblamiente engendrada por ellas, a¢ disponen en la
siguiente sarie;

GN- > NOF > NH, > H0 > OH- = F* = Cl- % Br-> -
que lleva ol nombre do serie especiroguimtea.
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Los ligandos dispuestos al final da dicha serie (l?uu-
dos del carnpo d€btl} provecan un pequefio desdoblomieato de la
energia del subnivel d. En este caso, la energia de repul8idn mu-

dys dyral dyd
Energia ": =
|
wilosf A
\
\
)',a +dyzlde)
Ion en ¢l ﬂxn:! :ll =

Gléoes  octaéarkco

Figura 6. Deadoblamionte del nivel do omermin do Jos orbitales @ el
Stomo central en ol compo octadideica do los lignmdon

tun de dos electrones apareados resulta ser més alta que ls do
desdoblamiento. Debldo & ello los orbitales d se llenan de
electrones en correspondencia con la regle de Hund: los prime-
ros tres electrones =0 distribuyen de a uno en los orbitales d,
y los dos siguiantes, en los orbitales d,. Solameénte pasada ssta
etapa comienza la completacién por peres de eloctrones primero
de los ozbiteles de y, luego, de los orbitales &y
3 Los ligandos dispuestos 2] comianzoe de la serie espectro-
quimica (Ligendos del campo fuerte) provecan un desdoblemiento
considerable del subnivel d. En ests ceso la energla do desdo-
blemiento supera la de repulsién interelectrénica de los slec-
trones aparoados. Por esta razin, al principio se llenan los
orbitales d,: primero de electrones solitarfes y, a continuacién,
do aparesdos, después de lo cual tiene lugar e completacién de
Bomplo 1. Expli é ol ion [CoF* &t
B o 1. Explicar qu ion off o8 paramagnético
'y el ion lGo(Clsrl" o5 dimmugnético.
Solucidn. En el subnivel 3d del lon Ce?* se encuentran
sois elecirones entre los cuales cuatco son no aparsades:

En ol eampo octabdrico de los ligandos se opera el des-
doblamiento del subnivel 4. En ol casa de [CoFJ*- el
ligando del campo débil (el ion F-) proveca un desdobla-



miento infimo del subnivel d, y el valor de A es pogue-

fio. Por esta cansa las orbitales d se Henan de asuerdo con

la %u do Hund, y la distribucién de les electroncs dol

ion Co®* por los orhitales d, y d, 0o expresari mediante
© el esquema

T+ .
H# + + =

Do este modo, el ien [CoFg|®- contiens cuatre electro-
:zs 0o apareados que le imparten propiedades paramag-
ticas.

En cambio, duranta la formacisn del ion [Co{CN),l®-,
debido a Ja influencia del ligando dol campo fuerte (el
ion CN~), Ia energia do desdoblamionto del subnivel d
serd ‘tan considerable que superard lo de repulsion
intarolectronica de los electrongs apareados. este
caso, la mis ventajosa desde el punto de viste enargéli-
co os la disposicion de todos los seia electrones d en el
sibnivel d. de conformidad con ol ssquems

E

S e W

TTRTRRT

Como reeultado, en el lon [Co(CN),I*- todos los elec-
trones 36 ven apareades y el propio ion es diamognético.
Si en el subnivel o, existe un orbital no completado,
entonces, durante la abscrcién de luz por ol ion complejo,
as posible la transicién del electrin desde el subnivel ener-
gético inferior dy al subnivel d,. Esta transicion determina el
color del compuasto complsjo, pussto que la en?fa dol cuanto
do Juz absorbido (E) es igual a la de dasdoblamiento (A). Cai-
culando respecto a 4 mol de sustancia abserbents os vilida la
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relacién
A = Eo¥y = hvil¥y = kel 4

Aqui Ny es o constante de Avogudro; A, la constante
de Planck; c, la velocidad do lu luz, y v y A, la frecucacia y la
longitud de onda de la luz shaorbida, respectivamente,

den a lag partes diferentemente coloreadss del

Carraapen
espectro visible las siguientes longitudes de onda:

Violsie o Amarilla S15—585 nm
Azul nm Anrnpda 585547 nm
Verds 40575 nm B47—710 nm
Lia sustancia al absorber ula determinada del espec-
tro resulta tefiida do color complementario:
arlo o
el copretiv de¢ 12 wstancin
Vieluta Vetde-amarille
s (e
nars
Ai:l-::fdom Iln]lr
Vords Pwsim
Raje Var

Ejemplo 2. Explicar per qué los compuestos del orol) no
wgtin coloreados, mientras que los del oro{lll) lo estin.
Solucidn. El fon oro{l) Au* tiene |a configuracion elec-
wonica ... 53 Todos les orbitales 5d estan llenos,
y la transicion de los electrones del subnivel d. al
d, e« imposible.

La confi mibu llecu'éniu del jon oro{lll) Audt

€, ﬁo onsiguiente, en ol subnivel do ener-

gia aupedor ny dos sitios vacantes (lagunas.) La tran-
sicidn de los electrones durante la absorcién de la luz

-— del subnivel d, al subnivel d, determina, pmd.uamante.

ol color de los compuestos da Au(IIl).
Ejemplo 3. El miximo de absoccion de la luz visible por el
ion. On(NH.) ** corresponde o la longitud de onda

A = 304 n ular la energia de desdoblamiento del
subnivel d

Solucién. En 1a férmula

A = hecN b

ko= 6,640 )8, ¢ = 340" ms-}; A = 304 nm —
- 3,04-10-7 m; Np = 6,02.10% mol-!, Sustituyendo
estos valores on la férmula, oblendremos:

A = 6,6-10-%.3.108.6,02-10%/3,04+10~" =

= 3,40.10°* J.mol-' = 340 kJ.mol~’



Ejemplo 4. Para o) ion (Cr(H;0),1* In enorgla de desiobls-
mionto as igual a 167,2 kI/mol-'. ;Qué color tienan los
compuestos del cromo(II1) en las disoluciones acuosas?
So&;ocldn. Utilizaremos para ¢l ciélculo la misme f6r-
mula:

A= h'CN‘n-

de donde

ho=heeNg/A = 6.6:10-2.3.10%.6,02. 109187 210" =
=0,71-10~* m = 710 nm

Por congigaionte, ol ion [Cr(H,0),]** absorba luz on la

regién roja dol espostro, y los compuastos del cramo(IIT)

en lns disoluciones acnoses tienen el color verdo (el colar
complementario al rojo).

La estructurs espacial de las partfonlas complejas puede
oxplicarse desde 1as posiciones del métocdo de enlaces de valen-
cis (método EV). Este método implica que le particuls comple-
ja se engendra como resultado de la formacién de los enlaces
covalentes entre ol Atomo ceutral v los ligandos. En este caso,
ol enlace covalonte o se forma por efocto de saperposicién del
orbital vacante del &tormo (o lon) central (aceptor) con lod
orbitales de log ligandos (dadores) complotades, € decir, BQue-
11os que contienen pares no compartidos-do electrones, El niime-
ro méximo posible de enlaces o determing el nimero do coor-
dinacién del dtomo central (formador del complejo).

Por cuanto para los ligandos iguales los enlaces o que
se forman son equivalentes, la formacién de una particula
compleja viene scompafiads de hibridacion de log orbitales
aceptores de) &tomo central. Cuando €] némero de coordine-
cién es 4, los mas de las veces se realiza la hibridacién sp*
lo que co nde a la coordinacion tetraddrica de los ligan-
dos o bien, la dsp® correspondiente a la coordinpeién plano-
tuadrada do los ligandoa. Para ol ndmero de coordinacién igush
a 6 se realiza la coordinacin octaédrica de los ligandos que
viene determinada por la hibridacion d'sp® o sp*d®

De criterio para detersninar el tipo de hibrideckén pue-
den servir los datos experimentales solwe las propiedades mag-
naticas de 105 complejos que so farman.

Eiemplo 5, El jon [NiCl,FP- es amagnético, y ol ion
INI(CN),1*- es diamagnético, Determinar el tipo de hi-
bridacién de los orbitales atémiens (OA) dal jon Ni**
y 1a estructure espacial de cada fon complejo.
Sclucidn. Lo configuracién electebmico del jon Ni** ey
...35%3p® 3a®, El esynenu grafico do llenado por los
plectrongs de los orbitales de valencia gn corraspondencia
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con la regla de Hund tiene lo formn:

4
EN

sdfufrft]r 4]

Fn fon INICL )~ rs paramagnético, por lo tanto, en éste
¢ consarvan electroncs no aparoados, y de orbitnles ncop-

tores (estos orbitales se designun con @) sirvon un

orhitol 45 y tres 4p del lon Ni**;

4,
deftiltetef el ]

De osto modo, la formecidn del fon [NiCl|*- viene
acompaiiada de hibridocion sp* de los erbitales atomi-
coa del niguel. La estructura espacial de este ion es un
tetraedro,

En el ion diamagnético [Ni(CN),I*~ no se dan electrones
no apareados. Por consignionte, al formarse este fou tione
lus-r el aparcado de los electrones solitacios del ion
Ni**, liberdndose upo do loy orbitales 34:

sa[HIn] ]

Ahora, como aceptores, intervionen un orbital 3d, uno
G y dos 4p:
4
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R 0 3 1 T



740.
741,

742,

743,

T44.

745.
746.

T4T.

748,
749.
750,

La hibridscién dv los orbitales aceptores (hibridacion
da lugar a la estructura plano-cuadrada del ion

dy
'N‘;?CN)AP'-

Problemss 3
Ropresentar el esquema do distribacién de los electro-
nes por los orbitales d y d, del &tomo ceotrsl en el
complojo octaédrico lCr(CN).'l". Sefinlar las propieda-
des magoéticas de este complejo.
¢Qué propledades magnéticas paseen los iones:
a) [Fe[CN),J*™ y b) (Fe(CN)J*-?
Explicar per qué los compueatos del cobre(I) no estén
coloreados, misntras que los del cobre(lI) tisnen una
coloracitn. .
Para ol ion complejo [Cu(NH,)I** o méximo de ab-
zorcién de la luz visiblo corresponde a la longitud de
onda da 304 nm, y para el ion [Cu(H,0),1**, a [a lengitud
de onda de 365 nm. Caloular In énergia de desdoblamicnte
del subnivel d an estos iones complejos. ¢C6mo cambis
Ja fuerza del campo del Ligando ] pasar de NHy a H{O?
2Qué color tiemen lnz compuestos de manganeso(IEl)
en dizoluciones scuosas, si para al fon [Mn(H,0),1** 12
encrgls de desdoblamiento A = 250,5 kJ.mol~'? :A
qud longitud de onda correspande o) méxime de absor-
cién de la luz visible por este lon?
Para el ion [RN(H,0),[°* A = 321,68 kJ-mol-. Deter-
minar o) color do este ion y la posicién del méximo de
absorcién.
¢Por qué son Incolares los fenes Agt y Zn+?
¢Qué tlpo de hibridacién de los orbitales atémicos
del &tormmo central se realiza en el don [FeF,|*- s el
valor del momento magnético de este fon avidoncia gue
en é&ste existen custro electrones no apereados?
El ion INi{(NH,)F* es paramagnético. Determinar el
ula de hibridacion de los orbitales atémicos del lon
El jon [Fe{CN),J* es diamagnético. Sefialar el tl‘po de
hibridacién de los orbitalas atémicos del fon Fe**.
{Cuil as 1 estructura espacial del fon [Cu(NH,)J**?
:Ciiles son las propiedades mognéticas de este ion?
sterminar la estructura espacial del fon [CoCLJ*~
taniendo en cuenta que ol valot del momentn mnﬁnéuco
de ests ion corresponde a la existencia en ésto de tres
electrones no apareados.
El ion [AnCl ]~ es diamagnético, Datorminar la estroc-
purs espacial de esje ion.



752,

7538,

754.

755.

756.

Bl paramagnotismo dol fon [Mn{CN)gl*- viend deter-
minada per ¢l fnico olectedn no aparvado. Dotorminor
el tipo da hibridacidn de las orbitales atomicos del
ion Mn*t.

Pregunias pare autocontrol

El fon [Ce(l,0),1°* esti coloreado do verde y el ion
[Co(t1,0),1** tione color rojo, Sefalar la ralacion entre
las longitudes do ondes (que corepsponden s los miximos
de ahsorcion de In luz ﬁ: egloy fones: a} hgy > o) -
h) der = Aoy €) Aer <<ico

tCuilles do lns iomes onumerados & continuacion son
incoloros: a) [CuClyl= b)) [CuCl )t~ ¢} {ZnCl)-;
d) TReCl i~ of ICu{NH 4% §) [Zn(NH Y J**?

Debido & que: 1) ol dtomo central en estas lones mani-
fiesta ¢l ndmero de valoncia o de oxidacidn superior;
2) al 4tomo central en sslos iones no manificsta ef nime-
ro de oxidacion snperior: 3) el dtomo centsal en estos fo-
nes tione la envoltura 3d completada; 4) el dWwmo cen-
trsl on estes iones tiene fa onveltura 3d no oomplusdu.
Cudles de loy fonee enumerados n continuacion son
paramagnéticos:  a) [Fe(CN)I*~;  b) IFe{CN)~;
¢) [Ca(H0)J%*: d) [ColH,0),** a) [FerJ¢=?
Debido a que: 1) ol ligando crea un compo facete, y seis
electrones @ lloaan tres orbitales dol subnivel d,; 2) ol
ligando engendra un compo débil, y todos los crhitales
se llonan de conformidad con la regla de Hund; 3) ol
ign central contisme un nimero impar de elestronss.
Son iﬂulw o no las estructuras espacivles del fon dia-
magnético [NiCl,|1*- y del ion paramagnético [PdCl,l*-:
a) son iguales; b) no son igunales?

Debido & que; 1) la configuracion electobnica de Jos orbi-
tales do valencia de los lones centroles se expreca por
medio de la formula genecal red¥; 2) los enlaces o se for-
man con participscién de orbitales aceptores no igue-
les de los fones centrales que se comparan,

10. ‘Propiedades generales

de los metales. Aleaciones

En estadn liquido Ia mayorin de Jos metales so disnclven nnos
en otros formando wna aleacion liqoida I nea. En ol pro-
ceso de cristalizacidn de la aleacidn liquida of comportamiento



de diferentes motales cs distinto. Se pueden desiacar tres casos
pelncipales,

1. La oleacion es una mezcla mecénica da cristales deo
cadz vno de los componentes da esta aleacidn.

. La aleacion o8 un compuesto quimico que ss forma
como rasultado do interaecién de los motales que se alean.

3. Ly aleacién ex una fase homogénen de composicitn
variable que se denomina disolncién sblida.

En la mayoria de los casos la naturalera de las alea-
ciones s cstablece baséndose en ol estudio de diagramas de
estado (diagramas de fess) los enales indican qué fases puedon

bAN

Temperaturs,'C
z

€ 20 40 g0 80 W00
Contenido del metal N,
Selen masa)

Pigurs 7. Disgrama de estado del sistama de dos metales quo no lorman
compuestos quimicos ni disoluciozes silidas,

existir en las condiciones dadas. En los dingramas do estude
por el aja de ordinadas se marca Ia tempersturs, y por el de
abscisas, |z composicién de lo alescion,

8i dos metsles, M v N, durante Ja aleacidn no forman
compuestos quimices, el dingrama de estado, en el case gene-
ral, tiene ol agpecto reprosentado an la fig. 7. El punto a seflala
la temporatura de fusion del metal puro M, A medids que
so afiade a ésto el mets]l N |a temperatura de fusién, al princi-
pio, disminuye y, idamente, con el aumento sucesivo
del contenide del metal N en la alescidn, vualve a crecer, hasta
alcanzac o punte b que corresponde » 1a temperatura do fusion
del metal puro N. La curva ach muestra quo ontro today Jas
alesciones formades por los metsles M y N tieno la tempe-
ratica do fusion miis baja aquolla cuyn composicidn cerres-
ponde al nnmo ¢ (en ol caso dado esta alescidn contiens 37%
de metal N y, por consiguiente, A3 de metal M). La aleacién
con la temporatura de fusion minima se denomina mezcla
putéetica (o aytéetico),

. a7



Durante ol enfriamiente de wna oleacitn Mquida cuya
comgosfclén se diferencia de la de la mezcla eutéetica, n par-
Uir de dicha aleacién se separars, en forma de faso solida,
aquel metal cuyo contonido en la aleacién supera sn contenido
en la mezcla eutéctica, Por ejemplo, al cnfriarse la aloacidn
que contiene 70% do metal N, primeramente, ve separard
el metal N. A modida de su soparacién Ia tfemperature de
cristalizacion disminuird, y la composicidn de ln pirte Mguida
restante de la aleacién se aproximard, poulstinamente, a lo

Temperatura, *C

¢ 2W 40 60 80 0
Contenida def metal N,
% (en masa)

Figura 8. Dlagrama de estodo del nistema do dos matales que lormar nn
compueste ‘quimico.

mozcla eatéctica, Cuando Ja compozicién de la parte liquida de
Ja alascién llegus e la de lo mezcla sutdotica y la tempera-
tura alcance el punte eutéstico, todn la parte liguida de ls
aleacién se solidificars, formando una mezcle de cristales
pequefiizimos de ambos metales.

Si los metales quo so alean forman un compuesto qui-
mico, ol diagramn de estado reviste el caricter representado
en la fig. 8. Aqui 20 dan dos puntos sutécticos: ¢, y ¢p El mé-
ximo (punto d) carrefondu 1a temperatura de fusién del com-
puesto quimico farmado por lag metalea M y N, v ol punto ¢ en
ol oje de abscisas sefiela su composicidn.

De este modo, el disgrame de estado de un sistema con

un compuesto quimico parece come si fuese formado por dos

as de primer tipo. Si los componentss forman antra

al Hos 0 mis compuestos quimicos, ¢l dingrama parece como si

fuese constituido por tres, cuatro © mis diagramas de primer
tipo.

En la fig. 9 se aduce un ejemplo del diagramn elementasl
de estado para unn aleacién cuyos componentes forman diso-
luciones sélides (el caso do solubilidad mutva ilimitaila). Los
puntos a y b indican luy temperaturas de fusidn do los mety-
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les purcs. La forma de las curvas de fusisn ({curva inferior)
y de solidificacién (curva suporior) so doba o gue los cristales
que se seporon durante el enfriamionto de la masa fundids
contienén’ ambos componentes. Corresponds a la cons | on ¢l

'S 1 1
20 44 & 30
Contenido del metul N,
“(en masa)

¥l . Dhugramn do ostado dol slatoma de dos matales que formar una
o serie continun de dissluciones sblidas.

1

disgrame de estado la masa fundida; & la zoma 1, la coe-
xisteneis de la masa fundida y de los cristales de disolucitn
9lide, y a la zona III, la disolucibe sélida.

Los disgramas de estado permiten resolver wna serie de
problemas que atafien & la naturslezn de las alerciones: es-
tabiecer la estructura de las aleaciones, ¢] nfimero y la com-
posicion de loz compuestos formados los metales quese
alenn, Jn composicion de la mezcla eutéctica, eto.

Ejemplo 1. Se don 400 g de una alescién de sstafio v plomo
que contieno 30% (en masa) de estefio y 70% de plomo.

JCué) do esios metales y en qué cantidad se encueniro

en la clencién en formo do cristales insortados en ls

mezcla suléctica, si ests Gltima contiens 64% (en mass)
de estafio ¥ 36% (sn masa) de plome?

Solucién. Celculemoz la masza correspondiente a ceda

uno de los metales que constituyen les 400 g de aleacibn:

6(110-0.)30 = 120 g (de estafio); 400.0,70 = 280 g (de
omo).
or cuspnto el tanto por ciente de estdfio on la aleacidn
. es menor que su cantidad on la mezcla eutéctice, s
evidents que todo el estafio entra en la composicidn del
euléetico.
Partiendo de 1o dicho dsterminamos Ja mesa del eutbetico:
120 : z = B4 :100; x = 120-100/64 = 187.5¢

Bl resto de la aleacién son eristales de plomo insertados
wn ol sutéetico. Su mosa ¢ igusl s 400 — 4875 =212,5 8.
Efemplo 2, Dupante |a fundicién del estafio con el mognesio

249



757.

760.

761,

763.

s¢ formn un compuesto intermetéilico Mg,So. JEn qué
proporcion se debem fundir los mencienados metnles
para que la eleacién formada contenga un 20% (en masa)
de magnesio libra?

Solucién. Determinamos el tanto por ciento (en masa)
de magnesin y el de estafio en Mg,Sn. Obtenemos: 28,7%
de magnesio v 71,3% de estafio.

De acnerdo con los datos del prablema, 1005 da alea-
cién debon contener 20 g de magnesio y 80 de Mg,Sn.
Calculamos cvdntos gramos do csda de los motales
contienen H) ‘g de Mg,Sn:

80:0,287 « 23 g de Mg: 80.0,718 = 57 g de Sn

Por consignionte, para praperar 10U g de aleacién que
tenga la compasicion ln&ad. en el problema, para 57 g
de estofia se deben tomar 23 4 20 — 48 g de maguesio,
os decir, ol estalle y ol magnesio deben tomarse en la
proporcién 37 : 43, respectivamente.

Problemas

¢A qué se debe la eomunidad de les propiedades fisicas
de los metales? Carsoterizer estas propiodedes.

Basindoze en €l métodao de los orbitales moleculares (OM)
explicar las particuleridades de la estructura de Jog
metales en eatado cristalino,

Exponer los procedimientos méz importantes de ob-
tencién de los motales a partir do las menas.
Valiéndoso de loo datos de le tabla 5 del Apéndice
detecminar cual de Jos reacciones citadas @ continuacién
puede verificarse en las condiciones tipo:

WO, ferist.) - 3CO g.) = W (exist) 4- 300, (z.)
WO, (orist.) -} 3C (grafito) = W (erist.) + 3CO (g.)
WO, (erist.) - 3Ca (erist,) = W (czlat) 4= 3Ca0 (crist.)

3& posible la obtemcidn del titemio metélico a base
e In siguiente ceaccién? .

TiCl,(lfq.) + 2Mg(crist.) = Tiferist.) -+ 2MgCl, (erist.)
Confirmar Is respuesia con el célculo de AG,,.
Basindose en el diagrams de fusibilidad del sistema
Cd — Bi (fig. 10) determinar cual de los motales y a qad
temperature comenzeré & separarse primero durante el
enfrismisnto ds unas aleaciones liquidas que contionen:
a) 20% de Bi; b) 60% de Bi; ¢) 70% do Bi,

¢Qué metal se separard 8l enfrigrse una aleacion Jiguida
de cobre y aluminio que countiene 25% (en masa) de
cobre, 8l e{ eutdctico incluys 32,5% (en masa) de cobre?




;Qué masa do este matal se puede soparar A partic
de 2K g de aleacidn?

64, Linp aleacidn de estafio coo plome countiene 73% (en
masa) de estaiio. Liallur Ja masa del cutdotico en | kg

do alescidn s6lidu i el eutéctico imcluye 64% (en
mosa) de estafio.

765. Las monedes de plats se acufian, habitualmente, de una
nleacidn que consta de misas iguales e cobre y plata.

27 °ClBi

20 4 & 80 0 .
Contenida de Bi, % {on masa)

Figura 10, Disgrams do estudo Jdob sistema CA—Bi,

-

2 EE S

Temperatwea, *C
2
n

2

] 1 ]
0 20 4 & M 0o
Contenido de Sb,"» fen niass)

Flgum 11, Diagrama do sstado del slatoms Mg--3b.

{Cudintos gramas de cobre se encuentzan en 200 g de
esta alescién en forma do cristales insertades es la
mgﬁ; eutéetica af la Gltima contisne 28% (en masa) de
<0

760, Besindose en el diagrema de equilibrio sélido liquido
de! sistema Mg — Sh {fig. 11) establecer Ja f6rmula del
comﬁumo intermetalico formado por estos motales.
{Cuil serd la composicion do la faso sflida que se sepa-



raré como primera durante ol enfrismiento de la rlencién
liquida que contione 0% (en masa) do antimonia? ;Qué
represontard [s aleacion solidificada?

767. Basindose sn ol disgrama de equilibrio sélido-liguido
del sistema Cu — Mg (fig. 12) bsllar las férmulss de

Y00rgsec 5§

.

0 20 3 6 8 10
Contenido de Mg, %6 (en mass)

Figurn 12. Diagrama dw estado del sistorma Gu—Mg,
Jos compuestos intermetilicos formados por estos me-

e,

768, Durante la fundicida del magnesio con el plomo s¢

forma un compuesto intermetalivo que contiese 81 %

(en masa) de plomo. Establecer la formula del compuesto

y calcular cudintes gramos de este compuesto se encuon-

tran en 1 kg de aleacién formada por meses igueles de
magnesio y plomo.



Il. Sistema periédico
de los elementos.
Propiedades
de los elementos
y de sus compuestos

1. Leyes gen_ualn

Por ¢l cardictor de formacién de las configuraclones electnd-
nicas de los Atomos todos los elementos pueden divilirse on
las giguientes familias:

1) Elementos s y p, en cuyos Alomas ge completan cou
los electrones log orbitales de la capa electronica (nivel de
energia) exterior (n).

Estos elementos forman log subgrapes principales del
sistema periddico de D. 1. Mendsléiev.

2) Elementos d, en cuyos dtomos se lenan los orbitales
de Ja penGltima cepa eloctrdnics, inmediata n la exterior
(rn — 1). Bn el sistema peritdico los elementos d —que =e de-
nominan también elementos de fransfcfdn— se disponen onire
los elemenios ¢ y p, farmando grupos secundarios en ol Leccer
periodo y en los subsiguicntes.

3) Elementos /, on los cusles %8 llenan da glectronas
lox orbitales de la antepeniitima (o sea, de la tercera si se
coeata del exterior) capa electrénica (@ - 2), Los elementos f
suelen subdividirse en dos familias: en lantdnides (elementos
g, sexta pariodo) v actinidos (elementos 57, séptimo periodo).

n el sistema periédico log elementos f estin dispuestos entre
los glementos 5 v d; en la Tabla corta éstos ge sithen habitual-
monte en ¢l tercer grupo junto con el lantano y actinio.

Las particularidades de las configuraciones electrdnioas
de Yos étomos de Jes familias enumeradas delinen en un grado
considerable 1a espocificidad de sus propiedades quimicas y el
ancl[ord de variscién de cstaa propiadades por los grupos
y perfodos.

Elementos ¢ y p. Enlos itomos de estos elementos los
electrones v orbitales de Is cspa exterior del atomo som los

o]



do valencia; o) ndmoro de electrones valencia os igual al néime-
o de) grapo en gue so encuentra el elewrento (a excepoion del
bielio yue o= un clemonto del grupo VIIT y el hidrogeno enyo
lugar eu la wublu poriddics 1o estd eslrictamento doterminado).

A metlds guo los vleclrones llenaw los orbitales exterio-
res nyf. el nimero de electrones no apareados en el &tomo no
excitado varia do uns forma no mondtona:

Namoro del po I I 1y v v vl Vil
Nawmero de electrones
no apsrondos o0 x % B3 & 1 0

Esta circunstencia implica nna varigoién no monétona
da algunas propiedades de lox clementos dentro do loa limi-
tes de un periodo (periodicidad interna). Por ejemplo, cam-
bion de wna forma 1o mondtona los primeros potencisles de
ionizeciéu de los dtomos de los elemontos del segundo y el
torcer periodos (véase el capitulo 111, § 1), De otro ejemplo de
rm'odicidad interna puede servir el caricler no mondtano de

o energia de disoclacién de Jas molécnlas distémicas El,
de los slementos del segundo periodo.

Dentro do los limites de un subgrupo, la vatincién de
ung serio de propiedades de los dtomes, sl aumentar el ndmero
atdmico dul clemento, también procede de una Tmanara no mond-
tonn; este feiomeno recibié el nombre de perfodicided secun-
daria. Asi, por ejemplo, verian de una forma no menitona lss
diferencins energéticas (AE) de los orbitales exteriores p y 2
en los subgrupos principales de low grupos de 111 & VI (tabla 3).

En todos los casos las magoitudes AZ son positivas;
esto significa que, al formarse un enlage 1ulmico. los electro-
nes p de 1a capa oxterior se desplazan mas facilmente hacia los
Atomos de los elementos més electronegalivos que los electro-
nes 5. Sin embargo, como evidencia la tabla 3, los valores de
AE de los elomentos del cuarto pericde son-mas altos que los
a6 los olemantos tanto del perfade antecodente, el tercero,
como les del subsiguiente, el quinto. Esta circunstancia permite
esperar que los compuestos en que el elemento Liene ol aumero
de voleacia o de oxidacién superior {(cusndo en Ja formacibn
de los enlaces toman parte no sélo los electrones p, sino tamhidn
los electrones s de Ja capa axterior del dtomo) para los clemen-
tos del cuarto periodo sean menos cstables quo los compuastos
anilogos de los elomontos del tercers ¥ del quinte periodos.
En to, en los series de compuestos de up mismo tipo su
estabilidad varia de manara no mondtona y pury los elementos
del cuarto periodo es minima, por ejemplo:

PGl > AsCly < Shal,

5C1, > Sell, < TeCl,

Clo7 > BeO7 < 107

=
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Diterenclas e jtas (oV) de lor erbitalea exierloren p y ¢
de log dtomes de los elementos de algunos suhgrupos

priocipales

Grapo

i w v vi
Teriodo

3 B c N o
4,0 5.3 0,0 1%y

3 Al Si P s
45 52 56 9.8

i Ga Go As Se
59 6,7 8,8 0.4

8 In Sa Sb Te
5.2 58 6.6 88

s Tl Pb Bi Po
™) U] (19 {12)

Es cspeclalmente grande la diferomcia eutre las eser-
gins de los orbitales exteriores 5 y p en los elementos del soxto
periodo (véase la tabla 3). Precisamente por ests razbm, los
compuestos en que Jos slementos p de esle periodo tieaen el
nmero de valancis o de oxidacién supecior (TICl,, PLO,,
HBIO,, etc.) son inestables y acusan propiedades oxidantes
muy pronunciadas. ¢

Sin embargo, cuando los nimeros de valencia o de oxi-
dacion son inferiores, o sss, en la formacién de los.enlaces
toman parte tan sdlo los elestromes p, ls estabilidad de les
enlaces en ¢l subgrupo varfs mondtonamente, en corresponden-
cla con el cresimiento mondtono de lss dimensiomes de “las
nubes electrénicaz p de la capa exterior. Asi, por ejempio,
en las series NHy — PH, — AsH, — SbH, y H,O—-HS—
[ Se—H,Ts la estabilidad de los compuestos dizminuye.

En los mérgenes de cada periode los valores do AE
incrementan monjlonaments (tabla 3). Esto significa que con
el aumento del niamero atomico disminuye la propensiéu de ios

"A-0243 b7



electronss extoriorss s pers formar enluces covalentas con
los clamentes mis electronegativos. De conformidad con este
hocho disminuye la estabilidad y so refuerzan Jos propicdadoes
oxidentes de los'compuestos que incluyen los elementos corres-
pondiuntas con el numero de valancia o o oxidacion superior,
por ejomplo, en la serie:

8i0~ PO~ SO ClOF

Elementos d. En los dtomos de los elementos d pueden
intervenir conio los de valencin los orbitaies ns y np do la capa
oxterior, asi como Jos orbitales (n — 1) ¢ de Ja capa precedents;
ca lo caps exterior del itomo s¢ cncueatran, como regla, dos
olectrones s (con menor [recuencin, un elestrén s), y los demis
olectrones valencia ocupan los orbitales (i — 1) d.

Las porticularidades de la estructura elactrénica de los
dtomos determinen una seriv do propiedades comunes de loy
olomentes d. Por ojeraplo, cosi todos datos manifiastan nimeros
de oxidacién variables. Esta es la rusa de que para Jos clemen-
tos d son carocteristicas diversas transformaciones de oxida-
cibn-reduccién. En particular, casi cada uno de los elementos d
forma ura serie de ¢xides e hidroxidos correspondienta n los
distintos niameros de oxidocitn del elemento. En estas series
Yag propiedades dcidas y bisicas de los compuestos varian do
acuerdo con una loy: con ol incremento dal némere do valencia
o de oxidacidn dol elemento se debilitan las propiedades bésices
y 8o refugrzon las propiedades bisicas de los dxidos (hidrdxis
dos). Pueden servir do ¢jempio los bidréxidos de cromo que
corresponden & los nlunoros de oxidacién de este elomen-
10 2, 4 y 6: Cr(OH), €3 una base; Cr(OH),, un hidrdxido an-
forero; H,Ce0,, un dcido.

Una propiedad tmportante do los elementos 4 es su
capocidad de formar diversos compuestos complefos, asumien-
do en Zatoa el pepel do iones (o dlomos) centrales (o ses, for-
madores dal complejo) (véase el capitulo [X).

Problemas

769. (Baséndose en qué principio les elementos se unen

en grupos y subgrupos?
77, ¢Por qué en ol marganeso —elements dol grupo V1I—
valecen las propiededes metélicas, mientres que los
alégenos que s gocuentran en el mismo grupo son no
melales tpicos? Dar Ia ruﬁl:sla partiendo de la esteu-
ctura de los dtomos de mencionados elementos.
¢Ghmo varfan las posibilidades de valencin y los nime-
ros de coordingeién de los elementas de los subgrupos
principnles con &l srecimiento de la carga de los ndclecs

s

-
-
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778,

774,

775,
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779,

781.
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de sus dtomea. Aralizer lo expuesto sobre la base de los
olomentos del grupo VI. Escribir laa férmulas do los
dcido sulficico, selénico y telirico.

2Como varfa la estabilidad de los éxides e hidroxidos
superiores en los subgrupos principalss y socundacios
con el cracimisnto do 1a carga de los nicleos atdmicos del
elemanto? Confirmar la respuesta con ejemplos.

iComo se wxplica la diferoncia entre los ropiedades de
los elementos del segundo perfodo y las do sus andlogos
elostronicos dispuestos en los perfodos subsiguientes?
(En qué se manifiesta ol parecido disgonsl de los ele-
mentos? ;Qué causas lo provocan? Comparar las propieda-
des de! berilic, magnesio y aluminio.

#Cafles son las rogularidedes gencrales de vaviscibn
de las propiciades fisicas y quimicas de las sustuncias
simples formadas por los clementos de los subgrupos
prlncirahs del sistema periédico do los elementos: a) exl
el periodo; b) en el grupo?

1Como varlan las gropiedudn §cido-bésicas y de oxida-
cién-reduccién da los éxides e hidrdxidos superiores do
los elementos con el crecimisnto dela carga do sus ni-
cleos: 8) en los limites del perfodo; b) en Jos limites del

grupo? .
¢Como explicar ol parecido de las propiededes quimicas
de los lantanidos?
Con qué olomento el molibdano tiens mayor parecido
por sus propiedades: con ol sclenio o con el cromo?
Cémo so explica esto?

artiendo de la posicion de les olementos cu el sistema
pecibdico, detorminar: @) Jouil de los hidrbxidos,
Sn(OH), o Pb(OH),, tiena las propiedades bésicas mds
manifisatas? b) gcuh de las sales se hidroliza en mayor
grado: ol estannate de sodio o el plumbato de sodio?
o} é;gul? de los 6xidos as un oxidante més fuurte: SnO,
° *
1Qué propiedades quimicas posee el elemento artificial-
mente obtenido con ol nimero atimico 877 (Con qué de
las all‘n‘;;nun del sistems periddico ticne 6ste el mayor
parec

Hidrégeno

Describir los ftomos do protio, deaterio y tritio, ¢Ba
qué consiste la diferancia entre sstos Gtomos? Qué
isotopos del hidrégeno son cstables? x
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703,
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705,

Partiendo ile la estructura del d@tome de hidrigeno:
@) sefialar los posibles estados de valencia y los nimeros
de oxidacion; b) describir la estractura de Ja wolécnla de
H, desde Ins posici del métetlo del enlaco de valon-
cit y vl do los orhitales moleculares; ¢ fudamentar fu

+ imposibilidnd de formacién de la moléenla de Hy,

iPar qué entee las maléenlas de hidedgeno y las de oxi-
genn no se forman pucutes (enlaces) de hilrogeno?
dFn formn do qué iones puwde enteae el hideigena en e
composicion e los compuestos quimicos?
iLor qné an ol sistdma poriddico de los clementos ol
hidrogono so refioze tunto al goupo |, como at genpo VII?
iCémo 8¢ obtiono el Lidrogeno on lu fwlusiri y e el
faboratorio? Escribiv las eonsGiones de las reucoivies.
¢Es posible o no utiltzar como electrblito parn fa oblen-
cion eloctrolitica de hidrogean las disolnctoncs acuosas
de H,S0,, K50, KCI, CuSO,, NaOH? Argumentae In
respuosia,
El métado tlo obtencién del hidedgeno desplazindolo del
vagor -lo;ﬁm medianty hicrro se basa en ln reaction ve-
versiblo 4 4H,0 = Fo 0 + 411, (Bn 1“6 condi-
ciones debe renlizarse este proceso para que la reaccion
'mmn?ﬂ-a hazta la oxidacion practicamente completa del
hierro
¢Sody;mlo socar el hidrégene con deido snlfdrico concen
rado
1Ghmo so puede distinguir el hidrdgeao, oxigeno, didxido
de corbone y nitedgone?
Do gué modo el hidrogenn obtenido om el laboratorio
puede comprobarse para su purezal
Sefialar 1oz difecenciag en las propiedmdes del hideigeno
athmico y ol molecular. ¢8dn iguales ¢ no los calores de
combustion del hidrdgeno atdmico y el molecular? Argu-
meatar la respuests,
Caracterizar las propiedades oxidantes ¥ reductorns de
lag mnoléculas de hidrégeno y sns ionas, Adicir ejemplos
e reacciones. y
4Como se vblionen loz hidruros de mutnles? Escribir las
iones do las r i o) do obtoneidn dek hidruro
de caleio, b) de su reaccldn con agua.
Pare llonar Jos aeréstatos en las condiciones de campo
s¢ aprovecha, & veces, 18 reaccién entre el hidruro sle
cadcio v el sgua. ;Cudntos kilogramos de GaH, se debecin
consunmir para lenar un asréstato de 500 m* de volumen
(las condiciones xo consideran formales)? jQué cantidad
de cine y de dcido sulfirico sc necesitari pard cytos fines?
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804,
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(Par qué ol hidrdgeno y ol oxigeao no reaccionan a tem-
peratien ambicate, mientras que a 700°C Ia reaccin s¢
(lesarrolla practicamente de modo instantdneo?
Nombrar los Procodimlmml para la obtencién dol re-
roxido do hidedgeno y aducir Ias ecuaciones de las
reaccioncs.

¢Es pasible o mo obtener H,0, por interaccion diracta
entre €l lddedgeno y oxlgeno’? krgumonut Jo respunsta,
Deseribir la estructura de la moléeula de FL,O,. Yor
qué esta moléenln es polar?

Bseribir 1o ecuacion de la reaccibn de descomposicién
del perdxide de hidedgeno. (A qué tipe o reactiones de
oxidacién-reduccidn pertonene ésta?

Se ainile a 150 g de disolucion do H,0, ui poco de dis-
xido de mangineso. ) oxigeno desprondido. on condi-
cipnes normales, ocnpa un volumen do 10-* m?. Calcular
el tantospor nno (en masga) de F,0, en Ia disolucidn
inicial.

Fscribir Ja eccuncién idnica de hidrélisis de Ne,O,
(Conservara o no la diselucidn do Nao,Q. sus propiedadas
hlanquendoras si ésta so deja heevir
Terminar las i do las reec

3) KMnO, + H,0, 4 i,50, -

b} Fo(OM)y |- HyOy —~

e) KI 4 H, 0.4 H S0, -

# HyO, 4 Hg(NOy)y 4+ NaOIl -» Tig*
€] AgNO, -+ My0, + N2OH -+

¢

Preguntas para astocontrol

1Cadles de los iones y moléeulas enumerados no pueden
axistie: a) HE*%; b) H}; ¢) H,; d) H7; e) 1122 Debide a que
1) la multiplicidad del enlace ¢ igusl a caro: 2) se in-
fringe el peincipin de oxcluzién de Pauli; 3) la multipli-
cidad del snlace es menor que la unidad.

(Cuiles de los dtomos, fones y moléculas enumcrados
son diamagnétices: a) H; b) Hy; o) H}; d) HP?

Debido 8 que: 1) la partfcula no ostd cargada; 2) la par-
ticula estd urfdu: 3) el espin total de los electromes es
nulo; 4) ¢l espin total de los slectrones no es nulo.

La mezela detonante & la temperatura ambients: a) so
encnentra en estado de equilibrio quimico; b) no se en-
cnentea on estado de equilibrio quimico.

Debido 2 que: 1) 1a velocidad de 18 reaccidn es igval a
cero: 2) 1a introduccién del catalizador da lugar al de-
sarrollo de la reaccidn.
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Partiondo de Ios valores indicados a continuncidn do los
potencioles de elecirodo

Hy+ 2 = 2H- "= 223V X
ZHY 4 2e~3x Hy q°w =041 YV (paza el pH = 7)

satablecor si el don hidruro puede existir en discliciones
acuosas: n) si; b) no.

Halégenos

Partiendo de o estructura de loz tomos de halfgenos
sefielar qué estedos do valencin son caractoristicos para
el fliior, cloro, bramo y yodo. (Qué nimercs e oxidacion
manifiastan Jos halégenos en sus compuestos?

Dar la caractarfstica comparativa de los itomos de ha-
l6genos, sefinlando: a) el cardcter de variacion de los
primeros potenciales do jonizacion; b) el carécter da la
energia de afinidad al electrén.

Dar I caracterfstica comparativa de las propiedades do
las sustancias simples quo forman las halégenos, seialan-
do el carécter de variecién: a) de Ias entalpias u?o da
disociacién de l2s moléculas Haly: b) del estado fisico
de las sostanciss simples a temperatura y presién noc-
males; ¢} do las propiedades do oxidacion-reduccinn.
Nombrar lag causas que provocan ostas variasciones,

La onorgie ds disociscion de las molécules de halégenos
conforme al esquema Hal, == 2Hal cousdmgo para ol
fléor, clorp, bromo y yodo 155; 243; {90 y 149 ki/mol,
rurcunmcnu. Explicar la mayor estabilidad do las
moléculas do eloro.

Mostrar el eaquems do la roaceién on cadona dol cloro
con el hidrégeno. ;Qué papel en &sta perteneco o la
iluminacién? (Tiene importencia o no la tiene la fro-
cuencia de la Iuz? -

Escribir 1as ecuacionss de las reacciones do los halégenos
con agua v con disoluciones de dlcalis (friss y callentes).
Aducir unos ejemplos de posibles reacciones entre los
halégenes. Indicar loz ndmeros de valeacia o de dxidu-
cién de los halégenos en los produclos do Jas reacciones,
A la tampecatura de 300°C el grado de disccincién térmi-
ca fe HI constituyo 20%. jCuiles son, & esta tempera-
turn, las concenlraciones e oquililivio do T, v T, en ol
sisteron [, + |, == ZH] si la concentracidn de equili-
brio de HI s igual a 0,98 mol/]?
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Dar Ja caracterfstica comparativa du lss propiedades
do los halogenuroa de hidebgeno, sehalandoe ol cardctor de
variacién: a) do las temperaturas do ebullicién y de fu-
2ién; b) de la estabilidad térmica; c} de Ins propiedades
reductorns, Bxplicar las regularidades que se observan.
Sefialar lox procedimientos para la obtencién de Jos ha-
logenuros de hidrogeno, ;Per qué el HI no puede obtenes-
e por los métpdos utilizados para Ja obteacién del HCI?
iDe qué materiales pueden fabricarse los aparatos para
1a obtencién del fluoruro de hidrégeno?
¢En qué recipiestes se conserva la dizolucién acucso del
fluorsro de hidrdgeno? ;Cémo seé denomina esta disolu-
cion?
:Cuél es la reaccibn del medio en las disoluciones acuosas
o fluoruro da sodio, fluorure de amonie y fluorare de
silicio? s
¢{Puoden o no los halogenuros en cualesquiora remccionas
intarvenir ¢como oxidantas? Dar una respucsta motivada.
{Par accién de qué haldgenos el bromo libre puedo sepa-
rarse de las disolucienze: ) de bromuro de potasio; b) de
bromato de potasio? Dar una respuesta motivada, va-
liéndosa de los datos de la tabla de potenciales normales
de alectroda,
Chmo vorfun en la erio HOCI—HCIO,—HCIO0,—HCIO &
a) la estabilidad; b) les propiedsdes oxidantes; c) las
propledades &cidas?
¢Cémo varian las propiedades dcidas y las de oxidacidn-
reduccion en la serie HOCI—HOBr—HOI?
1Por qué antra todos los hald tan adlo ef yodo for-
wa oxicidos polibisicos? Indicar al tipo de hibridacian
do los orbitales atémices de los halégenos on sus oxacidos
aapariores.
1Como se puede obtoner el HIO,; a partir de yodo libre,
digxido de man, vy acido clorhidrico? Escribir e
amhr las ecunciones de las correspondientes reaccionss.
leular qué cautidad de clorato potisico ¢ puedo obte-
ner A partir de 168 g de hidréxido de potasio.
$Cémo se puede ablener la cal clocada a partir del car-
bonato de caleio, cloruro de sodio y agua? Escribic Jas
ecuaciones de losogrocem que es necesario realizar con
esto ?ﬂn. ¢Qué productos secunderios se obtienen on cste
=0

ca

Pundamentar |a imposibilidad de obtener 6xidos do cloro
por resccidn dirveta ontre cloro y oxigeno,

Scfialar el procedimicnto de laboratorio y ol industrial
para la obtencién del clorato de potasie.

=
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Completar las ecuactones de las reacciones:

s} Py« NaOH —

b) KO0y + Cly + L0 ==

c) KMaO, 4 HCl -

d} HCIOp 4 HCl -

) NuClg KCIO, 4 Hs50, —
) NaCrOy « Bry 4 NaOH ~
g) Ga(OH), + Bry 4 H,0 -
h) Kl <+ HS0, (cone ) —

1) Iy Cly = 0,0 -

3 BrCly 4+ HO —~

k) 3y HNO, (cons ) —

1) KBr+4 KCl0y+ H S50, ~

Preguntas para autocontrol

tCodles de Jas reaccionss enumeradas puedon roalizarse
teniendo por chjoto la obtencion de compuestos oxigona-
dos de los haldgenns?

) Cl, + 20, = 2C10,

b) ¥y + /404 = OF,

¢) 3Cl, = 10HNO, = BHCIO, + 1OND + 21,0

d) 81, + 40HNO, = GHIO, -+ 10ND -+ 2H,0

Psra responder, Boagan uso do los datos de las tablas 5

y 9 dol Apéndice.

%{an eu)iléc: (g:l;u B";’u(')'ldu )m}:;gad(ls rea)cc?n:( lel
rion ™ PCly © 4 (come): d) KI;

e) Mg; f) KCIOy?

En osto cozo HBr manifiesta las propiedades: 1) de dcidu;

2) do bsse; 3) da oxidante; 4) de reductor.

Elementos del subgrupo del oxigeno

Basindose on la estructura del dtomo de oxfgenu indicar
sus posibilidades de valencie. ;Qué nimoras de valencia
o de oxidecidn scusa el oxigeno en log compuestos?
Sefialer los procedimientas de Inhoratorio ¢ industrinles
para oblener el oxigeno y ennwmerar lox campos mis
importantes de su ntilizacibn prictics.

Dar Ia caracteristica del oxigeno malecnlar O,, seiia-
Iando: a) sus propisdades quimicas; b) la estructore de
la moléeuln o acuerdo con o) método de los orbitales
moleculures; c) las propiedades magnétices de la molé-
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cula, ¢Con qué sustancias simples ol oxigeno no reaccio-
nir direstamente?
Describiv la estructura electrénica de la molécula Oy,
compurar In sctividad quimica del ozono y la del oxi-
gono molecular O, ;Como obtensr ozome & partir del
oxfgeno moleenlar‘
iPuede o mo transcurrir o temperatura ambionte la
voaccién de intecaccién del oxigeno: a) con el hidrégeno;
1) con el nitedgens? Argumentar 1a respuesta hecisndo
w30 do los datos de 1a tabla 5 del Apéndice.
Después do ozomar a temperatura constante cierto volu-
men do oxigeno =e establecié quae el volumen dal gas re-
ducido a la presién inicial disminuyé en 500 ml. $Qué
volumen do ozono se formd? jQud cantidad de calor
fue sbeorbids durante su formacién si para el czome
Alioem = 144.2 kI/mol?
Partiendo de la estrustura de los Atomos de azufre, se-
lenio ¥ telurio seiialac qué estados do valencia y niamoros
de oxidacibn son caracteristicos parn estos alementos.
Cuales san las formulas de sus hidrixidos superiores?
splicar la respuests.
Dar la cacacleristica comparativa de los compueston
hidrogenadaos de los elomentos del subgrupe principal del
grupe VI, indicando d’ explicando el cardctar de varis-
cién: a) do Ja estabilidad térmica; b) de ]as temperaturas
de fusién y ¢bullicidn; ¢) de las propiedades fcido-bisi-
cas y de oxidacidn-reduccién. ;Cudles do estos compuestos
pueden obtenerse por interaceién del hidrdgeno con el
corvespondiente cuerpo simple?
2Qué sustancia se oxida con mayor facilidad: ol sulfuro
de sodio o ¢l teluraro de sadio? Explicar is respuesta.
Dar |a caracteristica comparativa de log acides sulfuro-
s0. selenioso v teluroso, indicando las variaciones: a) de
la estabilidad; b) de laz propiedades dcides: c) de lss
propiedades de oxidacidn-rednceibn, Ilustrar la res-
puesta por medic do rencciones
3Cuél de Ins elomentos dol grupo VI forma un dcido he-
xabhsico? Eseribir su fSrmula. ¢Por qué los demds elo-
mentos de esto subgrupo no forman semejantes dcidos?
dCémo y por qué varian las propiedades acidas en la
seeie feido salfiirico — selénico — teliirico? ;Como va-
rian en esta serie las propiedades oxidantes?
¢Qué procesos se desarrollan consecutivamonte al afadir
poce a poca dleali & una disolucién satnrada de sulfuro
d: bidedgenn? Escribir 1os ecnaciones [onicas de los reac-
clones.

fat]
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Explicar por qué &l sulfuro de hidrégeno no precipita ol
sulfuro de mangenese, pero si deposita el sulfuro de
cobre. ¢Bs posible procipitar of sulfuro de manganasp &
partir de una disolecién acnosa de su sal?

Indlcar &l método do laboratorio para la obtencibn dol
suifuro de hidvégeno. :Cémo se pueden obtener of sele-
niuro de hidedgono y :l telurura de hidrégeno?

{Qué compuestos hidrogenados forma el azufre? ;Como
se obtienon éstas? Cuil os aut ostructura? (Qué nimeros
de oxidacion maocifiesta o) azufre on estos compuestos?
Comparar la Interaccion de Sh,S, con las disoluciones
de (NH,),S y de (NIi,)S,.

:Por quz ol sulfuro de cine se disurlve on fcido cloghi-
drico, mientias que ol snlfuro de cobre no lo bace? 3En
qué dcido s& poede disvlver el sulfuro de cobre?
{Cudles son los productos de la reaccldn del cloruro de
cobre(II1): 8) con el sulfuro de hideigeno; b) con ol sul-
fura de smonio?

Explicar per qué ZnS y PbS pueden obtenerse por resc-
cidn de intercambio en disolucién acooss, mientras que
AlS, y Cr,S, no pueden obtlenerse de cata manera. Indi-
car el método de obtencién de Al S, y de Cr,S,.

¢Cudl o9 la reaccién del medio en las disoluciones: a) de
Na,5; b) da (NH,),8; c) de NaHS?

¢Qué propiedades acusa el sulfuro de hidrégeno durante
su interaccién con Ias disoluciones acucsas de KMnO,,
H,0, y NsOH?

Completar Ias ecusciones de les reacciones:

4) § - NaOH funieitn

b) H,S & Cl, ~ HO -

¢) HyS + KMn0, + H,0 =

d) Polly 4+ HyS ==

¢) FoCl, =~ NaS + H\0 —

0 i1,8 + H S0, (cono)

Aducir ¢jemplos de reacciones do oblencion de SO, las
cusles: a) vienan ucompaiiadas de variacién del nimero
de oxidacién del azufre: b) no vienen ucompaniiadas de
variacién del ndmoce e oxidacién del azufre.

¢Cudl es Ia reaccién del medio en las disolucionas de
No,S50, y NaHSO0,? Calenler el pH de una disolucién
0,001 M da Na,SO,.

Dar la caracieristica de las propiedades do oxidacién-
reduccidn dol diéxido de awufre y del dcido sulfuroso.
Vorificar la respucsta con ajemplos.
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Completar las ecuaciones de las reaccionos:
a) HyS + 80, -
b) H,80, + Iy -
¢) KMnO, +- S0, -+ H,0 =
d) H10, + H,50, —
Sefialar qué propiedades acusan en cada una do estas
reacciones el didxido de azufre o el ficido sulfuroso.
(Cuiles de log secantes eanmerados puedsn utilizarse
Rnn aliminar humedad a partir de SO, : H,S0, (conc.),
OH (orist.), P,0y (crist,), K CO; (crist.)?
tCuéntoy litros de SO, tomado en las condiciones nor-
males se deben dejar pasar a través de una disolucion de
HCIO, para reducir 16,9 g de sste compuesto a HCP?
i(c)ui propiedades: de oxidacion o de reduccidén, acusa el
ido sulfuross durante su interscciéa: a) con el magne.
8i0; b) con ol sulfurc de hidrégono; ¢) con el yodo. (Cuidl
do lot innes qua entran en au composicién condiciona
eatas propiedades en cada uno de los casos mencioaados?
A través de 100 ml de una disolucién 0,2 N de NaOH
pasaron 448 ml de SO, (las condictones son normales),
1Qué =al se formé? P,ullnr S MAsk.
Eascribir las scnaciones de laz reaccionss da inleraccidn
dol tiosuliate de sodio: a) con el clore (cuando escassa y
caando estd en oxceso); b) con sl yodo.
Eacribir la ecuacién de la reaccién we obtencion del
tiosulfato de sodio. (Cull es el nlimero de oxidacién del
arufre en este compuesto? (Qué propiedades: de oxida-
cibn o de roduccién, manifiesta el ion tiosulfate? Aducir
ejemplos de rescciones.
Eseribir Jas ocunciones do Ias reacciones: a) del H,80,
concentrado con ol magnesio y la plata; b) del H,SO,
diluido con el hierro.
&Csuohm mos de dcido sulfirico se mecesitan para
Iver 50 g de mercurio? (Qué cantidad de éstos se
consumirin para la oxidacion del mercurio? JSe puade o
no tomar pars disclver al marcurio ¢l fcido sulitrice
diluide?
tSerh la misma o no la cantidad de dcido sulfirico quo
sp necesitard para disalver 40 ¢ de niguel si on un caso
so tome dcido concentrado, y en el otro, acide diluido?
¢Qué maga de Acido sulfdrica se consumird para la oxi-
dacion del niquel en cada caso?
El dlevm se teansportn on vegones cisterna de hiecco.
¢Se puedo’a 1o sustitniclos por los (e plomo? iPor qué
¢l oloum no disuelve el hiesro?
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Cudiles son las propiedades qua permiten distinguir ol

+ sulfite de sodio del tiosulfate de sodio? Aducir los ecun-

cioues de log reacciones,

Pregunias pare autoeontrol
Indicar les sustencias cuyo contenido en el aire en can-
tidades considerables es incompatibie con la prasencia
tlel ozomo: 1) SO4; b) HF; ) H,S; d) CO,; e) N,
¢Cndt es la relacién entre los pH da las disoluciones iso-
molares de sulfuro (pH,), seleniuro (pH,) ¥ telururo
(pHly) de sodio: a) pH, < pH, < pHy; b) pH, = pH; =
= s ¢} pH, > pH, > pH,?
Cuiles de los sulfuros onumerados no sa precipitan a par-
tir de diseluciones acucsns mediante of sulfure de hidrd-
geno: g) CuS; b} CdS; c) FuS; d) Pe,Sy: €) MnS; ) HgS;
S) PbS; h) Cr,Sy; i) CasS?

ehido a que en aste caso: 1) no se alcanza ol producto de
solubilidad del sulfuro; 2) so desarrolis la hidrélisis
completa del sulfuro que se forma; 3) el jon sulfure
reduce el catién,
¢Cuiles le les sustancias enumeradas reaccionaron con ol
tiosulfato de sodio: a) HCI; b) NaGl: c) Nal; a) 1,;
e) KMnO,, si en este caso: 1) 1a sustancis inleial sa des-
calor; 2) se formé un precipitado; 3) se desprondié un

gas?

¢Cuil s la reaccion del medio en I disolucibn de sulfus

ro de amonio: a) dcida; b) neutra; c) alcalina?

Debido a que: %w hidrolizan tanto el catién, como el

anidn de Ia sal; 2) el anién se hidroliza en mayer grado;

3) la constants de jonizacién del hidréxido de amonio es

mayor que I del jon hidresulfure.

iCon euiles deo las sustoncies enumeradas reacciona ol

dcido sulfarico concentrado: a) con CO,; b) HCI: ¢) P;

d) BaCl,; o) BaOH)s; ) Hg: o) P ) HI: i) NHg
0 este eazo el dcido sulfiirico acusa: 1) praopiedades

dcidas; 2) rmpiedndns oxidantes; 3) no acusa ni les pri-

meres ni las segundas propiedades.

Elemantos del subgrupc del nitrégenc

Dar la goructeristica cemparativa (e los itomos da los
elementas del subgrupo del niteégeno indicando: m) lus
configursciones electrnicas; L) lng posibilidades de ve-
Jencin; c) Jos nGmeres do axidacidn mits caracteristicos.
Descrihir In estructura electedaics de NH,, NH}, N0,
HNy y HNO,. Cuil es el oimero do oxidacion ol ni-
trégeno en cada uno de estos compuestos?
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Aducir ejemplos de compuestos del nitedgeno on cayas
molécnlas oxizsten enlaces formados de acnesdo con el
meconismo deador-aceptor,
Describir la estructura eloctrbunica de N, desdo las po
siviones del método del enlaces do valeacia y el de Ios
orbltales moleculeres.
Aducir ejemplos de reacciones en 1as cuales el nitrdgono
interviene como oxidantg y un cjemplo do resccién on
que esta elemonta hace las veces do raductor,
La solubitidad de NH,Cl y de NaNO, a 20°C consti-
tuyo 37,2 y 82,9 5 on 100 g de sgue, respectivamente.
¢Cuéintos gramos de disoluciones saturadas de estas sa-
les se debon mezciar para obtener, en caliente, 24 1 de
nitrégeno (20°C y ;usibn atmosférice normal)?
£Qué compuestos del nitrgeno ss obtienen por fijacién
directa del nitrdgeno atmosiéeico? Eseribir las reaccio-
nos de su obtencion y seaalar loa condicionas de realiza-
citn de estas reaccionos,
2Cuéntas tonelades de cianamida de caloio pueden ohte-
nerse a partir de 3800 m? de nitrdgeno (20°C y presion
atmosférica normael) al reaccionar éste con carburo cél-
cico =i las pérdidas de nitrégeno comstituyen un 40%?
Dar ejemplos de rencciones do adicibn, de sustitvcibn
de hidrégeno y de oxidacién caracteristicas para el amo-
niaco.
¢{Qué volumen de amoninco (las iciones son norma-
1as) so puedo obtener tratando una 2il de amonio con dos
litros do voa disolucida 0,5 N de 4lcali?
ﬁﬂe gneden utilizar como secantes del smoniaco gaseoso
6 P,0,7 Argumentar la respuesta.
tblr las ocuaciones de las reacciones deo deocom asi-

cidn Mrmindol uanuzualu NH,),CO,, Oy,
(NH,),30,, 0., m’u.)n,Po..
(Nll.)aCr

nimw ° nnomo puedo deocomponom por dos ca-
minog

NHNO, (crist.) = N0 @) + 2H,0 (g)

NH NO, (orist.) = Ny (g) -+ /4,04 (8) 4+ 2H,0 (z)

¢Cudl de las reacclones sefialadas e mas probable y cudl
os mds exotérmics a 25°C? Verlficar la respussta con el
cilevlo de AG,,, v de AN . (Coma cambiard la proba-

bilided de \unseurso de ostas roacciones al aumentar las
tomporaturas?

287
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4Qué propiedades poses ol icido nitrohidrico y sus
sales? (Se pucde obtenor HN, por una reaccién directs
entre nitrgeno e hidedgeno? Argumenator 1 respuesta,
Completor las ecuaciones de les reacciones, sefnlande
en codn uns de éstas la funcidn de HN, (dcida, oxidunto,
reductorn)

a} HNy 5 KMnO, + 1,50, = Ny« MnSO, -+
b} HN, 4 Wl = Ny+ NH I 1,

) HNy 4 Gu = CullNy)y + Ny + NH,

d) HN, -+ NaOH —~

Caleular el pH de una disolucion 0,4 N do NeNy y el
ado de hidrblisls do la sal.
pleter las ecuaciones de las reacciones:
a) Nyl H SO0, 4 KMnO, + H B0, = N, +4
b} NyH, -+ HgCly = N, + Hg,Cl,
grull ¢ In funcién de la hidracina en estas reacciones?
acterizar Ina propiedades de oxidacidn-reduceion de
la hidroxilamina y de sus sales y dar sjemplos de reac-
ciones correapondientes,
Indicar Jos métodos de obtencién de los 6xidos de nitra-
geno. ¢Por qué solamente el 6xido do niteégeno(IT) pue-
do ohtonerse por sintesis directa a partir do Ny y 0,7
éCuil es la razén de que, al reacsionar N, y Oy, un ren-
dimienrt:;oqble de NO se obsarva tan 8610 @ aitas tom-
atu ‘
eseribic la estructura electrdnica de la moléenla de NO
haciendo uso del método de los orbitales molecularas.
Describir las propiedadoes quimices de N,0 y NO. ;A
qué clese de dxidos pertenecen estos compuostos?
¢Qué ropresenta el gas perdo que se desprende al tratsr
.metales con dcido nitrico concentrado? (De qué molé-
culas so forma dicho gas? ;Por qué su colorscibn se in-
tensifica con e} sumento de la temperatura y s debilita
con 8u disminuecion? (Obedecers o no este gas la ley de
Boyle—Mariotte si 56 le someta a la comprasién a tem-
peratura conatante? Escribir las ecusciones de las resc-
ciones que se desarrollan al disolver este gas on aguay en
uas disolucién de &lcali. :

¢Por queé ia molécula de NO, se dimeriza con facilided,
mientras que para SO, esto procesc no es caracloristico?
2Cuil o8 la reaccién del medio en las disoluciones de
NaNO,, NH/NO,, NaNO, y NH,/NO,? ¢Coiles do las
sales enumeradas en une disolucién acidulads con dcido
sulflirico resccionsn: #) con ol yoduro de potasio; b) con
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el permangensto de potasio? Escribir las ecuaciones do
las reacciones que se desarrolion.
Escribir los ecunciones de 1as reacciones del dcido nitvico
con el cine, mercurio, magnesio, cobre, sxufre, carbono
¥ yodo. ;Da qué depeade la composicidn de Loa produc-
t&a& d; n;dumibn d.:l t;.ido nitrico? M

thir la i6n delar ion de porcionacion
de HNO,.
Indicar las reaccionss quimicas debido a las cuales a
partir do sustancias naturales se obtiono hoy en dia el
acido nitrico.
¢Por qué ol-ohtonar ol Acido nitrico a partir dal nitrato
s6dico (aitro de Chile) o= nacesaric omplous feido sulfil-
rico concvatcado, ¥ en cuanto al nitre, tomario en forma
de sustancia sollda? ;Por qué no o puede colontar fuer-
temente ia mezcle reaccionante?
+Cudl es 1a estobilldad térmice de los nitratos y oitri-
tos? :Qué vcurre dursnte el calentamionto de les si-
guientos splea: NaNO,, Pb(NO,),. NENO,, NaNO,,
Ph(NO,),, AgNO, ¥ NHNO,? Escribir lae scuaciones
de laar i quo proceden.
Completar las ecuaciones de los rescciones:
u} NO, +~ Ba(OH), —~
b RO 4 KMuO, 4 HO —
¢) P + HNOQ, (conc.) —
d) Za + NaNO, < NaOR fonsicin
o) 20 4 NaNO, -+ NuOH disolucin
f) Cu,8 + HNO, (cone.) - v
:Qué e dorowina sgun regis? ;Qué propiedades poses
éata? Escribir le ecuacién de la resccion del agua regis
con ¢l oro.
s necesario disolver cierto cantidad de cobre en ol Acido
nitrico. ¢En qué caso sora menor &l consumo de deido
oitrico: al utilizar una disolucibn al 80% o al 35% (en
mesa) do HNO,?
¢Cémo obtener NHNO, utilizando como sustancias
iniciales ol nitrégeno atmosférico y el agus?
¢Cémo se obticne en’la industria ol féafore? Escribir
las ecusciones de les reaccionea correspondientes.
Sefialer les modificaciones alotropicas del fésforo y les
diferencias on sus propiedades. (Se conservan o no ¢stas
diferoncing al pasar ol fésforo al estado gaseoso? 2Cémo
50 puedo demastrur que el f§sforo blanco y rojo no son si-
vo modilicaciones nlotrépicas de un miamo elemento?
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A 800"C 1s densidaid del vapor de fisforn respecto al aire
canstituye 4,27, y a 1500°C ésta disminnyo dos veces.
iDecuintos ilomos consta la melécula de fésfore o las
toamporuturas mencionuwdas?

dQud cantiddad de calor so libers durante la teunsfor-
macibn de 1 t do fosforo blanca en rojo si ol calor de
travaiciin constituye 106,78 kJ por 1 mol de &tomos?
Dar los nombres y las formulas de las sales aminicas
ilel dcido ortofostorico. ¢Por yué ol smonfaco puede abte-
nerse a partir de éstas por calenlamionto directo, mien-
tras que para oblenaer enmoniaco n partic de cloruro de
nmonio este dltimo se dobe mezclar previamente con cal
apagada o con un &leali?

45::86 compuostos forma el f6zforo con el hidrégeno.
Sedslar los métodos de su oblencién. Comparar sus pro-
piedndes con las do los compuestos andlogos del nitrd-

0.
E:;uylouxr Ins cenaciones de Ias reacciones:
o) P+ G,—*
b] P+ ANO, (cone.) —
o) P+ Mg+
d) Py + EMnQ, + 1,80, ~= H,PO, 4
) Mg, Py + HCI -
Caractorizar el camportasmianto del dxido de féstoro ([11)

to al agua: n) on frio; b) en caliente.

¢Como obtener ¢l scido ortofosférico a partir de: a) ids-
foro libre; b) ortofosfato de calcio? JQué masa de orta-
fosfate do caleio so necesitack para la obtencidn de
250 g de H,PO.?
¢Por qué no se puede precipitar el ortofosfate de plata
en un medio fuerteronte dcido o fuortemente alcalina?
Complotar las ecusciones do las reacciones:
0) H,PO, + Folly -+ HCl ~ H PO, +
b) H,PO,~+ 1y 4+ H0
¢) H,P0, —» PH, |
d) 11,P0, 4 AgNOy + H,0 —~ Ag +
Indicar el método de obtencion de ln acsenarming (lidrn-
o de arsénice) y la estibamina (hidruro de antinionio).
¢Chmo ac producen Lo espejos do arséuico v de antimonio?
#Qué cormpuesto del arsdnico se obtendri al tratar
As,04 con doido sulférico diluido y cine. Escribir ln
ecnackin do la remccibn.
Comparar [ns propiedades fisicas v quimicas do los eom-
pucstos hidrogenadoa 2o los elomentos del subgrapo del
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nitrbgono, seiialando ¢émo varlan: a) las temperaturss

de sbulllcién y da fusion; b) le estabilidad érmica; c) las

propiedades de oxidacién-reduccién; d) las propiodacdes

Acido-bisicas. Nombrar 1as causas que provocsn estas

variaciones,

306mo varisn Jas propiedades dcido-basicas en la serie
o hidroxidos de arsinico(111), nnllmonloélll) y bismu-

to{111)? ¢Como separar uno del otro Sh(OH), y Bi(OH),

poco solubles?

<Por qué la disolucién de ShCly se enturbia sl diluirla

con agua? JComo volver a hacerla transparente sin re-

currit a Ia filtracién? Becribir las ecusciones moleculares

y ionicas de les reacciones gue proceden,

1Qué sustanciss se forman al tratar AsQ, con HNO,

concentrado? Escribir la ecuacion de Ja reaccién.

2Qué sustancias se denominan tiodcidos? Exprosar per

medio do ecuscionos ionices lus rescciones de obtencién

de las sales amdnicas de los dcidos tivarsenioso y tioans

timénico.

La mozsla de sulfuros As,S,, Sb,S; y Bi,S; se ve tratada

con una disolucién de sulfuro de sodio. ¢Qué sulfuro

quodé sin disolver? Escribir las ecuaciones de las reac-

cicnes de diselucién de los sulfuros.

Eseribir los scunciones de las roscciones consocutivas

com caya ayuda se on obtener: s) ol tiogatimonito de

?dh o portic de SbClg b) el tiozrseniato a partir do
2,A80,.

El bismuto ss disuelve ficilmente en el icide nitrico

diluido, pero no se disuelve en ol écido clorhidrico y an

el =ulfirico diluido, (Qué conclusién se pusde zacar,

basindose tn ¢yte hecho, respecto a la pesicitn del bis-

muto ons la serio electromotriz?

Cémo se puede obtener el bismutato de sodio? (Qué

propiodades posee ests compuesto? Escribic la ecuacitn

d In remccibn de interaceion del bismutato de sodfo con

&l nitrato de manganeso(ll) en medio nitrico.

Completar |as ecuaciones de las reacciones:

4) 5bhCI, 4 HCl 4 2Zp -

b) AsH, + KMoO, + H,30, —= H,As0, 4

¢} 8b,8, -+ HNO, (cone.) +

d) A8y + (NH S —

¢) 8by8,; + (NH,),Sy -

) BiCl, + K.8n0, + KOH — Bi

2 BHOH); + Bry + KOH ~» KBiO, 4+

h) NaBiD, + Mn{NOy), - HNO, — HMnO, +
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Pregunias pare autoconirol

Cuiles do las molécutas onumeradas son paramegnéti-
cas: a) NO; b) NO,; ) NyOy; d) NOy; 0) N,Oy; 1) N,O?
Debido a que: 1) el cloro es oxidante; 2) ef nitrdgeno poses
un par de eleotrones no compartido; 3) la molécula es
paramagnitica y el nitrdgeno es totracovalente; 4) la
moléculn &3 paramagnética y Ia covaleacia del nitrdgeno
&s 1menor que cuatro; 5) la molécula 03 diamagnatica y la
covalencia del nitzogeno es menor quo cuatro,

¢Cuiles de los corapuestos enumerados puoden adicionar
cloro: 8) NO,; b) NHy; ¢) NO; d) NH,OH?

Debido a gque: 1) el cloro e5 oxidante; 2) el nitrogeno
tiene un par de electrones no compartido; 3) la moléeula
es paramagnética, y el nilrdgeno es tetracovalente;
4) la molécula es paramagndtica, y la covalencia del
nitrogeno es menor que cuatro; 5) la moléculia 83 diamag-
nética, y la covalenciz del nitrégeno s menor que cua-

tro.
¢Cuiles do los compuestos eaumerados son capaces do
realizar lo reaccién de dimerizacién: a) NO,; b) NOCI;
o) N,Hg d) NO7 '
Debido n que: l’) el grado de oxldacion del aitrégene’on
este compuesto a0 es méximo; 2) ol nitrégeno licve un
par no compértide de electrones; 3) 1a moléculs ea pars-
magnélics.
éPara cudles de les sustenciss enumeradas son caracte-
risticas las reacciones de oxidacidu-reduccién intramo-
lecular: a) KNO.; h) KNO:: ¢) (NH.).Cr.O,:
d) (NH),PO?
Dobido & que: 1) en a sustancia dada el nitségeno acusa
unn dualided oxidante-reductors; 2) durante la descom-
posicién se desp productos geseoses; 3) em la mo-
léeula, adomis del dtomo de nitrégeno oxidante, estd
presente ol dtomo reductor; 4) en la moléoule, adomds
d;l“t.wmo de nitrégeao reducter, esti presents el atomo
0 nte.
£Cuil es In reaccitn del medio an la disolucidn de clorure
do hidroxilamonio: a) &cida; b) neutrs; ¢) sleatina?
Dobido = (mo: 1) eu la composicién de la molécula entra
ol grupo OH; 2) tiene lngar la hidrélisis de la sa); 3) el
nitrgeno en este compuesto es totracovalente y no adi-
ciona el fon hidrégeno.
Con cudles de las sustancias enumeradas reaccions el
fdo nitrico concentrado: a) con P,0,: 13 HCI; ¢) Clg;
d) 1,; ¢) CsO; ) Cu; g) Al; h) CO,; i) HPO,?
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En este co2o el dcido nitrico acusa: 1) propledades éci-
das; 2) propiedades oxidantes; 3) no acusa ni unes ni
otras propiedadoes.

;Cuales de las reacciones saumeradas puedea utilizarse
pare la obteacitn del &cido metafosférico?

0%
8) POy + Hy0 —==
b) P+ HNO, (come.) ==
oalantemianto
o) HPO,

—
o

&) 8,03 + H0 ——mr

iCuiles de las reacciones cavmeradas pusden ulilizarse

pera la obtoncién del acide fosférico?

30°0
8) POy + Hyo —

Ao
b) Py0; 4 HO =
¢) P+ HNO, (cono.) ==
4Qué relacion de los pH de las diseluciones de seles
Sha’(pl*l;) y BiCly(pH,) de | concsatratién moler
eg vilida: 8) pH, < pH,; b) ;rgﬁ ; ¢) pH, = pH,?
Debido a que:1) el grado do L h‘s}s depende de fn
congentracion de la disalucién; 2) la sal formada por 1a
base més débil se hidrolizn en mayoer grado.

Carbono y silicia

Caracterizar los modificeciones slotropicas del B’SM
y scBalor la causa de la diferencin ¢n sus propiedades.
£Qué tipos de hibridacién de los orbitales atdmicos son
coracteristicos para el carbono? Deseribir deade las posi-
ciones del método del enlacs de valencin la estructura de
las moléculos de CH,, C;H,, CH, y CH,
Caracterizar lss yroprodulu fisicas y utnhicu dal did-
zido de carbona v.los campos de su utilizacidn prictica.
Escribir lag ccusciones de las raacciones do interaceibn
del GOg con la disolucién de dleali con nscase: de 0O, y
con 4u exceso. :
aQn‘ equilibrios se establocen oa la disolucién ncuosa
e 00,7 (Como influye ol aumealo de la temperatura
de 1a disolucién en ol desplazamients de estes equili-
brics? ;Es posible preparar una disolucién 1 N de ficido
carbbnico? T
iEa rmbh obtener una disolucién neutra afiadieado
a la disolucidn de &cido carbinice unn cantidad estricta-
mente equivalente de &leali? Argumentar la respuesty.
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¢Por qué en s obtancién del didxldo de corbono a partir
de mirmol 8¢ trata con el &cido clochidrico y no con el
sulfiirlco? ;Qué volumen de CO, (lss condiciones son
normales) se puede ohtener a partir de 1 kg do marmol
que coutlene un Y% (en mosa) do CaCO,?
Lscribir Jas ccunciones moleculares ¢ idnicas de la hidré-
ligis de NagCO; KHCO; y (NH,);CO4. Indicar la reac-
cion dol medio.
Caleular ol pH do una disolucién 0,01 M de carbonato
e potasio.
Pora obtener el cacbonato sédico (sosa) Ja diselucién
do NaOH se dividib on dos porciones ignales, una de éstas
50 saturd de CO, y, despuds, so mezclé con otra porcidn,
¢Qué sustancia 3o formé después de ssturer la primera
porcion? (Qué reaccion tuvo uﬁur ul mezclar la primera
poreién con la segunda? Eacribir las scuaciones de las
reRceiones.
ﬁD" qué modo, por via quimica, se puede libarar el CO,
e la impuraza de 80,2
tDe qué modo se obtiene el carbonato sédico (s0za) por
el método del amoniace? (Tiens importoncia o no el or-
den de ssturacién de la disolucion (iqué disolucién?)
con el diéxido de carboro y smoninco? Es posible obte-
ner, empleando un método snilego, ol carbonato potd-
sico (potosa)? Argumentar le respuesta.
$Qué volumen do CO, (las ¢condiciones son normales) se
puede obtener a partir de 210 g de NaHCO,: a) por cal-
cinscion; b) por tratomiento con un #cide
Describir las propiedades del dxido de carbono(lT) se-
finlado: a) la estructura olectrénica de Ja molécula desde
laa posiciones del método dal palace de valoncia y el de
les orbitales moleculares; b) el compertamiento respecto
al agua y a las disoluciones acuosas de dcidos y dlcalis;
¢) las propledades de oxidacion-reduccion.
¢En qué casos durante In combustién del carbbn se
forma CO? ;Por qué a medida que so dobilita la incan-
descencio de lag sscuaz disminuye el peligro do aparicitn
dal tufo dol carbén cuando e cierrs Je portozusla do la
estufa? Para srgumentar la respuesta hacor uso do los
datos de la tabla 5 dol Apéndice.
Basindose en AH™ de formacion de COy, CO y vapor de
agua, demostrar que al proceso de obtencidn del gas de
generador a3 exotérmico y ol dol gas do agua endotér-
mico,
El carburo de calclo 8¢ obtiene de ncuerdo con el esque-
ma Ca0 + C— CaC,; + CO. Calcular la masa de CaQ
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nocesaria para ohtansr 6,4 t de CaC,. jQué volumen de
CO sa forma on esta caso (las condicionos son normales)
Indicer 18 composicibn y las propisdades del écido
cianhidrico. ¢Por qué las sxles de esto dcido es necesario
conservar on recipientes densamento cerrados? lluatear
Ia Tespussta con ecuaciones de las reacciones,

Dar une breve carncterfatica del silicio sefialando: a) la
estructura olectronice del htomo y sus posibilidades de
valencis; b) las propiedades quimicas del silicio 1ibrs,
Caraclesizar las propiedades fisicas y quimicas del di6-
xido de silicio, asf como su comportamiento rezpecto al
agua, a los &cidos y dlcalis. :
:Pn qué direccién y debido a qué cavsa toudrd lugar ol
desplazamiento de los equilibrios: a) durante Ia satura-
cion con dibxido de carbono do una disolucién acuosa de
silicato gbdico; b) durante la calcinacion de la mezcle de
No,CO, y de Si0y? .

:Qué ficido no se puede conservar ni en vasos do vidrio
comun ni on loa de vidrio de cusrzo? (Codn es la razin
do ello?

Rscribir las ccuaciones de la hidrélisis de log lulaﬁonu-
rog de silicto, (En qus congists 1a particularidad do la
hidrélisis de SiF 7 $Iodo o no desarrollarse In hidrli-
ais do CCl, de acuerdo con este asquems? Argumentar la
respuesta.

Rscribir la ecuncién de la hidrélisis de Na Si0,. ;Cémo
cambiard el grado de hldr6lisis de Nag8i0, al afiadir a
1a disolucién clorura de amonio?

Preguntas pare aultocontrol

:Por meglia de qué tipo de hibridacibn de los orbitales
atémicos del carbono so puede describir la estructura de
15 molécula de COy: 8) 5p; b) 5p%; ©) sp%; d) la hibrida-

‘cién no \ieme lugar?

Debido a que: 1) la covalencia del carbono en ests com-
puesto as igual a cuatro; 2) 1a moléouls o3 apolar; 3) el
°'d5'a“ enlaca carhono—oxigeno ¢ mayer que la
unidad.

{Cuéles de los fuu enumarados, al dejarlos pasar s tre-
vés do la disolucién do &lcali, entran en reaccién con
éate: 1) CO; b) COy; ¢) HCN; d) CF P

Metales del primer grupo del sistema periédico

{Cmo varian Jos radios y los potencisles do ionizscibn
do los ditomos de metales alcalinos con ol erosimiento dol
némero atémico do los elementos? Dar ls explicacién de
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las regulnridades ohservadas basindoss en la estriuctura
olectronica de [os dtomas.

{Como %o ruorle explicar ¢l diferente ordon on la dispe-
sicion de los metales alealinos en la serie eloctromotriz
¥ en al sistema pericdico?

iComo ¥ por qud varian las propiedades biskcas en ln
sprie LIOH—CsOH?

¢Chmo s¢ puaden explicar las diferencias on las propieda-
des de los slementos de los subgrupos principal y secun-
dario del grupo 1?7

¢Por qué el radio del ion Cu* o5 menor que ol dol ion
K*? ;Cuél do estos jones posee mayor capacided de po-
larizacion?

ZEn yné ol métedda electrolitico de obtencidn deo metales
alealinos =e diferencin dal método electrol(tico o obten
cion de alcaliy chustious? jQué procesos clectzoquimicos
tionen lngar en uno y on otro caso?

éDe qué munera, por medio del electedlisis, a partic de
las dizoluciones de eloruro do potasio obtenes ol hidrd-
xido, el hipoclorito y el clorato potisicos? Esceibir log
acoaciones de les reacciones quo se desarrollan.

El hidrebxido de sodio que estd en venta, con frecuoncia,
contiens como impureza wna caniidad considerablo de
sosa. $Gdmo detectar esta impureza? ;Come liberar de
eata impureza la disolucidn de NaOH? Escribir lus
cenaciones de las rescoiones correspondientes?

Al resccionar 10 g do amalgama de sodio con agus se
obtuve wna disolucién do dlcall. Para neutralizar esta
disolucién se necesitaron 50 ml de disolocion 0,5 N de
dcido, Determinar el tanto por ciento (en masa) de sodio
en la amalgama.

A partir de una muestra pesada de la mescla do KCI y
NaCl cuys masa totsl es de 0,1225 g se abtuve el preci-
pitade do AgCi do 0,28503 de masa, Caloular ol tanto
por ciento (en maan) do KCI y NaCl on Jo mezcla.
Escribir las ecusciones de las reacciones de obtencidn,
A portir del carbanato de sodio: a} de silicato de sodlo;
b) de acetato de sodio; ¢) de nitrato de sodio; d) de hidro-
sulfato de sodio; o) de sulfito de sedio,

Durante ln descomposicion de KCIO, so obiuvieren
3,36 1 de oxigeno (lus condiciones son normales). ¢Qué
cantidad do celor se liberé on este caso?

iQui volumen de hidrogeno medido a 25°C { la presién
de 750 mm de Hg (100,7 kPa) =0 desprenderh 2] resccio-
ngr con agun 1 g de aleacién compuesta por 30% (en
masa) de potasio y 70% (en masa) de sodlo?
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Calcnlar Ja cantided de calor que se liberari a la tem-
peratura de 25°C al réaccionar 8 g de hidruro de sodio
con agua. Las entalpias tipo de formasién de NaH y de
NaOH s deben tomar igusies a —36,4 y —425,6 kI /mol,
respectivamenta, .

Complatar laz iones do las reaccionas:

3) Nag0, + K1  H SO~
B) LigN 4 H,0 ~
&) K + 0y (excess) <~

4 KNO, nunumlm_!:

Nombrsr 1as alesciones més importantes de gobre, sefia-
lando su compasicién sproximado,

Escribir 1as ecusciones de las reacciones del cobra con el
dcido nftrlco diluide (1 :2) y concentrade. ¢Por qué
ol cobre no s disuelve en dicido clorhidrico?

:Cémo interaccionan lug sales de cobre con las digolu-
ciones da &lealis y de hidroxido de amonio? .

2Qué prooeses se desarrollan durants I electrélisis de
las disolucionss de sulfato de cobre: a) con electrodoy de
cobre; b) cen los do platine? °

2En qué consiste el proceso de refinacisn del cobro?
1Qué ocourre cn este caso con las impurezas de metales
més ackives (Zn, Ni) y menos activos (Ag, Hg) conteni-
das en el cobro brate?

Escribir los jones do las r iones de disolucién
dol hidréxido do cobre en dcido y en disolurién de emo-

nisco.

Completar las ecunciones de las resceiones:
1) Agy0 4 HOy

b) AgBr -+ NagSy04 (exceso) —

o) Cu 4 RCN + H,0 —

g:‘rd:u?é ol amanincato de plata es inestable on medios
5
:Como se puede explicar el hecho da que al tratar con el
cloritee do sodio una diselucidn de ia sal KIAg{CN),) no
se forma ol precipitado de oloruro de plats, mientras que
el sulfuro de sodio produce con la misma disolucibn el
ipitado do Ag,S?

xsliat por 45-6 I\g‘l. AgBr y Agl %o disuelven bien en
1 disolucion de KCN, en tanto que en la disolucida de
amoniaco 8olo so disuelven AgCl y AgDr.

ur
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Comploter las ccuacliones de lns reacciones:
9) Au{OR), -+ HCI (conc.) ~

b AuCl, -+ HO4 4 KOH -

c) AuCly 4 SaCl, 4 H O -+

d) Ao | NaCN 4 Q, & H,O -

o) Au 4 HCl 4 HNO, — H[AuCl] +

2En cudl de los compuestos —KCl o AgCl— ol enlaca
quimica roviste ol caricter mis covaleate? yComo so
puedo explicar oste hecho?

3o disolvié en dcide nitrico un pedacito de moneda do
plata de 0,300 g de maza, de la disolucion obtenida pre-
cipith la plata on forma de AgCl. La masa del precipita-
do, después de lavar y secarlo, resultd igual a 0,195 g,
Hallar ol tanto por ciento (en masa) do plata contonida
en la moneda?

Duranto o] analisis, a partir de una muestra m«la de
laton de 1.6i645 g do mesa 2s obtuvieron 1,7 g e
Cu{SCN), y 0,0840 g de Sn0,. Caleular la fraccién molar
de cobro, ostaiio y cinc en la muestra analizada,

Preguntas pars antocontrol

gCum de los compuestos enumerades reaccionan con Ja
dirolucion de amoniaco: 4} Cu(OH),; b) AgCl; ¢) Agl?
2Cnil e la reaccion del medio en la disolucion de car-
bonato de polesio: a) Gcida; b) neutra; c) alcalina?
dCon cudles de fas sustanciss enumeradas reacciona el
HNQ, concentrado: s) NaOH; b) Ca0Q, ¢) Ag; d) KCI?
En este caso el Geido nfirico manifiesta: 1) propiedades
acidas; 2) propiedades oxidantes.

2Cudl es la relacién entre los pH de las disolnciones
isomolares de NalISOf(pH‘,) y Na,50,(pH,): a) pfl, >
= pHy; b) pH, = pH,i ¢) pH, < pHy? .
¢Cudles do las sustancias menclonadas, al afiadirlas,
intensificarin lo hidrolisis del carbonato de sedio:
a) NeOH; b) ZnCl,; ¢) H,O; d) K, 8?

Duranto In electrdlisis de la disolucién acugsa de NaOH
on ol dnodo su desprendieron 2,8 1 de oxigeno (las con-
dictones son normales). ;Qué cantidad de hidrégeno se
:;s n;ullgri en el citodo: &) 28 1; b) 5,6 1; ¢) 11,2 1;
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Cubles zon los producios de la reaccién del yoduro
o potasio y de cloruro de ccbre(ll) si

Cw* 4 I+ e=z=Cul g = 086V
134 20~ = 21 =04V
Cly |- Ze= » 2C1- =130V
a) Culy y Gl b} Cal, y l%Cl: ¢} Cul y Cly: d) Cul eIy

e) ls reaccién es imposihlo.

Metales del segundo grupo del sistema periddico.
Dureza del agua

Analizar las particuleridades de lo sstructurs de Jos
itomos de los elementos del grupo 11, (Como varia el
primee potencizl de ionizacién con o) aumento dol ni-
maro atémico de loz elementos en los subgrupes princi-
pel y =ecundario?
2Por qué el primer potencinl do jonizacion del Stomo de
barilio (9,32 V) o5 mix alto que &l del dtomo de litio
,39 V), mientras que ol segundo potencial de ionizacién
48,24 V) os mfs bajo que el del dtomo de litio
3,64 V)? y
Camo X por qué varian las propiedades bisicas de los
hidroxidos de metales del suk;rupo principal del gropo 11
an la sorie Be(OH),—Ba(OH),?
4En qué s revela ol parecido de las propiedades quimi-
cos 301’ berilio y dol aluminio? ;Cémo so oxplica esle pa-
recido?
Describir Ja estructlura electednics X le geométrica de le
moléouls de BeCly, ¢En qué estado de hibridacidn se
encuentra el dtomo deo berilio tn esta molbcula? (Cdmo
cambiari el tipo de hibridacion durante la transicidn de
BoCl, al estado sblido?
Esceibir Ias formulas de! tetrshidroxiberilato de pota-
sio ¥ de tetrafluoroberilato desodlo, ;Como se puedon ob-
tener 0stos compuestos?
{Es estable o no ol calcio en la atmésfers de oxigeno,
fldor, nitrégeno, didxido de carbeno y vepor de agua?
Fundamentsr la respussta medlante el cdlculo de la va-
rigcidn de la fuhcién de Gibbs en los procesos corres-
pondientes,
2Ea posible obtener ¢l caleio por reduccibn de su dxido
con aluminio? Fundamentar la reapuesta caleulando la
funcién de Gibbs de la resccion. :
Escribir los cevaciones de las reacciones del hidruro
de calcio con: a) ol oxigeno; b) ei sgua.

€0
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Calcular AG,, de la reaccibn de combustidn del magne-
sio en el dioxido de corbone. ¢Es pesible el dosarrollo
espontines de ata reaccibn?

1Qué productos se forman duranto la combustion del
magneaio en el aire? Escribir los ecuaciones do sus roac-
ciones con agua,

Valiéndose dg los datos de la tabla 5 del Apéndice calen-
lar qué cantided de calor se libera al apagar 1 kg de eal.

3El desarrollo de cadl do las dos roacciones posibles

b) NyQ < BME = MgyWNy + 1404
b) Ny0 4 Mg = Mg0 + N, x
@3 mis ;robnblo duranta Ia interaccifn ol magiesio
con N,O? Pundamontar 1o raspuesta con el cilenlo co-
rrespondiente,
Al caleinar 30 g de hidrato cristalivo de sulfato decaleio
se desprenden 6,28 g de agun. ;Cudl es la férmuia del
hidrato cristalino?
Al disalver en un dcido 5 g de CaO) que contania la im-
pureza de 0aCO, sa desprendisron 140 ml do gas medido
on las condiciones normales, §Qué porcentaje de CaCO,
en mass) contenia la pesada Inicial?

ompletar las ecuaciones de las reacciones:
a) Ba(DH), 4 Hy0y -
bl Be 4 NaOH -
¢) Ba0y + HS0, —+
d) Mg | HNO, (diluide) -
©) B0, + FeS0, + H,50, =

Aducir scnaciones de |as reacciones que ovidencian el
cardcter anfétoro de los hidréxides de becilio y cine. -
Comparar lo actitud de cinc, cadmio y marcurio res-
pecto a los &cidos diluides y concentrades: o) al 4cido
clorhidrido; b) al fcido sulfirico; ¢) al dcido nitrico,
Escribir las ecunciones de lss reacciones correspondicn-
los,

¢Qué ocurre sl tratar los hidrdxidos da cine y cadmio
con disoluciones: 2) de &leali; b) do amoniaco?

Al caleinar 1,58 g do mezcla da carbonato de cine con
oxido de cinc so obtuvieron 1,34 g de éxido de cinc,
Caleulor la composicidn de la mezcla inicial (en tanto por
ciento en maga).

allar la cantidad de calor que se absorbera &l reducir
con grafito 1 kg o éxido de cinc. Despreciar la depen-
dencin de la entulpia de reaccion respecto a la tompora-
tura.
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Un pedacito de latdn fue disuelto en deido nitrico. La
disolucién obtenida se dividid en dos partes: se aia-
diecon a una un exceso de amonfaco, y a la otra, un
oxceso de hlcali. Tratdndose do ambos casos, (dénde so
ancuensran ol cine y o) cobro: en la disoluciéon o en ol
Eﬁcipiudo. y on forma do qué compuestos?

| marcurio metdlico, con frocuencia, contiene impure-
zas de motales «no noblese: de cinc, esteio y plomo, Para
eliminarlos el meccurio se trata con la disolocion de
Hg(NO,),. {En qué se basa este procadimiento do puri-
ficacién del morcurfo?
Cémo se punede ex?llcnr la poquefia disociacién dol clo-
ruro de meccurio(II) on la disolucién?
Completar las etuaciones de las reacciones:

a) Zo 4 NaOH -

b) Zn 4 NaNO, 4 NaOll -+ NH, 4
c) Hg + HNOg {exenso) —

d) Hy (oxcesn) 4 HNOy -

o) Hg(NQu)y - HyS —

N Hg(NOy), -+ K1 (sxceso) -

¢La progencia de qué sales en al agua natural condiciona
su dureza? ¢Qué reacciones gquimicas de deserrollnn al
efiadir 2] sgua dura: &) N&,CO,; b) NaOH; c) Ca(OH),?
Anglizar los casos de dureza permanents y temporal.
¢Cuintos gramos de Ca(OH), es necesario afiadic a
1000 } de sgua para eliminor Ja dureza temporal igual
a 2,86 mequiv.g/1?
Calcular 1a dureza temporal del agua si se conoco quo
para la reaccldn con el hidrocarbonato contenido en
100 ml de esta agua 3o necesitaron 5 ml de una disolu-
cibn 04 N de HCL
A quéd g igual la dureza temporal del agua, 1 | de la
cual contiene 0,146 g de hidrocarbonato do magnesio?
Le durezn dol ngus que contiens solaments el hidrocar-
bonsto do calcio es igual a 1,785 mequiv.g/l. Determinar
Ia mosa del hidrocarbonate en 1 | de agua.
tQué cantidad de carbonato de sodio debe afadirse 2 51
do agua para eliminsr la dureza total iguol a 4,80 me-

uiv/1?

| do sgua gontiene 38 mg de ionea Mg** y {08 mg de
iones Ca*+. Calcular la dureza totsl del agua.
Al hervir 250 ml de agna que contenia hidrocarbonato
de calcio an formb un precipitado da 8,5 kg de masa. A
qué ee ignal la dureza del agua?
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¢En qué consiste el método de intarcambio ibnico de oli-
minacién de 18 durezs del mgun?

Preguntas pera eutocontrol

¢Con guiles de las sustanciax enumeradas reacclionars o)
dcido clorhillrico: a) Zn; b) Hg; ¢) HgS; d) Cd(OH),;
0) Zn(NQ,).: f) Zn(OH),?

:Con cndles de los compusstos emumerados roacciona
Zn(OH),; a) NaCl: b) M,80, ¢) NH,OH: d) KOH:
o) Fe{OH),?

¢En qué disoluciones resultan més expresas las propiada=
des reductoras del cing, si «
7t 4 et = Zn g = —0,76 ¥

2003~ - 2HO + 26~ = Zn  40H- ¢ = —14.25 V

a) en fdcidas; b) en alcalinoas?

Los valores da los rouncialu normales de eloctrodo de
los zistemas Zn/Zn?* y C4/Cd?** son iguales & —0.76 V
y —0,40 V, respectivamente. (Qué reacclén 3¢ verifica
cspontincaments on una pils galvdnica de chdmio y
cino: a) Zn = Cd** = Cd -+ Zn**; b) Cd + %o =
w Zn 4+ Cd'*?

En una pila gelviinica so desarrolla espontineamente la
reaccién Fo + Cd** — Cd + PFe®*. ;Cudl do los elec-
trodos sirve de Snodo: a) de hierro; b) de cadmio?
Basindose en Jn posicién de Mg y Be en el sistefna perio-
tico sefialar qué rolacifn entre 1ss constantes de hidrd-
lisis de las sales MgCl, y BeCl, es vélida: a) Kager, >
= Koecrss b Kuger, = Knent €} Kwgars << Kpecyy-

Elementos del fercer grupo del sislema periédico
Examinar fas particularidades de la estructura de lfos

atomos de los elementos dol subgrupo principal del gru

po I, :Qué estades do valencia son caracteristicos para
cstos alemnontos? :COmo varian sus propjedades con ol
crocimiento del nzmm atémico del elements?

¢En qué se manifiesta y cémo zeexplica el parecido de
las propiedades quimices del boro y del silicio?
Describir la estructura electrénica del diboramo. :Sen
igvales o no lss propiedados de todos los ftomos de hi-
clwﬁmo quo entran en la composicidn de la moléenla de
B H,? Argumentar la respucsta,

éq“ modificaciones experimenta ol dcido ortobdrico al
calentarlo? Escribir las ecuaciones de las roacciones co-
rrespondientes.
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Escribir les férmules del metnborato, tetraborato y bo-
ruro de sodio.
‘;}Por qué el sluminio desploza ol hidrégeno a partir
ol agua solamente al afadir un &leali? Escribir las
ceieciones de las reaccionos correspondientes.
Escribir las ccuaciones de las reacciones del suifato de
aluminio con las disoluciones: a) de (NH,),S; b) de
Na,CO, ) do KOH (en exceso). :
¢Qué masa do nitruro de aluminio es necesaria para la
obtencion da 3 1 de amoninco (las eondicionas sna nor-
males)? v

. 3Cudl es lo diferencia on la accién del exceso de disolu-

ciones scuosas de NHy y NaOH sohre la diselucidn, e
AICl,* Escribir las ecuaciones de las rescciones corres-
vud ontes.

aliéndose de los datos da la tabla 5 del Apéndice esta-
blecer sise(;oposiblo 8l desarrollo cspontineo do la reaccién
AAL 3 = 2A1,04 + 3C.
Durante el funcionsmiento de la plla galvinica
AL AL{S0 )y il CryfS0 ), | Cr 3
31,2 g de cromo se redujeron a metsl Hbre. Determinag
cuinto dismiouyé la masa del electrodo de aluminio.
mparar Jas maszas del hidruro de calcio y del lumi.
350 :‘q:wroo qua 30 necesitan para fa abtencién de 50 1

o "
¢De qué modo, & partir de alumbre de sluminio y amoenio,
s¢ pueden obtener: a) el hidroxido de aluminio; b) el
sulfato de bario; ¢) el aluminato de potasie? Escribir las
ecunciones de las rescciones corraspondientss,
Completar las ecuaciones de lng resccionas;
3) B + HNO, (cone.) —
b} NayB Oy b H,50, + HO ~
€) HyBO04 5+ NaOH -
d) ALIS0)s 4 NueS - Hy0 -
o) Al NaOH - Hy0 —+
1) ALCly - NagCOy 4 H0 =

¢Qué ntmeros de oxidacién son caracteristicos pars los
olementos del subgrapo del galio? $Qué nimero de oxi-
dacidn tienen los compuestos méis estables de galio ¢
indio y qué, los de talio?

. ¢C6mo so explica la propeasion de las molécnlas de ha-

logenuros do alaminio a Ia dimerizacion?

. Calevlar 1a solubilidad de T1,CrO, si a 20°C ol velor del

producto de solabilidad de esta sal es igual 2 9,8-10-%2,
253



1061. :Cémo se explica ol pareeido de lss propledades guimi-
cas de los lamtinidos?

1062, 1Qué es la contraccién lantinide? ¢(Como influye ésta
on las propiedades de los elementos d del sexto perfodo?

Preguntay para autocontrol

1063, ¢Puede tener lugar la reaccion entee BF, y NII,: a) pue-
ds; b) no pueds?
Debido a que: 1) on la molécula do NII, la capa eloctrd~
nicn exteeior del ftomo de nitrdgono esti lena totel-
mente de electronos; 2) eatre las moléculas de NH,; y
BF, es posible la formacion del enlace do acuerdo con
el mecanizmo dadar-aceptor.

1064. (Con cuiles de los compuestos snumerados & conlinua-
cibn reacclonard KOH: a) H BO,; b} N2,BO,; ¢) AlLOy;
d) AICl,; o) Ga(OH)?

1009. Qué sustancias, al afladirlas, intensificarin la hidro-
lisis do AICl,: 8) H,S0, b) ZnCly; ¢) (NH,),S: d) Zn?

1000._ ¢Qué productos se forman durante la reaccibn de AlCl,
¥ Na,CO, en disolucién acuosa: a) AIOH), y CO,;
b) Al,(CO,), y NaCl?

1067. ¢Con cudles de las pustancias enumeradas a continuacién
reaccionara el HNO, concentrade: a) B; b) Al; ¢) Al(OH) 5

d) Ne,B,0,?
10.  Metales de los grupos cuarto, quinto, sexto
y sépfimo del sistema periédico

1068. Coracterizarla actitud deol plomo respecto al aire, aguay
dcidoe. jPor qué el plomo no se disuelve en dcides clor-
hidrico y s ico diluidos, aunguo en la serio olectro-
motriz so dispono anto el hidrégeno.

1069. Nombrar los 6xidos de germanio, do esiafio y de plomo.
Cémo vorfan las propiedades dcido-bhsicas do los
hidréxidos en las series Ge(OH),—Ph(OH), ¥
Ge(OH),—FPb(0H)?

1070. (Cémo varian los propiedndes de oxidasién-reduccién
de los compuestos en Ias series Ge(I1)—Pb(Il) y
Ge(IV)—Ph(LV)?

1071. Ls sleacién de plomo y estafio se calentd con HNO,
concentrado hesta cesar la reaccibn, ﬂ.&mi itade mo
disaelto fue filtrado, desecado y calcinado. (Cudl es la

nposicién del residuo? LQué se encuentra en la diso-

lucién?

1072. iPor Jos 6xidos de plomo Pb0; v PhyO, se deno-
mqu‘:um? Indicar ploo uamt'g: de vala:mh o de
oxidacibn del plomo on estos 6xidos.



Loia,
1074.
1075,

1076.
1077,

1078,

1079.

1081,

1082.

1083.

10B4.

1Par qué al preparar la dizoluciéa da SnCl; el ngua %o
acidula can dcido clorhidrico?

:Cémo obtener, a partir del eatafio.motélico, vl Ltioostan-
nato de sedio?

Valléndose de los datos de la tebla 5 del Apéndice y ba-
sindose ¢n ¢ andlisis del process 2MO + O, = 2MO,
hacer la conclusién acerca de la estabilidad relativa de
Jos distintos estados do oxidacion del estafio y del plomo.
(Cémo so obtienan los dcidos c-esténnico y f-estannico?
iCuiilos son las diferencies en sus propicdndes?
Escribir las férmulas del tetrnhidroxiestannato(ll),
hexahidroxiestannato({IV),  hoxahidroxiplumbato(IV),
hexahidroxiplumbato(ll) y tioestannato de =odio. ¢
mo se pueden obtentr eslod compuestos?

Completar los ecuscionss de las reacciones:

) Go -+ HNO, -

b) So + HNO, =

c) Sa 4 KOH -

&) Ph + KOH —

0) PbO, + HCl -

Completar las ocuaciones de las reacciones:

#) Pby0, + KI 4 H,S0,~

b) SnQ. + r‘cjg 2 i3

€) S0l 4+ KCry0y + H,50, +

d) Pb0, + Mo(NOp, + HNO, -

o} PBH{CHCO0), + CAOCl, | HO =

. Esceibic los ecuaciones do 1as roacciones quo se verifi-

can an los electrados del acumulador de plomo durante
su cmrga ¥y descarga.
Comparer las propiedades de los elementos dol subgrupo
dél vanadio con las de los elomentos: 8) dol subgrupo
principal del grupo V; b) del subgrupo del titanio;
¢) dal subgrupo del cromo.
{Cémo sa puede explicer la proximided da los radios
atbmicos del niobio y dol tantzlio; del melibdeno y del
voliramio; del tecnecio y del renio?
Fundamentar el emplazamiento del cromo, molikdeno
v volframio en el grupo VI del sistoma periédice. (En qué
se rovala el parecido de estos elementos con los del sub-
upo principal?
aracterizar las piedades deol cromo, sefialando:
a) sa posicidn on ol sistema peribdico y la estructura del
atomo; b) ol comportamiento del cromo metélice con

e



1085,

1086.

1087,

1088.

1083.

1090.

4091. C

1092,

1093.

1094.

1095,

respecto al nire, agun y dcidos; c) la composicién y ol
gardcter de los oxidos y Ids hideéxidos de cromo.

¢Para qué compuestos del cromo son caracteristicas las
propiodades oxidantes? Aducir njemplos de [as renccio-
fiess on las cuales eatas propiedades se manifiestan.

iBn qué medip —écido o alcalino— resultan mixima-
mente manifiestas las propiedades oxidentes del cro-
mo(VI) y las reductoras del cromo(111). ;Qué oxplicacion
tione oste fondmeno?

&Qué gourre al afladir la disolucién de sulfuro de sodio a
Ias disoluciones de: a) cleruro do cromo{ll); b} cloruro
de cromo(I1I)? Bseribir las ecunciones do las reacsiones.
Escribir los ecusciones de las rescoiones de interaccion,
e medio alealino, del cloruro de cromo(11l): a) con el
bromo; b} con el perbxido de bidrégeno.

4Como se puede preparar el alumbre de cromo y potasio
sl como sustancia de partida se toma ol dicromato poti-
sico? Hallar la masa de K;Cr,0, necesaria para la obtan-
ciébn de 1 kg de alumbre.

¢Por qué al reaccionar una 2al de berio con Jas disolu-
ciones d¢ cromato y de dicromato de potasio e forman
pracipitados de igual composicién?

¢Culll es la reaccion do las dizoluciones acuosas de ero-
mato y de dicromato do potssio? Argumentar la respues-

ta,
¢Cémo realizar las tramsformaciones:
€240, =+ KiCr0, + K 10y =» CryS0 3, ~ K Ce{OH),1?

¢Qué volumen de cloro (las condiciones son normales) so
liborard dursnte la resccién de un mol de disromato de
sodio con el exceso de &cido clorhidrico?

Completar las ecuaciones de las reacciones:

%) NaCrO, -t PbO, + NaOH —

_B) CrCly 4 NaBiO, 4 NaOH —

o) 0‘000.). + Bl. 4 NaOH -

d) I(.Cr.o, + 30. + 8,‘0. -

9 KLr0y + FaS0, + H 80, —~

f} Fa0-Cr,0y + 0g + K400y - Fe 0, + KyCr0O, 4 COy
Indicar las diferencias ¢n [as sstructuras atémices de los
elementos del subgrupo del manganeso y de los halége-

nos. JA qué niimero de oxidacién estos elementos mani-
fiestan el mayor parecido en las propiedades?



109€6.
1097,

1008,

1060,

1100.

1104,

1102,

1103,

104,

1105.

ué musa de anganato potdsico se necesitark
ggldu 7,60 g 3:";-8& en dlzoludonu neutrs y &J%
Escribir las ecunciones de las rescciones on las cusles los
compuestos del mangeneso acusan iedades: u) oxi-
dantes: b) reductoras; ¢) oxidentes v reductoras, simulté-
peamente.
;Céma =0 pueden obtener los compuestes del mangsne-
20(VI) a partir de los que tionen el nimero de valencia o
de oxidacién més alto o més bajo?
Escribir la ecuacién de la reaccién de descémpesicidn
térmica del permanganato potdsico. JA qué tipo dé trans-
gmaciz?ca r;d;)ox pertenoce u:’n m'ioc‘m? ; g

e 0 ar una ucibn que contenga,
mmnmw?’éﬁf- f Hg**; Sn* y Fe*; S0}- y'
MnO;; Cr,0%- y 80]{-? ladicer qué combinaciones de
iones son imposibles y por qué razbn.
Complotar las ccuaciones de lay reacciones:
) KM0O, o K80, + HyS0, -
b) KMn0, + K80, + Hy0 -
¢} KM0O, 4 K480, + KOH —+
&) KMuO, + H,0, + H,50,
Complatar lay vcusciones de las reacciones:
o) XMaU, + HC (cone.) -
b) KMnO, 4 H,3 4 Hy0 =
¢) MrO, + HCl (cons.) =
8) KMaO, 4 K1 - H,S0, ~
o) MoSO, + (NH.S,0, + Hy0 -
Completar las ecusciones de las remcciones:
1) KMoO, 4 MusS0, + H,0 —
b) MnSO, + NaBrO, + HNO, ==
¢) MnS0, -+ 8r, = NsOH
) K M0, 4 H,S0, ~
o) oSO, 4 PHO, -+ HNU; -
1) MM, + KNO, —

Preguntas para autoconteol

(Cudl es Ja relnoidn entre los pH de las disoluciones
isomelares de Sn(NO,),(pH,) y Pb(NO,),(pH,): 8) pH, >
> pHy; b) pH, — pHy; ¢) pH, < pH

¢Cudil es la relocidn entre los grados de hidrélisis k para
las disoluciones isomolares de CrCl, (k) y CcCly (Ry):
) k> Ry ) By =Ry o) by <hg?

1T=(243 @1



1106.

1107,

1108,

1"
1109,

1110.
1111,
1142,
1443,
1114,

1115,

1416. (Cémo

1117,

118,

{Cémo disminuir el gradoe de hidrélisis de SuCl;: a) ca-
lentar le disolucion; b) aisdir dcido; ¢) disminuir ol pH
de Ie disolucién?
El hidréxido de plomo(l]) puede obtenerss como resul-
tado de interaccién: a) del matal libre con el
b) del éxido de lomo(ll) can el agus; c) ds una mo
plomo(ll) con el dleali?

Cuil do los procesos so desarrolla en el dnodo de estsfio
urante la electrolisis de le disolucién acuasa de cloruro
de estano{Ll)?

a) 5n = So¥t o 20~ ¢ =014V
b) 2C1= == Cly 4 24~ ¢~ 1,36V
€) 2HJO == Oy 4= 4H® | 4¢~ -1,V

Gases nobles. Mefales del octavo grupo

¢30 puedo 0 o dar e] nombre de compuestos guimicos &
loa hidratos de loz gases nobles del tipo Kr-6H, 0?7 Argu-
mentar la reapuesta,
¢De cudntes &tomos consta ls mol‘cuh dc argdn’ sl su
densldad respecto al aire es (goal a 1,38
Caloular el tanto cleoto mm) dol xendn en al
Eumo XelP Nombrar este compuosto.

1Qué niimeros de oxiduclén son uructerixuoou para los
metalos do In familin del hierro?
Caractecizar el mpocumanto del hierro, cobalto y al-
% uel respecto a log de

scribir las ecuaciones do hs reacciones de los hidréxl-
dos de hieero(I11), cobalto(ITl) y niquel(fIT) con los
dcidos clorhidrico v sulfdrico,
Escribir las ecasciones de las mlones de la disolucién
de Nu,OO, con lss de Fa(l, y

pucde transformar g s sal do hierro(Ell)
en snl de hlerro(ll), b) la ul do iorro{LI) on sal de hie-
rro{l11)? Aducic e(rrmploz e roacciones
Yaliéndose de lax datos de la tabla 5 del Ap‘nﬂlco esta
blecer cufiles de los reductores snumarados ruden re-
ducir Fe,0, ¢ motal libro: a) Zn; b) Ni; ¢) F
Durante |a fundictén del hierro a partic de la nngmt(u
una do las rescciones que so desarrollan on o ulto horno
luogl‘m mediante la ecuscidn: Fe,0, + CO = 3Fe0 +
Valiéndose de los datos de la tabla 5 del A

co, doumiw ol ofecto térmico de la renccidn. @ qul



1149,

1420.

121,

1122,

1128.

1124,

1425,

1126.

1127. E

1128,
1129.

1430,

direccitn se désplazaré el equilibeio de esta resceibn al
sumentar la temperstura? 4

Do conformidad con la cudl de las reaccioncs qitadas
transcurriré la disolucion dsl histro metilico en la di-
solucién de dcido clorhidrice con el pH = 0:

) Fo = 2HC] = FeCl, + Hy
) 2Fe - GHCH=2FeCl, A1 2

¢Qué aleaciones de hiesco y corbono Levan el nombre de
aceros y qué el de arrabio o do hicrro colado?

Dar ¢l esqueme de loy proceses quimicos que se dese-
rrollan en las diforentes partes del alto horno. (Con qué
fin duranto la fundieion del hiere colado so wilsde a la
mena ol carbonato de calcio?

Ennmecar los procedimientos de travsformacion del
hierro colado en acero conocidos al lector. (Qué procesos
quimicos se desurrollan en este caso?

:Se puede 0 no obtener el sulfuro de hierro{III) por la
reaccion: a) de las disoluciones de FeCl, y H,S; b} de
1ay disoluclones de Fe(NO,), v (NH,),8? Argumentar la
respuesta,

En disolucién seucsa, el sulfato de hierro(ll) se oxida
por el oxigeno disuelto en dando lugar a la for-
macidn de una sal bésica. ibir lIa ecuscién de la
reaccién que se verifica sn esta ceso.

¢Como influye on la corrogibn del hierco su contacto con
otros metales? JQué metal se destruird como primero en
la s;%et_:lcio dafiada del hierro estaiindo, cincado y ni-
quelado

¢Qué comrnuuu se denominan ferritos y ferratos? Adu-
cir ejemplos.

1 hierro contenido en 10 ml de disolucion analizada de
FeS0, 50 oxids o hierro(TIT) y se sediments en forma de
hidroxido. La masa del residuo cslcivado rosults igual
u 0,4132 g. Calcular la concantracién molar de FeSO, en
la disolucidén inicial.

Describir la estructurs slectsonica de los carboniles de
hierro y niquel, ¢Qué aplicacién tienen esios compuoestos?
Como varia la estabilidad s la oxidaciém en I serie
Fe(I1)—Co(I1)—=Ni(lI)? Cémo varis Ja cupacidad de oxi-
dacién en Ja serie Fe(I11)—<Co(IIT)~Ni(111)?
Completar las ecuaci de las reacciones: '

n) Fe(0H)y 4 Cly 4+ N&OH (conc,) -~
b) FoCly + KI -
e) Fi5, 4 HNO, (conc.) —+

260



1151

1132,
1133,

1184,

.

1435,

1136.
1137,

1138,

d) CoBry + Oy 4 KOH 4+ Hy0 —

€) ¥e30, + HNO, (conc.)

) Ni{OR), + HCl -

aObu_l,o reaccionan el piatino y el peladio con el hidrée
geno?

2Qué rosulta de la interaccién del platino con <sgua
regias? Escribir la ecuacién de ls reaceibn,

Nombrer los compuestos complejos:

8) [PA(NHCL,)

b) K, IRu(OR)CL)

o) [RB(NIL,), I,

d) [PYNHSO,Br,

#) (NH,[RMCL,)

f) NaPdl,]

& [0s(NH,1Bry

By KHInNO N Clyd

Preguntas para autocontrol
¢Cuil es la relacién entro lus pH de las disoluciones
isomolares de FeSO,(pH,) y Féy(SO)4{pH,): a) pH, =
= pHyi b) pH, = pHy o) pH, < pH,?
Debido a que: 1) 1 sal formnda por In base més débil
se hidroliza en mayor geado; 2) el grado de hidrlisis
depende de la concentracibn de la disolucién.
¢En qué direccion tendri lugar el dosplazamiento del
equilibrio on el sistoma 2Fe + 3H,0 (g.) == Fo,0, -
4= 3H, al disminuir la presién: o) a 1a izquierda; b) a la
derecha; ) el equilibrio no se desplazara?
ué sustencins, al sfiadirlas, intensificardn la hidro-
isis de FoCl,: a) H,50,; b) ZnCly; o) (NH ) CO,; d) Zo?
¢Cuéles sun los productos do la resceién del carbonato de
sodio con la disolucién acuosn de Fe, (S0,)y: a) Fe(OH),
%00 i b) Feg(COL)y v Na2,502
ebl:fo aque: 1) aadsamﬂa 1a reaccidn de intercambio;
2) tiene lugar el reforzamiento mutuo de ts hidrolisis de
dos sales, »
{Con la cudl de las sustanciss citadas o contlouacitn
resccionard e) sulfato de hierro(IIl) en la disolucién
acuosa: &) con Nal; b) con NaBr; ¢) ni con ls primers ni
con la segunda; d) tanto con la primera, como con la
segunda, sl
Fed*' £ p= = Fo'* §F =077V
I, (erist) 4 267 = 21 =034V
B, (lig) — 2¢~ = 2Be= V=107V



1139, :Cuil es In formula del carbonilo de cobalto: a) Co(CO)
b) CogdCOk?
Debido & que: 1) € dtome de cobalto en estado nocmal
Liene tres eloctranes d no apareados; b) el &tomo de co-
baito oo estado de excilacida tiene cuatro orbitules de
valencia libres: 3) en estado de excitacion el ftomo de
cohalto tiene un solo electrén no apareado.



Apéndice

Tabdta 2
Alguons noidades del Sistema Internacional (S1)
Unlded
Magnited
wor | g
Unidades [undamentajes
Longitud Mctro m
Meen Kilogranys kg
Tismpo Segundo [
Intensidad de cortionte eléctrica Ampere A
Temparatura Kelvin X
Centidad de sustancis - Mol mol
Unitdedes derisadas
Velusien 10 eithico w
Densidad A0 por me-| kgim?
4 l Nao w:lh!m N
wn w!
Pres o Pascal Pa
homt. trabajo, castidad ds calor Julio )
Pate Vato w
Cnudni de electrivided Caulombio c
Texsién eléctrica, votomcinl ¢léetrico, | Voltin v
fuerza electrametriz

Tadls 2
Correlacidn entre alganas unidsdes fuera del sistems y [as
anidedes ST
Magnitud Unldse Eguivalents m 81
Longityd Micrin, micra o micedmetro 1.40°% m
Angatrim (ﬁ) o= 140~
Presion Atmdefors f{siea (owm) £,04325. 0‘ Pa
Milimetro lo columss de mercu- | 133,322 P
rio (mm d H(z,
Esergin, trabajo, al:-c(mmlth (eV) 1.60213.40~1
enatidnd do calarl Caloria (eal) 4. ug
Kilocaloria (keal) A188
Mowento dipoler | Debye (D) 3.8. ur"c -




Tadla 8

64846 - 10¢ 1

Valores de alguoes tantes lisicas fundamentales
Constante Pl Valoe mambrics
Volocidad da 13 luz ea ¢l vacio '3 2,9970240-40* m/s
couunﬂ‘ Lq Phnc; I A gmlm_"lg
Carga a alemental :
gite 48 | 7’1 80020454198 molt
R

Coastante de Avnczz!m
Constanto de Faruday
Constants de los geres

1
83144 m:nnm

Tabis ¢
Nombres de loa fcidns mis importaates y de sus salos
Nombhre
Actds
ael deldo de la sa)
HALO, Metaaluminico Motaaluminato
" Medaarsénico Metaarssniato
H N Orloarsénico Ostoarsaniato
H Melaarsgniass Meiaarsenite
H Md. Orioarseniose Criparsenito
H Motalorice Motnbermio
H,h Ortobdrico Ortobacsto
8.6. Tetrsbirico Tetraborato
HBe Bro co Bromura '
HOBr Hipohremoso ipohromito
HBD, Brimiey T0MRLY
KCOOH Fgemico Formiato
CH,CO0H Mém» Acelato
HCN Cianhidrico Clanuro
H,CO. Carbiuico Carhopnto
kqd. O24lico Oxalzto
1 Clorhidrico Cloruro
HOCL H Hipoclorite
HC10, cl orita
HCI0, Cléri Cloesto
ncio, Perclicico Perclerato
HCx Metacromoss Matacromito
Cromico omly
11,0, Dioréeni Dicromato
H Yedhidrico Yoduro
HOI Hipay H‘l’rydiw
HIO, Yédico Yodalo

263



Continuaclin

Nembre
Aside
an deido o fa sal
HI10, Poryidicu Peryodato
HMoO ico Permanganato
N,Hnd. Manginico M L]
HMaOy Malitdico Molibdste
[ Nitrohidrico wla
HNb, Nitreso Nitrito
0, Nitrico Nitrato
PO Metafostérico Metafosfato
H.I’d Onolosférico Ortofosfato
18,0, mtul)éﬂuo “pirofesti-| Difoefato (plrofoefato)
HyPO, Gr0s0 Fosfite
H,PO, Hi {oraso Hipoforlito
Hé Sulthidrico furo
11250, Suifercss e
8 ueoo to
H,S0, Sulfirico Sulfa
n,s,d, Tiosulfirico Tiosulfato
M,8,0, D:;n:ihrho (pirosul-| Disulfato (piresulfsto)
o
H,3,0, Perosodisulférico Peroxodisulfato  (per
v {pamsattbrico sul fato)
H,Se Selenhidrico Saleniyro
Haed), Selen Sglanits
HySeO, Belénico Eeleniato
H.810, Silicico Silicato
HVO. Vonidico Vanadato
Hewo, Velfrbmica Vol fremato
Tabla §
Enlalples uoo de lov-ldon .sﬂ,ﬁ S
1-» Gy v -!guul uutmtn.
) ﬂK(B
¢ |
suincs won | oSt |t
AlyDy ll!() {760 80,9 —1532 0
C (grafi i 5
¢ —135.4 21414 —u -2
CilI, ig) —T74.0 15,2 j
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Contimuseién

Sustuncin .‘,’fa ly"/-&
1, (g 226,38 20,5 .2
s (8) 52,3 20,4 681
Wiy (g, 80,7 2205 —32ly
1, (flq.) ey 0.2 129,7
CoHI0H (lig.) 2975 100,7 —174.8
GO, (alucose) —127310 - —519,5
) —110.5 107,5 —nnt
€0y (¢ 3635 243 ~204'4
Cal0, ferlat,) —42070 177
CaF, {erist,) —1214.8 —1181,8
Casly (orist) 4318 —03.0
Cabd {: ) —655,5 —e4,2
cc((}' ;. ferigt.) -4:6.0 —6%6.0
0 (g 8.6 94,2
gb & 105,0 122,3
C1,0, {liq.) 25,0 2
Cry0, {crist.) ~ 14406 --1050,0
Cu (erist. —182.0 -m.g
Pl (crist -4 5 — b,
Fo,0, ferist.) —522.2 —T40.3
Fo,0, eriat) TR —1014'2
He (€) 0 0
ibe (i) —36,3 —33,3
HCN (g} 135,0 125,5
HEL () —02.3 —35.2
HF (2. —270.1 —272'8
Hi (g 26,0 1.8
RN, diq) 2340 2358
H,0 %) —41'8 '
H,0 (lig.) 285,98 —~231,3
S @) —2100 —33.8
crist.) 4359 ~408,0
KCIO, (crise.) —a01,2 ~280.8
'IGP’ (ﬂul.’ —0641,1 —5MH 6
forist, 4511 00,8
Mz {erist.) —on's 56908
N, @) 0 0
h'rf&’ 48,2 —10,7
N". orim.) - 250 g,
’3’103 crist.) 5.4 —i8.8
LR ’
nb (g 20,3 54
N0, (&) 8.3 10,5
Nb, "1 [ 54,5
N0, g.) 9.6 98,4
N30, (erist,) —42.7 TR
gfo ) fcrat —20.7 11
oy (8) 25,14 42,5
180343 285



Sustanchs S m:&hn W
P40, (crist) —520 1735 =
P20, (crist) —1402 14,5 —1348,8
PhO (crisL) —218,1 (TR 180,
PO, (crist.) —~276,0 74,9 —218,3
50, ! 236,0 2484 —x00,2
50 —305.8 250,7 “ama
SIct, (lig.) 8878 2307 o
S, ‘;&) 47 4.6 57,2
$10, (cunreo) - 30,0 iR 50,7
60 (crist.) —296.0 50,5 25,4
Sn0, (erist.) —550,8 52,3 —518.3
Ti (erist.) 0 30,6 0
Ticl, (lig.) —-504,2 252.4 —BT4
Ti0, {crin.; — 43,0 30,8 —886,6
WO, (erist. 542,71 5.9 763,10
260 (ctist.) —350.6 43,8 —a20,7
Yabla 6 .
Constantes de disociacién de algunce cleetrélitos débilea
en disol aceoses, a 25"
Eeciedlito K P - =log &
Aesdo nitrehidrice HN, ; 2,640 4,50
Acido mitresg BEN 440 340
Hide6xidn do NH,0H §8-10s 4,75
ﬁm ortobérico HyBO,, Ky 4010 9,24
ido hi "1ok: 2'1.400 8,58
Poréxido do hid HiOs K, 204049 | 14,58
Acido silicico HaSi0,, K 12.40-10 0,88
£ g0 | 14,8
Acido térmico HOOOH 1184074 3,7
Acido weleniose H,Se0,, X 3,540 2048
Sal do billeigeno HySe -3 1340 ih
amiurn no v ks y
£ f4en | 100
Acido sulficko 160, i 1,240 2
Acido sulleross B304, R 116-107 1,80
d 6,340~ 7.2
Sulfuro de hidrégeno M3 K, B0 7.2
X, 1404 | 140
Acido telurow HTeOy, K FA0 2,5
K 240 .7




Contlavaridn

Electedl it K PK = log &
lueuro de hidrégeno H,Te, 1400 3,0
:‘:m béndco H,CO = fr‘ PR R 'éi‘a‘s
. 4740 | 1003
Keido sefticy CHLCOOH 4840~ 4,75
Acido Lipockrso 5,010+ 7,30
Acido ¢Iom¢noo CH.CICOOH 1,6.4072 2,59
Acklo ortofoatérico 114P0,, K, 7.5-10- ni2
K> 8,3-10-* 720
Fluoeuro do bidrigeso HE.  *° daaee | '
ro de hid HCN 70,4071 9140
ido oxélico X, 5141073 127
r, 5.4.107 e
fable 7
Coeficicnles de aclivided [ de loy jones para diferentes
Fuerran 1outets 4o 1a- disoloctt Lo
Puera (nles [ COme St bR | gy, ygqre | Ctran dellen
de ‘h‘oln- @ 1s disolu-
wen =1 | =2 23 clea 7 =1 | &2 | =3
0,004 0.6 | 0,781 0.7 a. 0.8 | 0.44 | D16
0002 | o097 | 0.7 | 068 0.2 ,ao 014
0,005 0,55 | 0,68 [ 0,55 0.3 {04 | Dise
0,04 0,22 | 0,80 | 0,47 0.4 V82 0,45 | 0,47
0,02 0,60 | 0,83 | 0,37 05 0.5 | 0,83 | 0,21
0,06 084 | 0,50 | 0,21 i
Tabla §
tos do solubilidad de alguncs electrilitos
ables, & 25 °C pooe
Bisetedlito s Klectré] 1o L
AgBr 6. to-" BaS0O, 1,440
Agcl 18 QC%‘ 540~
Agiceo, | & A 240
Ag! !.‘Lm—“ CnF, 440
ARS8 6.40 ) Cash, 1,510+
e i 3 | 1B
BaCzd, 1,640 | Ca 78407




Bectedlite P Blectrdliw 1]
Culo: 2,2.407%0 Phel 2.40
e 510 PhD, 3404
Fe[OH), 1. 4015 Pb .40~
qr:gom. 381075 {407

5.10-1 BbS0, FRIES
i 3540 | Zwoh i
PhBe, 31104 ol R

Tabla §

:bggeul- vormales de electrodo ¢° en disoluciones ncuonus
Ebumento Proceso elecleddico . v
Ag (AB(CN )l 4 e = Ag+ 20N 0,2
Al Ao o 1 e m AL 40 2%
Au A:»'guw-ﬁ Au4-2CN :4'):3?

k-':(--{-g'c'::ﬂ. 2 1,50

AW "= Au 1,00

Ba Ba¥ -2 = —2,00
B B, iy 2o 28 e

r, 1. =28~ )

O o he- 4 H,0 1,34

Ca Cat* 2= Ca 2,87
¢ Ci¥* - 2= am Cd —0140
- %5%;2%; Clm+H,0 e
Co Cot 4+ 2 —Co ¥ —0,24
Cot* L ¢ ma Gt 1,81

cr Ce3* -Bemme Cr 0,74
CEOF 4 410 2=~ Ce(OM), 4 SOM- —0,13

Cey08 4= $8H® + Bemmm 2Cr34 4 TH,0 03

Cu 1a)" 4= = Cu |- 2CN- e
0 e Oy 0,55

Cut*+ 2o Cut 0.%
Cut+er=Cu 0,52

P *Fyt-2- =2 287
Fo' Fe** 42 =Te -0
PGV e oo [FE(CIN) D3
L i
zﬂtp 2= 1, 0,000

]



Elswmenia Process olestrodicn ".v
H 2 -2 0,79
Hg q‘+ k' Hz o
2 0,%2
L gl .Ho.- J (u\n)-(-ula ?'%
zudl- 204 2= Iy (erit.) 42 1143
< 4 2026 1y (eri.)+ 21, | A
i ‘;.‘;.. ";”... a%
4R i R
Mn MBO; | oM 0.8
m,o-;'_ - M0, -+ wu- 0,60
u-o. M- 1.2
MuO7 +8ll‘+5f=ln"-¥ .0 .51
Na Ha* 3 e~ =Nn &
Ny Nit* 2= Ni 125
0 Qg4 2H,0 4-4e= = 40H~ 0,40
O+ 2ZHY + 2= 0,68
o o T et
& o .
¢ g" b Lzu‘+2r-l~l.l’0.+ﬂ.0 —0,28
b vt 2 0,43
Pb"+2r Pb" 1,60
L3 Pyie Zr-l’ 1,40
8 s+2 0,44
t .20
S0 i -4 —0,40
Sn —0,14
Sn" arzs-" 0,15
Te Tod2H* 20 = —0,72
Zn Zno; 2 ,0+2¢-—Zn+40[i‘ -1,22
It o 2= 2o —0,78
Table 10
Constantes do inestabilidad do } fones complej
en disoluciones acwasas, a 25 °C
E an d del lon P de Ineatabliidad
Nm 4 e 2NH, 9,910+
ié "l -::: Taxo? 180 {0
4 *=*s+m§- 3 poe
™ - A
¢-.-n$: i 8.5 4018
-H Br 1,0. 400
1,5-10m0
«:N- 4,040
H ~+wn. 7,0: 40
e 7,8 40me
Cu{Ni “nchmu. 2,1:40me
.-‘f 6,0-20~
mm 1 wu NiH L ONH, 4040
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Respuestas a los problemes

49, 24,3
1. ol, 50, b,
2 i /ol 54 b,
3. 10 52, b,
4, 108 gimel y 16 gfmol. 54, 1,03-10- g,
47,4; Ba. 56. 2,00-10W
8. 15,0 g/mol; M 0 ,Juul 57, 1 1.
7 739;[:\0[ 50. 1:46:2,
309 Sy u.zu 1. 8 3'1'8': 1,23 kg; 1,456 kg
o .U,
aé?a Rhn 1. & 33.}'1
0 A
8 1:2 ¥ 65, 44,8 moles,
:g A9, gl i 3 g&f &Pa (i1t mm de Ng).
18, 1 '.m:: e os:NoumM
12 70, 44 o,. '”56 de Tt
20 b, 7 58 de 0,
2 a so’
22. o, 72 !‘e nnlld 00 de CI..
23. ¢. 3&
26, a. 74, o.u m’
25. o, 75. N,O.
26. 8. 76. a.
27, b, 77. a.
23. 740 ml, 78 b,
20, 303,8 kPa, 79 b
30- m fndo'- B0, 26,0 gieol,
81. 64,0 g/mol
a: 8 .8 kPa, 82. 28 g/mol; §,65-10~% g
33 ml. 83, 47 ‘flmol; 1,02,
10':.31"'?! 84, 28,0,
\ 85. 34,0.
33 “‘ 'C :g té‘un:;
. ocho.
sa H 4 gltol, : i
3w b.'! g:g, 5’3_8,’:"’
it 10 ke, - ,
42, py, = 28,7 kPs; g; 2%: ..
= 80,0 kPs. 03, 1 k.
@ fﬂ o N0, °§°’3.d'c o e
“'5 ds CH .: a8, b.
4. p,:,”- 36 {h. o b
Py, = A2 kP, 09, Na,CO,.
= 13,0 kPa. }oo colrN;.
o 30 i B,
48, 215 J{%.om g 103, BACly 25,0,



iN Cn "0,

. Gy
100, G
:g: c,u'hz,.

109,
140. .{ sia,s.- 1) 30

112, 1315
143, Ahllz

116 odauohsaer OH) 4
w lmu 0.12 x:(olm.

117, 6 ‘

119, M.S t‘
120, 2 mol. de S0y
{ { males da O,
124, 07 g de NHCL,
B g de NH,.

438, 0,417 g.

ERIEAS
nRoary

=
o™
-

! e
3383IFT B
sogey

-
-
=]
5

72.
73. b,
4, o d.

178, §: 7.

178.

177. &) 34 ‘p - 50
4d = 5p ~ 05

=

5 §EI§S§3§§§§E§§

€) 4f == 50~ Op = Ts,
§78. &) Ag; b) Osx.

180. Ce; Yb
oEq 0y 2: ) 0 0 6:0) 01 1) 7
: Ty : ) cg‘ ) 6:0) 0 1) 7.
M. IVyV,
201. d.
202. 92,
203, «.
2 ald.
205, -b, puesto que al, a3, o3, 42,
206, Cr,
i%. ¥P.
200. 35.49
23,32,
214. 1 . l 18.

213. 95.
S

222. b,
223, b; o d.

B
ﬂ'\'
seg

4
. b3,
249. u3 5
23'
252. ?e' d,
R 0.03 H0-
. B4 !0-" c-n - {02 D.
0,038 y 0,020 am.
b2,
b2,
a3,

2

7
=1
¥
L
g
g

287, -
288, —”"I lIIml.
289, 200,5 L

i,



201, Duunb la combustién
de 5,2 veces mayor,
363, s2.a kasme.
Mo
2% .)oo I:l b) 4907 ki;

zss

mi 23

268,

309, n) —442,2 kT;
k3

00, &

—2803 kI’
308, AS < 0, AG <0, AH <0;

con el crecimionto de o
umnnun AG aumania,

312. a) 41( kJ' b)
o) ~13,0 kJ.
313, Tades, oxuplo Ca0.

%14, N1O, Sa0,.

GEE

w5

]
4.

n.
l 2; m’o o = 0,03 mel,
49,60 do 13..9«,‘« Br,,

. 82,54,
358, th- .22 Mlll;

300. 88% K.
a70. X - 5,4 ;Al- (Bl =
Lanlao-ra wolfl.

aﬂ
=

EEEERARRpLE

Tgr

rEEy

a
aE me

sgzage
88285
£

253
am

g8
B



25, 3&93 malll; 10,0 mol/kg.

«o.og- 9,95 nol!l-

:5: mo)/ 0,176;
.m

420, a) 808 N; b) 1,68 melil;
<) 1,80 mol/kg,

4. g 882 002 g # b 027 molil;

kg.

63! m a.
125 ml.

83 1ot

434, 025 ml

& 1.5’i°ndéoz

ar s N

IGB m

—~21°C,
480, n)_ !'3,4 & b) 658 g
482, gma do —8°C,
484, NS.

483. C,

487, d, 'is

488, a g 3",7 g'odl h)”—o.ﬂ “c;
489, 2 neVu. 40,6 4 —~3,72°C,
£90. a; c.

491, <.
492. b.
493, b,
4%, =,
. G

-

497, o,

498. a,

;’!

wm



$07. 0,01 mol/l,
308. 2.3 molfl.

ml,
510, 0 10" mol/l.
511, 0,014 moill.
ne2 [Mql“ Nsrl

- mel/l;
*I o 10~ maldl,
519, 107 veces.

514, 1,8-10~ noUl.
g:g P"D. la tercorx eiapa.

_§
§°

. 0,04,
522. 436 kPa.
523. o,

524. b,
525. e.
526. e,
827, o.

. a.
gg. . = 0,0164 mol/l;
]- = 0,0045 mal/l,
820, fpgee = 7,8-10-4 o)/l
ao-= 1 8402 malll,
531, 0,05.
$32. I = 0,05;
Bgqne ™ B4 X 1077 mol/l;
- g -
=1,5-10 nolll.
532, I = 0,014;
Sagre = 2,8-10- mold);
o) - 8,410 mel/l.
334, ag, = 3,2.407 mol/l,
536, fg- = 0,90 [ - 0,08,

! = 0,90;

e = 048,
sae, k Tos molil;

i B0 mulls
537, lb—d

B 1,844
538. a 1%
539, a sb.d
540, 5,38,
Sdl 11,40,

1.5 vec
H* 8,3-10-7 mol/l;
s“ ]ou'-'a 1,6-10= moll,

mol/l:
07 moll;
0= olfl,
09' a) 9.57.
8,70; c) 5,97.

544, lOs;B: b) 5,08 ) 2,52

545. 2,2-10-4 moll.
546, apy. = 0,16 mol/l;
V'un- = 0,80,

547,

548, lll‘l = 0,010 meal/l;
OH=| = 1,710~ mal/l;

= {1,78,
549,
550, 4,75,
. #) Aumentars en 0.5;

aumentari en 0,45;
€) no cambiaré,

552, b; o

512 a) z 15 w- mal/l;

h‘ -10% mol/i
4 votea.

573. 72 vecna.

574. o,

575. b.

576. a.

§77. e,
(%

S 401y
105 pis = 7,80,

; m-«,h-ssz.

disalucién 0, ¢ M A =
{.42- lﬂ"z‘gu = 11,03;
e la disoluc! ,oouu -
'-0!07*!]( = 10,03
gg 2,45 (25 9,65 (G0 G0 ).

505, Au!lljldl.

2t
wh ul

1,
9
“ 5,6
4

58 B 33
.E;."!’al
_S’S



599, b, 650, a.
600, a, 681, a; b; 4
gg; ;.‘ %. e,
. by e , €.
£43, o; €. 584. e-
804, o .
8ab. . §92. Al. Cu, NL
306, a2, 893. A Bi Fh, Fa.
807, b sd: g gn.
515, b ¢; @ 700, 83.‘[&
518. »; di o 701, 4104 C.
617, a; 702. 627 ml.
618. n: b; 703, 1,28 1,
o4t 2 éoa gimal; 704 g 1.93-10C; b) 2444104 C.
49.03 gml 05, gﬁ -
23,7 g,
642, M.& /mol; 6,2 g/mol; 707. 48,8 g/mel,
% R faol. 708, Bﬂf glmol,
0643, a tla -ol' 46.3¢hnl' 700. 144.8.
b '(ul 710, n.
¢ nol l. & 1. e
044, a) 6; b) 5 742. b,
845. 0,134 g. 713,
46, 0,128 s M4 b
£47. 0.76 g da Iy; 0,436 1 de NO. 745 .
848, 248 ml.
2;% 'i“soe'ug Pb; b) de Pb ™ 303 "1%'-‘ molAl
. a a i) . 9,3-10° A
Cu; obd. Cu a Ag. 1* 7.5 10-% moel/l,
852. 0,80 V. 732, 5,9-104 g,
653. —0.420 V. No; b) .
664, -2.88 V) —Z.“V. —~245V, 734. M4s que 1,0 mol,
653, —4).6!\!'-02 vV, -083V. 735, [Ag*) ~ 7,4-10% molil;
650, 0,01 moiA. 0o u\h que 4,4 g de NaCl
§57. =028 V. 738, a.
850. So puado, 737 a.
680. 0,1 molli,
682. O V., 7 0. - Pars
683, 7.6, diamagnético.
. 0,044 742 349 kI -mol-Y; 828 k! llo! 1,
a. h‘S'?
. d. ﬂ& hmo!nn 0 nll.
. T46.
. a 747,
i 1§ r—
v \ lv; L co,
Bn‘u.bl:.uh‘imh 750, T s
073, b; ¢ 751. Ou‘ndo plano.
074, al No u puodo, b) o0 pueds, 752
073, l] 2-10%; b
876, So do, “or, 1$i. nl ca. od; 13,
677, a) No su pwode, 765, a3} ¢3, 02; o2,
b 20 posde, £ = 2.2 i b2 10
0 A = .
678. b, 763, 46,2 g,
B79. m; o 784, 780 g.



ﬂIS “.i g MI 87.8 kI,

107 Uy y MgCu. 980. 38.7;‘95 do Cu, 3,88 de 8,
788, 617,3 g 87,255 do Zn.
| 097, a: b,
U5, Ity do Cally: 1400 kg do OBE, o
190 kg do 11,80, 090, 31 bI; ¢z,
a0, 2-02 ” 1000, ¢.
84, al; el 1001, b c.
805, b3, 1002, b.
806, b2, 1003, d.
807. b, (013, —744.8 kJ,
215, 0,12 mol/l 1015, 1184 ki,
227, 61,2 &, 1017, CaS0,.2H,0.
i ‘l el 3 14 :353' 15"':"" de ZnGo,
Joaf: eli e . aU2% de H

830 1000 ml 'do Oy 144 kI, 08¢, de Zo0.
858, 9,1, 1024, 2560 kJ,
562, ISM 1 1030. §06 g
805, 5,08 ¢ do anlOO. 1031, 5 mqun'll

; s.u g. .w 1032, 2 mequiv/]
86 a. pare la 1035, 144,7 mg.

ul&euh oo anhu cesos 80 1034 1, 22
E:YHIN igunl eantidad de 1035, 8,52 nuqnw.’)

do., 1036, 0,28 moquiv/.
874, a: 1038, o d; I,
873 @ 1039, b: e 4.
874, ct dd: e1; hz2; U1, 10590, b,
B75. a2,3; d1: of, 1041, a.
876. 1052, a.
877. c2i d3; ol (z. nz. " 1043. 0.
833, ""f 1031. 5,40 5
88 1054, En 18,2 mg,
857. & 1080, 6,20, 10~ molA,
834, pueann-sz 107, 1083, a2
M3 Do 4&' do 2 1064, a; ¢; d.
914, B,4-10% kI, 1085, o d.
934 n; b. 10686. a.
a%5. ok, 7. a7 e d,
330, a3, 1089, 24,7 g.
38 18 IR e

. 02, S8 2.
030, a¥; b2; d2; e1; f2. 04, c. &
M0, a; o, 1105. C.
041, a 1100, bi o
2 a2, 1107, e.
250 ﬂsalu' ::?il 20,8
US4, 0) 28 1 b) 561, B AN 39
WY, 6.6 1 2240 w3, uzr o.ms mm
90, a2 134, ¢
957, b: ¢. uas. e.
970, 5,7 136 ¢; d.
977, 2!0?3 do KCI; 70,4 o de 1137, a2
1138, u.

0y, 4,47 kJ, 1439, b3,
830, 375 rol.



