ma 2. El medio hidrico.
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Molecula de agua
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Contenidos
m E| agua
m Estructura molecular
m Propiedades fisicas
m Propiedades como disolvente
m Propiedades quimicas
m Caracter acido-base
m Oxidacion reduccion
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'fntroduccic’)n

La vida existe en la Tierra gracias a la abundancia de
agua en estado liquido.

Otros planetas tienen agua en forma de vapor como
en Venus o en forma de hielo.

Estudios recientes en Marte revelan la presencia en
tiempos  anteriores de liquidos  fluyendo,
nrobablemente agua.

_a naturaleza quimica del agua y su comportamiento
permite la existencia de sistemas vivos.

Su capacidad como disolvente le hace ser el medio
ideal para el desarrollo y actividad de las células

Tema 2. F. G. C-F



Planeta Distancia al Sol Temperatu_rq en la Estado fisico del
superficie agua
Venus 110 millones 500 °C de Vaoor de aqua
de Km. media P 9
Tierra 150 millones 18 °C de media En los tres
de Km. estados
i _ o
Marte 230 millones 50 C de Hielo
de Km. media

Tema 2. F. G.

C-F




"#Algunas caract

lgunas caracteristicas

m Cubre el 72% de la superficie terrestre
m Alto porcentaje de la materia viva

0 Medusa 98%

0 Embriones humanos >95%

1 Reciéen nacido 70%

[0 Hombre adulto 60%

0 Arboles 50%
m Componente de fluidos corporales

m Fuente de oxigeno en la fotodescomposicion
atmosféerica

H,O +hv & 2H+O H, + 1% O,

Y en la fotosintesis de las plantas verdes

= Unica sustancia quimica en nuestro planeta que se
presenta en los tres estados: solido, liquido, gas

Tema 2. F. G. C-F



El agua puede
existir en la Tierra
en cualquiera de

los tres estados
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Diagrama de fases

m Punto Triple: Punto (T2y
presion) donde las tres 7
fases estan en equilibrio.

m Punto critico: Punto (T2y ‘

presidn critica) sobre el cual |
la fase liquiday gaseosa  { !

una sustancia son =

indistinguibles. :
60x107

Supercritical
fluid

Critical point

point

' Normal boiling
.\ point

Triple point

Supercritical fluid
Room temperature Slightly below T, Critical temperature T,

Tema 2. F. G. C-F
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.‘Es!rucgura y propiedades del agua

m Estructura del agua y sus consecuencias

= Propiedades fisico-quimicas con trascendencia
medioambiental

1 Alta capacidad calorifica

1 Alto calor latente de fusion y ebullicion

1 Alta conductividad térmica

0 Temperaturas de fusion y ebullicion altas
1 Variacion anémala de la densidad

01 Alta tension superficial

0 Gran capacidad como disolvente

Tema 2. F. G. C-F 10
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Estructura molecular

A Hibridacion sp2 del atomo de oxigeno
J Dos pares de electrones no enlazantes

¢

Tema 2. F. G. C-F
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Propiedades del agua

4’D

m Fisicas
m Quimicas

= Polaridad de enlace y moléculas
= Fuerzas intermoleculares
= Puentes de hidrogeno
* Propiedades fisicas del agua con trascendencia
medioambiental
= El agua como disolvente
= Procesos en medio acuoso
= Reacciones de precipitacion
= Reacciones acido-base
= Reacciones redox

Tema 2. F. G. C-F
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Flectroneasatividad
—iIvVUllViivyQuviudu
1
H P
2 || below 1.0 [ ] 20-24 B 14 15 16 17
Li | Be ] 1.0-14 [ ] 25-29 Blcinlolr
10| 15| 519 [ 30-40 20| 25(3.0( 35|40
Na | Mg Al Si| P | S | d
K |Ca|Sc | Ti| V|Cr | Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn | Ga| Ge| As | Se | Br
0811013 |15|16 |16 |15|18 |18 |18 |19 |16 | 16| 18| 20| 24| 2.8
Rb|Sr| Y |Zr [Nb|Mo|Tc [Ru | Rh | Pd ([Ag |Cd | In | Sn | Sb | Te | 1
08110 12 |14 (16|18 |19 22122 22|19 |17 |17 | 18| 19 21| 25
Cs |Ba |La* Hf [ Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At
SRS 1 LS 1.5 [N 1.9 R 1.9 | 1.8 | 1.8 | 1.9 e
Fr | Ra | Act| "Lanthanides: 1.1-1.3
07 | 09 | 1.1 | TActinides: 1.3-1.5
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=Polaridad de enlace
=Polaridad de moléculas

- +—
0=C=0
(n=0)
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I.'M_

omento dipolar

a Cl
| | O+
5t <
=5l .-C
H, SH ° H
H H
Clorometano,

CH,CI

0

HH{/ ~

Net

(L=147D)
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Otras moléculas

R N N 4
B \06_ 0=N§a -
) O
H_()Ei B Cléi
A a+ 6CI_P‘,6+
H NS
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Dipolos permanentes

Nonpolar

Tema 2. F. G. C-F
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symbolized by

repulsion (uncommon)

Tema 2. F. G. C-F
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Fuerzas Inte

moleculares

c’D
(D
N

m [odas este_ls Interacciones seran de naturaleza
electrostatica

m Interacciones ion-ion
m Interacciones ion-dipolo

m |nteracciones atractivas entre las moléculas neutras
[0 Interacciones dipolo-dipolo
[0 Interacciones de dispersion de London
[0 Interacciones de puente de hidrogeno

m Tipicamente las interacciones dipolo-dipolo y de dispersion
se agrupan y se les conoce como fuerzas de van der
Waals.

m En algunas ocasiones, las interacciones de puente de
hidrogeno también se incluyen en este grupo, pero
normalmente por su importancia se estudian por separado

Tema 2. F. G. C-F 20
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Fuerzas ion-ion

9 -0

276 pm 205 pm
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Honaooo

on-dipolo

Se trata de una interaccion entre un ion cargado y
una molécula polar (es decir un dipolo)

Los cationes se veran atraidos por el lado negativo
de un dipolo

Los aniones se veran atraidos por el lado positivo
de un dipolo

La magnitud de la energia de esta interaccion
depende de la carga del ion (Q ), el momento dipolo de
la molécula (1) y la distancia del centro del ion al punto
medio del dipolo (d )

Este tipo de interacciones tienen gran importancia al
estudiar el comportamiento de las disoluciones de
sustancias ionicas en disolventes polares (por ejemplo
sal en agua)

Tema 2. F. G. C-F 22
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Ocurren cuando los atomos de una molécula tienen
diferencias de electronegatividad, se polarizan, produciendo un
dipolo

Cuando dos dipolos se aproximan, se atraen.

Estas interacciones se presentan entre las moléculas neutras
polares

Las moléculas polares se atraen entre si cuando la carga
parcial positiva de una molécula esta cerca de la carga parcial
negativa de otra

Las moléculas polares deben de estar cerca unas de otras para
gue la fuerza atractiva de la interaccion sea significativa

Las interacciones dipolo-dipolo son mucho menores que las
Interacciones ion-dipolo

Las fuerzas dipolo-dipolo crecen al incrementarse la polaridad

de una molécula
Tema 2. F. G. C-F 24



Attraction
Repulsion
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Molécula apolar

1

Dipolo
permanente

27

Inolo-d
VVIV A |

Molécula apolar

Indu
o @

-

lon
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Fuerza

p

on de London

r

pers

(

m No parece que las moléculas apolares tengan ninguna base fisica para

tener interacciones atractivas.

m  Sin embargo, los gases de las moléculas no-polares pueden licuarse, y
esto indica que si la energia cinética se reduce, existe algun tipo de

interacciones atractivas que predominan.

m  Fritz London (1930) sugiere que el movimiento de los electrones en un
atomo o una molécula no polar puede dar como resultado un dipolo

transiente (transiente quiere decir que tiene tiempos de vida muy cortos)

m Puede ocurrir que la distribucion de los electrones alrededor del nucleo de

cada atomo en un instante dado, no sea completamente simétrica.

Tema 2. F. G. C-F 28
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11 - 1

w1

Un atomo vecino que se encuentre cerca de este atomo, se vera
influido por este dipolo, los electrones de este atomo se alejaran de
la region negativa del dipolo

Es decir, debido a la repulsion electrénica, un dipolo temporal
puede inducir un dipolo similar en un atomo vecino, si este esta lo
suficientemente cercano

Esto, causara que los atomos vecinos se sientan atraidos unos a
los otros

N I QR P N Y U . N P N I R - Iy —

I-\ este fenomeno se |e COnoce CoOrl BI HUHIUIE UB interacciones UB
dispersion de London (o simplemente fuerzas de dispersion)

Estas interacciones son significativas unicamente cuando los
atomos o moléculas que lo presentan estan muy cerca unas de
otras

Tema 2. F. G. C-F 29

| ondon



 SEE——

Fuerzas de London

0

(a) Unpolarized (h) Instantaneous () Induced dipole
molecule dipole

Tema 2. F. G. C-F

(b)
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n-Pentane Meopentane
{bp =309.4 K) (bp = 282.7 K) (b)
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Dependencia con la distancia

Waals

cuando hay acercamiento

Tipo de interaccidn Ejemplo Dependencia de la energia
con la distancia
[6n-i6n -NH;* -O0C- 1/r
I6n dipolo Cl- H,O 1/r2
Dipolo-dipolo H,O , CH;OH 1/r3
I6n-dipolo inducido 1/r4
Dipolo-dipolo inducido H,O, CH, 1/r>
Dispersion Liquidos moleculares 1/r6
Repulsién de van der Repulsién entre orbitales 1/rt?

Enlaces de hidrogeno

R-OH, X-H

Longitud fija, direccionales

Tema 2. F. G. C-F
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E’I > hidrogeno

m Tipo especial de fuerzas dipolo-dipolo

m Requiere un compuesto con un elemento
electronegativo unido a hidrogeno

m Son direccionales

m Responsable de elevados puntos de
fusion y ebullicion de compuestos como el
agua o de su tension superficial

Tema 2. F. G. C-F 33
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H,O

_ 100
9°
' Intermolecular Force g
& }ydrogen Bond &
O

Q. 0
Q@ -

-100

0
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(a)
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(b)
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Puentes de hidrogeno

Tema 2. F. G. C-F

Hydrogen bond
S5
.l.....H—N
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Puentes de hidrogeno en el hielo

(b)

Tema 2. F. G. C-F 38
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Tinpos de cristales de hielo

- Iv .
® 2003 Brooks/Cole Publishing
a division of Thomson Learning, Inc.
Column Needle Hexagonal plate Dendrite
—5°t0 —10°C -B*10 —10°C 0°to —-5°C —12°t0 —16°C
~25%10 — 508 —10°to -12°C
-16°t0 —25°C
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Puentes de hidrogeno en otras moléculas

100 pm 160 pm

Intermoleculares

Hydrogen bond
H
\ 3-/ 8+ .

O—H
"/N: . |
H'! S
@ H
o

Intramoleculares
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Intermolecular
hvdrogen bonds

1— : 39 :" .
b e o
T _:. -.-. o ]:l[

Intermolecular i

L] d ® L
J
é ? .. 9 % hydrogen bonds ﬁ'
J 3 %: ! L

(a)
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(b)
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Intramolecular
hydrogen bonds
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H _lonic
ftdieew  COOT
bonding  *NH; (salt

é bridge)

C

y 4

S Disulfide
g linkage
(covalent)
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Dispersion
forces
CH,4

CHCH,
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Hexane
(CgHyy)

lon-induced dipole

H,0
Methamﬂ' " e

(CH,OH)

H bond

Dipole-induced dipole

Tema 2. F. G. C-F

EHBUH '

Qctane

(CgHyg)

Chilorofarm
{CHCL)

Dipole -dipole

%*
IEE 14

Dispersion

45



Propiedades del agua

con trascendencia
medioambiental

Tema 2. F. G. C-F 46
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Propiedad

Comparacion con otras sustancias

Consecuencias medioambientales

Densidad

Méaxima densidad a 4°C, no en el
punto de congelacion, se expande
después de fundir

En lagos evita la congelacion y
causa la estratificacion estacional

Puntos de fusion y ebullicion

Anormalmente alta

Permite que exista como liquido
en la superficie terrestre

Capacidad calorifica

La mayor con excepcién del
amoniaco

Modera las temperaturas
previendo las extremas

Calor de evaporacion

Una de las mayores conocidas

Participa en los procesos de
transferencia de energia en la
atmdésferay los océanos, modera
las temperaturas extremas

Tension superficial

Muy alta

Regula la formacién de gotas,
nubes y lluvia

Propiedades como disolvente

Excelente disolvente para sales
ionicas y moléculas polares

Importante en el transporte de
sustancias disueltas a través de
los ciclos hidrolégicos y en
sistemas bioldgicos

Absorciéon de radiacion

Zona Infrarroja y ultravioleta,
menos en el visible

Control de la actividad bioldgica
(fotosintesis), temperatura de la
atmosferay reservas de agua

Tema 2. F. G. C-F
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"
Densidad

m Magnitud referida a la cantidad de masa
contenida en un determinado volumen

Masa 1001 | |
Densidad = Vol EEC |
OLUITLETL S
1.000 = i \\ |
0,999 i
3 | \
E o |
¥ | \
% 0.997 i +
g |
A !
0.99% !
h -
0.995E e
0994 10 -
Temperature (°C)
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Consecuencias: Estratificacion termica en lagos

m Diferencias de densidad debido al gradiente
termico
m Capa superficial : Temperatura relativamente alta.
00 Epilimnio
m Capa de transicion :
0 Mesolimnio o termoclina AT/AZ = 0,75°C

m Capa inferior : Temperatura relativamente baja.
0 Hipolimnio

m Hipolimnio y Epilimnio estan totalmente separados
por deferencias de densidades

Tema 2. F. G. C-F
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Estratificacion térmica

GECE

Tema 2. F. G. C-F
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Consecuencias de los puentes de hidrogeno en el agua

m Valores elevados
[1Puntos de fusion y ebullicion
1Energia en Cambios de estado
1Capacidad calorifica
JCalor de vaporizacion
1 Tension superficial

Tema 2. F. G. C-F
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Puntos de fusion y ebullicion

® Anormalmente altos

400 —

=
|

Normal boiling point, K
(]
]
L]
|

0

25

50

1 |
75 100

Molecular mass, u

125

150
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Cambios de fase

T Gas
&
Vaporizacion Condensacion
Sublimacion Depositacion
Liquido
Fusion T l Congelacion
h 4
Solido

Tema 2. F. G. C-F
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Cambios energéticos que
acompanan a los cambios de fase

0 Sublimacion : AH,,, > 0 (endotérmico).

0 Vaporizacion : AH,,, >0
(endotérmico).

O Fusion : AH; . > 0 (endotérmico).

0 Deposicion : AHge, < 0 (exotermico).

0 Condensacion : AH_, <0
(exotéermico).

O Solidificacion : AH;,, < 0 (exotérmico).

con
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Agua solida

Agua liquida Vapor de_agua

\ Congelacion d Condensacion
- ¥ I —

PARK 80 calorlasd %d 600 calorias

—
\ Fusion Evaporacion

Energia calorifica Absorbida

Los mantos acuiferos tienen efecto estabilizador del
clima actuando como reguladores térmicos
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'__
Capacidad calorif

——
(

a

(

m Energia necesaria para aumentar 1 °C su temperatura
AR

G = -1 E ~=o-m
m El agua posee una capacidad calorifica muy elevada, es necesaria

una gran cantidad de calor para elevar su temperatura 1.0 °K.

m Para los sistemas bioldgicos esto es muy importante pues la
temperatura celular se modifica muy poco como respuesta al
metabolismo.

m  De la misma forma, los organismos acuaticos, si el agua no
poseyera esa cualidad, se verian muy afectados o no existirian

Tema 2. F. G. C-F
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Calor de vaporizacion

vvvvv VOV GV

m Calor requerido para convertir una sustancia del estado liquido al
gaseoso sin cambio de temperatura.

m El agua tiene un elevado calor de vaporizacion, al igual que otros
liquidos capaces de hacer puentes de Hidréogeno como el etanol o
el acido acético, pero a diferencia de otros liquidos como el hexano
gue no los hacen

Compuesto Calor de
vaporizacion

KJ mol-
H,O 40.7 a 273 K
Acido acético | 41.7 a391 K
Etanol 40.5a 351 K
Hexano 31.9a341 K
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Tension superficial

m La superficie de un liquido tiende a comportarse
como si fuera una delgada pelicula elastica

m Unidades :N-m-1=J-m
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Propiedades como disolvente

m Constante dieléctrica del agua

m Disolucion de solidos

m Unidades de concentracion

m Disolucion de gases

m Sales insolubles. Producto de solubilidad

Tema 2. F. G. C-F
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Constante dielectica del agua

Compuesto Constante
dielectrica 1 fi"':i"l
H = -
Agua 78.5 dawg v
Aire 2,5
Etanol 24
Metanol 32,6

Tema 2. F. G. C-F



El agua como disolvente

F.=—-xF =
@ & daen(yex r)

o+ (_Fl'
Vexr.
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Disolucion de compuestos 1I0NICOS
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Methanol A solution of water
and maethanol
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Coloides o dispersiones coloidales

m Fase dispersa : las
llamadas micelas.

m Fase dispersante :
en las que estan
dispersas las
particulas coloidales.

Medio de

Fase

dispersion dispersa Nombre Ejemplos
Gas Liquido Aelriosuoi:jo Niebla, nubes,
Sélido quid polvo, humo.
Aerosol sélido
Espumas (de
jabon, cerveza,
etc.)
Gas Espuma Nata batida.
Liquido Liquido Emulsion Leche,
Solido mahonesa.
Pinturas, tinta
china, goma
arabiga, jaleas
Piedra poémez.
Espuma sélida Mantequilla,
Gas . 2 queso.
. L Emulsion
Solido Liquido L1 Algunas
L solida )
Solido L1 aleaciones,
Sol solido . .
piedras preciosas
coloreadas

Tema 2. F. G. C-F
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Floculacion

Fe,O;nxH,O0  Al,(SO,),

Tema 2. F. G. C-F
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Detergentes

Tonic head

Water
boundary of water

into structure

Hydrocarbon tail



Water
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An alkylbenzenesulfonate detergent

0 H

” ~ Ca]+ )
M S—0 + ,.p — no precipitate
Mg~

LU) Na® Fe}—

Examples of other tvpes of detergents

Ik
Q CH,— I‘|~I'— (CH,);5 — CHs CH; — (CHa)g @( OCH,CH, )o— OH
CH3 cr N{mnxy'nnl@', Ortho Pharmaceuticals

benzylcelyldimethylammonium chloride
{benzalkonium chlorde)

O
NN I| “Na O CH, O
O0—5—0 Na || i I
I CH;— (CHa)jg—C—N—CH,—C—0~ “Na
(sodium lauryl sulfate) N-lauroyl-N-methylglycine, sodium salt
sodium dodecyl sulfate Gardol®, Colgate-Palmolive Co.
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m En quimica, una disolucién (del latin
disolutio) es una mezcla homogénea, a
nivel molecular de una o mas especies
guimicas que no reaccionan entre si;

f‘l |\/nc r\nmnnnanfnc QQ an‘l |nn1'r9n an
b A VUITIMNUILITIT IO O UiliIvuUuvuUIliudilil vl i

proporcion que varia entre ciertos limites.

T Unidades de concentracion

Tema 2. F. G. C-F
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Unidades de concentracion

Na
m Fraccion molar Xp=
Na + Np + nC o
= % en masa (peso) Masa de soluto
’ P % en masa = x 10(
Masa de solucién
m Molaridad " moles de soluto
Litros de disolucion
m Molalidad o moles de soluto
Kg de disolvente
. equivalentes de soluto
m Normalidad N =

Litros de disolucion

Tema 2. F. G. C-F
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Unidades de concentracion

partes por Mil

= /1000 ml =g/L

ppm (partes por Millon)

103 g/1000 ml = mg/L

ppb (partes por Billon)

= 106 g/1000 ml = pg/L

Tema 2. F. G. C-F
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Solubilidad en agua
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Ley de Henry
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Figure 4. Henny's Law Solubility Curve
for 50.-H.0
- Table 1.  Henry's Law Constants for
e B :
70 2o Se o Common Gases in Water
nnu“n"‘m“nn ﬂ'nn
e W oo Gas Honwy's Law Constants,
0 @®g ® 1‘: :"n'“l:: Hx 1  smmoleraction
it
" o [ C) ({#r0)
B A 4/ No 80.4 924
g 1 o GO 3.0 62.0
f 02 40 45
20 NO 264 N0
01 G2 1.42 1.80
00 mugm a!]].lﬂ.l:mﬂ.lu Hed 0.483 0.609
i axd K, 2 Py 2w sonctarts, whioh 50, 0.014 0.015
sl the slopes of the teo respeclive lines.
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Ley de Raoult

“>Solvent

molecules
A B

Pa=XaAPA°
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Oxygen in Water

Wiolgha o g’ 200 g Wedne

N B XN WM B ¥ W WM O8O N W W
Tumparsture C
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Weight in g/100 mL Water

- R EEREER ER

Carbon Dioxide Solubility in Water
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Solubilidad de sales

(b)
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Disoluciones saturadas

Disolucione
S
iInsaturadas

Admiten
mas soluto

Disoluciones |
supersaturad
as

Disoluciones
saturadas

' _. Si se anade

No admiten .
mas soluto ¥ cristales estos
crecen
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Disolucion supersaturada
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Producto de solubilidad

BaSO,(s) === Ba’’(aq) + SO,*(aq)
Ksp =[Ba**1[S03]

Tema 2. F. G. C-F
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‘ IHac ores que arectan a la solubilidad de

m Efecto del ion comun
= pH
m Formacion de complejos

Tema 2. F. G. C-F
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Efecto del ion comun

Solubility of MgF, (mol/L)

Adicidn de una sal
soluble de fluor en
MgF,

1074

106

108

t<—"Pure water

\

AN

1‘\‘“~\\‘h"““=-~h___

\'

0 0.040 0.080

Concentration of added NaF (mol/L)

0.120
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Efecto del pH en la solubilidad del

m Adicion de un acido m Adicion de acido CaF,
en CaCo,

6.0 r
~ 107! 5 I|
g \ 50
3
% 10-2 N E_% 40 —

o £E

: 5

g 87 %0

S &,

2 20 20 |

£ 10t S~ |

e 1.0 — //

4 6 8 10 12 0 e | |
pH 70 50 30 1.0

pH
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ormacion ae comp ejos:

solubilidad del AgCl en amoniaco

+
Ag'(aq) +2NH3(aq) Ag(NH3),(aq)
¢ = [A0NH3)," ]
[Ag*]INH 312
3 " / anl |
E 10+
%
<
5 107
% 107
. /Pure water
10751
0 1.0 2.0 3.0
Concentration of NH, (mol/L)
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Reconocimiento de sales solubles

= Los compuestos que contienen algunos de
estos iones son solubles

= Metales alcalinos ION amonio
= Nitratos percloratos
= Acetatos

= (Cloruros, bromuros, ioduros
= Excepto: plata mercurio(l) y plomo(ll)

=  Sulfatos, excepto alcalinotérreos, mercurio(l) y
plomo(ll)

Tema 2. F. G. C-F
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Reconocimiento de sales insolubles

= Carbonatos, fosfatos, oxalatos
"Excepto con metales alcalinos e i6n
amonio

= Sulfuros e hidréxidos

=Excepto alcalinos, alcalinoterreos e ion
amonio

Tema 2. F. G. C-F
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TABLE 19.1 Several Solubility Product Constants at 25 °C’

Solute Solubility Equilibrium K.,
Aluminum hydroxide AOH)(s) == Al (aq) + 3 OH (aq) 13 x 1077
Barium carbonate BaCO4(s) == Ba’ (aq) + CO.’ (aq) 51107
Barium sulfate BaSO,(s) =— Bal'(aq] + 80, (aq) L1 x 10"
Calcium carbonate CaCO4(s) == Ca’"(aq) + CO.* (aqg) 2.8 X 1077
Calcium fluoride CaF,(s) == Ca*"(aq) + 2 F (aq) 53 x 107
Calcium sulfate CaSOy(s) == Ca’(aq) + SO,  (aq) 9.1 X 10"
Chromium(Ill) hydroxide — Cr{OH)(s) == Cr'(aq) + 3 OH (aq) 6.3 x 107"
Iron(111) hydroxide Fe(OH):(s) == Fe'(aq) + 3 OH (aq) 4 % 107"
Lead(Il) chloride PhCl.(s) =— Pb“[aq) + 2CI (aq) 1.6 x 107
Lead(I) chromate PhCrO,(s) == Ph’ (aq) + CrO;" (aq) 28 x 10
Lead(ID) iodide Pbl,(s) == Pb’'(aq) + 21 (aq) 7.1 % 107
Magnesium carbonate MaCO,(s) == Mg*(aq) + CO;” (aq) 3.5 % 107"
Magnesium fluoride MgF,(s) == Mg""(aq) + 2 F (aq) 3.7 % 107
Magnesium hydroxide Mg(OH),(s) == Mg "(aq) + 2 OH (aq) 18 x 10"
Magnesium phosphate Mg (PO, (s) == 3Mg'"(aq) + 2 PO, (aq) 1 x 1077
Mercury(I) chloride He,Cly(s) == Hg," "(aq) + 2 Cl (aq) 13 % 10"
Silver bromide AgBr(s) == Ag'(aq) + Br (aq) 50 % 107
Silver carbonate Ag,COys) == 2 Ag (aq) + CO;y (aq) 85 x 10"
Silver chloride AeClis) == Ag'(aq) + CI (aq) 18 x 10
Silver chromate Ag,CrO,(s) == 2 Ag'(aq) + Cr(}f'{ﬂq) 1.1 % 107"
Silver iodide Agl(s) == Ag'(aq) + I (aq) 8.5 x 1077
Strontium carbonate SrCO4(s) == Sr''(ag) + CO," (aq) L= 107"
Strontium sulfate Sr804(s) == Sr''(ag) + SO,  (aq) 32 x 107

" A more extensive listing of K, values is given in Appendix D,

Tema 2. F. G. C-F
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Aplicaciones

B Analisis quimico cualitativo
B Analisis quimico cuantitativo
m Purificacion de aguas y residuos

Tema 2. F. G. C-F
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Reacciones en medio acuoso

m Electrolitos
= Acidos y bases
m Reacciones de oxidacion-reduccion

Tema 2. F. G. C-F
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g
= Los electrolitos fuertes, estan completamente

disociados. No existen moléculas o agrupaciones

moleculares, solo iones hidratados.
Nay(COs) — 2 Na*ie + COs2 4

= Lo electrolitos débiles, pues al disolverse
originan una mezcla de moléculas sin disociar y

de iones disociados.
CH;COOH,, — CH3CO0 5o+ H* (o)

Tema 2. F. G. C-F
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Eletrolitos fuertes y debiles

TABLE 4.1 Electrolyte Classification of Some Common Substances

Strong Electrolytes Weak Electrolytes Nonelectrolytes
HCl, HBr, HI CH;CO,H H,0
HCIO4 HF CH;30H (methyl alcohol)
HNO; C,H50H (ethyl alcohol)
HQSO4 C12H22011 (SUCI’OSE)
KBr Most compounds of carbon
NaCl (organic compounds)
NaOH, KOH
Other soluble ionic

compounds

Tema 2. F. G. C-F
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Electrolitos fuertes y debiles

Acidos fuertes HCI, HBr, HI, HNO,, HCIO,,
HCIO4, H,SO,

Bases Fuertes NaOH, KOH, LiOH, Ba(OH),,
Ca(OH),

Sales NaCl, KBr, MgCl,

Acidos débiles HF, CH,COOH, H,CO,, H,PO,

Bases débiles NH,, C°H:N (piridina), bases
con "N"

Tema 2. F. G. C-F
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AA hAa

\/ afaY e,
M\UIUy y MAdoCo
Definicion de Arrhenius de acidos y bases

m Acido: cualquier sustancia que produzca
lones hidrogeno en disolucion acuosa:

OHCI >H* + CI-

m Base: cualquier sustancia que produzca
lones hidroxilo en disolucion acuosa:

1 NaOH ->Na* + OH-

Tema 2. F. G. C-F
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Concentracion protonica

g’D

H,O(l) + H,0O(l) === H;0%(aq) + OH(aq)

= [H,0] [OH-] = 1014
[H,0*=K_, / [OH"

[H,0%] = [OH] = (1042 =107 M

*Disolucion acida: [H,0%] > [OH]
*Disolucion neutra: [H,0*] = [OH]
*Disolucion basica: [H,0*] < [OH]

pH = -log[H+] = -log[H,;0*].
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pH de algunas sustancias

[ | A\ 4

comunes

Acidos  Bases
H] 10" 10" 10% 10° 10* 10® 10° 107 10° 10° 10" 10" 107 10" 10
[OHT710™ 10" 10" 10" 10™ 107 10° 107 10° 10° 10" 107 107 10" 10°

SR M = .
Eﬁ:é:&mggmggg %
EEENE‘:%‘:EE{QD_ g
gl 0| 0| DR |g |2 S| 3|2 & o
oo o 3 o & T 2 - p 2 =
olnlo| | o @ E ¢ 0¥ 0 o
2 &2 2l=| [8|z5]8(8(%
= 3ﬂm: Emﬂ:.--.x_- o
g_a = < gqmzu 0
= | RO &g n g o T .
AR A R 0|96 o
- 3 5 i
9 0 o A
O L ® Q

i

0 L

N

f)
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H//0\ + :(;.1::_
H H
H,0 + HCl > H,0* + CI”
base(1) acid(2) acid(1) base(2)
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NH;4 + H,0 : NH4+ ¥ OH™
base(1) acid(2) acid(1) base(2)
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AcClI

idos fue

rtes y

Vv bases fuye

17N WA Some Common Acids and Bases

Strong
acid

-
Weak
acid

HCIO, Perchloric acid NaOH
H,SO, Sulfuric acid KOH
HBr Hydrobromic acid | Ba(OH),
HCl Hydrochloric acid | Ca(OH),
HNO;, Nitric acid

H;PO, Phosphoricacid | NH;

HF Hydrofluoric acid

CH;CO,H Acetic acid

Tema 2. F. G. C-F
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=
(D
0))

Sodium hydroxide  Strong

Potassium hydroxide  base

Barium hydroxide

Calcium hydroxide A
-

Ammonia Weak
base
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Acidos y bases débiles

Los acidos y bases débiles se caracterizan por no estar
completamente disociados, por lo que en disolucion existe

una mezcla de tales sustancias en su forma molecular y en

su iones disociados.
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"
Acidos débiles

HA(aq) + HyO(l) === HyO"(aq) + A'(a0)

HA(aq) == H'(aq) + A(aq)

+ -
(. _[H30*]A"] K, =T IA]
2 [HA] [HA]
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HC,H,0, + H,0 . C,H;0,” + H,0"
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Bases débiles

NH3(aCI) + Hzo(l) — NH4+(aQ) + OH-(aCI)

~_[NH;][OH]
T [NHg]

Tema 2. F. G. C-F 108



O

El agua como acido

——— .;) + \?—\)
. 5 2

H H ¥
H—1\|I= + :glg—H — [:(:):—HT + H—l\lT—H
) on
NH,(aq) + H,O() — OH (aq) + NH, *(aq)
Base Acid Base Acid

Conjugate acid-base pairs
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El agua como base

HA(aq)
Acid

<
P R B
H H|"
T = C|) — H— (|) : + AL
.
+ H,O() — H,0%(aq) + A (ag)
Base Acid Base

Conjugate acid-base pairs
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TABLE 17.4 lonization Constants of Some Polyprotic Acids

Acid lonization Equilibria lonization Constants, K pk
Hydrosulfuric? H,S + H,0 H,0* + HS K, =10x1077 pK,, = 7.00
HS™ + H,0 H,0* + §2 K, =1x107" pK, =190
Carbonic® H,CO, + H,0 H,0% + HCO,~ ﬁ'u; =44 x 1077 pK‘.l; = 6.36
HCO; ™ + H,0 H,0 + CO42- K, =4.7x 107! pK, = 1033
Phosphoric H;PO, + H,0 H,0* + H,PO,~ KH; =71x 103 pKi:l =215
H,PO,~ + H,0 H,0* + HPO,~ K, =63x 107" pK, =7.20
HPO,*~ + H,0 H,0" + PO~ R’u; =42 x 10”13 pfﬂ; = 1238
Sulfurous® H,80; + H,0 H,0" + H80,~ K, =13x107 pK,, = 1.89
HSO, ™ + H,0 Hi0" + 50,2~ K, =62 1078 pK, =7.2I
Sulfurict H,80, + H,0 == H,0" + HSO, K, = very large pK, <0
HSO,~ + H,0 H,0" + 80~ K =1L1%10"2 pK, =196

Tema 2. F. G. C-F
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i TABLE 17.3 lonization Constants of Some Weak Acids and Weak Bases in Water at 25 °C

lonization
Ionization Equilibrium Constant K pK
Acid K, = pK, =
lodic acid HIO; + H,0 H,0" + 10, 1.6 % 107! 0.80
Chlorous acid HCIO, + H,0 10+ + Cl0,~ 1.1 X 1072 1.96
Chloroacetic acid HC,H,ClO, + H,0 Hfg{:}+ + CF,HZCqu 1.4 % 1073 2.85
Nitrous acid HNO, + H,0 H,0% + NO,~ 72X107% 3.4
Hydrofluoric acid HF + H,0 Hfi{}"' +F~ 6.6 X 10~ 3.18
Formic acid HCHO, + H,0 H3{}+ + CHO,"~ 1.8x107% 374
Benzoic acid HC,H;0, + H,0 30 +CH0y 63x 1075 420 =
Hydrazoic acid HN, + H,0 H,0% + Ny~ 1.9 X 1073 472 2
Acetic acid HC,H,0, + H,0 H,0% + C,H,0,” 1.8 X 1073 474 <
Hypochlorous acid HOCI + H,0 H 0+ + (}CI‘ 2.9 % 1078 7.54
Hydrocyanic acid HCN + H,0 10* +CN~ 6.2x 10710 92]
Phenol HOCH; + H,0 H,0* + CH,0~ 1.0X 10719 10.00
Hydrogen peroxide H,0, + H,0 H,0" + HO,~ 1.8 10712 11.74
Base K, = Pk, =
Diethylamine (C,H:),NH + H,0 (C,Hg),NH," + OH™ 69X 1074  3.16
Ethylamine C,HsNH, + H,0 C,HsNH;F + OH™  43x 1074 3.37
Ammonia NH; + H,0 NH,* + OH™ 1.8 % 10 4,74
Hydroxylamine HONH, + H,0 HONH;™ + OH™ 9.1 X 1079 8.04
Pyridine CsHN + H,0 C.;HqNH + OH™ 15107 882
Aniline C¢HsNH, + H,0 CH,NH;* +OH™  74x 10710 9.3

Tema 2. F. G. C-F
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pH range for color change

0 2 4 6 8 10 12 14
Methyl violet  Yellow T Viole:
Thymol blue Red Yellow  Yelow THBlue
Methil orange Redll Yellow
Wethyl red Red i vellow
Bromihymol blug Yelow 8 Blue
Phenclphthalein Colorless [0 Pink
Alizarin yellow R Yellow I Red
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Reacciones acido-base

s  Acido fuerte-base fuerte (neutralizacién)

0  HClI+ NaOH — NaCl + H,0
O H*+O0OH —> H,0O

m  Acido débil-base fuerte (HF + NaOH)

0 HREe>H" + F
O H"+O0OH — H,0
0o HF+OH —» F+ H)O

= Acido fuerte-base débil (HCI + NH,)
0 NHg+H,Q > NH,"+ OH
O H*+ OH — H,O
0 NH;+HCI - NH, +ClI+ H,0
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Hidrolisis de sales

m Es lareaccion de los iones de una sal con el
agua.

m SOlo es apreciable cuando estos iones proceden
de un acido o una base debil:

m Hidrolisis acida (de un cation):
ONH,* + H,O 2 NH; + H;07
m Hidrolisis bésic%(de un anion):
m CH,—-COO~ + H,0 - CH;—COOH + OH-
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T
O = M

13-
9 F’henolﬁhthalein l:c.-ll-:-r-
~ change interval
B !
7  Equivalence point
6 Methyl red color-
5 change interval
4
3
2
1
0

— N W s oy o~ oo

L]

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Number of milliliters 0.100 M NaOH solution
added to 50.0 mL 0.100 M HCl solution
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14

12| co*

10

D 1
0 10 20 30 40 50 60

Number of milliliters 0.10 M HCI
added to 25.0 mL 0.10 M Na,CO,
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Disoluciones reaulad()raq

m Disoluciones reguladores, amortiguadoras
o tampon:

m Mantienen un pH aproximadamente
constante cuando se agregan pequen

cantidades de acido o base o cuando se
diluyen.
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Tipos

m Disoluciones de acido débil + sal de dicho
acido débil con cation neutro:

[1Ejemplo: acido acetico + acetato de sodio.

m Disoluciones de base déebil + sal de dicha
base deébil con anidon neutro:
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Calculo de pH
- ATHO"] 1 N /[
o S ool |\
f_ o [HA] = 08
[H,0 ]—Kgm 3 04 /X\
: ~ 0.2
—lﬂg[HEDJ’]:—lﬂgHKE@W 0 Jf \\._
SNy 0 2 4 6 8 10 12 14
pH =pK, +log 4] pH
[HA] mifial
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CH COOH / NaCH COO)-
Ul iU U AUl il UU\U

1 I3 11 /7 1IN i I3
N OAC
log,, K, =log,,[H,;O" ] +log,, [[HO Ag]
N OAC
—log,, K, =-log,,[H.,O"]-log,, [[HOAg]
[OAC]
K. =pH-Ilo
p a p glO [HO AC]
[OAC']

H=pK +lo
p p a glO [HOAC]

Tema 2. F. G. C-F
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Calculo de pH

log,, K, = log,,[OH ]+1og,, [BH']
[B]
—log,, K, =—log,,[OH]-log,, [?:;]
ol gl
TP, [EE;]+]§ AN
pOH = pK, +log,, IFSZISC;J vz SpHB 10 12 14
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Zn(s) 2 Zn?* + 2e-

Cu?* + 2e- 2 Cu(s)
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Oxidacion-reduccion
s OXIDACION: PERDIDA de electrones de una
molécula, atomo o6 ion.

s REDUCCION: GANANCIA de electrones de una
molécula, atomo 6 ion.

m n° de oxidacion: numero de cargas que tendria el atomo
en una molécula si los electrones fueran transferidos al
atomo mas electronegativo.

m Es la carga que poseeria el atomo si el enlace fuese
100% ionico

m Ej: HCI n® de oxidacion del Cl en HCI -1
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Las reacciones en las que el n° de oxidacion de dos 6 mas
sustancias cambia se llaman reacciones de oxidacion reduccion

(0) (+1) (+2) (0)

Zn (s) +2 H* (ac) —» Zn?%* (ac) + H, (9)
(0) (0) (+1)(-2)
2H, (9) + O,(9) — 2H,0(9)

Compuesto que acepta electrones: agente oxidante. (H*/O, se reduce)

Compuesto que cede electrones: agente reductor. (Zn/ H, se oxida)

Hay reacciones donde no es tan facil identificar la pérdida o
ganancia de electrones

Algo se tiene que oxidar para que otra cosa se reduzca
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I : ijSEe ae reacciones

Escribir las reacciones inonicas netas

Ajustar las semireacciones excepto Oy H
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Balance de las ecuaciones redox

Sn?* (ac) + 2 Fe3* (ac) > Sn%* (ac) + 2 Fe?* (ac)

Método de las semireacciones:

Oxidacién: Sn?* (ac) » Sn** (ac)+2e- (e-como
producto)

Reduccion: 2Fe3* (ac) +2e-— 2Fe? (ac) (e-como
reactivo)

Tema 2. F. G. C-F 128



"

Ajuste de semireacciones

MnO, (ac) + C,0,> (ac) — Mn?*(ac) + CO,

9 . . .
1. Localizalas especies que cambia su estado de
oxidacion y escribe las semireacciones:
MnO, (ac)—> Mn?* (ac)

C,0, (ac) —» CO,(9)
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2. En cada semireaccion:
a) Ajusta el n® de atomos cuyo n°® de oxidacidon cambia:
MnO, (ac) > Mn?* (ac)

C,0,4(ac) —» 2CO,(9)

b) Ajusta el oxigeno anadiendo moleculas de H,O a
uno de los lados de la reaccion:

MnO, (ac) > Mn?* (ac)+ 4 H,0 (I)
C,0,% (ac) — 2CO, (g)
c) Ajusta el hidrégeno afiadiendo iones hidrégeno H*
MnO, (ac) + 8H*—> Mn?* (ac)+ 4 H,O (I)
C,0,4(ac) —» 2CO,(9)
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; 5; Ajusta ‘a carga anadiendo electrones:

MnO, (ac) + 8H*+5e- > Mn?* (ac)+ 4 H,O (1)

C,0,5(ac) > 2CO,(g) +2e-
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é. Multiplica las dos ecuaciones de manera que el n° de

electrones ganados por una sea igual a los perdidos por
la otra.

5C,0,%4 (ac) — 10CO,(g) + 10 e-

2MnQO, (ac) + 16H* +10 e-—» 2Mn?* (ac)+ 8 H,O (I)
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Ciima lac doc eciiacin
\ - CA TUAW AV \ WA W} CAWVIJ

Alll A

[
o

wn

2MnO, (ac)+ 16H*+ 5C,0,%(ac)— 10 CO, (g) 2Mn?*(ac)+8 H,O(l)

Si lareaccion tiene lugar en medio basico en lugar
de acido, se sigue el mismo procedimiento y se
neutralizan los iones H+ anadiendo OH- a ambos

lados de la expresion
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Flow of Voltmeter
electrons
Salt bridge
Anode Cathode

S N

1.00 M Zn(NOs),(aq) 1.00 M Cu(NOs3)5(aq)

Zn(s) | Zn?*(aq) || Cu?*(aq)|Cu(s) E.,;=1.103V

cell =

Tema 2. F. G. C-F
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Terminologia

m Ceélulas galvanicas

0 Producen electricidad mediante procesos
espontaneos

m Células electroliticas

1 Se producen reacciones quimicas no
espontaneas por efecto de la electricidad
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Potencial redox

g’D
c’D

m Mide la tendencia a ganar electrones (reducirse)
m Referencia

2H"(a=1)+2e — Hyg, 1bar) E°=0V [P

a

PtlH,(g, 1 bar)|H*(a = 1) || Cu**(1 M)|Cu(s) E° = 0-3310\{b t I H,(g,1 ban)

anodo catodo contain H,(g) —

o = o Pt lectrod:
E E° -E anodo (s) electrode

cell catodo

H¥(ag,a = 1)

Bubbles of H,(g)
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Potencial redox

m E°>0
[0 Reaccion espotanea.
o _—
= E cell — 0
00 Equilibrio
o
= E cell <0
[0 Reaccion espontanea en el sentido inverso al que se ha escrito

R

0059, 10%] E=pE" +—1
= —lo
P P n g[Red]

log

E=E"+
n [Rea’]

Tema 2. F. G. C-F 137



Elemento Reaccion de electrodos Potencial de reduccion E°,

en volts
Li Lifr + & = Li - 3045
K E- + g = K - 2925
Ca Ca? + 2o == (a -2.870
Na Na + & = Na -2714
Mg Mg™ + 2o = Mg -2.370
Al Al 4+ 3 == A - 1.660
Zn Iyt 4+ g == 7y - 0.763
Cr Cr? + 3¢ = (r - 0,740
Fe Fe? 4+ 2o == Fe - 0440
Cd Cd? + e == (Cd - 0,403
N1 Nitt + 2 == Nji - 0250
Sn Sn? 4+ et == &n - 0,140
Fb Ph? + 2eo == Ph -0.126
H; 2H + 2 = H, 0,000
Cu T+ 2o == Cu + 0,337
I I, + 2&¢ = 2T + 0,535
Hg g2 + 2¢ —= Hg +0.789
Az Ar + e —= Ag +0.799
Br; Br: + le- = IBr + 1,080
Cl; Clh + 2Ze 2Cr + 1,360
Au Au™ + 3o 7= An + 1,500
E: F. + 2g0 = 1F + 2870
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Reacciones redox en medios acuaticos

m E| agua puede actuar como agente oxidante,
reduciendose a hidrogeno, o como agente reductor,
cuando es oxidada a oxigeno

0 Como oxidante

M(s)+ 2nH (ac) —  M"(ac) +nHs(g) (A)

M(s)+ 2nH,O0 —  M"(ac) +nHa(g) + 2nOH (ac) (B)

1 Como reductor

2H,O(1) —  4H (ac) + Ox(g) + 4e
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m Los metales con agua o con una solucion acuosa acida se pueden oxidar
por el agua o por los protones, segun el pH de la solucion

M(s) + 2nH (ac) —  M"(ac) +nHi(g) (A)
M(s)+ 2nH,0 —  M"(ac) +nH,(g) + 2nOH (ac) (B)

m  En medio acido 1M, cuando el potencial de reduccion, E°(M™/M), es
negativo, el metal se oxida con desprendimiento de hidrégeno segun la
reaccion A e _

Pb(s) — Pb”" (ac) + 2e E°=0,126V

2H (ac)+2e — Hi(g) E=0V

m  En medio basico ([OH] = 1M) y el E°(M™/M) es menor que el potencial del
par H2O/H? (-0,83V), el metal deberia oxidarse segun la reaccion B

Al(s) — AP (ac) + 3¢ E°= 1,66V

2H,0() — Hy(g) + 2 OH(ac) E°=-0.83V
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Pasivacion

m Formacion de una pelicula relativamente inerte, sobre la
superficie de un material (frecuentemente un metal), que
lo enmascara en contra de la accion de agentes
externos.

® Aunque para algunos metales como Mg, Al, Fe, Cu, etc,
la reaccion de oxidacidon con el agua es
termodinamicamente favorable, pueden ser usados por
anos en presencia de agua y oxigeno

Tema 2. F. G. C-F 141



g

Reduccion por el agua

m El agua puede actuar como agente reductor segun la
siguiente semirreaccion

2H,0() —  4H (ac) + Ox(g) + 4e”

m El potencial estandar de reduccion del par O,/H,0 es
E°=1,23V

m Solo puede reaccionar frente a agentes fuertemente
oxidantes.
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B} (a) 4H* (ac) + O,(g) + 4e-— 2H,0(l) E°= 1,23V

(b) 2H"(ac)+2e Hy(g)E° =0V
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m Es un grafico que muestra,
1Como varia el potencial de un par con el pH

[lespecies reales que existen a cada pH y los
posibles pares redox en los que participan
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Reacciones redox en medio acuatico

0 Oxidacion de bisulfuros
20, + HS > SO~ + H*
a Oxidacion de hierro
O, + 4Fe*? + 4H+ - 4Fe3* + 2H,0
2 Nitrificacion
20, + NH,* 2 NO; + 2H* + H,O
0 Oxidacion de Manganeso (Il)
20, + 2Mn?* + 2H,0 - 2MnO, + 4H*

O Oxidacion de sulfuro de hierro
150, + 4FeS, + 14H,0 - 4Fe(OH), + 850,% + 16H*
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Reacciones redox en medio acuatico

Degradacion aerobica

® CHO+0,>CO,+H,0

Desnitrificacion

® 3CH,O +4NO% - 2N, + 3HCO?® + H* + 2H,0
Reduccion de Manganeso (1V)

® CH,O+2MnO,+ 3H* - 2Mn2+ + HCO*+ 2H,0
Reduccion de hierro (llI)

® CH,O + 4Fe(OH), + 7TH* > 4Fe?" + HCO® + 10H,0
Reduccion de sulfato

® 2CH,O0 +S0O,> = > HS + HCO* + H*
Fermentacion a metano

® 2CH,O + H,0 > CH,+ HCO3 + H*
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