4.1. REACTIVIDAD
Acidos y Bases



Prediccion de reacciones acido-base EN AGUA

Bronsted-Lowry

1. Debido a que las reacciones se llevan a cabo en agua, podemos hablar de
reactividad acido-base como el intercambio de protones entre dos especies

en agua.

2. La prediccion de estas depende de la capacidad de ceder y aceptar estos
protones

3. Se pueden encontrar tendencias si se analizan las constantes de acidez para
compuestos organicos

4. En compuestos inorganicos, las especies a estudiar con cationes metalicos y
oxoaniones.



Ka (constante de acidez)

— + —
HA S HT+A o = 111147
|HA|
' Fuerza de los acidos
HF CH,COOH NH,*  C.H.OH
3.2 4.8 9.3 10.2
F~ CH;COO0™ NH, C.H.0~

Fuerza de las bases



Se puede predecir la capacidad de donar y aceptar

protones encontrando tendencias del pKa

CH,CH,-OPO,H, |1.60 |6.62
CH,-(COOH), 283  |5.69
CH,COOH 4.84

Acido benzoico 4.17

Fenol 9.95
CH,CH,-NH,* 10.87
CH,CH,-OH 15.9

pKa = —log (Ka)



¢Como le hacemos con los compuestos
inorganicos para predecir su acidez?

Propiedades

eCationes -

eOxoaniones

periddicas




Acidez de cationes

Quimica inorganica



N (I







cPor qué los cationes son acidos?

[M(H,0)¢]™* +——= [M(H,0);OH]"*}* + H*



;De qué depende la acidez de los cationes?

1. Carga



;De qué depende la acidez de los cationes?

1. Carga

Interaccion electrostatica
(Coulombica)

A mayor carga,
mayor acidez




;De qué depende la acidez de los cationes?

1. Carga

2. Electronegatividad




;De qué depende la acidez de los cationes?

1. Carga

2. Electronegatividad
Mejor interaccion M-0

A mayor
electronegatividad,
mayor acidez




;De qué depende la acidez de los cationes?

1. Carga

2. Electronegatividad

3. Tamano




;De qué depende la acidez de los cationes?

1. Carga

®

O

2. Electronegatividad

3 Tamano A menor radio

Interaccion electrostatica |!ONICO, Mayor D
(menor r, mayor F) acidez



;cComo se puede comprobar el orden propuesto?

Primero hay que cuantificar y
comparar la capacidad acida

del catidn Relacionando el pKa de
cada cation

En tablas, se encuentra Unicamente la I(f » Ka

constante de formacion de los hidroxidos




Ejemplo de la determinacion de pKa para el catién hierro 3+

logh, = 11.1
— . = 10111 _ 11.1
Fe3* + OH™ 2 [Fe(OH)]** pﬁ{f 0 Kp=10
H,0 2 H™+O0OH™ K, =101

Fe3* + H,0 2 [Fe(OH)]**+H* K,=K;Ky =102

pK,=2.9




;cComo se puede comprobar el orden propuesto?

_ lo electronegatividad| radio
Cationes (taglg sl) pKa Carga | (payling) |iénico (A)

bario BaZ* 0.7 13.3 2 0.9 1.38

bismuto Bi3+ 12.4 1.6 3 2 0.96
calcio Ca?t 1.3 12.7 2 1 1.3

cerio Ce3t 5 9 3 1.1 1.34
cerio Ce#t 13.3 0.7 4 1.1 1.1

cobre Cu?t 6 8 2 1.9 0.61

cromo Cr3+ 10.2 3.8 3 1.7 0.62

escandio Sc3+ 9.1 4.9 3 1.4 0.81

estroncio Sr2+ 0.8 13.2 2 0.9 1.18




;cComo se puede comprobar el orden propuesto?

16 -
Se graficaron 36 pKas obtenidos en 1 aNa’
tablas con las diferentes propiedades 144 Li" N
de los cationes | - gBa” Sr
| ICa2+
12 [ ] + 2+
| Ag = Mg
_ "Mn** g™
10 | 1Cd~" Zn”" Fe™ : ..
8 "Co” C
Ucu® pb?* .
l mIn
6 -
{ =Hg,” =S¢
4 - o o o
_ sn* Hg® LFe® Ga®
_ uTi
? =5
l Tl
0 4
| | |
1 2 3



cComo se puede comprobar el orden propuesto?

Se graficaron 36 pKas obtenidos en
tablas con las diferentes propiedades
de los cationes

pKa vs 1
electronegatividad _ i

08 10 12 14 16 18 20
Electronegatividad



;cComo se puede comprobar el orden propuesto?

16 -
Se graficaron 36 pKas obtenidos en : .
tablas con las diferentes propiedades 14 - .
de los cationes | = = 0
12 - _ .
] ]
10 - . = - -
4 ) |
K o °
JERE _
[ |
. 4 - .
radio | " "
°« 7/ ° 2 — u - |
ionico - . _
O A |

' : | : | : | : | : '
04 06 08 10 12 14 16
Radio ionico (angstroms)



El mejor descriptor es la

Esta es una
s generalidad




;2do mejor descriptor?

Mantenemos la carga (2+) _ g2t Ba2*
constante y graficamos pKa 13-
contra el radio ionico™

i .
10 m Zn2+ Cd

| .
8 - .Pb

— 71 ' 1 ' T - T - T T+ T - T T T T 1
06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
Radio ionico (angstroms)



s2do mejor descriptor?

14 -

Mantenemos la carga (2+) sBa2+
constante y graficamos pKa 31 s ca”
contra electronegatividad™® .
I\/Ig2
11 - Mn2+
10 4 Cd2+
° .Zn2
9 4
8 Pb**
7 ' | ' | ' | - | - | - |
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

electronegatividad (Pauling)



Y el radio iénico?

Mantenemos la carga (2+) vy
la electronegatividad (1.9)
constantes, para graficar el
pKa contra el radio idonico*

NI2+ .Feler 8
x:
® -1
Co*
¢ v=1.9

0.60 062 064 066 068 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78 0.80
Radio ionico (angstroms)



Relacion de carga y
radio

Considerando ambas
propiedades se puede llegar a
una mejor aproximacion del pKa

Puede haber mejores ajustes si se
consideran mas parametros,
(ponderandolos adecuadamente)

16 —
1 Na'a,
LI 2+
14 - . AB "
| A sr’
a 2+
12 + M
Ma . L™
10 - CdAF 2+ 1N A
. N \A Ce™
8 Pb N Co A + +
_ A Cu’ In°
6 -
2+ 3+
Hg2 A Sn2+ SCA T il
. AA 2+ CI'3 Ga
- Hg F'A A
g By  TA UL
1 A 3+ Cqﬁ g+
G Tl 2y
I | ) I | I
0 o 10 15 20
Z°Ir



Ecuacion de

Wulfsberg

ZZ

Wulfsberg G., Principles of
descriptive Chemistry. 1987

pKa

16
Na, . )
14 - Lig <o TI
o' é
‘ Ba" e N
27 Ca MQZ; %\gﬂ 2+
3+
10 Lae . oo 7% Fe? \i?*
. Cde I
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8 Pbe o o
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Pasos para determinar la acidez
de los cationes en disolucion

pH en disolucidon



Calculo del pH de una disolucidn con un catién presente

w

v

Se considerara que la sal de la que proviene el se disocia
completamente.

El contraidon que acompafa al cation NO presenta
propiedades basicas

Se conoce la concentracion del catidon

Se obtiene el pKa a partir de la constante de formacion
del hidréoxido

Se elabora un cuadro de reaccion al equilibrio

Se propone una ecuacion para determinar la
concentracion de productos (2do orden). Se resuelve la
ecuacion y se obtiene el pH de la disoluciéon



Ejemplo: Conocer el pH de una disolucién de Ce3*. Esta se prepara disolviendo 3.5 g de nitrato
de cerio (lll) y aforando a 50 mL con agua

1. El nitrato de cerio (lll) es completamente soluble

2. El nitrato es un anion muy poco basico

3. Por lo tanto, la concentracidon de Ce3*, depende de los moles
disueltos en agua

3.5 g de nitrato [> 0.01074 moles de [> 0.01074 moles
de cerio (Ill) nitrato de cerio (Il1) de cerio (Il

Disueltos
en 50 mL

||Ce3| =0.2147 M |

PM Ce(NO,); =326 g/mol




4. Se obtiene |la constante de equilibrio de acidez, a partir de |la
constante de formacion del hidroxido

En tablas...
logh = 5.0
K,=K/Ky =10"°
K; = 10° a = TSTW
5. Se elabora el cuadro de reaccion al equilibrio
Ce3*(ac) + H,O0(l) = [Ce(OH)]**(ac) + H*(ac)
Inicio 0.2147 M + -
Reacciona X -
Se obtiene X X
Al equilibrio | 0.2147 — x - X X




Ka

6.1. Se obtiene la concentracion de H* a través de la resolucion de la
ecuacion de segundo orden

X, = —1.465 x107>

|H*| = 1.465 x107>

6.2. Se obtiene el pH con el operador “—log” y la concentracion de
protones en disolucion

—log|H*| = pH LpH = 4.83‘




Basicidad de oxoaniones

Quimica inorganica



Oxoanione
Son moléculas cargadas negativamente que se

forman con un atomo central rodeado de uno o
mas oxigenos

Ejemplo:

EO,"™ 50,2

- ©

Los oxoaniones provienen de reacciones
entre oxidos acidos y agua

SO, +H,0 2 H,S0, 22H" +50,°"






;Por qué los oxoaniones son basicos?

[EO,]Y + HLO +——— [EOH]"*' + OH-



cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?




cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?

O

1. Carga por oxigeno




Ejemplo de la relacidn: numero de oxigenos y carga

Sulfato (SO,%7)

Hay dos cargas
negativas distribuidas
en 4 atomos de oxigeno

~%
O

L
Yo—s—o

O_,




Ejemplo de la relacidn: numero de oxigenos y carga

Carbonato (CO,%)

Hay dos cargas
negativas distribuidas
en 3 atomos de oxigeno

%
O

|
AN

_%O O._,




cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?

O

1. Carga por oxigeno




cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?

O

1. Carga por oxigeno

Interaccion electrostatica

A mayor carga,
mayor basicidad




cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?

O

1. Carga por oxigeno

1.1. Carga total

oA mayor carga, @
mayor basicidad




cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?

O

1. Carga por oxigeno

~ -
1.2. NUmero de °

oxigenos

A menor numero de
oxigenos, mayor basicidad




cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?

0
?. Electronegatividad

del atomo central




cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?

0
?. Electronegatividad

del atomo central -

No se observa una
tendencia clara




cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?

0
?. Radio del atomo

central




cDe qué depende la basicidad de los oxoaniones?

e\
3. Radio del atomo

central

Tampoco se observa una
tendencia clara

©O-0® ©
®



;cComo se puede comprobar el orden propuesto?

Primero hay que cuantificar y
comparar la capacidad basica

del oxoanion Relacionando el pKb de
cada anion
Ka » Kb

pKb =14 — pKa

En tablas, se encuentra la constante de

acidez de los oxoaniones




Ejemplo de la determinacion de pKb para el oxoanidn nitrito

1
NO,” + Ht 2 HNO,+ H,0  pK.=33 K—a=103-3
HZO = H++ OH™ KW — 10—14

KW

NO,” + H,0 2 HNO,+ OH~ Ky =1 = 10107




;Como se puede comprobar Comparando diferentes

la importancia de la carga? oxoaniones con su pKb
Carga de radio ion

E central  Férmula "E" carga # oxigenos carga p/Ox pKa x "E" "E"
Cl ClO4 - 7 1 4 0.25 -10 24 3 0.08
Re ReO4 - 7 1 4 0.25 -1.25 15.25 1.9 0.38
Mn MnO4 - 7 1 4 0.25 -2.25 16.25 1.5 0.25
Cl ClO3 - 5 1 3 0.33 -1 15 3 0.12
N NO3 - 5 1 3 0.33 -1.3 15.3 3 0.104
I 103 - 5 1 3 0.33 0.8 13.2 2.5 0.44
Cl ClO2 - 3 1 2 0.50 2 12 3l
N NO2 - 3 1 2 0.50 3.29 10.71 3 0.16
S S04 2- 6 2 4 0.50 2 12 2.5 0.12
C CO3 2- 4 2 3 0.67 10.33 3.67 2.5 0.08
S SO3 2- 4 2 3 0.67 7.21 6.79 2.5 0.37
P PO4 3- 5 3 4 0.75 12.3 1.7 2.1 0.17
As AsO4 3- 5 3 4 0.75 11.53 2.47 2 0.4
\Y \VO4 3- 5 3 4 0.75 14.4 -0.4 1.6 0.355
Cl ClO - 1 1 1 1.00 7.5 6.5 3l
Br BrO - 1 1 1 1.00| 8.7 5.3 2.8
| 10 - 1 1 1 1.00 11 3 2.5}




Se graficaron 17 oxoaniones

Carga vs pKb

16; oMnO -
" $ReO,, CIO,-, NO -
| elO N N
124  «ClO S0, ,Se0,
0]  °NO,
A Clol
O A - JClO- g
- *BrO-
4 - 2-
] olO- *CO, AsO,”
]
27 *PO*
0- *VO,”
_2 I I I I |

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0



Se graficaron 17 oxoaniones

# de oxigenos

16 - INo; :M"OJ
T _ ReO -
14 | C|03 4
i _ [ | |0 _
12 - - C|02 3 m 8042_, SeO42_
10; "NO -
o 8- ,
X 1 4CIO- SO,
QO 6-
i EBrO-
4 2-
1 w=lo- "CO, AsO >
2 | [ | 4
| " PO43_
0+ = VO~
'2 | | ! | ! | ! | | ! |
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0



Electronegatividad vs pK,

Se graficaron 17 oxoaniones

18 -
. Mn04-
164 4  ReO,- NO;
14 _ 10 - CIOs—
i 2_ 3 B
12 - Se0,4 Ao A€o,
_ . o
10 NO,
4 -
X 8- $0,” clo-
Q. 5 _' AY 73 A
] co ABrO-
4 -
_ AsO 3
2 A 10-
| . 4po;’
0_ Vo,
_2 | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Electronegatividad



Se graficaron 17 oxoaniones

Carga/#oxigenos vs pK,

Carga por oxigeno

Mn04—
16 - ¢  clo-
] ¢ $ 3
14 Reo; "NO,
- 4 - 2 y -
1] 107 80,7, 8e0,%, IO,
1 O a * NOZ‘
o
! 8 = 2
o - 9% clo-
5 - o
- . ®BrO-
4 - +C0, )
5 . .ASO4 ®0-
| *po,”
0 ] *vo>
-2 1

02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1
carga p/Ox



Electronegatividad vs pK,

como segundo criterio

Se graficaron 13 oxoaniones

Manteniendo la
relacién de carga/#
de oxigenos
constante

No es concluyente

14 -
12

10 -

carga / #de Oxigenos

m 05
e 0.333
A 075
v 1

BrO-

CIO-

1.6 1.8

| ¥ | y I y |
a6 22 24 26
Electronegatividad

2.8

3.0



- Se graficaron 17 oxoaniones
Ecuacion Wulfsberg vs pK,

pK, = 10 + 5.7*(carga) — 10.2*(# oxigenos) *1.0

18 -
' MnO -
16 Clo,- "
14 no - ReO -
2
12- cio,, S0, ‘o
] NG -4 Se0,”
10 - 2
o 8- )
X : cio; SO,
Q. 61 BrOa
4 - co*
|aso®  log 4 7
2 _] A
1 *poj
07 a Vo,
—2 | ! I T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Ec. pK, Wulfsberg



Si se requiere predecir rapidamente
la basicidad del oxoaniéon

El mejor descriptor es
la carga por oxigeno




Pasos para determinar el pH de una
disolucion con un oxoanidn presente

4

basicidad de un oxoanion



Calculo del pH de una disolucién con un oxoanién presente

1. Se considerara que la sal de la que proviene el se disocia
completamente.

2. El contraion que acompaina al oxoanion NO presenta
propiedades acidas.

3. Se conoce la concentracion del anion

4. Se obtiene el pKb a partir de la constante de acidez del
acido correspondiente

5. Se elabora un cuadro de reaccidn al equilibrio

6. Se propone una ecuacion para determinar la
concentracion de productos (2do orden). Se resuelve la
ecuacion, se conocen los hidroxidos libres y se obtiene
el pH de la disolucion



Ejemplo: Conocer el pH de una disolucién de CIO,". Esta se prepara disolviendo 6 g clorito de
sodio y aforando a 200 mL con agua.

1. El clorito de sodio es completamente soluble

2. El sodio es un cation muy poco acido

3. Por lo tanto, la concentracion de ClO,~, depende de los moles
disueltos en agua

6 g de clorito ® 0.0663 moles de $ 0.0663 moles
de sodio clorito de sodio de ClO,~

Disueltos
en 200 mL

11€lo,~| =0.3315 M |

PM NaClO,=90.44 g/mol




4. Se obtiene |la constante de basicidad, a partir de la constante de
acidez del HCIO

En tablas...
Ko =107 K, = % = 10712
a
5. Se elabora el cuadro de reaccion al equilibrio
ClO,~(ac) + H,O(l) = HCIO, (ac) + OH™ (ac)
Inicio 03315 M + -
Reacciona X -
Se obtiene X X
Al equilibrio | 0.3315 —x - X X




6.1. Se obtiene la concentracion de OH™ a través de la resolucion de la
ecuacion de segundo orden

B - 151 I x2 + (10~1)x — (0.3315)(10~12) = @
K =T03315 =2 ) ( )x — (0.

x, = —5.758 x10~7

|OH™| = 5.757 x10~’

6.2. Se obtiene el pOH con el operador “—log” y la concentracion de
hidroxidos en disolucion para finalmente conocer el pH a partir de |la
ecuacion “pK,, = pH + pOH”

—log|OH™| = pOH LpH = 7.76‘
[pOH = 6.24 |
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