Acidez de cationes

Quimica inorganica



Los cationes son acidos

En agua, los cationes se solvatan.







;Por qué los cationes son acidos?

[M(H20)61n+ — [M(HZO)SOH](M)—l + H*



;De qué depende la acidez de los cationes?

1. Carga
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;De qué depende la acidez de los cationes?

1. Carga

®

2. Electronegatividad O

A menor radio

3. Tamano

Interaccion electrostatica |'CNICO, Mayor D
(menor r, mayor F) acidez



;Como 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




;Como 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




;Como se puede comprobar el orden propuesto?
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;Como se puede comprobar el orden propuesto?

Se graficaron 36 pKas obtenidos
en tablas con las diferentes
propiedades de los cationes - 0

pKa vs

radio
ionico
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Radio ionico (angstroms)



El mejor descriptor es la carga
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El mejor descriptor es la carga

: Esta es una
, generalidad




2 2do mejor descriptor?

Mantenemos la carga (2+) _ g2 Bg2*
constante y graficamos pKa 131

contra el radio ionico* 12'
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2 2do mejor descriptor?

14 -

Mantenemos la carga (2+) sBaQ*
constante y graficamos pKa 1 s ca”
contra electronegatividad™® .
I\/Ig2
11 - Mn2+
10 S Cd2+
° .Zn2
9 4
8 Pb**
7 ' | ' | ' | - | - | - |
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

electronegatividad (Pauling)



2Y el radio idnico?

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

Ni** QFeZI ]
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)



Pasos para determinar la acidez
de los cationes en disolucion

pH en disolucion



Calculo del pH de una disolucién con un catién presente

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

2. El contraion que acompafia al cation NO presenta

propiedades basicas

Se conoce la concentracion del catidon

4. Se obtiene el pKa a partir de la constante de formacion

del hidréoxido

Se elabora un cuadro de reaccion al equilibrio

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

w

V1



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

|1Ce3*| =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‘




Proximamente....

Basicidad de oxoaniones



