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PROLOGO

El principal objetivo de este texto es facilitar la tarea del aprendizaje de la Quimica
para los alumnos del primer curso universitario. Se pretende que el alumno disponga de una
guia de lo que se explica en clase, para no tener que dedicar grandes esfuerzos a la toma de
apuntes y prestar asi mayor atencidn a las explicaciones.

El temario desarrollado es el correspondiente a la asignatura de Quimica de la
titulacién de Ingeniero Industrial, en la Universidad Politécnica de Madrid. No obstante, con
otros matices, es similar al de primeros cursos universitarios de otras ingenierias y
licenciaturas.

Considerando que la Quimica tiene cierta mala reputacién y no el prestigio que le
corresponde, en el verano de 1995 se reunieron representantes de algunos museos cientificos
de Europa, con el dnimo de "hacer justicia” al respecto. Las conclusiones a las que llegaron,
recogidas en diversos medios de comunicacién por D. Jorge Wagensberg (director del Museo
de la Ciencia de la Fundacién La Caixa de Barcelona), las he tomado como base para resaltar
la importancia de la Quimica:

/ iTu eres Quimica!. Los seres vivos tienen entre otras cosas un cuerpo material, y
uno de los objetos principales de la Quimica es precisamente el estudio de la transformacicn
de la materia.

v i... v también el resto del universo!. La Quimica tiene que ver con todas las ciencias
que, de una forma u otra, versan sobre la materia. Es decir, la Quimica tiene que ver con
todas las ciencias: fisica, biologfa, medicina, arqueologia, geologia, astrofisica, ...

v La Quimica inventa nuevos materiales a la carta. La historia de la civilizacién se
puede escribir como la historia del dominio de la materia (Edad de Piedra, Edad de Hierro,
Edad de Bronce,...). En un principio se trataba de elegir los materiales segin sus
propiedades. Hoy, la ciencia puede partir de una lista anhelada de propiedades y buscar luego
un material, inexistente en la naturaleza, que las posea (pldsticos, ferrofluidos,
semiconductores, superconductores, plasmas, materiales compuestos, ...).

/ No existen copias mejores o peores de los dtomos y de las moléculas: js6lo existen

-7 =



ejemplares originales idénticos!. No hay diferencia entre el cloruro sidico disuelto en el
océano indico y el que se encuentra en la ldgrima de un bebé.

v/ No existen sustancias tGxicas:jsélo existen dosis téxicas!. Muchisima sal de mesa
puede ser peor que poquisimo cianuro.

v La Quimica provee las soluciones a sus propios problemas. La presencia de una
nueva sustancia peligrosa en nuestro entorno acaso provenga de una reaccién quimica. Es
cierto, pero serd sin duda otra reaccién guimica la que nos libere de ella.

/ Beethoven, Dante, Veldzquez, ... jLavoisier!. Los grandes triunfos de la Qufmica,
como la sintesis de compuestos o las teorias estructurales, son altos grados de la cultura.

Por estas razones, entre otras, toda persona bien formada, deberfa conocer en cierta
medida, los fundamentos de la Quimica. Por poner algin ejemplo, una fotografia no se
obtiene por arte de magia, el agujero de ozono no tiene nada que ver con los agujeros negros
y la utilizacion de la gasolina sin plomo tiene su importancia, como cnsena la Quimica.

En el caso de algunos profesionales, como son los ingenieros industriales, la Quimica
es ademds esencial en su formacién. Para los alumnos de ingenieria que posteriormente
cursen la propia especialidad de Quimica, es la base de lo que irdn ampliando y
profundizando en nuevos cursos. En otras especialidades, todo ingeniero industrial debe tener
cierta idea de cuestiones como la corrosion, importancia del reciclado de productos, efectos
sobre el medio ambiente de ciertos productos quimicos, o la influencia de la estructura de la
materia en sus propiedades. Sin olvidar que un automdvil se mueve gracias a la combustion
de ciertos hidrocarburos y sus faros iluminan por la energia que produce una reaccién
electroquimica, o que la industria quimica suele ser uno de los sectores industriales con mds
peso en las naciones avanzados, por poner algunos ejemplos.

El texto se ha dividido en dieciocho temas. En los nueve primeros, que habria que
abarcar en un cuatrimestre, se explican las bases de la Quimica: estructura de la materia
(temas 1 a 3) y estudio de las reacciones quimicas (temas 4 a 9). En los otros temas, para los
que habria que dedicar al menos otro cuatrimestre, se desarrolla una introduccién a la
Qufmica Inorgdnica (temas 10 a 13), Quimica Nuclear (tema 14) y Quimica Orgdnica (temas
15 a 19).

En la bibliografia que se recoge al final, se incluyen algunos textos recomendados para
profundizar en ciertos aspectos y para el aprendizaje de resolucion de problemas.

Al igual que las précticas de laboratorio, la resolucién de problemas es una cuestion



fundamental en el aprendizaje de la Quimica, no obstante, sélo se han incluido algunos
ejemplos en el texto, dado que, como es frecuente en la Universidad, se entregan colecciones
de problemas aparte, en los que se incluyen los contenidos en exdmenes de cursos anteriores,
para que los alumnos los realicen antes de corregirlos en clase.

Aunque a veces se repasan cuestiones que deben ser conocidas de cursos anteriores,
hay otras, como la estructura atémica, leyes de los gases, concepto de mol o estequiometria
de reacciones, que se han omitido por considerar que, al menos en sus aspectos
fundamentales, son ya bien conocidas por los alumnos o, como en el caso de la estructura
atémica, se tratan ademds mds profundamente en otras asignaturas.

En cuanto a consejos para el estudio de esta asignatura, el primordial es que se intente
llevar al dia, dado que normalmente los conceptos ¢ incluso el vocabulario empleado en cada
tema suele ir relacionado con lo analizado en otros anteriores. El proceso de estudio debe ser
ademiis activo. Es conveniente leer con un ldpiz en la mano para subrayar ideas clave, tomar
notas, escribir dudas y preguntas o verificar operaciones. Hacer un resumen con las
cuestiones y ecuaciones mds importantes permite sintetizar y analizar lo aprendido, y ademds
supone una gran ayuda a la hora de preparar los exdmenes.

Como se indicé anteriormente, la resolucién de problemas es de gran ayuda para el
aprendizaje de la Quimica. En este sentido, se indican brevemente algunas sugerencias para
su resolucién que, si bien son de sentido comin, el tenerlas en cuenta puede ser de utilidad:

s Leer detenidamente el enunciado del problema.

e Hacer un esquema con toda la informacién importante dada en el problema,
incluyendo si es necesario algin diagrama que permita visualizarlo mds convenientemente.

e Identificar las cantidades a calcular.

e5 Preguntarse qué ecuaciones o leyes relacionan los datos dados con las cantidades
desconocidas.

&= Aplicar las ecuaciones adecuadas, teniendo cuidado con las operaciones a realizar,
aproximaciones, y unidades empleadas para cada una de las magnitudes.

s Suele ser conveniente analizar el resultado obtenido, teniendo en cuenta que debe
ser razonable. Si en un problema se pide calcular una longitud de arista de celdilla cristalina
a partir de la densidad de un cristal y se obtiene un valor del orden de metros, seguramente
no se habrd considerado el mimero de Avogadro. Por poner otro ejemplo, el pH de una

disolucion de base no puede ser dcido.
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algunas que se consideran de interés para el estudio de la Quimica a nivel universitario y no

una lista exhaustiva.

Gabriel Pinto Candn
Madrid, Julio de 1998 <=

= 10 =



TEMA 1. EL ENLACE QUIiMICO

1.1. Introduccidn al enlace quimico.

Salvo en condiciones extremas (como muy elevadas temperaturas), las sustancias
quimicas estin constituidas por uniones de dtomos, formando moléculas, sales (iones unidos)
o metales, excepto los gases nobles que son inertes. Es importante conocer acerca del enlace
entre dtomos porque:

- Propiedades de las sustancias tan importantes como dureza, puntos de fusion y
ebullicién, conductividad eléctrica, y otras, son consecuencia de la naturaleza de los enlaces.

- Las reacciones guimicas, que es ¢l objeto fundamental de la Quimica, consisten
esencialmente en la ruptura de enlaces de los reactivos y formacién de otros nuevos en los
productos.

La explicacion del enlace quimico se realiza a través de diversas teorfas, que intentan
explicar algo acerca de los siguientes aspectos:

v jPor qué se unen unos dtomos entre si y otros no?.

v ;Por qué al unirse ciertos dtomos lo hacen en proporciones determinadas?.

v Interpretacion de formas geométricas. ;Qué hace que la molécula de H,O sea
angular y la de CO, lineal, ain teniendo la misma estequiometria?.

v Descripcidn de aspectos energéticos del enlace. Unos por ejemplo son mds dificiles
de romper (requieren mds energia) que otros.

La formacion del enlace quimico supone un cambio en la estructura electrénica de la
capa de valencia de los dtomos que intervienen, por lo que es muy importante tenerla en
cuenta. Los electrones de las capas internas de los dtomos, muy retenidos por el nicleo, no
se ven involucrados en los procesos de combinacién de los dtomos.

Desde un punto de vista general, los enlaces quimicos se clasifican en:

Idnico. Existe una transferencia total de electrones de unos dtomos a otros.

» Covalente. Existe comparticion de electrones entre los dtomos.

Metdlico. De forma sencilla, se puede considerar que una "nube" o "mar" de

electrones es compartida por el conjunto de los dtomos del metal.
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Intermolecular o de Van der Waals. Permite por ejemplo la unién de moléculas o
de dtomos (gases nobles en fase liquida o sélida) por fuerzas débiles (en general).
Estos cuatro tipos de enlace son en realidad casos limite, ideales, dado que en ninguna

sustancia hay sélo uno de ellos. Lo que si suele ocurrir es que predomine alguno.

1.2. El enlace i6nico.

Este tipo de enlace predomina en los compuestos denominados sales. Es la fuerza que
atrae iones de carga eléctrica opuesta.

Los iones se forman por transferencia total de electrones de unos dtomos a otros. Para
hacer una valoracién de la formacion de compuestos iénicos, es necesario considerar una

medida de la facilidad con la que los dtomos se pueden transformar en iones.

= Formacid

La formacidén de iones o ionizacién es un proceso que puede consistir en:

= Formacidn de cationes.

Es un proceso endotérmico (hace falta energia para separar electrones del dtomo
neutro hasta una distancia infinita). La energia puesta en juego en €l se llama energfa o
potencial de ionizacidn.

M(g)=M"(g) +e AH®, .

En general, considerando el sistema periddico, 1a energia de ionizacién aumenta hacia
la derecha en un periodo, porque aumenta la carga nuclear y disminuye el radio atémico, y
hacia arriba en un grupo, porque predomina la disminucién del radio atémico frente a la de
la carga nuclear (ésta se contrarresta por efecto pantalla o repulsién del electrén mds externo
por los internos). Obsérvese el ejemplo:

AH®,[kJ/mol|
Li (3 protones), 519 Be (4 protones), 900
Na (11 protones), 494

Se habla de primera, segunda, etc. energfa de ionizacién, creciendo siempre en ese
sentido por ser mds fdcil arrancar un electrén de un dtomo (neutro) que de un catién con

carga +1, etc. No obstante, segiin la configuracién electrénica del dtomo, la diferencia es
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mayor o menor. Asf, en el litio, la diferencia de la primera a la segunda energia de
ionizacion es grande, mientras que en el berilio esta diferencia es pequena, en relacidn a la

existente entre la segunda y la tercera:

AH?_ [k]/mol]
Primera Segunda Tercera
Li: 519 7300 11800
Be: 900 1760 14800

= Formacién de aniones.

En este caso, el proceso es:

M(g) +e=>M (g AH®;

Normalmente se cede energia (proceso exotérmico), que se denomina afinidad
electronica, que se suele dar en valor absoluto, y que aumenta en ¢l sistema periddico de
forma similar a la energia de ionizacion. Se habla también de primera, segunda, etc.,
afinidades electronicas. Las segundas y sucesivas afinidades electrénicas son endotérmicas,

porque la adicién de un electron al ion negativo requiere vencer fuerzas de repulsion.

Los dtomos con pocos electrones de valencia (de la capa externa) tienen baja energia
de ionizacidn y baja afinidad electrénica. Se espera asi que tengan mayor tendencia a perder
electrones que a ganarlos. Por el contrario, los dtomos con casi 8 electrones en la capa de
valencia tienen alta energia de ionizacidn y alta afinidad electrénica, por 1o que se espera que
ganen electrones y no que los pierdan. Estos dtomos presentan alta electronegatividad o
tendencia relativa de atraer electrones compartidos, como se analiza al tratar la polaridad del

enlace.

Estas estructuras son mds itiles en la comprensién del enlace covalente. En el caso
del enlace i6nico sirven para justificar estequiometrias (proporciones). Estdn basadas en la
regla de los "octetos”, propuesta por Kossel en 1916, segin la cudl, al formarse un enlace
quimico los dtomos adquieren, pierden o comparten electrones de forma que la capa de
valencia de cada dtomo contenga 8 electrones. La estabilidad quimica de los gases nobles se

atribuye precisamente a que poseen ya el octeto, al tener configuracion electrénica sp°. No
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es una regla vilida para elementos de transicién, por lo que su uso estd muy limitado.
En la estructura de Lewis se representa cada dtomo rodeado de puntos ¢ x que

representan los electrones de la capa de valencia. Algunos ejemplos son:
K-~ :Cl. —=  K'[CE  Seescribe KCl 6 K*CI
St - SP*2[FFT ( SrF,)

Tl ATl
e .ﬁ'/_ E i
0: :q: :II:.:):: - 2| Tl |3"3[:QL]“' ( TLO; )

La energfa reticular, Uy, se define como la cantidad de energfa liberada cuando se

forma un mol de cristal a partir de sus iones en fase gas (independientes):

mM"* (g) + nX™ (g) = M,X, () Up

Puede calcularse de forma experimental (aunque no directamente) o tedricamente,
mediante el cdlculo de interacciones electrostdticas.

La determinacion directa de U, tiene dificultades prdcticas, debido a que al
volatilizarse compuestos iénicos no se forman iones independientes (ni siquiera a altas
temperaturas) $ino en parejas anidn-catién o agrupaciones. Si no fuera asi, bastaria medir la
energfa de vaporizacidn del cristal. No obstante, la energia reticular se puede calcular a partir
de otros datos experimentales, mediante el ciclo de Born-Haber, que es en realidad un caso
particular de la ley de Hess, estudiada en Termodindmica Quimica y segin la cudl, la energfa
intercambiada en una reaccién que puede expresarse como la suma de otras, es igual a la
suma de las energias de las reacciones parciales. Se muestra como ejemplo, el cdlculo de la

energia reticular del cloruro sédico.
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E (kJ/mol) 4 Na* (g) + Cl (g)

i

"&Humn ﬁ'Huif
Na* (g) + CI' (g)

Na (g) + Cl(g)
1A AH",

Na (g) + 2 ClL (g)
AH’,

Na (s) + ' Cl, (g) Up

AH’

NaCl (s)

El superindice 0 indica en Termodindmica condiciones estdndar, es decir, presion de
una atmdsfera y una temperatura determinada, que si no se especifica, se supone 25°C. Por
otra parte, se recuerda también, para entender el diagrama, que los procesos exotérmicos
llevan asociados variaciones de energfa de signo negativo mientras que en los endotérmicos
es positivo.

Teniendo en cuenta el diagrama de energias sefalado, se tiene:

AH®, = AH°,, + ' A%, + AHY,, + AH%; + U,

Sustituyendo por los valores experimentales de estas magnitudes (expresados en
kJ/mol), queda:

411 = 109 + 242/2 + 494 + (-364) + U, ,

de donde U, = -771 kJ/mol.

La energfa reticular también se puede calcular tedricamente, considerando cémo varfa
la energfa potencial de los iones que forman la sal, al variar la distancia entre ellos. Se

obtienen curvas como la presentada en la figura siguiente.
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Energia
potencial, U Energia de:

v Fuerzas repulsivas entre iones por
interacciones entre nubes electronicas,
v,,= Bld"

distancia entre iones, d

v' Fuerzas coulombianas atractivas (enire
V’iane.r de distinto signo) y repulsivas (entre
iones de igual signo). Predominan las

atractivas.

n es el coeficiente de Born y depende esencialmente del tamano de los iones,
adoptando los siguientes valores:
Configuracion del ion: He Ne Ar Kr Xe
Coeficiente de Born, n: 5 7 9 10 12
Para una sal determinada formada por dos tipos de iones, se toma este coeficiente

como el valor medio de los dos.

Considerando la suma de los dos potenciales analizados en la grdfica se obtiene una
curva de potencial con un valor minimo para la distancia de equilibrio dy. Calculando la
derivada de esa funcion e igualando a cero (condicién de minimo de una funcidén), se obtiene

la expresién de Born-Mayer para la energfa reticular:
N-AZ,-Z-¢

U, = - (1-1/n)
4-785 1ty

Aparte del valor n, ya comentado, los otros términos son:

N: mimero de Avogadro, 6,022 - 107 mol”

e: carga del electrén, 1,6- 10" C

d,: distancia de equilibrio entre los iones de distinto signo mds préximos.
Z.: carga del catién

Z.: carga del anidn



£o: constante dieléctrica del vacio, 8,854 - 10" C*-N'-m?

A: constante de Madelung. Necesaria porque hay que considerar la suma de energias
correspondientes a todas las atracciones y repulsiones entre los iones del cristal, no sélo de
un par; depende del sistema cristalino. Por ejemplo, en el sistema tipo cloruro sddico, cada
ion estd rodeado de:

6 de carga opuesta a d, & Cr

12 de igual carga a v2d, ped 3 | [ ® Na'

|

8 de carga opuesta a V3d,

6 de igual carga a 2d, ~ ,-.? \j';)
elc. 7

Asi, al considerar las interacciones de todos los iones en el sistema tipo cloruro

sddico, se tiene como factor comin de Z, - Z. - ¢’ [ &, la serie:
[ -6+ 12IWZ-8IW3 + 6/2 - 24W5 + 24WG - ... | = 1,748
Esta serie converge muy despacio, lo que indica la naturaleza de larga distancia de las
fuerzas interidnicas, y se deben usar técnicas especiales para evaluarla.
En cada estructura cristalina la constante de Madelung tiene un valor. Por ejemplo,
en la estructura de fluorita (CaF,) A = 2,519,

El cdlculo tedrico de la energia reticular del cloruro sédico, segiin la formula de Born-

Mayer y considerando el valor d; = 2,81 A (obtenido de datos de difraccion de rayos X),

€52

6,022 - 10Pmol " - 1,748 -1+ 1-(1,6 - 10"°C)’
Up=- (1-1/8)=-754326 N-m/mol
4-7-8,854-10" C**N'"-m?-2,81-10"m

es decir, Uy = - 754 kJ/mol

Para una misma estructura cristalina, la energfa reticular aumenta (en valor absoluto)
al hacerlo la carga idnica y al disminuir la distancia interiénica de equilibrio (al disminuir los
radios idnicos), segiin se puede valorar de la ecuacién de Born-Mayer. Este hecho se puede

observar con los datos suministrados en la siguiente tabla, donde se indican las energias
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reticulares correspondientes a tres cloruros de alcalinos, todos ellos con estructura cristalina

del tipo cloruro sédico.

Sdlido memal T d, (pm) n {mﬁum] U, tedrico l
{Born-Haber), kJ/mol a (Born-Mayer), kl/mol
LiCl 846 257 7 808
Na(Cl 771 281 8 754
& 701 34 686

Se observa también en esta tabla una desviacién sistemdtica entre el valor calculado
y el experimental. Se debe a que ademds de enlace idnico hay participacion de enlace
covalente y de Van der Waals, que no se considera en el tratamiento tedrico analizado.

Cuando se requieren datos precisos se trabaja con los datos experimentales.

Los conceptos estudiados sirven por ejemplo, para justificar la no existencia de solidos
como el Na’*CI”, En principio, por la mayor carga de los iones, la energia reticular deberia
ser del orden de 4 - 754 = 3016 kJ/mol, lo que aparentemente darfa idea de una sal muy
estable, sin embargo, al considerar los datos de segunda energfa de ionizacidn del sodio (4560
kJ/mol) y la segunda afinidad electrénica del CI (positiva porque se acerca un electrén a una
carga negativa), se tiene que la entalpfa de formacién de esa sal, AH,, es bastante positiva
(proceso endotérmico). Si se recuerda ademds que la espontaneidad del proceso viene
determinado por la expresidn:

AG’, = AH® - TASY,
y se considera que la variacién de entropia es negativa (disminuye el desorden al pasar el gas
Cl, v el sélido Na a la forma sélida Na’*CI*, se concluye que el proceso de formacion de

esta sal no es espontdneo.

1.3. El enlace covalente.
Cuando dos dtomos tienen mucha tendencia a aceptar electrones, al combinarse entre
sf no se da transferencia completa de electrones sino comparticién, mediante enlace covalente.
Para estudiar el enlace covalente se requiere el empleo de los métodos de mecdnica

cudntica: es necesario resolver la ecuacién de Schriddinger para un sistema con varios nicleos
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y electrones. Se obtendrfan funciones de onda, s (psi), con unos niveles de energfa definidos
(cuantizados) y se conseguirian asf las configuraciones electronicas que puede adoptar la
molécula (fundamental y en estados excitados).

i por si misma no tiene significado fisico, sin embargo, el cuadrado de su valor
absoluto tiene una interpretacién fisica importante: evalia la probabilidad de encontrar el
electrén. Asi, no se habla de trayectorias exactas de electrones, como en la mecdnica
newtoniana o en la teorfa atémica de Bobhr.

Se han realizado estudios tedricos del dtomo de hidrégeno, el mds simple de todos los
sistemas atémicos, utilizando la ecuacion de Schridinger y concuerdan con la informacién
experimental (espectros) en todos los detalles. Este estudio sirve para estudiar y predecir el
comportamiento del electrén en dtomos y moléculas mds complicadas. La aplicacion de la
mec4nica cudntica a dtomos multielectrénicos y moléculas es un procedimiento matematico
dificil, pero por métodos aproximados de cdlculo, se han obtenido resultados tedricos que
concuerdan muy bien con la experimentacion.

Las teorfas principales sobre el enlace covalente son métodos aproximados de cédlculo
de la ecuacién de Schridinger. Las dos mds importantes se analizan de forma cualitativa,
estudiando los resultados que aportan; son:

- Teoria del enlace de valencia (TEV).
- Teoria de orbitales moleculares (TOM).

Ninguna de las dos tiene ventajas sobre la otra, complementdndose y utilizindose a
veces de forma conjunta. Difieren en la idea del enlace y en el método de cdlculo. Antes de
analizarlas, se tratan algunas cuestiones generales de interés sobre el enlace covalente,

empezando por consideraciones sobre la molécula mds sencilla (H,).

Cada dtomo de hidrégeno tiene un protén (p) y un electrén (e). Cuando se forma la
molécula diatémica de hidrégeno a partir de los dtomos 1 y 2 a distancia infinita, aparecen
fuerzas:

Atractivas: p.1 -e.2 y p.2-e.l
Repulsivas: p.1 -p.2 y e.l -e.2

Segiin la distancia entre los dos dtomos predominan unas u otras:



Eneref N
nergia
potencial N Repulsién Energla mayor que
g los dromos separados
(Hhaeen (W) /
@ il = =R s Energia de ?DS dtomos separados
T Energia menor que los dos
AH®, los dtomos separados
* / e <l
, “traccidn
O IC) distancia internuclear ( A )

-

0.74

La energfa de disociacion, AH%,, en la molécula de hidrégeno es +458 kJ/mol.
Quiere decir que se necesitan 458 kJ para romper un mol de enlaces H-H, o lo que es lo
mismo. gue se desprenden 458 kJ cuando se forma un mol de moléculas de hidrégeno a partir
de los dtomos independientes (a distancia infinita). Esta magnitud ya se empled anteriormente,
para la molécula de Cl,, en el ciclo de Born-Haber.

Segiin el diagrama anterior, los dos nicleos de hidrégeno atraen igualmente los dos
electrones cuando sus centros estdn a una distancia de 0,74 A, ddndose un enlace covalente
que mantiene unidos a los dos dtomos.

La distancia o longitud de enlace es la que hay entre los centros de los micleos
enlazados. Es un promedio, porque los dtomos estdn vibrando continuamente.

La capa de valencia de un dtomo no posee un Iimite definido. La densidad electrénica
decrece hasta alcanzar un valor muy pequefio, pero no se anula incluso a grandes distancias.
Ello hace imposible determinar con exactitud valor del tamaiio del dtomo libre. Sin embargo,
la distancia entre los micleos de una molécula puede determinarse con bastante exactitud ( con
técnicas experimentales complejas ). Asi por ejemplo, si la distancia de enlace en la molécula
H-H es 0,74 A, se toma como radio atémico o covalente a la mitad de ese valor, es decir,
0,37 A. En las tablas de datos fisicoquimicos, aparecen estos radios para los distintos dtomos,
habiéndose promediado en cada uno de ellos el valor que se obtiene en diferentes compuestos,
porque aunque el valor permanece pricticamente constante, varia de unos compuestos a otros.

Asf, por ejemplo, conocida la distancia CI-Cl en la molécula de Cl;, que es 1,98 A,
se puede considerar que el radio atémico del Cl es 0,99 A. Si en la molécula de C1,C se sabe

que la distancia C-Cl es 1,76 A, se considera el radio atémico del carbono como:
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re=176-099 =0,77 A

Las estructuras de Lewis son representaciones aproximadas de la distribucidn
electronica en las moléculas o iones poliatémicos. En realidad hay una distribucién continua
y no se distinguen electrones individuales. Para estudiar las moléculas segin la regla del
octeto, de forma similar a como ya se analizd para el enlace iénico, hay que seguir los
siguientes pasos:

19.- Determinar ¢l nimero total de electrones de valencia de cada dtomo, bien con la
configuracién electrénica, bien con el conocimiento del sistema periddico. Si se forma ion
hay que afadir o quitar los correspondientes electrones.

2°.- Asignar 2 electrones a cada enlace covalente.

3.~ Distribuir ¢l resto de electrones de forma que cada dtomo tenga su octeto. Si no
hay suficiente mimero de electrones se cambian los enlaces simples por miltiples (mds de un

par de electrones compartido).

Se habla de "par enlazante” si hay dos electrones compartidos por dos dtomos y "par
solitario” si solo pertenecen a uno. El orden de enlace es el nimero total de pares de
electrones gue constituyen un enlace.

Los simbolos x 6 - se utilizan para "seguir la pista” de los electrones, pero son todos
igualmente de la molécula. Hay enlace covalente normal si cada electrén del par enlazante
parece venir de cada dtomo enlazado y covalente dativo, coordinado o dador-aceptor si un
dtomo aporta los dos electrones.

Ejemplos de estructuras de Lewis:

= BN

H,0 = H- H- 0 = H:O:H

: H *
NH," = »Nz 4 H- -le - HzN*H
H
L. - Q' 2_
SOF = 8%  4:0: +2 - 02520
:0:



Dz-ﬂ U .'[:]' — bﬂ
N; = :N: N - ‘N=N:

Los pares de electrones enlazantes se representan normalmente por lineas y a veces
se omiten los pares solitarios ( H-O-H ).
La regla de Lewis es una generalizacién, con muchas excepciones, entre las que cabe

citar (aparte del hecho de que en el H no completa octeto sino sélo 2 electrones):

/ Moléculas con mimero impar de electrones de valencia, como la de 6xido nitrico,
:N::O:

v Expansion de la capa de valencia, que es posible en dtomos con orbitales nd o (n-1)d
vacios, donde se pueden alojar electrones, aparte de los ns y np que forman la capa de
valencia. Son asi todos los d@tomos menos los del primero y segundo periodos.

En este sentido, por ejemplo, tanto el nitrégeno como el fdsforo tienen cinco
electrones de valencia, pero mientras existen dos cloruros de fdsforo (el tricloruro y el
pentacloruro), sélo existe el tricloruro de nitrégeno, y no el correspondiente pentacloruro.
Se debe a que para formar el PCl; se expande la capa de valencia del fosforo, cuestin que

no es posible en el dtomo de nitrégeno:

-.'Fi".‘
o b
KR o» KX i ® ot =
5 Cl; P.Cl =01 3 P
h T 1
AN g4 WR AR LI x
sCl: *Cl* *Cli
A AW X

N: 1s2s%2p’
P: 15726°2p"3s"3p’4s"3d’

v En algunos casos no se completa el octeto:
El trifloruro de boro tiene una estructura de Lewis que es
F, B;.F_.:, no es F‘P,F
F: F
El segundo caso, aunque se siguen las reglas seialadas, no concuerda con el hecho
experimental de que en esta molécula hay tres enlaces sencillos F-B. Ademds, mds adelante,

cuando se estudie la resonancia, se observard que esta forma no es estable.

e
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Para considerar la distribucion de carga en las moléculas, existen dos métodos
aproximados muy dtiles, denominados cargas formales y ndmeros de oxidacidn, que
informan de la naturaleza eléctrica de los dtlomos enlazados. En ambos casos se calculan las
cargas que "parecen llevar cada dlomo”, no son cargas reales puesto que se asignan mediante

reglas arbitrarias, como se recoge a continuacion:

® Cargas formales

Se establece la estructura de Lewis de la especie y se siguen los siguientes pasos:

1.- Se asignan los 2 electrones de cada par solitario a su dtomo.

2.- Se divide cada par compartido asignando un electrén a cada dgtomo enlazado por
el par.

3.- La carga formal, es decir, la que tendria cada dtomo si tuviera la posesion
exclusiva de los electrones que se le asignan es:

carga formal = e valencia dtomo aislado - e valencia en dtomo enlazado

Por ejemplo, en la estructura del deido percldrico las cargas formales son:

Para la asignacion de cargas formales en este ejemplo, hay que recordar que los
electrones de valencia que tienen cuando estdn aislados los dtomos que intervienen son: H=1,
0=6y CI=T.

La suma de las cargas formales de una molécula tiene que ser 0. En un ion

poliatdmico esta suma serd la carga del ion.
u idacidn

Es esencialmente como el de las cargas formales, pero los electrones de pares

enlazantes se asignan unicamente al dtomo mds electronegativo. A igual electronegatividad
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se reparten como en el método anterior.

Para asignar los nimeros de oxidacion, es necesario conocer la variacién de la
electronegatividad entre los dtomos. Entre los mds usuales, el orden de electronegatividades
es:F>0>N=Cl>Br>C=S8 =1 2> H. Noobstante, se puede simplificar en
general la determinacién de los mimeros de oxidacién siguiendo las siguientes asignaciones:

1.- Para el F, el mimero de oxidacidn es -1.

2.- En el O es -2 excepto en perdxidos (-1), superdxidos (-'2) y dxidos de fhior (en
el OF; es +2 y en el O,F; es +1).

3.- En el H es +1 excepto en los hidruros metdlicos, donde es -1.

4.- En los alcalinos es +1 y en los alcalinotérreos +2.

5.- La suma de los nimeros de oxidacién de todos los dtomos de una especie tiene que
ser la carga eléctrica total. Por ejemplo si es una molécula, la suma debe ser cero.

6.- En un dtomo libre su ndmero de oxidacidn es cero y en un ion monoatémico es
la carga del ion.

Por ejemplo, en el dcido percldrico, la asignacién de nimeros de oxidacidén es:

‘2 e -2
068
2 +?

Cada uno de estos dos métodos tiene su utilidad, asi por ejemplo, el de cargas

+

L —e—

( £ nimeros oxidacién = 0)

formales se emplea en el estudio de ciertas propiedades en Quimica Orgdnica y el de nimeros
de oxidacion es muy util en el ajuste de reacciones redox. Ninguno indica mejor que el otro
la distribucién de carga. Parten de supuestos distintos en cuanto a comparticion de los pares
de electrones compartidos (equitativa en uno y exclusiva en otro). La carga real es
intermedia; asf, en el ejemplo analizado del dcido percldrico, la carga real del Cl estard entre
+3y +7, ladel Hentre 0 y +1, la de tres d&tomos de oxigeno entre -1 y -2, y la del cuarto
dtomo de oxigeno (el unido a H) entre 0 y -2.
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Resonanci

Las estructuras de Lewis son esquemas aproximados de la distribucion de los
electrones de valencia de las moléculas. A veces caben varias posibilidades de distribucion,
es decir, con la misma disposicion de dtomos puede haber distintas distribuciones electrénicas.
Cada una de estas distribuciones se dice que es una forma candnica o resonante. La
distribucién real de los electrones, que justifica el comportamiento de la molécula, es un
hibrido de resonancia entre todas esas distintas distribuciones.

La resonancia no hay que considerarla como un "equilibrio” entre las diversas formas
de distribucidn de electrones. Imaginemos que hace siglos, un viajero tiene que explicar cé6mo
es un rinoceronte (animal existente y real) a sus vecinos, y les dice para ello que es un
"hibrido" entre el dragén y el unicornio, que son dos seres bien conocidos y fdciles de
describir para ellos, pero que no existen. Asi es el concepto de hibrido de resonancia: la
distribucidn real de electrones se describe como un hibrido de distribuciones que no existen,
pero son mds fdciles de describir. Por otra parte, la resonancia es una propiedad que da
estabilidad a la especie.

Una distribucion determinada de electrones contribuye mds para interpretar un hibrido
de resonancia, segin muestra la experiencia, si posee:

1.- Mayor mimero de enlaces covalentes.

2.- Menor nimero de cargas formales.

3.- Atomos mds electronegativos soportando cargas negativas y los menos
electronegativos soportando cargas positivas.

4.- Cargas formales lo mds separadas.

También, por ejemplo. cargas de igual signo en dtomos contiguos dan poca estabilidad

a la distribucidn electrénica.

Por ejemplo, para la especie cianato OCN", su distribucidn electrénica es un hibrido
de resonancia entre tres formas resonantes en las que se pueden distribuir los 16 electrones
de valencia (6+4+5+1):

I:E‘C-?:C::: N:J e [:iij::C::i";I:i' - [:D:::C:ﬁ:]'
Cargas formales: -1 0 0 0 0 -l 1 0 2
Cuando se tiene ya cierta habilidad, se suelen escribir las formas resonantes senalando

los pares de electrones enlazantes tnicamente, de la forma:
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[0-C=NJ] « [0=C=NJ] « [0=C-NT

La estabilidad de las formas resonantes decrece en este caso en el sentido en el que
estdn senaladas, debido a que en la primera el dtomo de O, que es el mds electronegativo,
soporta la carga negativa y la dltima presenta mds cargas formales que las otras. Esto quiere
decir que, si bien la especie cianato es un hibrido de resonancia de las tres formas sefialadas,

la primera contribuye mds que la segunda, y ésta mds que la tercera, en la justificacién de
la distribucién electrénica.

Otros ejemplos de estructuras resonantes son:

- Ozono, Oy. Hay que distribuir 6 X 3 = 18 electrones de valencia.
La estructura elecuronica real es un "promedio” de estas dos:
6-0" 6= %6-6%0

Presenta por lo tanto un orden de enlace de 1,5. Experimentalmente, se sabe que en
la molécula de ozono (angular, con dngulo de enlace de 117°) las dos distancias de enlace
son iguales, con un valor de 0,128 nm, que es intermedio entre las distancias de enlace 0=0
(0,121 nm) y O-O (0,149 nm). s

Otra forma posible podria ser :0-0-O:, pero en ella, ademds de no cumplirse la
regla del octeto, hay menos enlaces covalentes y mds cargas formales, por lo que es muy

poco estable,

- Sulfato, SO,”. Hay que distribuir 6 x 5 + 2 = 32 electrones de valencia.

La distribucién de electrones responde a un hibrido de resonancia entre las formas:

- # ,.E
0 0% e %
- Il i - | - pi | 5
o=s5_0" e 6=8=0 = Gzﬁ-oza &
o I " L3N ] s " " s
0% 0 0
. a2 ..
= eﬂ—?:(} - EU—%:D - {]-—-"—D -
0 )
-..a
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La estructura .0 — ?—- O:" tiene muchas cargas formales y pocos enlaces.

«0):

e
:0:
: . N . e - & 'l,E e. -
Por otra parte, la distribucién electrénica @O —-?1 — 0O: y sus otras tres
equivalentes, presentan también pocos enlaces y '.'D e

muchas cargas formales (en comparacién con las estructuras mds estables). Por esta razdn,
estas dltimas formas resonantes contribuyen muy poco a la explicacidn de la distribucién
electrénica como un hibrido de resonancia, y se considera que el orden de enlace del ion
sulfatoes 6/ 4 = 1,5.

- Trifloruro de boro, F;B.
Hay que distribuir 7 X 3 + 3 = 24 clectrones de valencia, segiin una dnica estructura

Q L]
(no hay resonancia) que es "F-B-F , aunque no cumple la regla del octeto, como se sefiald
l

anteriormente. “F
o e @
La estructura F—Eli: F y sus dos andlogas son poco estables.
Fﬂ'
- Nitrato, NO;.

Hay que distribuir 3 X 6 + 5 + 1 = 24 electrones de valencia. Se considera un
hibrido de resonancia de las tres distribuciones:
o & & - L o Lo B
Il | |
e N 7" - N\
N A S
o’ .o. 0’ _o_j e
Para resaltar el cardcter deslocalizado de uno de los pares de e!ectmnes. a veces se

representan este tipo de estructuras de la forma:

Sk

N
7N
N

Otras formas de distribucion electrénica que se podrian pensar para el anién nitrato

son, por ejemplo:
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H 6 6 B
N** G H’
@ D/ \ D/ \G e
Pero la primera tiene mu;has cargas formales y pocos enlaces. La segunda,

aparentemente es muy estable, porque presenta mds enlaces y menos cargas formales que
ninguna, pero el N no puede expandir su capa de valencia y por lo tanto no es posible dicha
distribucion.

Si no se conociera la estructura del ion nitrato (tres dtomos de oxigeno enlazadm aun
dgtomo central de nitrégeno), se podria pensar en la forma D N - D 0 . Es una
estructura de Lewis correcta, pero no corresponde al nitrato, sino al anién peroxinitrilo. Es
necesario saber primero cémo se distribuyen los dtomos (cuestién experimental), para

representar correctamente las estructuras de Lewis y con ellas los hibridos de resonancia .

[ Polaridad de enlace.

Normalmente un par de electrones enlazante no es compartido igualmente por los dos
dtomos que lo poseen. La atraccién de los electrones compartidos se mide por la
electronegatividad, o tendencia relativa que muestran los dtomos entrelazados para atraer
electrones hacia si. Como ya se comentd, estd relacionada con la energia de ionizacidn y la
afinidad electrénica, por lo que aumenta, considerando el sistema periédico, hacia la derecha
en un periodo y hacia arriba en un grupo.

Pauling establecid una escala de electronegatividades empleando valores de energfas
de enlace, asignando el valor mds alto al F (4,0 ) y el mds bajo al Fr (0,7). Por ejemplo,
considerando la energfa de los enlaces H-H y CI-Cl, estimaba la energia del enlace CI-H si
fuera sélo covalente, como promedio de los dos, y la comparaba con la real (ademds de
enlace covalente hay participacion de enlace idnico). La diferencia entre los dos valores seria
mayor cuanto mayor sea la diferencia de electronegatividades de los dos elementos. De forma
andloga procedia para otros enlaces (H-F, H-Br, H-I, etc.).

Un enlace covalente es polar si los dtomos unidos tienen diferente electronegatividad
y no polar si atraen por igual el par de electrones compartido.

Un dipolo eléctrico es un par de cargas de igual magnitud y distinto signo, separadas
una distancia. Se describe cuantitativamente por su momento dipolar, que se define como el

producto de la carga que hay sobre cada extremo por la distancia entre cargas:
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L B=C
+
e =

1 Momento dipolar, p = § x 1

En cuanto a las unidades adecuadas para momentos dipolares tan pequeios como son
los de los enlaces, se definen 4,8 D (debyes) como el momento dipolar de dos cargas de igual
valor (una positiva y otra negativa), el del electrén, separadas una distancia de 1 A (10'° m).
Como la carga del electrén es 1,6+ 10" C, 1 D equivale a 3,33-10% C-m.

En la molécula de H**-*Cl, experimentalmente se sabe que p = 1,03 D. Si el par de
electrones compartido perteneciera sélo al Cl (mds electronegativo que el H), ¢l momento
dipolar seria:

1,6-10°C % 1,27- 10" m
p(H™- CI) = =6,1D
3,33-10°C-m/ D

Asfi, el porcentaje (p observado / g 100% idnico) - 100, que en este caso es 17 %,

se puede considerar como el porcentaje de cardcter idnico. Si el enlace fuera no polar, habria

una comparticién equitativa de electrones y el momento dipolar seria nulo.

Algunos ejemplos numéricos del cardcter iGnico son:

Especie Cardcter idnico A electronegatividad
Cl-Cl 0 % 0,0
Cl-F 20 % 1,0
Cl-H 17 % 0,9
Cl - Na 67 % 2,1

Si se enlazan dos dtomos con diferencia de electronegatividades muy grande, el enlace
se clasifica mejor como iénico, que se consideraria asi como un caso extremo del enlace
covalente. Si la diferencia de electronegatividad es mayor que 1,7 el cardcter del enlace es

preferentemente idnico.

El momento dipolar de una molécula es la suma vectorial de los momentos dipolares
de los enlaces. Asf, en algunos casos sencillos, la existencia o no de momento dipolar en la

molécula, puede dar idea de la estructura molecular, dado que moléculas con enlaces polares
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pueden ser apolares por su geometria:

i (H,0) = 1,84 D p (COy) = 0,0 D
0 cg_HfE+ =
JAWN 0—(—0
TR
p (NH;) = 1,48 D u (BF;) = 0,0 D
<5 F3-
% 1%,15’
Si "}\H':g St v %\‘Fs‘ﬂ
u (CLC) = 0,0 D p (HCClLy) = 1,01 D
1?.- Hi4
4 < i
N\ o
2 7\ ¢
Cls. Cls.

Para la determinacién experimental de momentos dipolares de moléculas, se situa la
sustancia entre las placas de un condensador y se carga. Las moléculas apolares se orientan
al azar ( a ). Por el contrario, las moléculas polares tienden a orientarse con sus extremos
positivos apuntando hacia la placa negativa ( b ). Este alineamiento permite que las placas
acepten una carga eléctrica mayor. Cuanto mayor es el momento dipolar, mayor es la carga

que pueden acumular las placas, es decir, mayor se hace la capacidad del condensador:

(a) (b)
0 D = >
— + — ==
Q &= = — =
D a=
;) =
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La teoria RPENV ( repulsién de pares de electrones de niveles de valencia ) justifica
y predice la geometria de moléculas sencillas, considerando que ésta viene determinada por
el nimero de pares de electrones que hay en las capas de valencia de los dtomos implicados,
dado que estos pares se distribuyen alrededor de un dtomo separados lo mds posible, para
disminuir las repulsiones debidas a cargas del mismo signo (negativas). Se resume en dos

reglas:

1.- La repulsion entre los pares de electrones de valencia disminuye en el sentido:
par solitario - par solitario > par solitario - par enlazante > par enlazante - par enlazante,

dado que los pares de electrones solitarios estdn mds dispersos que los enlazantes.
2.- La repulsion disminuye al aumentar ¢l dngulo entre los pares de electrones.

Para desarrollar esta teoria, se parte de la estructura de Lewis para conocer 10s pares
de electrones que hay alrededor del dtomo central. El nimero total de pares de electrones
(enlazantes y solitarios) , considerando enlace doble o triple como equivalente a un par de
electrones enlazantes, alrededor del dtomo central, se denomina nimero estérico y determina
la orientacién de los pares de electrones de valencia para minimizar la repulsiones de los
pares electrénicos.

La geometria de la molécula coincide con la determinada por el nimero estérico sdlo
si no hay pares de electrones solitarios. Los dngulos de enlace experimentales no coinciden
exactamente con los que se predicen, por haber repulsiones con los pares solitarios. De forma
esquemadtica, se puede senalar:

Nii s )i : s
2 lineal 180°

3 triangular 120°

Geometria
O—.—'O
4 tetraédrica 109,5°
( la orientacidn no minimiza repulsiones)
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5 bipirdmide triangular = 90°, 120°
s
6 90°
7 720, 90°
A continuacién se analizan las geometrfas moleculares que resultan:
i.- N® estérico = 2.
v/ n° pares solitarios = 0. BeCl, : Cl:Be .l :
lineal.
D—eD
ii.- N® estérico = 3.
: Ir:: L
n® pares solitarios = 0. BF B
il i ' o N
triangular. i JE.
. B L
v/ n° pares solitarios = 1. Pbl, . T:Pb:1 : \@
angular. @/
iii.- N° estérico = 4. ®
H
v n° pares solitarios = 0. CH, H: C:@H = S
tetraédrica. H

(dngulo experimental = 109,5%)

-
"

]

L]

" #
y F

v n" pares solitarios = 1. NH; H:N:H m

piramidal trigonal. H (dng. experim. = 106,7°)
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¢ n° pares solitarios = 2. H,0 H'.fi_i:H (dng. experim. = 104,5%)

angular.
iv.- N estérico = 5.

v n° pares solitarios = 0. PCl;

bipirdmide triangular.

v n° pares solitarios = 1. SCI, cl:S:cl
tetraédrica irregular cl ol
o balancin.

Es la que minimiza las repulsiones:

Repulsiones par solit. - par enlaz. a 90°:

/ n° pares solitarios = 2. CIF; F:Cl:F
forma de T. F

Es la que minimiza las repulsiones:

Repulsiones par solit. - par solit. a 90": 0 1

[0]
Repulsiones par solit. - par enlazante a 90°: 6 3 [i

v.- N° estérico = 6.

v/ n° pares solitarios = 0. SeFy F F F
octaddrica. . Se
F F F
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v n? pares solitarios = 1. IF, F F

piramidal cuadrada F:1:F

Por geometria no hace falta analizar repulsiones ( sélo

cabe esta posibilidad ).

v n° pares solitarios = 2. XeF, F
* Xe
plano cuadrada. F F F

Es la que minimiza repulsiones:

AT
Repulsiones par solit. - par solit, a 90°: 1
vi.- N? estérico = 7.
v/ n° pares solitarios = 0. IF; F. F' F
8 3
bipirdmide pentagonal. F F F

En los casos en los gue exista enlace muiltiple, se procede de forma andloga,
considerando el enlace doble o triple como un par enlazante. Asi, las especies sulfato, nitrato
y ozono, analizadas anteriormente como ejemplos de resonancia, presentan forma tetraédrica,
triangular y angular (con dngulo de 120°), respectivamente. En el ozono, el hecho de que el
dngulo experimental sea 117° se justifica por repulsiones de los pares enlazantes con el par
solitario.

Otros ejemplos de geometrias de especies con enlace miiltiple son:

S
S RN . o5
' D_./ \'D angular S=C=S5 lineal
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Anidn selenito SeO,”: es un hibrido de resonancia entre tres formas equivalentes del
tipo © 0—Se—-0 ::51‘ que justifican geometrfa de pirdmide trigonal.
ot | I
36 -

La molécula de dcido perclorico, de la que se calcularon cargas formales anteriormente
considerando una estructura de Lewis de sélo enlaces sencillos, es en realidad un hibrido de

resonancia de estructuras con enlaces Cl = O, siendo la forma que mejor la representa:

:ﬁ: 109° O’KH
D ’_l,ﬁl [(;l\-’- H - se predice geometria: C[l N
109°./ 20 /N0
0 0]

Se hacen asi buenas predicciones de la geometria de muchas moléculas una vez
conocida su estructura de Lewis. Un éxito notable de esta teorfa fue la prediccidn de
geometrias de fluoruros de xendn, del tipo de los analizados en los ejemplos. Una vez que
se sintetizaron. a partir de los afos sesenta, la experimentacidn aportd geometrias que

concordaban con las esperadas.

[8 Teoria del enlace de valencia
El examen riguroso del enlace covalente se hace por la Teorfa del enlace de valencia
(TEV) y la Teoria de orbitales moleculares (TOM), que surgen de la mecdnica cudntica. Se

pueden comparar ambos métodos con un esquema sencillo:

Molécula AB Se mantiene la identidad de los
orbitales atdmicos, que Se superponen

para dar una zona de mayor densidad
@ electrénica entre A y B.

dtomo B
Se reordenan los orbitales atémicos
originando orbitales moleculares con mayor
densidad electrdnica entre A y B.
Molécula AB

La TEV considera que los orbitales atémicos permanecen inalterados y que un par de

electrones ocupa simultdneamente cada uno de los dtomos del enlace. Para formar el enlace,
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los orbitales atémicos deben tener una geometria adecuada. Se forman enlaces:

v/ Sigma, o, con la nube electrénica del par compartido simétrica a lo largo del eje del

enlace y sin plano nodal (con densidad electrénica nula) que contenga los dos nucleos.

H,
Gh - « ~ (e}  Eiemplo
;‘..E‘___:l' kAl :L'.:-':lr:'i_‘i’}
: : (18 )+ (1)
HCI
@ »~ <@~ @ > Eemlo
5 p (1s') + (INe] 35’ 3p, 3p,3p.")

CZesm) — — il — Ejemplo: Cl,
™ Ps

v Pi, m, con la nube de carga en dos regiones a lados opuestos del eje del enlace y un

plano nodal conteniendo los dos micleos.

ff;.'
§ :
Py Py

Existen otros enlaces, que implican por ejemplo enlaces p-d 6 d-d, pero no se
analizardn.

Los enlaces pi no son tan fuertes como los sigma, debido a su superposicion menos
efectiva. Por otra parte, los enlaces covalentes miltiples (doble o triple) constan de un enlace
sigma y el resto pi, mientras que los enlaces sencillos son siempre enlaces sigma.

Segiin la TEV, el enlace de algunas moléculas sencillas se explica:

enlace orb, atémicos
o p-p

m P-P
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electrones totales = 16 : 4 en orbitales atomicos interiores (15)
8 en orbitales atémicos 2s y 2p

4enenlacesoy w

enlace orb. atémicos
N, o .

x -

T .

electrones totales = 14 : 4 en orbitales atomicos interiores (1s)
4 en orbitales atémicos 2s

Genenlacesay 7

hitales idos

La superposicién de orbitales atémicos no explica en muchos casos dngulos y
distancias de enlace adecuados (de acuerdo con los daos experimentales). Para explicar la
geometria, en especial para compuestos del carbono, hace falta introducir un nuevo concepto
(dentro de la TEV), que es el de hibridacion de orbitales atomicos.

Si no fuera por la hibridacién de orbitales, la geometria de la molécula de agua
aplicando la TEV, seria angular, con un dngulo de enlace de 907, mientras que
experimentalmente se sabe que ese dngulo es de 104,5°. De la misma manera, en la molécula
de amonfaco se darfan dngulos de 90°, cuando experimentalmente se sabe que son de 106,7°.
Asimismo, en la molécula de metano, CH,, teniendo en cuenta la configuracion electrénica
del C: 15’ 2§’ 2p, para justificar los enlaces hay que suponer que el dtomo pasa a tener la
configuracién 1s*2s' 2p’, con lo que justifica que se forman cuatro enlaces, pero tres tendrian
la misma distancia de enlace y dngulos de enlace de 90° y el cuarto serfa diferente, mientras
que experimentalmente se sabe que esta molécula es tetraédrica (dngulos de enlace de 109,5%)
y con cuatro longitudes de enlace idénticas (0,1091 nm).

Otros ejemplos de moléculas que tienen todos sus enlaces iguales, en contra de lo que
cabria suponer sin hibridacidn, son las siguientes:

BCl, B: 15225'2p' - 1s°2s'2p® (darfa dos enlaces iguales y uno distinto)

Cl: [Ne] 35" 3p’
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BeCl, Be: 1s*2s* = 1s?2s'2p' (daria dos enlaces distintos).

Los orbitales hibridos son una mezcla de orbitales atémicos de un mismo dtomo que
dan un nuevo conjunto de orbitales denominados hibridos. Siguen siendo orbitales atomicos,
pero de distinta forma que los puros (s, p, d, f). Queda una energfa intermedia entre las de

los orbitales iniciales, dando un conjunto de mdxima simetria (lo mds separados posible):

v Hibridacién sp. = + O - >
P, s 2 0O.H. sp

BeCl, - " 2sp

v Hibridacidén sp” . El superfndice indica en hibridacién el nimero de orbitales de un

tipo que se hibridan, no el mimero de electrones.

B
i1y =

BCl - 2sp°

3 _IL SP

Is
v Hibridacidn sp’. g + <D + / + c) o>
Px Py P: §

H,O : O > 4 1 1 1 Se forman en todos estos
NH; : N = t 1 1 1 casos cuatro  orbitales
CH, : €C-» 14 1 1 1 hibridos sp’.

Los pares solitarios repelen a los enlazantes y por eso los dngulos de enlace en los dos
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primeros casos es menor de 109,5°,

Las posibles hibridaciones de orbitales mds usuales son:

Orbitales hibridos F Bisaiolos
sp lineal e BeCl,, BeF,, CH = CH
sp’ triangular plana 6%3 BCl;. AlF,, CH, = CH,
sp’ tetraédrica 5% CH,. SiH,, NH,"

sp'd bipirdmide triangular % PCly, TaCly
spd® octaédrica E SF,, CrCl?

Esta teorfa de hibridacion estd muy empleada en la justificacidn de geometrias de

moléculas orgdnicas, de forma que en estos casos, las hibridaciones del carbono son:

enlace sencillo = hibridacion sp*
enlace doble = hibridacién sp’
enlace triple - hibridacién sp

Algunos ejemplos son:

etano etileno acetileno

st sp sp A

acetonitrilo  H,C - C =N

En cualquiera de estos ejemplos, la teoria RPENV predice la misma geometria. En
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realidad, la teorfa RPENV es una simplificacion, y su justificacién tedrica se encuentra en
la teorfa de hibridacion de orbitales atomicos.

Cuando se tienen enlaces deslocalizados, se forman hibridos de resonancia. como en
el caso del ozono:

8. T,
:0-0=0

b E

En estos casos existen enlaces difundidos, que no estdn localizados tinicamente entre
dos nucleos. La deslocalizacion de enlaces 7 estabiliza la molécula, respecto la energfa que
tendria cualquiera de las formas candénicas, mediante la denominada energia de resonancia o
de deslocalizacién. Se estabiliza mds si la importancia relativa de las formas candnicas es

equivalente.

La estructura molecular (geometrfa) se explica bien con la TEV, que incluye la teorfa
de hibridacion de orbitales atémicos, pero no resuelve algunos problemas como la
interpretacion de propiedades magnéticas de moléculas, que presentarfan siempre los
electrones apareados (orbitales atémicos llenos o vacios). El O, es paramagnético (presenta
deébil atraccidn en un campo magnético), lo que implica que tiene electrones desapareados
(orbitales semillenos), y no diamagnético (no tendria en este caso atraccién en un campo
magneético porque tendria todos los electrones apareados). Precisamente uno de los mayores
éxitos que tuvo la TOM fue la justificacién del paramagnetismo de la molécula de oxigeno.
Ademis, la TOM predice si se formard o no enlace y aporta informacidn sobre la energia de
enlace, que es una cuestién de gran interés.

Un orbital molecular es el espacio en el que es mds probable encontrar un electrén de
energfa especifica, en la proximidad de dos 0 mds micleos que se encuentran enlazados. Los
orbitales atémicos de los dtomos enlazados son reemplazados por un conjunto de niveles

energéticos moleculares.



Hay orbitales moleculares:

- Enlazantes. Si tienen menor energia que los orbitales atémicos que los forman.
Tienden a estabilizar el enlace.

- No enlazantes. Presentan la misma energia que los orbitales atémicos.

- Antienlazantes. Tienen mayor energia que los orbitales atémicos. Tienden a

desestabilizar el enlace.

Los orbitales atémicos deben tener simetria adecuada para formar orbitales
moleculares. Los orbitales moleculares se forman de manera similar a los hibridos, pero en
este caso los orbitales atémicos que se combinan pertenecen a distintos dtomos (no al mismo

como en la hibridacién). Se establecen diagramas de energfa:

@O superficie limite ( de contorno) de los O.M.

E [ o
!
Ir L]
OO
S 'S
1 .
ll' ']
A "@ B
] a
Cmo oD
E 7
D (=
Py o (si el eje x es el del enlace)
: Ir
L]
A cOe B
e
EF'
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! Py (igual con p,)

Los valores relativos de energfa de los orbitales moleculares de las moléculas

diatémicas homonucleares mds sencillas son:

ﬂ'jp*
—_—
T x ™
p -
- WSS
. 2
p p
i -~
G';P #
‘llp
— ‘---.-_
gh- T =
-7 2
. -— <
LA
- —
o -—
Oy e
=== 1
. —
Hh

Esa disposicidn de orbitales moleculares es vdlida para las moléculas H,, He,, Lis,
Be,, By, C,, y N,. En las moléculas O,,F,, y Ne, la energfa del nivel g,, es menor que la de

los niveles m,.

Las reglas de llenado de los orbitales moleculares por los electrones son:

1.- Se ocupan los orbitales moleculares de menor energfa (principio de minima
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2.- En cada orbital molecular sélo puede haber dos electrones (principio de exclusicn
de Pauli).

3.- Los orbitales moleculares de igual energia (degenerados) se ocupan por un sélo
electrén cada uno antes de completarse con otro de espin contrario (principio de mdxima

multiplicidad de Hund).

De esta manera, se pueden obtener las configuraciones de las moléculas:

H2 . ( ap, }3
He,: (o ) (0,* )

Li: 1 (05 ) (0,* ) (03 )

O: (0, ) (o™ Y (05 ) (05" ) (025 ) ( Ty V' (M V' (7™ ) (W * )

El orden de enlace o nimero de enlaces covalentes entre dos dtomos se obtiene:
Orden enlace = [ n” electr. en O.M. enlazantes - n° electr. en O.M. antienlazantes | /2

A mayor orden de enlace para un determinado par de dtomos, mayor es la energia del
enlace (hace falta mds energia para romperlo) v menor es la distancia de enlace.

El paramegnetismo se produce al existir orbitales semiocupados.

Para las moléculas homonucleares sencillas estudiadas, la TOM, segin se ha

analizado, ofrece las siguientes caracteristicas:

Molécula: H, He, Li, Be, B, 877 N, 0, F; Ne,
(Paramagnetismo?:  no no si no no 5i no
Orden de enlace: 1 0 1 0 I 2 3 2 | 0

Las moléculas que presentan orden de enlace 0 no se han observado en la prictica,
no habiéndose determinado por lo tanto si son paramagnéticas. Otras como el Li, 6 C; no

son usuales, pero se han detectado a altas temperaturas.

Para moléculas diatdmicas heteronucleares sencillas (formadas con los mismos dtomos

que las moléculas analizadas) el comportamiento es similar al anterior. Asi, para el CN, la
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TOM justifica una distribucion de orbitales:

E 'Er!p*
.f/ =
1 1 -~ "29* “-Zpg A
= L b
C N v 9 A
Fd
\\ .I 4 zp
b = /
M, AL
?rzp TI':»P
1l
-_— o e,
I L T Y
28 H‘--.,_ M"‘i
NI
024
L
LL.--"J‘##H U[,*Mxh‘h
B TN
H"-h_']"k__._,_"'# ]3
g

De forma similar, se puede hacer la distribucidn de electrones de las especies CN™ y
CN*. Segin la TOM, los drdenes de enlace serdn:

0.E.(CN)=25 O.E.(CN)=3 QE.(CN*")=2

Asf, cabe pensar que el orden de estabilidad de estas especies es: CN° > CN > CN";
de la misma manera, la longitud de enlace crecerd en el sentido: CN < CN < CN'.
Ademis, segiin la TOM, el CN serd paramagnético (tiene un electrén desapareado) y las otras

dos especies serdn diamagnéticas (tienen todos los electrones apareados).

1.4. El enlace metilico.

Una imagen sencilla del enlace metdlico, que es el que se da cuando se unen dtomos
electropositivos o metales (sodio, hierro, cobre, etc.) entre si, es suponer que se forma una
red de cationes rodeada de una nube de electrones. El enlace metdlico, desde este punto de

vista, es la atraccidn entre los cationes del metal y los electrones circundantes, que se mueven
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libremente. Asi se justifica, por ejemplo, la alta conductividad eléctrica de los metales.
Cada dtomo del metal aporta parte de sus electrones mds externos al "mar” o0 "nube”

de electrones.

@ e @ EQ; electrones libres

e e
@ ®e‘-—_ﬁ__ﬁﬁ"“ cationes metdlicos

Block, en 1928, formuld la teoria de bandas de los sdlidos, que explica de forma mds
completa el enlace metdlico. Se analizard esta teorfa como una generalizacion de la TOM a
partir del ejemplo del metal litio.

Dos dtomos de litio ( de configuracién 1s° 2s' ) originan al unirse una molécula con
dos orbitales moleculares o, (uno cnlazante y otro anticnlazante) y otros dos o5, De la misma
manera, si se unen tres dtomos de litio por enlace covalente, se formardn tres orbitales
moleculares a,, y otros tres o,,. Asf, cuando se unan por enlace covalente N (millones) de
dtomos de litio, se formardn N orbitales moleculares o,, y N orbitales moleculares o,,. Al
tratarse de una gran cantidad de orbitales, las diferencias de energia entre los orbitales
moleculares enlazantes y antienlazantes se hacen menores, siendo tan proximos que se

consideran esencialmente continuos (bandas de energia).

Banda de conduccidn

Banda prohibida
1L A
Ao A
1s L A
Banda de valencia
Li Li, Liy .. Liy

Cada banda consta de N niveles de energia. Si el nimero de electrones de la banda
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es el mdximo permitido (2N) se dice que estd totalmente ocupada, si es inferior estd
parcialmente ocupada o semillena y si no tiene electrones se dice que estd vacia.

La banda ocupada de mayor energia se denomina de valencia y a la banda por encima
de ella se denomina de conduccidn. Banda prohibida es la regién entre bandas de energia que
no contiene estados energéticos permitidos para los electrones.

En la banda de conduccién del litio y metales alcalinos los electrones pueden
desplazarse fdcilmente de unos niveles a otros con un aporte minimo de energia (la propia
energia térmica del material). Son los electrones "deslocalizados” por todo el metal.

La separacion entre bandas depende de diferencias energéticas de los orbitales
atémicos v de la distancia entre dgtomos en el sdlido.

En los alcalinotérreos, por estar todas las bandas llenas, se podria suponer a primera
vista que no son conductores eléctricos. Se explica su alta conductividad por la superposicion

de la banda de conduccion y Ia banda de valencia. Asi, en el caso del magnesio:

A

Banda de conduccidn

Banda de valencia

1.5. Fuerzas intermoleculares.

Hasta ahora se han analizado las fuerzas que hacen que los dtomos se unan para
formar moléculas, iones de distinto signo se agrupen para formar sales, o dtomos de
elementos electropositivos formen sélidos metdlicos, Pero, llegados a este punto cabe
preguntarse: ;Qué tipo de fuerzas hacen que se unan entre si las moléculas para formar

ligquidos o sélidos?. Por ejemplo, el azufre (sélido en condiciones normales) estd formado por
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moléculas S;. el agua por moléculas H,0, e incluso los gases nobles (formados por d&tomos
independientes) a temperaturas bajas pueden licuar.

A ese tipo de fuerzas se las denomina intermoleculares, de Van der Waals o de corto
alcance y, en general son mds débiles que las fuerzas anteriormente estudiadas. La intensidad
de las fuerzas intermoleculares a una temperatura dada determina por ejemplo en los
compuestos moleculares (formados por moléculas) si la sustancia es gas, liquido o sélido en
esas condiciones. Asi, en condiciones normales ( 0°C y | atm) los haldgenos se presentan
como moléculas diatémicas en fase:

F, - gas Cl, - gas Br; - liquido I; - sélido

Hay tres tipos principales de fuerzas intermoleculares:
v dipolo-dipolo
v dispersidn o de London
v enlace de hidrégeno
En general la energia potencial, en funcidn de la distancia r entre los centros de las
particulas es del tipo:
U=-(K /%) + (K /1)
Donde ¢l primer término recoge la atraccion y el segundo la repulsion que se produce
a cortas distancias (por repulsién de las nubes electrénicas). Como en casos analizados

anteriormente, a una distancia determinada se presenta una energfa potencial minima.

(= as dipolo - dipol
En moléculas con dipolos permanantes ( polares ) se atraen los dipolos
electrostiticamente (extremos positivos de unos atraen a extremos negativos de otros y asi

sucesivamente ).

x>

“" o _u
.‘_*..
4_'u—|,4 T

Para un tamafio molecular similar, al aumentar la polaridad de la molécula las uniones

son mds fuertes, aumentando con ello los puntos de fusién y ebullicién:
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Silano ( SiH, ): p =0 Fosfina ( PH; ): p = 0,55 D
)
'{;‘.\
Si o~
/ \-. "‘H H/ \ "'H.H
H H H
punto de fusién normal = -185 °C punto de fusién normal= -134 °C

punto de ebullicién normal = -111 °C punto de ebullicién normal = -88 °C

®] Fuerzas de dispersidn o de London

Son en general las mds débiles, aunque por ejemplo, para el azufre (S;) son
suficientemente intensas como para hacer que sea sélido, con un punto de fusién normal de
119 °C. Explican por ejemplo la licuacién de los dtomos de los gases nobles y moléculas
apolares. Se deben a los dipolos instantdneos que se producen por la movilidad electronica,
dado que en un instante puede haber un desplazamiento ligero de la nube electrénica con
respecto al nicleo (positivo). Estos dipolos instantdneos inducen dipolos en otros dtomos o
moléculas que interaccionan con los anteriores. La intensidad de estas interacciones depende
del tamano y de la forma molecular, aumentando en general con el tamafio, como se observa
en el ejemplo:

Sustancia; metano etano propano

Pto. ebullicién normal: -162 °C -89 °C -42 °C

En la materia existen también combinaciones de las interacciones analizadas hasta
ahora. Asi, por ejemplo, cuando se disuelve el NaCl en agua hay interacciones del tipo ion-

-dipolo entre iones y moléculas polares:

Hﬂ--—
Na* sa # ﬁ'ﬂ/ Cl' wa s ¥H-0*
\Hh \Hﬁ-w-
(=] Enlace de hidrégeno

Es una interaccion intermolecular de mayor intensidad que las dos anteriores pero, asi
como éstas se dan en todo tipo de sustancias (independientemente de que haya otras

interacciones presentes de mayor intensidad), las de enlace de hidrégeno sélo se dan en
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moléculas en las que un dtomo de H estd unido por enlace covalente a un dtomo muy
electronegativo y pequeio (F, O 6 N), que atrae fuertemente ¢l electrén del H. El dtomo de
H se queda con una densidad electrénica muy pequefia, pudiendo actuar de puente al atraer
otro dtomo electronegativo que pertenece a otra molécula. La interaccién es tanto mds intensa
cuanto mids localizados se encuentren los pares solitarios del dtomo electronegativo; por eso,
con dtomos mds voluminosos, como Cl o S la interaccién es mucho menor.

En el agua, ademds de fuerzas dipolo - dipolo y de London, hay enlaces de hidrégeno:

He P H o B0
v i

Uha..rnd H—0O: S0
a - "4 A
H 4 H H

Se justifica asi que el agua sea liquido en condiciones ambientales y no un gas como
se deducirfa del comportamiento de los h2ruros de clementos similares. En los hidruros del
grupo TV del sistema periddico, que son moléculas apolares, disminuye el punto de ebullicion
al hacerlo el tamafio molecular y por ello las fuerzas de London. En los del grupo VI, los
puntos de ebullicion son mds elevados por el cardcter polar de las moléculas, que origina
contribuciones dipolo - dipolo. No obstante, la mayor contribucién neta a las fuerzas
moleculares en este caso es debida a fuerzas de London (disminuye el punto de ebullicién con
el tamafio molecular). En el agua, el punto de ebullicién es "anormalmente” alto por la

contribucién adicional del enlace de hidrégeno, que es una fuerza intermolecular intensa.

A
Punto de H,0 Hidruros del:
ebullicién normal I Grupo VI
200 °C H,Te
H.Se Grupo IV
- " ﬁ:rs' Sl'lH.l
CH, Periodo




Los dcidos carboxilicos son dimeros estables incluso en fase gas por enlaces de

hidrogeno:
DI-J'AUHH-D
¥V N\
R-C/ C-R
= U
O-Husnwrn O

El enlace de hidrégeno, ademds de intermolecular puede ser intramolecular (entre
dtomos de una misma molécula). Asi, para el orto-hidroxibenzaldehido, que presenta enlace
intramolecular, los puntos de fusién y ebullicion son menores que en el meta- G para-

hidroxibenzaldehido, donde los enlaces de hidrégeno son intermoleculares:

H o
c M b A L ®
oL ¢
i C
U H o -~ H ‘e, D./f M, H
o-hidroxibenzaldehido m-hidroxibenzaldehido

- 50 =



TEMA 2. SOLIDOS Y LIQUIDOS. CAMBIOS DE ESTADO

2.1. Estados de agregacion de la materia.

LLa materia se presenta en tres estados de agregacién (unién):

v Sélido. Con volumen y forma fijos y poco compresibles (el volumen varfa poco con
la presion).

v Liguido. Con volumen fijo, forma del recipiente que lo contiene vy poco
compresible.

v Gas. Ni volumen ni forma fijos y muy compresible.

El volumen gue ocupa la materia depende de las fuerzas de atraccion entre las
particulas que la componen (dtomos, moléculas o iones), la forma que presenta se debe a la
ordenacion relativa que adopten las particulas, y la compresibilidad es funcién de la distancia
que haya entre las particulas.

En sdlidos y liquidos, la microestructura es compacta, estdin muy proximas las
particulas y puede variar poco su distancia por efecto de la presion, En los sélidos existe una
perfecta ordenacidn de las particulas y una gran fuerza de cohesién entre ellas. En los
liquidos, la fuerza de cohesidn es alta, lo que hace que tengan volumen fijo y densidades
elevadas, pero no tienen una ordenacion perfecta, de forma que se pueden deslizar las
particulas entre si.

En sdlidos amorfos, como los vidrios, hay falta de ordenacion en las particulas, pero
conservan la forma porque las fuerzas de cohesidn son grandes y las particulas son de gran
tamaiio, no pudiendo desplazarse entre si.

En los gases las fuerzas de atraccion son muy pequeias, de ahi que tienen bajas
densidades y ni volumen ni forma fijos.

El estado de agregacion depende de la presién, que influye en la distancia entre
particulas, y de la temperatura, que determina la movilidad de éstas.

Las leyes que rigen los gases ideales (incluida la teoria cinética molecular que las
explica) y el comportamiento de los gases reales se conocen ya de cursos anteriores. En este

tema se estudiardn los sélidos y los liquidos, asf como los diagramas de fase.
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2.2. Enlaces y propiedades de los sélidos.
En funcién del tipo de enlace que une sus particulas, se explican una serie de
propiedades en las distintas clases de solidos, segun se recoge de froma esquemadtica en la

tabla siguiente:

-_Clasc solido Particulas Tipo

ordenamiento | enlace Propiedades Ejemplos

-Altos puntos de
fusion y ebullicidn.

) -Quebradizos
IONICO iones iGnico -No conductores NaCl, MgCO,,
(fuerte) eléctricos MgO

-Conductores si
estdan fundidos

-Altos puntos de
COVALENTE | dtomos covalente | fusidn y ebulliciéon | C (diamante),
(fuerte) -Duros Si0,

-No conductores

-Puntos de fusién y
2 ebullicidn variables
METALICO cationes y metdlico | -Dureza variable Cu, Hg, Ag,

nube de (variable) | -Conductores aleaciones
electrones -Fdcilmente
deformables

-Brillo caracteristico

-Bajos puntos de
MOLECULAR | moléculas o Van der fusién y ebullicidn Ss. NH,, CH,, Xe

atomos Waals -Volditiles
(débil) -No conductores
-Blandos
] Sélidos idnicos

En este tipo de sdlidos, cationes y aniones estin unidos por fuerzas electrostiticas
fuertes, por lo que tienen altos puntos de fusidn y ebullicién, asf como elevados calores de
vaporizacion y fusién. Son duros, dado que es dificil distorsionar el cristal por penetracidn,
pero quebradizos (frdgiles) porque con una fuerza suficiente se rompen en la direccidn de

ciertos planos de particulas. En unos planos es dificil el desplazamiento de iones y en otros



no tanto:

Para la estructura tipo NaCl, existe entre los planos sefalados en A mds facilidad de
movimiento que en los indicados en B, En estos iltimos ademss las atracciones se pueden
reemplazar, debido a distorsiones, por fuerzas electrostadticas opuestas, ddndose la rotura del

cristal, como se sefiala graficamente para un cristal en dos dimensiones:

H®
@ ®
©

® O
0JC
® ®

00000 O®O®G
e ]®000@ - 00006 -
loecee oceoeo

®
POEO® OO0 ©

O
O10
® 0O

®

cristal roto

Son aislantes eléetricos, dado que no hay libertad de movimiento de los iones, pero
en estado fundido sin embargo son conductores.
Algunos ejemplos:

Pto. fusion normal  Pto. ebullicién normal

NaCl 801 °C 1413 °C
MgO 2852 °C 3600 °C (material refractario)
E S .-l. I a I

Los solidos covalentes estin formados por dtomos, gue se unen entre si formando
moléculas gigantes o macromoléculas, no moléculas discretas. Son aislantes eléctricos por no
existir libertad de movimiento mi de iones ni de electrones. Son duros, de elevados puntos de
fusion y ebullicidn.

Algunos ejemplos:
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Pto. fusién normal Pto. ebullicién normal
C (diamante) 3550 °C 4827 °C
Si0; (cuarzo) 1610 °C 2230 °C

La estructura diamante es del tipo: O

[ Sdlidos moleculare

En este caso, un conjunto de moléculas (o dtomos si se trata de gases nobles, que a
muy baja temperatura pueden estar como sélidos) estdn unidas por fuerzas (débiles en relacidn
con las mencionadas anteriormente) de tipo Van der Waals. Presentan en general bajos puntos
de fusion y ebullicién, son blandos (se deslizan ficilmente entre si las moléculas), ficilmente
deformables y no conducen la electricidad.

Algunos ejemplos:

Pto. fusién normal Pto. ebullicién normal
S; (rémbico) 113 °C 445 °C
NH, -78 °C -32 °C
CH, -182 °C -164 °C
Xe -112 °C -107 °C

Como puede observarse en la tabla, los tres dltimos ejemplos son gases en condiciones

normales, no sdlidos.

(=] Sdlidos metdlicos

Varia mucho el punto de fusién de unos sélido metdlicos a otros, dado que algunos
tienen por ejemplo importante participacién de enlace covalente y ademds, ceden a la "nube”
glectrénica distinto nimero de electrones. Tienen alta conductividad eléctrica, por la fécil
movilidad de electrones. Se justifica asf también la alta conductividad térmica que poseen.

La transferencia de energfa calorifica en un material es el resultado de colisiones de particulas
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que se mueven mds rapidamente (en la parte mds caliente del material) con las particulas mds
lentas (de la parte mds fria). Como consecuencia de las colisiones, las particulas mds lentas
son aceleradas, con lo que la temperatura de esa parte del material aumenta ( por aumento
de la energia cinética media). Los electrones, de masa mucho menor que los nicleos, se
mueven a velocidad mucho mayor, por lo que pueden desplazarse rdpidamente de una parte
a otra del metal.

Poseen brillo caracteristico, que a veces no es perceptible debido a capas superficiales
de Gxidos, sulfuros o carbonatos. La luz incidente hace que electrones poco retenidos en los
dtomos vibren con la misma frecuencia que la luz. Una carga eléctrica vibrante emite ondas
electromagnéticas, que en este caso serdn de la misma frecuencia que la incidente.

Son ficilmente deformables porque al aplicar fuerza, los cationes del metal pueden
desplazarse unos con respecto a otros sin tener que romper enlaces (los electrones del enlace
son méviles). Asf, también son dictiles (se pueden estirar sin romper, formando incluso
hilos) y maleables (se les puede dar forma):

mar de electrones

%:@ @‘E}@ (fuerzas no opuestas)
2gescs NOGDE
- gga CESE,
80 5 U730 o 2 U‘,@@T—‘
g)‘iﬂ@%ﬂhﬂ{% —
ductiles maleables

La mayorfa de los sélidos covalente o idnicos no pueden deformarse de este modo;
si se someten a tensiones para alterar su forma se rompen en pedazos.

Algunos gjemplos:

Pto. fusion normal Pto. ebullicién normal
Cu 1083°C 2567 °C
Hg -39 °C 357 °C (liguido en cond. normales)
K 639 757 2C

2.3. El reticulo cristalino. Empaquetamiento compacto.
Desde otro punto de vista distinto del tipo de enlace, como es la ordenacién de las

particulas, los sdlidos se clasifican en:
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v Cristalinos o verdaderos. Las particulas se distribuyen de forma regular, con orden
interno. A una presién dada, funden a una temperatura determinada (punto de fusidn).
Cuando se habla de sélidos de forma estricta, se entiende que son de este tipo.

v/ Amorfos. Tienen sus particulas una distribucién al azar. No tienen un punto de
fusion definido, sino que se reblandecen en un intervalo de temperaturas. Son ejemplos

tipicos los vidrios y algunos pldsticos.

Las formas externas regulares de los cristales sugirieron a Haty (finales del siglo
XVIII) estructuras microscépicas ordenadas, suponiendo que los cristales se formaban por
unidades fundamentales cuya forma aparecia reflejada en el cristal macroscépico. Dicha
hipdtesis se demostrd y se determinaron experimentalmente las estructuras cristalinas, a partir
de 1913, cuando Von Laue descubrié la difraccion de rayos X.

A la disposicién ordenada tridimensional de un sdlido se denomina reticulo o red
cristalina. El reticulo o red espacial es el arreglo geométrico de los puntos donde estdn
ubicadas las particulas del sélido en el espacio.

La celdilla unidad es la porcidn de reticulo mds pequefia que puede generar por

simetria todo el reticulo. Se muestra un ejemplo, en dos dimensiones:

O O O O z—?

O——0 b Cualquiera de las celdillas (a,b 6 ¢) genera lared,

ED P AT
O

&) @)

pero a es mds sencilla. Es la celdilla unidad.
®]

Bravais demostrd que sélo son posibles 14 redes cristalinas en el espacio.
En un cristal perfecto, cada punto del reticulo espacial estd ocupado por dtomos,

moléculas o iones, como en los ejemplos:

‘ D |
)

-

| A
ol 121 O

/LJ)C_"}

Ne. Red ciibica centrada en caras. Etileno. Estructura rémbica centrada en el cuerpo.

- 56 =



Estos dos ultimos son ejemplos ademds de solidos moleculares.

CsCl. Red cibica simple de aniones CI. (Ejemplo de sdlido idnico)

En muchos reticulos de particulas esféricas, como dtomos (metales, iones
monoatémicos ¢ gases nobles solidificados) o moléculas de simetria casi esférica (H,, CH,,
HCI, etc.), la disposicin de esferas es de "empaquetamiento compacto”, en el que la
eficiencia del empaquetamiento (porcentaje de volumen ocupado por las esferas) es el
miximo posible.

Bidimensionalmente el empaquetamiento compacto es hexagonal. Otros, como el

cuadrado, son menos compactos:

\
L

Empaquetamiento hexagonal Empaguetamiento cuadrado

Si se considera un empaquetamiento hexagonal bidimensional de esferas, caben dos

estructuras hdsicas posibles al disponer las esferas en planos superior e inferior:

Para simplificar se representan sélo los centros de las esferas:
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8
P B B ,
LT N LA T D
|. L
:: é)%w-f‘r v A C .I 3N )
Empaquetamiento hexagonal compacto, Empaquetamiento cibico compacto,
e.e.c. , e.h.c. 6 ABA e.c.c. 6 ABC

El mimero de coordinacion o mimero de esferas mds cercanas que rodean a una dada

es 12 en ambos casos.
La celda unitaria del e.c.c. , si se observa desde otro dngulo distinto, es un cubo

centrado en las caras, por lo que también se suele denominar de esta manera:

A C
Para apreciar las 12 esferas vecinas mids préximas a una dada en este caso, se pueden

considerar dos celdillas unitarias:




Como ejercicio, se calcula la eficiencia del empaquetamiento compacto. Al obtenerse
el mismo valor en e.c.c. que en e.h.c., se hard para el primero, que suele ser mds fdcil de

visualizar:

~——

Vatens = (#/3)ar - { 6 (1/2) + 8-(1/8) } =
7 = (16/3)nr
£ Vm =
(

Por geometria, r y d estdn relacionados de la forma:
F+d=(4r) =228 =(4r)yY = d=4r/V2
La eficiencia del empaquetamiento queda:
Eficacia empaquetamiento = { (16/3)ar’ } / { (4r / V2)' } = 0,74 | 74% |

Otros empaquetamientos tienen menos eficiencia. Asi, en el cibico simple (con

empaquetamiento cuadrado):

Vigers = (432§ 8-(1/8) } =
= (4/3)a1’

Vaa =280 = 8¢

Eficacia empaquetamiento = { (4/3)ar” } / { 8 } = #/6 = 0,52 | 52% |

En los empaquetamientos compactos hay huecos octaédricos, h,, , y tetraédricos, hy:
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Muchas estructuras cristalinas estdn basadas en empaquetamientos compactos. Asi,
muchos sélidos idnicos pueden considerarse como un empaqguetamiento compacto de iones
(normalmente de aniones, que suelen ser de mayor tamafio que los cationes), con los iones

de carga opuesta ocupando huecos; se dan, entre otras, estructuras:

'S
s
_ ) S a -
[ Tipo cloruro sidico, NaCl. ‘ * L 2
'\.__.-!'_
Los CI' forman empaquetamiento cibico "/. ll)":j
I.
centrado en caras y los Na® ocupan todos los 3 O
huecos octaédricos. {;7

[ Tipo fluorita, CaF..

Los Ca’* forman empaquetamiento

cubico centrado en caras y los F ocupan todos

los huecos tetraédricos.
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En la estructura tipo antifluorita ( Li,O ) muy similar a la de fluorita, los huecos

tetraédricos que forman los aniones son ocupados por los cationes.

[ Tipo blenda, ZnS. Existe un empaquetamiento cibico centrado en caras de §™ y los

Zn’" ocupan la mitad de los huecos tetraédricos.

En la realidad el empaquetamiento no es tan perfecto, dindose siempre una ocupacion
del espacio menos eficiente, debido a cierto cardcter covalente de enlaces, que puede hacer
variar la forma, y porque a veces un ion puede ser de mayor tamafio que el hueco que debe
ocupar (el Na', por ejemplo, es de mayor tamafio que los huecos octaédricos de un
empaquetamiento compacto de CI').

Entre otros aspectos, el tipo de empaquetamiento viene determinado por la relacién
existente entre los radios idnicos del cation y del anién, r, / r.. Los radios idnicos se han
calculado por distancias entre centros de iones adyacentes determinadas por difraccion de
rayos X, ddndose en tablas los valores medios que poseen en diversas estructuras. Cuando
se opera con estos radios se suponen esferas rigidas, aunque igual que los dtomos, los iones
son algo compresibles (el radio de un ion varfa de un cristal idnico a otro).

Si se comparan los radios i6nicos con los atémicos correspondientes, se observa que
en los cationes son mds pequedios (la nube electrdnica al tener menos carga es mds atraida por
el micleo) y en los aniones mayores que los radios de los correspondientes dtomos unidos

covalentemente, como se puede aprecir en la siguiente tabla,

i0 atémi lio idni
0,074 o 0,140

F : 0,072 F- : 0,136
Na : 0,186 Na* : 0,095
Ca : 0,197 ca’ ;0,099

Para estructuras idnicas de estequiometria 1:1 se analizan las relaciones r, / r minimas

para que se favorezcan distintas estructuras:
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s Coordinacidn tetraédrica.

:‘ . © son centros de esferas que forman h;
_+

s TN sen (109,5%/2) = 0,817 =r /(r. + 1)
{ |

N r,/r = 0,224
O
» Coordinacion octaédrica.
O O son centros de esferas que forman hy

_"—'Er. o

2-(2r. ¥ = (2r. + 2r, }
r./r. =0414
= Coordinacidn cibica.
- Jr © son centros de esferas que forman

hueco cibico.
La diagonal del cubo es 2r. + 2r,

(2rr +2r, P =3(2r. ¥
r,/r=0732

Se tiende al mdximo nimero de coordinacién dentro de lo posible para que se dé
mayor atraccion entre las particulas. A partir de las relaciones deducidas anteriormente, se
encuentra que cuando r, / r. = 0,224 resulta posible que 4 aniones estén en disposicién
tetra¢drica en torno al catidn, de forma que cada anidn esté en contacto con los otros tres.
Si aumenta el tamafo del catién, los aniones dejan de estar en contacto, pero hasta que no
se cumple que r, = 0,414 r , no hay espacio alrededor del catién para acomodar mds

aniones. Entre los valores 0,414 y 0,732 puede haber coordinacién octaédrica, y a partir de
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esa relacidn, coordinacidn cubica ( hasta r, /r. = 1,000). Si la relacién de radios iénicos
es mayor gue la unidad, se considera a los aniones en los huecos de empaquetamiento de
cationes.

En la tabla siguiente se muestran algunos ejemplos de estructuras idnicas de
estequiometria 1:1 y relaciones de radios, donde se observa que no siempre se cumplen las

relaciones analizadas, dado que no sélo influyen los factores geométricos en el tipo de

estructura.
Coordinacidn cation  Estructura tipo r, / r. calculado Compuesto r./r.
Tetraédrica ( 4 ) Blenda 0,224 - 0,414 ZnS 0,41
BeS 0,19
Octaédrica ( 6 ) Cloruro sédico 0,414 - 0,732 NaCl 0,57
MnO 0,59
Ca0 0,71
BaO 0,97
Ciibica ( 8 ) Cloruro de cesio 0,732 - 1,000 CsCl 0,94
CsBr 0,87

2.4, Solidos reales.
El sélido ideal es un cristal dnico, perfecto, sin deformaciones, que no existe. En el

sélido real hay muchos cristalitos y a su vez estos cristalitos tienen defectos de varios tipos:

[=] Defectos de punto. Hay variaciones en la ocupacién de los puntos de la red:

O ) @) O O

O O O O (@) reticulo o particula

0] @ O Drér_‘ intersticial
vacante reticular ’//E)/" O O C O

O o O e, O impureza

O O O O O

En los sélido idnicos reciben los nombres especiales de :

v Defectos Schottky; dos vacantes de carga opuesta (o las que correspondan
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para mantener la electroneutralidad total). Hacen disminuir la densidad.
v Defectos Frenkel; hay un ion en posicidn intersticial y una vacante de ese

mismo ion en otra posicidn. La densidad no varia.

Los "centros de color" son defectos de punto gracias a los cudles, cristales que serfan
incoloros toman diversos colores. Los centros de color tipo F, por gjemplo, representan la
ocupacién de la posicién que deberia poseer un anidn, por un electrén.

Las impurezas consisten en que otras particulas ocupan posiciones reticulares. Cuando
se obtienen artificialmente, por ejemplo por cristalizacidn a partir de un fundido impurificado,
se habla de dopado. Cambian las propiedades del cristal.

Unas impurezas que hacen cambiar la conductividad eléctrica de ciertos materiales son

las que forman semiconductores extrinsecos.

Los sélidos, segin su conductividad eléctrica se clasifican en:

Aislantes Conductores Semiconductores

B. conduccidn:

B. valencia:

En los aislantes, por ejemplo, ningin electrén puede atravesar la barrera de energia
existente entre las dos bandas de energia.

Los semiconductores, como el Si o el Ge, tienen conductividades eléctricas
intermedias. Poseen una barrera de energia prohibida, pero es menor que en los aislantes. A
temperatura ambiente algunos electrones pueden saltarla y penetrar en la banda de
conduccion. Presentan menor conductividad que los conductores (metales principalmente),
pero a diferencia de éstos, su conductividad aumenta con la temperatura (mayor nimero de
electrones pueden pasar a la banda de conduccién). En los metales, al aumentar la

temperatura y con ello la vibracion de las particulas, se interfiere el movimiento de los
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electrones.

Este tipo de semiconductores se denominan intrinsecos, pero hay también extrinsecos,
de mayor conductividad, que son los que estdn relacionados con los defectos de punto de los
s6lidos porque consisten en un elemento dopado. Las impurezas de los semiconductores

extrinsecos pueden ser:

v Dadoras. Por ejemplo, dtomos de un elemento del grupo V A (P, As, Sh) penetra
en una red cristalina de otro del IV A (Si ¢ Ge) sin provocar grandes distorsiones. Por cada
dtomo de impureza queda un electrén libre que se sitia en un nivel de energia por debajo de
la banda de conduccién, pudiendo pasar a ésta con mayor facilidad. Se llaman

semiconductores tipo n (conduccidn por cargas negativas).

B.C. del Si
8 S S S

: 51 : Sl : Sl: : 51 *oo Nivel dador de la impureza de As
S As: S ¢S

B. V. del Si

i b 'l

v Aceptoras. El elemento Si ¢ Ge se impurifica con elementos del grupo 11 A (Al,
Ga 6 In) que presentan un electrén menos, formando un nivel que puede aceptar electrones

de la banda de valencia.

.Si o+ Si ¢ oSi: o Si B.C. del Si
‘Si : Si ;S Si:
'Si : Ga:Si: Si:

. Si 51 v 8 .e-o-o-Nivel aceptor de impureza de Ga
S S

Si. S

B.V. del Si

Se llaman semiconductores tipo p porque la conduccidn se produce por movimientos
de huecos positivos.

La industria electrénica, de tanta importancia en la actualidad, estd basada en
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rectificadores (semiconductores n unidos a p) que convierten corriente alterna en continua,

y transistores ( uniones p-n-p ¢ n-p-n) que amplifican y controlan la corriente eléctrica.

Las disoluciones sdlidas son impurezas de alta concentracién en un cristal. Por
ejemplo puede hacerse cristalizando una disolucién de KCl y KBr. Los iones deben tener

tamanos similares.

Otro caso interesante de defectos de punto son los compuestos denominados no
estequiométricos. A principios del siglo XIX, Berthollet sostenfa que, en contra del principio
de las proporciones definidas (enunciado por Proust), podia haber estequiometrias ligeramente
variables para una sal determinada. Entonces se pensaba que los planteamientos de Berthollet
se debian a errores de medida, pero hoy estd aceptada la existencia de compuestos no
estequiométricos, que reciben el nombre de berthdlidos. Por ejemplo, el NiO se puede

obtener de varias formas:

v por oxidacion en exceso de Nia 1100 K = NiQ, verde claro y aislante

v/ por oxidacidén de Ni en exceso de O, a 1500 K = Ni; 3,0, o0, negro y semiconductor

El primer compuesto es aislante, como sélido iénico tipico, En el Gltimo compuesto,
no estequiométrico, hay vacantes de cationes Ni (I1) que se compensan con la existencia de
cationes Ni (III) para mantener la electroneutralidad del compuesto. La conductividad
eléctrica se justifica porque donde hay Ni'* puede llegar un electrén (de un Ni**) y
convertirlo en Ni**, creando simultdneamente el ion Ni'* en un nuevo punto de la red, con

lo que se puede desplazar carga eléctrica.

(=] Dis ion ectos de lin

Son defectos que dan lugar a la distorsidn de la red, centrada alrededor de una linea.
Se crean por alguna perturbacion durante la solidificacidn, o también por deformaciones del
material al someterlo a ciertas tensiones. Los dos tipos mds importantes de dislocaciones son

las de borde (o arista) y las de tornillo:



Dislocacidn de borde Dislocacién de tornillo o en espiral @9

|

%l
i

linea de dislocacién de borde

Las dislocaciones, al ser zonas energéticamente inestables (interacciones mds débiles
entre particulas), influyen notablemente en las propiedades mecdnicas de los solidos
(disminuye por ejemplo la resistencia a esfuerzos) y en la reactividad quimica (son centros

de actividad quimica por ejemplo en catdlisis y corrosion).

Son imperfecciones en la superficie de materiales policristalinos que separan cristales

(granos) de diferentes orientaciones. Tienen un empaquetamiento algo menos compacto de

particulas:

zona de transicidn

entre microcristales

2.5. Liguidos ideales.

El estado liguido de la materia es intermedio entre gas y sélido; la distribucidn de
particulas no es al azar (gas) ni estrictamente ordenada (sélido cristalino). Las particulas no
obstante, estdn bastante proximas, por lo que los liguidos sélo son ligeramente compresibles.

Aunque no se suele hablar de "liquidos ideales” en el mismo sentido que en gases 0
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sdlidos, dado que no existe una teorfa que explique su estructura de forma tan clara y sencilla
como en estos estados de agregacidn, si que se pueden citar una serie de caracteristicas tipicas
de los liquidos:

v Tienen volumen constante a una temperatura dada, debido a las fuertes fuerzas de
cohesion y a la proximidad entre las particulas.

v Fluyen con facilidad (tomando la forma del recipiente que los contiene). Las
particulas se deslizan entre si con relativa facilidad, aunque no tienen tanta libertad de
movimiento como en los gases. La viscosidad mide la resistencia a fluir que presentan los
liguidos (si en alguno no hubiera ninguna resistencia, su viscosidad serfa nula). Disminuye
en general al aumentar la temperatura.

v Tienen tensién superficial. Es una propiedad que otorga a la superficie un

comportamiento similar a una membrana. Se debe a que las particulas de la superficie son

@) atraidas hacia el interior del liquido, dado que son
O O mis atraidas por las particulas de la parte inferior
0O (liquido) que por las de la parte superior
O (vapor). Por eso por ejemplo, las gotas toman

O OOOCOO forma esférica (tendencia natural a reducir al

minimo el drea Supﬂrﬁi‘.‘lal]. 0 una aguja de acero depositada con cuidado flota en el agua, ain
siendo mds densa. Al aumentar la temperatura disminuye la tensién superficial. A una
temperatura dada es mayor para liquidos con mayores fuerzas intermoleculares.

v Tienen tendencia a evaporarse, lo que se manifiesta por la presion de vapor,

caracteristica de cada liquido a cada temperatura.

En los tres estados de agregacion las particulas estdn en continuo movimiento, aunque
en sélidos y en liquidos mucho mis restringido por estar las particulas mds empaquetadas.
La energfa cinética media de las particulas en un liquido es funcidn de la temperatura, segin
una distribucidn de Maxwell-Boltzmann. Dicha distribucidn es una relacion que tiene en
cuenta el nimero de moléculas que poseen diferentes velocidades o energia. Asi, el mimero
de moléculas, n,, con energia superior a una dada, E.. es:

~Euu [ kT
m, = mp-e

donde n, es el nimero total de moléculas, k es la constante de Boltzmann y T es la
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temperatura absoluta. Grdficamente queda:

temperatura baja

fraccion de moléculas

con una E¢ temperatura alta

(n, / ny)

Emin Ec

Particulas de la superficie del liquido con suficiente velocidad (superior a la E,)
pueden vencer las fuerzas de interaccion. Al aumentar con la temperatura la proporcion de
dichas particulas, como se observa en las dreas marcadas de la figura anterior, aumenta la
tendencia a evaporarse.

El escape de las moléculas de energfa mds elevada deja un conjunto de moléculas con
E. media mds baja y por lo tanto con temperatura mds baja. De esta manera, por ejemplo,
al salir de una piscina, sobre todo en dia ventoso, se siente frio; o por el mismo efecto, el
agua contenida en un botijo (arcilla porosa) se enfria. Este fendmeno es poco perceptible en
una evaporacion lenta en recipientes no aislados (como un vaso de agua), dado que mientras

se produce la evaporacién se capta calor de los alrededores.

Si un liguido estd en un recipiente cerrado algunas particulas de la fase vapor
penetran de nuevo en el liquido (licuefaccién o condensacién). Se llega a un equilibrio
dindmico cuando la velocidad de condensacion iguala a la de evaporacién.

La presién de vapor, py de un liquido es

la presi6n que ejerce el vapor que estd en
equilibrio con su liquido. Depende de las fuerzas
que unen entre si las particulas del liquido.

La py aumenta con la temperatura. A una

temperatura dada, conocida como punto de

ebullicidn, se alcanza la presién del gas que estd

sobre el liguido, ddndose ebullicién en vez de vaporizacién, por formacién de burbujas de

vapor en el seno del liquido.
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Una burbuja de vapor sélo se puede formar y expandir en el seno de un liquido
cuando la presién en la burbuja sea suficiente para empujar al liquido en contra de la presidn
atmosférica que actia sobre él. La presion debida a la altura del liquido ( p -g-h ) es
despreciable.

Peut vapor

rot

————

.-—-_'_._-_-__
@
P

Burbuja de vapor

— ligquido

( menos densa que el liquido )

La presién dentro de la burbuja debe ser igual a la exterior. Si es menor no se forma
y si es mayor se ampliarfa el volumen de la burbuja (p = n-R-T/ V).

No debe confundirse el proceso de ebullicion con las primeras burbujas que se
observan por ejemplo al calentar agua. Estas se deben al aire disuelto previamente, dado que
al aumentar la temperatura disminuye su solubilidad.

Durante la ebullicién, al dar calor al liquido, se forman mds burbujas y crecen a
mayor velocidad, pero la temperatura no varfa. Es importante ast distinguir entre ebullicidn
y evaporacién de un liquido. La evaporacién se produce a cualquier temperatura si el liquido
estd en un recipiente abierto en el que no alcanza su presién de vapor. Asi, la ropa himeda
se seca y un vaso de agua se vacfa en unos dfas, sin que en ninguno de los dos casos se
produzca ebullicién. En la ebullicién, la evaporacién tiene lugar en todas las partes del

liquido vy no sélo en la superficie.

La variacién de la presién de vapor con la temperatura en algunos liquidos, de los que

se indica ademds su momento dipolar, p, es:

- T0 =



pv ( mm Hg ) ciclopropano cloroformo ( CHClL )
P.m.=42,1; u=0D P.m.=1194; p=1,01 D

agua

; Pm.=18; u=1,87D

|
|
1",M pto. eb. normal del agua
50 100 t(°C)

A una temperatura dada aumenta la presién de vapor de los distintos liquidos al
disminuir sus interacciones intermoleculares. En los ejemplos representados, se observa que
a una temperatura dada, la presién de vapor del ciclopropano (apolar) es mayor que la del
cloroformo (polar) y la menor es la del agua (con enlaces de hidrégeno).

La relacién entre dos presiones de vapor, p; vy p; de un liquido para las temperaturas

(absolutas) respectivas T, y T, viene dada por la ecuacién de Clausius-Clapeyron, segun la

pr AH,, 11
Wi e <_-4
) R T T

En esta ecuacién, AH,,, es la entalpia molar de vaporizacidn del liquido y R la

cual:

constante de los gases perfectos. Es vdlida para intervalos no muy amplios de temperaturas,
dado que se considera que AH,,, es constante con la temperatura.
Los sélidos también presentan de presion de vapor, pero con valores mucho mas

pequefios que los liguidos.

2.6. Liquidos reales

No se habla de "liquidos ideales” en sentido similar al de sélidos o gases ideales: por
ello, tampoco el término "liquido real” tiene el mismo sentido que en sélidos o gases reales.
No obstante si que se pueden citar dos anomalias que presentan los lfiquidos en cuanto al
cambio de fase, asi como de estados intermedios entre liquidos y sélidos, como son los

vidrios y los cristales liquidos.
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[=] Sobrecalentamiento.

La temperatura de una sustancia no varfa durante un cambio de estado. Asi, al calentar
un lfquido, aumenta la energfa cinética de sus particulas y con ello la temperatura, pero una
vez alcanzado el punto de ebullicion se mantiene constante la temperatura mientras quede algo
de liquido.

Sin embargo, en muchos casos, los liguidos no hierven a la temperatura de ebullicidn,
sino a otra mds alta, dado que para que se inicie la ebullicion tienen que formarse unos
"micleos de formacidn de burbuja”. La iniciacion de burbuja es un proceso dificil, dado que
necesita el agrupamiento de muchas moléculas con energia cinética superior a un valor E_.
Cuando ocurre (dando mas calor), la presidn del vapor en la burbuja es mayor que la presion
externa y tiende a expandirse rdpidamente. Hierve asi a temperatura mds alta, ddndose una
"evaporacion sibita” que absorbe energia y hace bajar la temperatura. Se dan asi por ejemplo
proyecciones de liquidos en los tubos de ensayo si no se calientan adecuadamente. La
ebullicidn violenta se evita a veces (por ejemplo en las destilaciones) con la utilizacidn de
plato poroso (fabricado con cerdmica porosa) que favorece la formacion de burbujas. El
sobrecalentamieno depende del liquido y de las caracteristicas del recipiente donde se produce
la ebullicién. La variacion de temperatura se puede representar de la forma:

temperatura 4

— - punto de ebullicion

sobrecalentamiento

»- liempo

0 i s

Al enfriarse un liquido, sus particulas pierden velocidad (energia cinética). Al llegar
al punto de solidificacién o congelacién, se someten a la atraccion de las vecinas,
ordendndose y restringiéndose su movimiento. Durante el cambio de estado, la temperatura
permanece constante hasta que todo el sélido ha solidificado. Pero en realidad, la
solidificacion se puede produce a una temperatura algo inferior, ddndose un efecto andlogo
al anteriormente comentado. Se favorece la solidificacién introduciendo un cristal semilla en

torno al cual se va formando el sélido. La variacién de temperatura es del tipo:



temperatura

— - — — punto de fusién

B
sobreenfriamiento

»— liempo

& Vidri
Contrariamente a lo que indica su nombre cotidiano (cristales), los vidrios no forman
estructuras cristalinas, si bien sus macromoléculas (moléculas de gran tamafio) no tienen
movilidad (en ese caso serfan liquidos). Son silicatos metdlicos que no presentan ademds un
punto de fusién definido, sino un intervalo de temperaturas de reblandecimiento.
El vidrio de ventana, por ejemplo, es una mezcla de silicatos de sodio y calcio que

se forma por fusién de Na,CO,, CaCO, y SiO, conjuntamente, mediante reacciones del tipo:

x Na,CO, + x SiO, - Na,, ( Si0; ), + x CO, (g)
x CaC0O; + x Si0, . Ca, ( Si0; ), + x CO, (g)

Al enfriarse el fundido, las macromoléculas no tienen tiempo de ordenarse. Son
posibles muchas variaciones, por adicién de otros componentes para variar propiedades.
Se denominan también sélidos amorfos, por tener dureza y forma fija, tipicas de los

solidos. También son sélidos amorfos cierto tipo de pldsticos.

B Cristales liquid
Los cristales liquidos son sustancias conocidas desde hace un siglo (Reinitzer, 1888)
que se caracterizan por fluir como lfquidos pero presentando un ordenamiento molecular
similar al de los sdlidos cristalinos.
Suelen estar constituidos por moléculas orgdnicas grandes, alargadas y asimétricas, con
propiedades polares capaces de ejercer atracciones laterales lo suficientemente fuertes para
conservar el ordenamiento entre moléculas. Un ejemplo es el p-azoxianisol:

-

:0:9
I
@
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Se clasifican en tres grupos:

v Esmécticos (del griego "jabon”, por ser
estructuralmente similar). Existe una orientacion
en planos, que se pueden deslizar unos respecto

de otros.

v Nemiticos ( del griego "fibra"). Las
moléculas se ordenan unidimensionalmente,
formando fibras que pueden desplazarse unas

respecto de otras. Son los menos usuales.

v Colestéricos ( similares al colesterol).
Las moléculas se ordenan por capas, pero la
direccion de orientacion varia al pasar de un
plano al siguiente.

\}——.
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Los cristales liguidos tienen muiltiples aplicaciones, entre las que destacan:

- Termdmetros. Algunos cristales liquidos presentan la propiedad de reflejar la luz de

diferentes colores segun la temperatura.

- Indicadores de cristal liguido (LCD), para calculadoras y relojes por ejemplo, que

tienen un consumo de energfa pequeiiisimo y son perfectamente observables incluso con altos

niveles de luz ambiental. Estos indicadores dan nimeros o letras negras sobre fondo plateado.

No deben confundirse con los indicadores LED o diodos que emiten luz, que marcan digitos

rojos o verdes sobre fondo negro. La célula de cristal liquido para un dispositivo de

visualizacién Gptica se puede representar:

MHIIMMMJ
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placa de vidrio

recubrimiento conductor

obturacion



Dos placas de vidrio paralelas estdn revestidas en sus caras enfrentadas de material
conductor transparente (por ejemplo SnO,). Entre ellas se dispone el cristal liquido. Un
pequefio campo eléctrico ordena o desordena las moléculas, de forma que si no pasa corriente
es transparente y, por aplicacién del campo, al cambiar la alineacion de molcculas se hace

opaco. Varias células permiten representar digitos o letras:

SR SR

=i

%%

2.7. Diagrama de fases

La materia puede cambiar de estado de agregacion, segun los procesos:

( Sublimacidn
' — Fusion ,“Y s Evaporacion o ebullicidn —
SOLIDO LIQUIDO GAS
A
T Solidificacion, cristalizacion ‘. Condensacidén o licuacidn —»J
S
1 o0 congelacion J

< Deposicion o sublimacién inversa

Durante el cambio de estado, que implica un cambio de interacciones entre particulas,
no varfa la temperatura: el calor absorbido sirve para liberar las particulas de la interaccién
con las vecinas, o si se trata de enfriamiento, las particulas pierden velocidad y se someten
a la atraccion de las vecinas. Pueden darse sin embargo los procesos de sobrecalentamiento
o sobreenfriamiento ya comentados.

En estas transformaciones se intercambian ciertos calores (molares si se refieren a un

mol de sustancia):
annﬂ eniias ﬁanp AHiy = - AHg, AH i . = = AH,

Entre un s6lido y su vapor se da un equilibrio que viene regido por una ecuacion
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andloga a la de Clausius-Clapeyron para el equilibrio liquido-vapor:

M .&H,um 1 1
In — =- ¢ — . —
P2 R T, T,

donde p es la presién de vapor del sélido o presién de sublimacidn.

Asi, se pueden dibujar las curvas de equilibrio entre fases. Una fase se define como

la parte homogénea de un sistema, separada de las otras pero en contacto con ellas.

P eq. metaestable (si se anade

cristal semilla solidifica)

~ Ppv del liguido
(equil. L-V)

pyv del sdlido
(equil. S-V)

En el punto triple, Ty, hay equilibrio entre las tres fases.

El diagrama de fases de una sustancia pura muestra la temperatura y la presién a la
que dicha sustancia puede existir en distintas fases. El punto critico, C, es la temperatura por
encima de la cual ningin valor de la presion es suficientemente grande como para producir
licuacidn. A veces se distingue asi vapor (puede licuar por compresidn) v gas (si no es
posible que liciie sélo por compresién).

En el diagrama anterior falta la relacion P-T para el equilibrio sélido-liquido, que da
la relacidn entre la presién y el punto de fusidn. El punto de fusién varia poco con la presion,

por implicar dos estados poco compresibles.
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P} p {:
| | Sélido

1 atm

sustancia

Los puntos marcados con asterisco son los puntos de fusién y ebullicién normales. En
el ciclo sefalado se obtiene gas a partir de liquido sin ebullicién. En esa zona desaparece
distincidn entre gas v liquido: al ser altas temperaturas se tiende al comportamiento gaseoso,
pero al tratarse de altas presiones se tiende al liguido. Es un gas con propiedades de liguido
o un liquido con propiedades de gas, que se denomina fluido supercritico.

Exagerando la pendiente de la linea de equilibrio S-L hay dos tipos de diagramas de

fase:
\/7/,
H,O Fluido //
ez d /Y
p supercritico P
l_...-._ __/ ‘/rfr
218 atm = — == 75 atm
| atm 5,11 atm
4,6 mm Hg | | atm
-78,1 -56,7 31,1
0,0008 T(*C ) T(°C)

El diagrama del agua es anémalo, en el sentido de que en pocas sustancias desciende
el punto de congelacidn al aumentar la presion. Esta "excepcidn” en cuanto a la linea S-L se
da en sustancias en las que la densidad del liquido es mayor que la del sélido a una
temperatura. Segin el principio de Le Chatelier, un aumento de presion favorece la formacién
de la fase mds densa (se desplaza el equilibrio hacia donde se ocupa menor volumen) para

contrarrestar el aumento de la presion.
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El principio de Le Chitelier sirve para todo tipo de equilibrios (que en Quimica
siempre son dindmicos); determina que al perturbar un equilibrio, un sistema se desplaza para
contrarrestar la perturbacién. Asf por ejemplo, en el equilibrio Lig. + calor = Gas, si se
aumenta la temperatura se desplaza hacia la derecha, para absorber el aumento de calor.

En el diagrama del CO, se puede apreciar que dicha sustancia no tiene punto de
ebullicidn ni de fusién normales (a | atm), pero sf presenta punto de sublimacién normal. No

existe CO, liguido estable a 1 atm.

Si se supone el equilibrio entre un liguido y su vapor y se aumenta la presion para el
sistema aislado, un aumento de presion se minimiza porque parte del vapor condensa (pasa

a la fase mds densa), aumentando la temperatura porque en la condensacién se cede calor:

P | R ¢
s rerrerrs

( aislado )

Si se tratara de una compresion isotérmica (se mantiene la temperatura constante), la

condensacidn se irfa manteniendo hasta que todo el vapor estuviera licuado.
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TEMA 3. SISTEMAS DISPERSOS. DISOLUCIONES.

3.1. Introduccién a los sistemas dispersos.

Normalmente las sustancias no se presentan puras, sino mezcladas entre si, formando
sistemas dispersos, que pueden ser:

= Homogéneos o disoluciones. Se da una misma composicién en todas las partes de
la dispersion. Por ejemplo el NaCl o el azicar disueltos en agua,

= Heterogéness. Se distinguen los componentes, que se pueden separar con relativa
facilidad. Por ejemplo agua y arena, sal y azicar o el granito, que es un mineral en el que
se aprecian componentes de distinto color (blanco, gris y negro).

Entre estos dos tipos de sistemas dispersos estdn las mezclas coloidales o coloides, en
los que no se da una interposicién de particulas a nivel molecular, pero las dimensiones de

las particulas dispersas son muy pequedas (de 0,1 a 0,001 pm).

Es importante el estudio de las disoluciones porque la mayoria de las reacciones
quimicas (tanto en la naturaleza como en la industria) se producen en disolucién (liquida o

gas). Algunos conceptos de interés que aqui se tratan sélo brevemente son:

v Tipos de coloides (espuma es gas en liguido, humo es sélido en gas, niebla es
liquido en gas, etc.) y de disoluciones (sdlido en liquido como el azicar en agua, gas en
liquido como el oxigeno en el agua, liquido en liquido como el etanol en agua, gas en sélido

como el hidrégeno en paladio formando hidruros, o gas en gas, como la atmdsfera).

v Unidades de concentracion, o cantidad de soluto (componente minoritario) presente
en la disolucion. Si se considera un soluto A en un disolvente B se emplean, entre otras, las
siguientes unidades:

% en peso = ( m, / my, ) 100 % en volumen = ( V. / V) - 100

fraccion molar, x, = n, / N, . [Se lee xi 6 chi sub A]; n es el mimero de moles.
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molaridad, M = n, / Vucssien 1) molalidad, m = n, / My, ..(en kg )

normalidad, N = n® equivalentes de A / Vgsoueoa(en 1 ).
| n® equiv. = masa / Peso equivalente; Peso equivalente = P.M. / v, donde

P.M. es el peso molecular y v depende del tipo de reaccion, siendo en las
principales: nimero de electrones intercambiados (redox), mimero de H™ o

OH' intercambiados (dcido-base)
partes por millén, p.p.m. = 1 mg de A /1, en liquidos, y 1 mg de A / kg, en sdlidos

/ Propiedades coligativas de las disoluciones. Son propiedades que dependen de la

concentracion de soluto y no de sus caracteristicas. En disoluciones liquidas destacan:
* Descenso crioscdpico (del punto de congelacion ). ATe = m- K¢
* Aumento ebulloscdpico (del punto de ebullicion). AT, = m-K,
* Presion osmdtica. El nombre viene del griego "osmos” (impulso), y es la minima

presién que interrumpe la dsmosis, flujo osmdtico o flujo de disolvente a través de una

membrana semipermeable que separa disoluciones de distinta concentracion,
|

L ™
" Disolucién =

: Disolvente
.

membrana semipermeable (deja pasar disolvente y no soluto)

»=n0R-T/V | ecuacion similar a la de estado de gas ideal |
Es una propiedad importante, que permite por ejemplo que ascienda agua del suelo
por las plantas. La Gsmosis inversa es un proceso de separacion que se emplea para

desalinizacidn del agua de mar.
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v Electrolitos.

Los electrolitos son sustancias que se disocian en iones cuando se disuelven en
disoluciones acuosas (las tnicas que se estudiardn) y permiten una mayor conductividad
eléctrica que la que posee el disolvente. Pueden ser idnicos ( NaCl - Na® + ClI' ) o
moleculares ( HCl = H* + CI ) y ademds fuertes (totalmente disociados, como los ejemplos
citados) o débiles (parcialmente disociados).

En los electrolitos débiles se dan equilibrios del tipo:

A:B o 2 ﬁ+ + BZ_
Concentraciones: Gy (1-a) 2:'Gr o G o

(Siendo « el grado de disociacién del electrolito).

El factor i de Van't Hoff permite el cdlculo de propiedades coligativas

correspondientes a disoluciones de electrolitos:

AT, = i-m-K¢ AT, = i-m-K, x=inR-T/V

i , que viene dado por el cociente entre la concentracion total de especies de soluto
y la que habria si no hubiera disociacién, depende de la estequiometria del electrolito. En el

ejemplo citado anteriormente es:

C(l-a)+2-Gora+ G- ov

i = =1+2a

G

Si en este dltimo caso el grado de disociacion fuera por ejemplo igual a 1 (electrolito

fuerte o totalmente disociado), i seria igual a 3.

v Reacciones en disolucidn acuosa.

En la naturaleza y en la industria el agua es el disolvente mds habitual, ddndose en €l
reacciones de distinto tipo: dcido-base (esencialmente intercambio de H* v OH'), precipitacidén
(iones de distinto signo dan productos poco solubles), formacién de iones complejos, o de

oxidacion-reduccion (oxidante + n e = reductor) o redox. Es conveniente conocerlas bien,
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saber ajustarlas y recordar conceptos como estequiometria de reaccién o que siempre se

producen equivalente a equivalente.

3.2. Solubilidad. Mecanismo de las disoluciones.
El fenémeno por el que un soluto se disuelve en un disolvente depende de varios

factores:

= [nternos:
o Tendencia al mdximo desorden, a mezclarse por movimientos térmicos
aleatorios (aumento de entropia).
o Intensidad relativa de las fuerzas atractivas: soluto-soluto, disolvente-

disolvente y soluto-disolvente.

= Externos: presion y temperatura.

Estos factores determinan la solubilidad, que se define como la mdxima cantidad de
soluto que puede disolverse de forma estable en una cantidad de disolvente, o como la
concentracién de soluto en una disolucidn saturada (existe equilibrio entre ¢l soluto sin
disolver y el soluto disuelto). Cuantitativamente se analizard su cdlculo para solutos idnicos

en ¢l tema 7, después de tratar el equilibrio. Se distinguen disoluciones:

[ insaturadas, si [soluto] < [SOMO]atcisn ssurads

(] sobresaturadas, si [soluto] > [SOILO]uamsn s EStAS SON inestables, en ellas

precipita (pasa parte del soluto disuelto a estar sin disolver) si se afade un cristal semilla.

La velocidad de disolucién depende de otros factores (tamafo de particula, agitacion,
etc.) gue no modifican la solubilidad.

Dejando la influencia de la temperatura y la presion para préximos apartados, se
analizan aquf los mecanismos y factores que afectan a la solubilidad en disoluciones liquidas

(especialmente acuosas). En un proceso de disolucién se da:



Soluto + Disolvente - Disolucidn AG = AH-T-AS

Por la entropia se suele favorecer el proceso de disolucién. Para que se produzca
disolucidn, las interacciones soluto-disolvente han de ser mayores o del orden que las de
soluto-soluto y disolvente-disolvente, para que asi la variacidn de entalpfa sea negativa o
ligeramente positiva. Por ejemplo, las fuerzas intermoleculares entre gases son débiles y por
eso se mezclan con mucha facilidad entre si. En liquidos y sélidos, al ser las interacciones
mds intensas pueden disolverse o no.

Un antiguo dicho en Quimica sefiala que "semejante disuelve a semejante”. Asf, de
forma aproximada puede decirse que disolventes polares disuelven solutos polares y
disolventes apolares a solutos apolares. En general, un disolvente apolar no puede vencer las
interacciones entre las particulas de los solutos polares y en disolventes polares no se vencen
sus interacciones por débiles fuerzas de un soluto apolar.

O
OQBEHCEHGO Q Q El benceno ( CgH; ) y el agua son inmiscibles:
QO Y00

los intensos enlaces de hidrégeno entre las moléculas de
QO O, O O 0000
00
ON®)

agua las mantienen unidas.

El benceno y el CL,C son miscibles (ambos poseen fuerzas de London, de intensidad
comparable. También son solubles en todas las proporciones, por andlogas razones, el etanol
( CH, - CH,OH ) y el agua, dado que los enlaces de hidrégeno entre ellos son similares.

La regla analizada es muy general, la solubilidad depende de cada soluto y cada
disolvente.

El NaCl y otras muchas sales se disuelven en agua al ser atraidos los cationes por los
extremos con carga negativa de las moléculas H,O y los aniones por los extremos positivos.
En benceno o en CL,C el NaCl no se disuelve y en etanol se disuelve muy poco, ain siendo
una especie polar con enlace de hidrégeno, como el agua. En este dltimo caso, la atraccidn
dipolo-ion no es lo suficientemente grande como para vencer las atracciones entre iones.

El agua es un buen disolvente porque, ademds de otros motivos, tiene una constante
dieléctrica, £, muy elevada (80 veces mayor que el vacio o el aire), con lo que los iones del
cristal se atraen unas B0 veces menos fuerte, dado que la energia reticular es inversamente

proporcional a dicha constante. De forma esquemaltica, el proceso de disolucién del NaCl en

T



agua se puede representar:

Q;::’L? &,, Uﬂ @ c1-+
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Aun siendo el agua buen disolvente en general, no disuelve por ejemplo los

S

hidrocarburos ni sustancias poco polares porque las interacciones soluto-disolvente son mucho
menores que las interacciones agua-agua. También son insolubles en €l los sélidos en los que
las interacciones soluto-soluto son mucho mayores que las interacciones soluto-disolvente,
como son los sdlidos covalentes (grafito, diamante, silice y otros), metales, y algunos
compuestos i6nicos (MgO, AgCl, CuO, CaF,, BaSO,) en los que la energfa reticular es muy
alta y por tanto es dificil de romper el enlace. Otros compuestos i6nicos si que son muy
solubles en agua (NaCl, KNO,, MgSO0,, CuCl,).

Normalmente el agua es buen disolvente de sustancias con las que puede formar
enlaces de hidrégeno, como el metanol o azicares. En oxoaniones, como SO, NO; 6 PO*
las interacciones ion-dipolo son reforzadas por enlaces de hidrégeno.

Una vez analizados los factores internos que influyen en la solubilidad, se analizardn

los factores externos (presidn y temperatura).

3.3. Variacidn de la solubilidad con la presién.

La solubilidad de sélidos o liquidos en liquidos es précticamente independiente de Ia
presion porque varia poco el volumen en el proceso de disolucién. En gases sf que influye
la presion (cuando ésta se debe a variacién de volumen o del gas soluto, no cuando se debe

a la presencia de un gas inerte), dado que disminuye el volumen en ¢l proceso:

soluto (g) + disolvente (1) = disolucidn (1)
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Asf, al aumentar la presién se desplaza el equilibrio hacia la derecha, de forma que

la presidn no es tan alta como serfa si no se disolviera mds (en aplicacion del principio de Le

Chatelier).
| La ley de Henry sefala que, a temperatura
= . constante, la solubilidad de un gas es directamente
]
e * o' proporcional a la presion de ese gas sobre el liquido:
L]
[ —
[ —— C=K- p
a
5 —=
M &

donde C es la concentracidn de gas disuelto en la
disolucidn en el equilibrio, K es la constante de Henry y p es la presién parcial del soluto gas
sobre la disolucién. Se cumple bien para bajas concentraciones y pequedias presiones.

Se analiza un ejemplo numérico: Durante un embotellado se obtiene una bebida
carbGnica por saturacién con CO, a 0 °C de agua aromatizada, a una presién de CO, de 4.0
atm. Al abrir la botella y dejar que el refresco alcance a 25 °C el equilibrio con el aire, que
contiene una presién parcial de anhidrido carbénico de 4,0 - 107 atm, ;cudntos gramos de
CO, se perderdn por cada litro de bebida?.

Datos: K (a0 °C) = 7,7- 10" mol/(atm-1) y K (a25 °C) = 3,2 10* mol/(atm 1)
Solucion: se desprenden 0,31 mol/l (= 13,6 g/l).

3.4. Variacién de la solubilidad con la temperatura. Cristalizacién.

La solubilidad de los gases en liquidos disminuye al aumentar la temperatura
(obsérvense los datos de K del ejercicio anterior como ejemplo) para una presién dada. Las
primeras burbujas que se desprenden al calentar agua se debe al O, disuelto, lo que justifica
por ejemplo la contaminacidn térmica de rfos (se pierde el oxigeno necesario para que las
bacterias aercbicas destruyan los desechos orgdnicos y para que animales y plantas acudticos
puedan respirar). Algunos ejemplos de variacién con la temperatura de solubilidad de gases

en agua, se muestran en la siguiente grdfica.
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Solubilidad en 0,007 -
¢ gas/100 g H,O
al atm 0,

0,003 N;\

0 70 1(°C)

Para la solubilidad de sélidos en liquidos se dan distintos casos:
AgNO, KNO,
Solubilidad en 250 -
g soluto/100 g H.O 200 A KI

150 + N

100~ Na,S0;,
Na,S0, - 10 H,0 - NaCl
0 T |

0 50 100 t (°C)

Se puede explicar esta variedad de comportamientos por el principio de Le Chitelier:

v Si el proceso de disolucidn es exotérmico, AHg,, < 0, un aumento de temperatura
desplaza el equilibrio SOLUTO + DISOLVENTE = DISOLUCION + CALOR hacia la

izquierda.
v Si el proceso de disolucidn es endotérmico, AHg,,, > 0, un aumento de temperatura
desplaza el equilibrio SOLUTO + DISOLVENTE + CALOR = DISOLUCION hacia la

derecha, para consumir el calor afadido.

Para entender mejor el mecanismo de disolucidn, haciendo el cdlculo termodindmico

de la energfa puesta en juego, de un sdlido i6nico en agua, se puede pensar:
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A" (g) + B (g) 2 =
separacién de la red l AH.. Hidratacidn (solvatacidn)
Uy Incluye la energia para separar las
BO moléculas de disolvente, que es
AB (s) ) poco en relacion a U,
= @D_f;:: 4
AHgiq é}:,(] c{/;‘c?UD 'a:ig?
Y Q%:"‘G.z;? geﬁg
A* (ac) + B (ac) d;d?’/;@gf&ﬁﬁn

AHy. es la entalpia molar de disolucién, Depende de la concentracidn, pero es
prdcticamente constante si la disolucidn estd suficientemente diluida.
H,O

AB (s) —— = A" (ac) + B (ac) AHj.

AH,y (energia liberada cuando los iones pasan de la fase gas a estar hidratados) es
siempre menor que 0 (hay mayores interacciones al hidratarse los iones que en el gas). Por
eso en los gases la AHy,,. que coincide con la AH,, es siempre exotérmica. En los sélidos
ionicos AH,,,, puede ser mayor 0 menor que la energia reticular.

La entalpfa de hidratacién aumenta al disminuir el tamafo del ion o al aumentar la
carga del ion, dado que la energia potencial de la interaccién ion-dipolo es proporcional a
q-q?* / r". Se habla de primera esfera de hidratacién (solvatacién) como el conjunto de
moléculas de agua (disolvente) mds préximo al ion, siendo el mimero de hidratacién el
nimero de moléculas de agua que componen esa esfera.

Por ejemplo, el Li* en disolucidn acuosa es Li(H,0),", v se suele escribir Li* (ac).
El protén se suele designar como H* 0 H;O" y tiene un mimero de hidratacidn variable, por
ejemplo H;O," ( una especie H;0" rodeada de tres moléculas de agua).

Ejemplos de cdlculo de la entalpia de disolucién molar:

& NaCl. Upg= -771 KJ / mol
A Na™: -406 kJ / mol
Cl' : -364 kJ / mol
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AHy, = - 406 - 364 + 771 = + 1 kI / mol. Aumenta la

solubilidad con la temperatura, pero poco, dado que es poco endotérmico el proceso.

@ KI. Ug= -632 kJ / mol
A K*:  -320 kJ / mol
I' ' -291 kJ / mol
AHy = -320- 291 + 632 = + 21 kJ / mol.

Se observa que, como se comentd anteriormente, para una carga eléctrica dada, la
entalpia de hidratacion aumentar al disminuir el radio idnico.

En general, para la disolucidn de sélidos en agua la entalpia de disolucién es mayor
que 0 (el proceso tiene lugar porque aumenta el desorden). Por eso la solubilidad suele
aumetar con la temperatura. Esta propiedad se aplica para purificar sustancias sélidas por
cristalizacion. En esta operacidn se usa un disolvente (suele ser agua) en el que la sustancia

a purificar es mds soluble en caliente que en frio, y se procede:

L

=

x
(1)} * impurezas no solubles

1]
‘_L x impurezas solubles

_,--"'"'FFF : sl .

1.- El sdlido se disuelve en la minima 2.- Por filtracion ( a través de embudo de

L
™ ey

L
Wl

=

L
||III
/

cantidad de disolvente caliente. filtracidn con papel de filtro poroso) se

eliminan impurezas no solubles.
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agua + hielo

—

i.—-ﬂ

3.- Se enfria la disolucidn hasta que 4.- Se filtra la mezcla a través de embudo

cristaliza el sélido puro (@ ). de filtracién, que permite el paso de
disolucidn y retiene el sdlido.

5.- Se lava el sélido con pequeiias cantidades de disolvente frio para eliminar la disolucién

adherida y se seca.

Algo de la sustancia a purificar permanece en disolucion. Si no se alcanza en un paso

elevada pureza se repite el proceso, denomindndose recristalizacion,

Ejemplo: se consideran 80 g de KNO; impurificado con 10 g de KCI.

250
Solubilidad en 200 KNO,
g soluto / 100 g agua 150

100 KCl

27g/100 g - 50 A

13g/100¢g 0 . T ; T T
Z/’//vn 20 40 60 80 100 t(°C)

Para purificar el nitrato potdsico se disuelve la sal impurificada en 100 g de agua a

unos 100 °C y se deja que enfrie lentamente. Se satura el nitrato a unos 50 °C y empieza a
cristalizar. Si se enfria hasta unos 0 °C cristalizan 67 g de KNO,, quedando en disolucién
13 g de KNO, y los 10 g de KCl.
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3.5. Ley de Raoult.

Un lfquido en disolucién con un soluto no voldtil (sélido) es menos voldtil que puro.
Se puede justificar por el hecho de que
o disolvente al pasar a vapor aumenta la entropia

® soluto no voldtil (desorden), y en el caso de la disolucion,

por ser mds desordenada que el liquido
puro, se tiene un AS,, s MENOS positivo (tiene menor tendencia a

evaporarse). Esta caracterfstica permite justificar otras propiedades coligativas ya comentadas,
como son el descenso crioscépico y el aumento ebulloscGpico:

I i

p | — disolvente puro

- - - disolucién

El descenso de la presién de vapor viene cuantificado por la ley de Raoult:

p=xtpt

donde p, es la presién de vapor de la disolucién, y," es la fraccién molar del disolvente en
la disolucién liquida y p,”es la presién de vapor del disolvente puro, a esa temperatura. Esta

ley se puede expresar también, en funcién de la fraccién molar del soluto, de la forma:

pt=(]'x:L }‘Plu:l'ho ‘IzL‘[Hn, de donde:

L =(p°-p)/p® = Ap/p° . Segin estailtima expresién, el descenso

relativo de la presidn de vapor es igual a la fraccién molar de soluto.
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Antiguamente se determinaban asi pesos moleculares. Por ejemplo: la presién de vapor
del agua a 20 °C es 17.54 mm Hg y la de una disolucién de 114 g de una sustancia no
disociable y no volitil en 1000 g de agua es 17,43 mm Hg. Aplicando las ecuaciones

anteriores, se obtiene que el peso molecular del soluto es 325 g/mol.

Si los dos componentes son voldtiles (liquidos) se aplica la ley de Raoult a los dos:

=X "D
P = Tl.'fz"'[ﬂzcI
Pows =P + P2

Ejemplo:
A una temperatura dada p,” (n-heptano) = 125 mm Hg y p.” (n-hexano) = 361 mm
Hg; es decir, el n-hexano es mids voldtil. La presion total de disoluciones de estos

componentes, en funcidn de su concentracion es:

p

M

1 0 i
Se dice que una disolucion es ideal si cumple la ley de Raoult.
La composicion del vapor que estd en equilibrio sobre la disolucidn de dos liguidos

no es la misma que la de la disolucidn, sino que estd enriquecida del componente mds voldtl:

Ley de Raoult: P= X P P = % p

Il

Ley de Dalton: Pi=X"pr P: = X' Pr

Igualando las dos expresiones de p, , las dos de p, , y dividiendo ambas, se llega a:
L o v
X1 P L

X2- M

o v

X2
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Esta expresién demuestra que si el compuesto 2 es mds voldtil ( p,” > p,°), el vapor
es mis rico que el liquido en ese compuesto, dado que (x," / "> (" / x.Y).

En muchas ocasiones se producen desviaciones de la ley de Raoult para disoluciones

de dos liguidos, diciéndose que son no ideales. Las desviaciones pueden ser de dos tipos:

Positivas Negativas

Un ejemplo de las primeras son el alcohol metilico y agua. La disolucion es
endotérmica, dado que las interacciones 1-2 son menores que las 1-1 y 2-2,

En el segundo caso, las interacciones 1-2 son mayores que las 1-1 y 2-2, tratdndose
de disoluciones exotérmicas.

En las disoluciones ideales la energia de disolucion es nula ( no son ni exotérmicas

ni endotérmicas ).

Se pueden separar los componentes de una disolucidn de liquidos volitiles,
aprovechando que el vapor estd enriquecido del componente mds voldtil, mediante destilacidn.
Este proceso consiste en calefaccion de la disolucidn hasta ebullicion y condensacidn de los
vapores. Se suele estudiar en diagramas de temperatura-composicidn a presidn constante

(normalmente la atmosférica):
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pto. ebull. de A composicidn vapor

composicidn liquido

o

© &

liguido
pto. ebull. de B (mds voldtil)

1
|
-

A puro composicion B puro

Ciclo 1: si no se retira el vapor (se procede en un recipiente cerrado) se llegaria a
evaporar todo el liguido por calentamiento.

Ciclo 2: si se calienta (isobdricamente, esto es a presién constante) y se va retirando
el vapor. Es una destilacién. Empieza a hervir en * y, al retirar el vapor, el liquido se va
enriqueciendo del componente menos voldtil. La temperatura de ebullicién va aumentando.
Si se tratara de una sustancia pura en vez de disolucion, se daria la ebullicion a una sola

temperatura, que no variaria mientras durara.

MATRAZ DE
DESTILACION ™

RESIDUO —|

DESTILADO

_— n__;lz

En una destilacién sencilla como la de la figura, queda como residuo el compuesto
menos voldtil puro y en el destilado todo el mds voldtil y algo del menos voldul. Para
separarlos totalmente se utiliza un proceso algo mids complejo denominado destilacién
fraccionada (muy utilizada en la industria) que, en esencia, es como si se redestilara el

destilado sucesivas veces.
Las disoluciones que se desvian bastante de la ley de Raoult no pueden separarse
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simplemente por destilacién, dado que forman azedtropos: mezclas que a una temperatura
dada hierven sin variar de composicién en el vapor, aunque sus componentes tengan distinto
punto de ebullicién, permaneciendo constante la temperatura de ebullicién.

Ejemplos de diagramas temperatura-composicién a presién constante para mezclas

azeotrdpicas, son:

X azedtropo

En el diagrama A, la mezcla presenta desviacién positiva de la ley de Raoult,
teniendo el azeétropo menor punto de ebullicidn que los componentes. En el caso B, que se
corresponde con desviaciones negativas de la ley de Raoult, el azedtopo hierve a mayor

temperatura que los componentes.
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TEMA 4. CINETICA QUIMICA

4.1. Velocidad de reaccién.

Las reacciones quimicas pueden ser muy rdpidas (explosién de la dinamita) o lentas
(el zumo de la uva se transforma en alcohol en unas semanas y el diamante tarda millones
de afios en transformarse en grafito).

La Cinética Quimica es la parte de la Quimica que se ocupa del estudio de la
velocidad de las reacciones quimicas. Permite controlar la velocidad de reaccién por
modificacién de ciertos factores. Asi, unas veces puede interesar acelerar una reaccion
(producir mds rdpido un producto comercial) y otras hacerlas mds lentas (corrosion de
metales, descomposicién de alimentos, etc.). Para todo esto, es preciso conocer bien los
factores que afectan a la velocidad de reaccién, que son principalmente: tipo de reactivos y
productos, concentraciones de estas sustancias, temperatura, concentraciones de otras
especies, y el drea de superficie en contacto entre reactivos (si alguno es sélido).

La velocidad de reaccidn es la velocidad con la que desaparece un reactivo o la
velocidad con la que se produce un producto en una reaccién quimica. Se define también
como la cantidad de reactivo que se transforma (desaparece) o la cantidad de producto que
se forma, por unidad de tiempo. Si A es un reactivo, la velocidad media es:

Al[A] [A] = | A s

Velocidad media = - = -
At L

Se pone signo negativo si se trata de un reactivo, para que el valor de velocidad sea
positivo, dado que [ A | gou < [ A ] s
La velocidad de reaccién varia con el tiempo, por lo que se define la velocidad
instantdnea, para un determinado tiempo t, como la derivada de la concentracién de un
reactivo o de un producto con respecto al tiempo, en ese momento. Se sigue el criterio de
signos ya comentado.
Velocidad instantdnea = -d [ A |/ dt
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[ Al

ndiente = d [ A ]/ dt

Si se estudia por ejemplo una reaccion del tipo:
3 A + ofros reactivos — B + otros productos ,

la velocidad de desaparicidn de A es tres veces mayor que la de obtencién de B, ddndose asf

la relacidn:
-d|A])/dt=3-d[B]/dt

En general, para una reaccién del tipo aA + bB — ¢C + dD, la relacion entre

velocidades es:

d[A] 1 d[B]

1 d[C]
a dt b dt

| 1 d|D]
_c dt d dt

La unidad de concentracién empleada suele ser la molaridad.

4.2. Ley de velocidad de reaccién.
La ley de velocidad de reaccién es la relacién existente entre concentraciones y
velocidad. No puede deducirse de la ecuacién de reaccidn, sino sélo experimentalmente.

Algunos ejemplos son:

v En fase gas:
2NO+ 0, - 2 NO; v = k+[NOJ - [0s]
2 N,0 - 4 NO, + O, v = k- [N,;O4]
CH,CHO - CH, + CO v = k- [CH,CHOJ"?
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Hz + Ig - 2 HI1 v k H [Hll? * [1:]

k- IHzlz ' |BT:|M
Hz -+ EI‘: = 2 HBr vV =

1 + k *|HBr] / [Br]

v En fase acuosa:

2 H203 - = 2 HzD + Dz v k+[HZDZ'+H-I

i

Hg?t + TP = 2 Hg* + TI° v = k- [Hg, "] - [TP*] / [Hg"']

Como se observa en los ejemplos, muchas reacciones tienen una ecuacidn de velocidad
del tipo:
v=k-[A]*[BP-[C]"-... [LI*,

donde «, B, v, ...A son los drdenes de reaccién respecto de A, B, C, ...L. El orden total de
una reaccion es la suma de los drdenes parciales respecto de cada especie. Los Ordenes
pueden ser fraccionarios o negativos y no tienen que coincidir con los coeficientes de la
ecuacion quimica, aunque en muchos casos si 10 hacen.

La constante especitica de velocidad, k, es una caracteristica de cada reaccion, que
depende de la temperatura.

La medida de una velocidad de reaccién no es fdcil. Normalmente se va midiendo la
concentracidn de especies, por diversos métodos analiticos, cada cierto intervalo de tiempo.
Para determinar el orden de reaccién existen diversas técnicas, algunas de las cudles se

recogen a continuacion.
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tiempo

velocidad inicial = (- d[A]/db),.,

Se calcula a partir de la tangente

de la curva para t=0.

Se miden estas velocidades iniciales a distintas concentraciones de cada uno de los

reactivos y productos, manteniendo constantes las demds.

Ejemplo: para la reaccion A + B - C se tienen los datos experimentales:

Concentraciones iniciales { M )

[ Al | B ] [C]
0,918 0,216 0,712
0,621 0,216 0,712
0,420 0,719 0,712
0,514 0,319 0,448

Velocidad inicial
-d[A}/dt (M /5s)
1,46 - 10"
9.88-10°
6,68 -10°
1,30- 10"

Considerando que la ecuacion de velocidad es del tipo v = k- [A]" - [B]*-[C]" , se

calcula:

1,46 -10*
9,88-10° =

k-(0,918)"-(0,216)" - (0,712)"
k- (0,621)"- (0,216)" - (0,712)"

dividiendo estas dos expresiones, queda 1,478 = 1,478°
de donde o = |

1,46 - 10
6,68-10° =

Il

k-(0,918)' - (0,216)" - (0,712)"
k- (0,420)' - (0,719)* - (0,712)"

dividiendo estas dos expresiones, queda 1 = 0,300°
de donde B = 0
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1,46 - 10* = k- (0,918)' - (0,216)" - (0,712)"

1,30 10" = k-(0,514)' - (0,319)" - (0,448)"

dividiendo estas dos expresiones y reagrupando términos queda 0,629 = 1,589
y sacando logaritmos: In 0,629 = y -In 1,589, de donde y = -1.

Asi, la ecuacion de velocidad obtenida es -d[A)/dt = k-[ A |- [ C|"
La constante k se puede calcular, una vez conocida la ecuacién de velocidad, con

cualquiera de los cuatro experimentos. Se obtiene un valor mediode k = 1.13-10* M-

(=] Método grafico.

Se analiza considerando que sdlo interviene en la ecuacidén de velocidad una tnica
sustancia A. En la prdctica se procede asi en muchos casos, dado que las otras sustancias (B,
C, ...) se pueden anadir en exceso (englobdndose sus concentraciones en la constante k): se
habla entonces de que se obtiene el "pseudoorden” de A, etc.

Consiste en comparar la variacién experimental de | A | con el tiempo con las
funciones que se obtienen al integrar las distintas posibles ecuaciones diferenciales de

velocidad. Se analizardn para orden 0, 1y 2, como ejemplos mds usuales.

® Reaccién de orden 0. v=k
Hay que integrar la ecuacion diferencial -d[A]/dt = k. Para ello, se separan
previamente las variables: -d|A| = k- dt.

[A] t
- dIAl = k-dt = [Alg-[A] = k-t
[Alg 0

Es decir, se obtiene que la variacion de la concentracion de A con el tiempo, responde
a una ecuacion del tipo [A] = [A], - k-t , que es la ecuacién de una recta (y=a - b- x).

La pendiente de la recta es 1a constante especifica de velocidad.

Es el caso de la reaccion 2NH; - N, (g) + 3 H, (g) . Es decir, la descomposicidn del
amonfaco, se produce a una velocidad independiente de las concentraciones de las especies

que reaccionan.
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[A]

® Reaccidn de primer orden. v = k-[A]
[A] t
d[A]/dt = k- [A] ; -d[A] / [A] = k-dt ; - [ dIAVIA] = [ k-dt
[Alg 0
de donde: Inl[A]p/ [A] I= k-t - In [A] = In [A]s - k-1
In [A]
de la pendiente se obtiene k
[ |
® Reaccidn de segundo orden. v = k-[A]
|A] t
-d[A)/dt = k- [A) ; -d[A] / [AF = k-dt ; - dIAVIAP = | k-dt
[Al 0
1 | | 1
de donde: —_— - —— =kt - — = — + k-t
(Al |A] IA] Ao
I
1/ ]A]

de la pendiente se obtiene k

Ejemplo. Para la reaccién:  (CH;),0 (g) - CH,(g) + Hy(g) + CO (g), de la que
se sabe que su velocidad sélo depende de la concentracién del éter dimetilico, calcular la ley
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de velocidad a la temperatura de 504 °C. Una masa del éter se calenté rdpidamente a esa
temperatura y se obtuvieron los datos experimentales:

t (min): 0,00 6,50 12,95 19,92 52,58

p (atm): 0,411 0,537 0,642 0,739 1,029

Por la medida de la presion se pueden determinar concentraciones de gases. También

se puede medir la variacion de concentracion por otras técnicas, como por ejemplo el color.

(CH,),0 (g) — CH.(g) + Hy(g) + CO (g)
G (1-a) C o Co o C @

En cada caso, |A] = G (1-a)
Por ser una mezcla de gases: Go(1-a + 3a)=p/R T
Asi, considerando que inicialmente & = 0,00 y T = 777 K, queda: C; = 6,44 - 10°M.
Despejando,se obtiene = [ p/ (R-T-C; ) -1 ]-0,5, y para los datos aportados
anteriormente, queda:
o : 0 0,15 0,28 0,40 0,75
[A]l, mol /1 : 6,44-10° 5.47-10° 4,64-10° 3,86-10° 1,61-10°

(A] (mol /1) 6,01
x 10°
3.0-

0,04———,

10 20 30 40 50  t(min)
No es una recta y, por lo tanto, no es cinética de orden cero. Para determinar si es

de orden uno, se obtienen los logaritmos neperianos de las concentraciones de A:

In [A]: -5,05 -3,21 -5,37 -5,56 -6,43
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In [A]

] T

10 20 30 40 50 t (min)

Cumplen los datos la ecuacion de una recta del tipo In [A] = In [A]; - k- t, luego
se trata de una cinética de orden uno: v = k- [(CH.),0].

De la pendiente de la recta se obtiene k = 0,0262 min’'.

Si no hubiera cumplido tampoco esta ecuacion, se probarfa a representar 1/|A| frente

al tiempo, para determinar si podria ser de orden dos.

La vida media es el tiempo necesario para que se consuma la mitad de un reactivo en

una determinada reaccién quimica. Segin el orden de reaccién, a partir de las ecuaciones

integradas anteriormente, su valor serd:
Orden 0 = t. = A/ 2k

Orden 1 - t, = In2 / k ( independiente de [A]y)

Orden 2 - t, =1/ (k-[A]p)

Por ejemplo, en la descomposicion del N,Os en NO, y O,, se obtuvo, a 30 °C, un
tiempo de vida media para el pentéxido de dinitrégeno de 142,9 min, para concentracién
iniciales de 0,8 M y el mismo tiempo para una concentracion inicial de 0,5 M.

La reaccion por lo tanto es de orden uno y la constante de velocidad es k = In2/t,=
= 4,85- 107 min"'.
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4.3. Teoria cinética de colisiones.

La cinética de reacciones en fase gas puede explicarse a partir de la Teoria cinética
de los gases, por colisiones o choques de las moléculas de gas entre si. Una reaccién quimica,
como se analizard posteriormente, estd constituida por un conjunto de procesos elementales
que constituyen el mecanismo de reaccién. Cada proceso elemental se caracteriza por la
molecularidad, o nimero de moléculas que reaccionan (chocan) en ese proceso. en este

sentido, cada paso elemental puede ser:

Unimolecular: A —» {A choca con las paredes)
Bimolecular: A+B -
Trimolecular: A+B+C -

Los procesos trimoleculares y superiores son bastante raros (es dificil que choquen tres

0 mds moléculas a la vez).

La molecularidad siempre s un mimero entero positivo.
La velocidad de reaccidn depende de la frecuencia de colisiones (nimero de colisiones

por segundo) Z. Para un proceso bimolecular (el mds habitual):

O @ ® ©
® O
@) O @
Doble n® choques/seg 4 veces mds choques/seg
Z =7y |A]-1B]

Z; es la frecuencia de colisiones si [A] = [B] = 1,00 M

Para reaccionar las moléculas cuando colisionan tienen que tener una energia minima
(E,) para que los choques sean efectivos. Es decir, tienen que temer una energia (de
activacién) suficiente para que las capas externas electrénicas de los dtomos interaccionen y
puedan reordenarse los electrones de los enlaces.

La fraccién de moléculas con energia superior a E, es, segin la distribucién de

Maxwell-Boltzmann:

= 103 =



Fraccidn de moléculas

Siendo R la constante de los gases perfectos y T la temperatura absoluta.

En el tema 2 se comentd también sobre la distribucién de Maxwell-Boltzmann de las
moléculas, incluyéndose la constante de Boltzmann, k, en vez de R, en la relacién. Se puede
emplear la relacién de las dos formas, dado que k es en realidad la constante de los gases por
molécula, estando relacionada con R por el mimero de Avogadro, N,:

R=k'N,
R = 8,31J-K"' mol’
k=138-109]-K'
N,= 6,022 - 10** mol"

Ademds, las moléculas tienen que tener una orientacién apropiada (efecto estérico o
de orientacion, que se mide por el coeficiente p). Por ejemplo, un valor p = 0,80 quiere

decir que de cada 10 choques, 8 tienen orientacidn adecuada para la reaccién

IH + Cll = CIH + I, )t H Q:I @ :Cl

Sin orientacion adecuada

Orientacion adecuada

De esta manera, la velocidad de reaccién queda, para un proceso bimolecular a una

temperatura dada:

v=p-e®™/M.Z [A]-[B]
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Es decir, v = k- [A] - [B], siendo k la constante especifica de velocidad.

En un proceso unimolecular ( A = productos ), v = k - [A]. En general, para
cualquier proceso elemental, se tiene:

XA+ yB-sproductos; v = k - [A]* - [B]. Sin embargo, procesos
trimoleculares y superiores no son frecuentes, como ya se ha comentado.

Para reacciones en disoluciones liquidas, lo analizado para gases es similar. Por una
parte se impide el movimiento de particulas de soluto, pero por "efecto jaula", si se
encuentran encerradas en una "jaula” de moléculas de disolvente, tienen mds oportunidades

para colisionar:

DW =
/M\JMM%‘ u[m =

4 4. Teorfa del complejo activado o del estado de mmsmuin.

c"_f.':’
\\"*?
.::'.-"-:"
N
N\

Es una teoria diferente a la anterior, pero complementaria. El complejo activado o
estado de transicion es la especie, de corta vida, que se forma al chocar especies con
orientacién y energfas favorables en un proceso elemental: Asi, un proceso puede ser:

4

A, + B, = [AB]* - AB + AB
(1) (2) (3)
En el dltimo paso, se rompen enlaces A-A y B-B y se forman enlaces A-B.
(1) (2) (3)

-8 P :
Un ejemplo de reaccidn en fase gas gas:

I%I f!l - C%I @

- — HH H H

€3
H H
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Un ejemplo de reaccién en disolucidn:
Estado de transicidn

Amoniaco Bromometano disolvente polar H H g #

H
L]
NH; 1= HH‘C _Br = |

; /

Bromuro de metilamonio  (CH;NH;)"™ + Br

El estado de transicién tiene mayor energfa potencial que las moléculas de producto

o de reactivo. Asi, se tienen los diagramas de energia potencial:

E potencial E potencial
I )
Reactivos v Productos
Exorérmica Reactivos  Endorérmica
Productos
Coordenada (o curso) de reaccion Coordenada de reaccidn

Entre la energia de activacion y la energia de reaccin no existe relacidn.,
Para un proceso particular, como es la reaccién de ozono con éxido nitrico, los

valores de energias son:
0O, (g) + NO (g) .4 NO, (g) + Oy

1 Moléculas formando estado trans.
Energia potencial 2,46 kcal/mol
Reactivos

AH,.... = -47.7 kcal/mol

e

Productos

Coordenada de reaccidn
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4.5. Factores que afectan a la velocidad de reaccion.

Ya se han analizado algunos de estos factores:

v Naturaleza de los reactivos y productos. Depende de los enlaces que hay que romper
y formar. Ya se comenté cdmo varfa la ley de velocidad entre las reacciones de formacidn
de HI y de HBr, que son dos compuestos similares.

v Concentracion de sustancias. Viene dado por la ley de velocidad.

Mis adelante se comentard cdmo influye la presencia de otras sustancias
(catalizadores), y ahora se analizardn la superficie de contacto (importante cuando interviene
un s6lido) y la temperatura.

Si una reaccién se da en fase homogénea gas o liquida, es decir, en disolucidn, el
problema del contacto entre las moléculas reaccionantes no es importante, dado que hay
libertad de movimiento y las colisiones son frecuentes. En reacciones entre fases distintas
(heterogéneas) la reunidn de especies para reaccionar puede ser mds o menos dificil. Por
ejemplo:

3 Fe (s) + 4 H,0 (g) - Fe,0, (s) + 4 H, (g)
El hierro (al rojo vivo) y el vapor de agua reaccionan lentamente si se tiene un blogue

del metal y rdpidamente si el hierro estd pulverizado.

La velocidad de las reacciones normalmente aumenta mucho al aumentar la
temperatura. En muchas de ellas al aumentar unos 10 °C, la velocidad prdcticamente se
duplica (ley de Van't Hoff). Esta propiedad se emplea mucho en la industria quimica: basta
elevar la temperatura unos 100 °C para que la velocidad de una reaccién se haga varios miles
de veces mayor.

Se podria pensar que ese aumento de velocidad se debe al aumento de la velocidad de
las moléculas y por tanto de la cantidad de choques entre ellas. En este sentido, la energia

cinética media de las moléculas de un gas es proporcional a la temperatura absoluta:

4 +-m-v® = constante - T

De esta forma, al pasar por ejemplo de 20 a 30 °C, la relacién existente entre las

velocidades medias, quedaria:
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Es decir, la velocidad media de las particulas a 30 °C es sélo un 2 % mayor que a
20 °C. El aumento notable de la velocidad de reaccién con la temperatura se debe al aumento

de moléculas activadas (con energia superior a E,), que varfa exponencialmente.
A

fraccidn de moléculas

E, E cinética

Arrhenius, en 1889, descubrié que la constante especifica de velocidad varia de la

forma:
k=A-e -Ea/RT

Asi, al aumentar la temperatura, también lo hace la constante de velocidad,
aumentando mds cuanto mayor sea la energia de activacién. Muchas reacciones quimicas
fuertemente exotérmicas pero con elevada E, son extremadamente lentas a temperatura
ordinaria pero producen violentas explosiones por una chispa o una llama encendida. Esa
temperatura basta para iniciar localmente la reaccién, que al ser exotérmica eleva la
temperatura de los alrededores y la reaccién prosigue, pudiendo ser explosiva.

Para hallar la E, se puede determinar la constante especifica de velocidad a dos
temperaturas y despejar de la ecuacion de Arrhenius, o bien, para disminuir el error

experimental, obtener la pendiente de la recta que representa valores de In k frente a 1/T:

In k

pendiente = - E, / R

T
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4.6. Mecanismos de reaccién.

La mayorfa de las reacciones tienen lugar a través de etapas o reacciones elementales,
que constituyen el mecanismo de reaccién, y no en un sélo paso. Cuando se dan varias
etapas, la mds lenta es la determinante o controlante de la velocidad de reaccién (principio
del "cuello de la botella” o "la fuerza de una cadena vale tanto como el mds débil de sus
eslabones”).

Por ejemplo, en la reaccién 2 CIl + H, =1, + 2 CIH , si ocurriera en una sola
etapa, serfa de tercer orden (2 respecto del CII y 1 respecto del H,). Experimentalmente se
sabe que es de primer orden respecto los dos reactivos, lo que puede interpretarse sugiriendo
un mecanismo del tipo:

Cll + H, - CIHH + IH lenta
IH + ClI - CH + 1, rdpida

En los mecanismos de reaccidn, la suma de las etapas tiene que ser igual a la reaccidn
global. Si el mecanismo sugerido fuera el mismo, pero con rdpida la primera etapa y lenta

la segunda, se tendria:

K
ClI + H, - CIH + IH rdpida
ks
CH+IH -» Cll + H, rdpida (se produce este paso,
inverso del anterior, al no tener
tiempo de darse el siguiente)
k,
IH + ClI - CIH + I, lento

La velocidad de reaccion seria v = k - [IH] - [Cll], pero IH es una especie
intermedia, que por tanto no puede aparecer en la ley de velocidad. Para obtener su
concentracion, se procede segun la hipétesis del estado estacionario o de equilibrio, que
implica que una vez que se alcanza éste, no varia la concentracion de la especie intermedia
(d[1H]/dt = 0), es decir:

vV, =V,
k- [Cl] - [H;] = k - [CIH] - [IH]

De donde:

[IH] = k- [ClI] - [H:] / k .,  [CIH]
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Asf, queda:
v = v, = k- [IH]-[ClI] = k,*|CII] -k, - [ClI] - [H,] / (k _, * [CIH])
v = k- [Cl]* - [H;] / [CIH], que no concuerda con lo experimental.

Un mecanismo puede justificar una ley de velocidad, pero puede haber otros que
lleguen a los mismos resultados experimentales. En otras palabras, puede demostrarse que un
mecanismo no es adecuado, pero puede haber varios que justifiquen la misma ley de
velocidad.

Las reacciones en cadena son reacciones en etapas, en las que una serie de éstas
inician su propia repeticion. No es un mecanismo sencillo sino complejo. Un ejemplo de
reaccion en cadena es la descomposicidn del acetaldehido:

CH, - CHO - CH, + CO Experimentalmente: v = k- [CH; - CHO}?”

Se justifica:

k,

1.- CH; - CHO - CHO + CHy iniciacién (se inicia el proceso)

ks
2.- CH, - CHO + CHjy - CH, + CO + CHy propagacion
(se regenera el radical metilo)

ks

3.- 2 CHy - CH, - CH, terminacion (se produce esta

molécula en pequenas cantidades)

El CHO produce otros componentes minoritarios (ademds, con CHy da CH;-CHO).

Se justifica la ley de velocidad, con la aproximacion del estado estacionario:

d [CH4)/dt = 0 = k, - [CH; - CHO] - 2k, - [CH,J
[CHs] = (k, / 2-k;)"?-|CH, - CHOJ'?
La velocidad viene determinada por el paso 2, y asi:
v = k;*[CH,; - CHO] - [CHy] = k; - (k; / 2-ky)'?-[CH, - CHOP? =
= k- |CH; - CHOJ”?

Otras reacciones en cadena son mds complejas. Por ejemplo:
k- [H,]* « [Br;]"*

H; + Br; - 2 HBr V-= =
| + k" [HBr]/[Br,]
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Se justifica por un mecanismo del tipo:

Br, - 2 Br iniciacion
Br + H. — HBr + H

H + Br, = HBr + Br ]\pmpagaciﬁn
H + HBr - H, + Br inhibicidn
2 Br - Br, terminacidn

Este mecanismo es muy distinto del de una reaccién muy similar:

H, + I, - 2HI ,enlaque v =k-[H;]"[l]

No debe extrafar, de ser posibles dos mecanismos, la reaccion transcurre por el mds
rdpido (el que implica menor E,). Por otra parte, en esta (ltima reaccion de hidrégeno con
iodo, cuya cinética es conocida desde 1890, se admitié un mecanismo simple bimolecular,
hasta 1967, afo en el que se encontré experimentalmente que intervenia el 1, con lo que se

considerd el mecanismo:

k,
I, o 21 rdpido
k.,
K>
21+ H; - 2 HI lento

Asi: v = ky - [1F° - [HJ]

Como d[I] /dt = 0 = 2k, [L] - 2- k¢ [I]
Se obtiene [I] = (k, - [L] / k)'"?

Y se llegaa: v = k- [I;] - [H.]

4.7. Catdlisis.

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de reaccidn y es recobrado,
sin cambio quimico, al final del proceso. La velocidad de reaccién depende de las constantes
de velocidad de las etapas elementales que componen el mecanismo de reaccién. El
catalizador ofrece un mecanismo alternativo, mds rdpido, que el que tendria sin €l. Asi, un

esquema simple para una reaccién catalitica es:
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E potencialt

|
|

Sin catalizador:

R, +R,=P + P

E, (sin catalizador)

Con catalizador:

R; + catalizador =1 + P,
| + R, = P, + catalizador

Reactivos

Productos

Coordenada de reaccidn

Por ejemplo, en la reaccién: 2 HI = H, + I, , sin catalizador, la energia de activacion
es 183 kJ/mol, con catalizador de oro es 105 kJ/mol, y con catalizador de platino es 58
kI/mol.

La catdlisis puede ser:

v Homogénea. Si el catalizador estd en la misma fase que los reactivos. Un ejemplo
es la reaccion: 2 H,0, -]r 2 H,0 + O, , cuya ley de velocidad es:
v = k- [H,0,] - [T]
Se justifica por un mecanismo:
HO, + 1T - H,O + 10 lento
100 + H,0;, = I'+ H,0 + O, rdpido

v Heterogénea. Si el catalizador estd en otra fase distinta a la de los reactivos.
Normalmente en forma de sélido. Un esquema sencillo puede ser:

A; +2B - 2 AB

activo \5_
T A

s o
- CATALIZADOR /..




Los centros activos son los puntos de la superficie del catalizador donde se combinan
ios reactivos por debilitamiento de enlaces. Suelen ser sitios con defectos de sdlido, pudiendo
haber en ellos:

- Fisisorcion. Adsorcidn debida sobre todo a fuerzas de Van der Waals.

- Quimisorcidn. Adsorcidn debida a interacciones mds fuertes (enlace covalente).

No debe confundirse adsorcidn (fenémeno superficial) con absorcidn (penetra un gas
0 un liguido en un sélido).

Una caracteristica destacada de los catalizadores es que son muy especificos. Asi, en
las reacciones:

I: 4NH, (g) + 30,(2) - 2N, (g) + 6H0 (g

II: 4 NH:(g) + 50;(g) - 4 NO (g) + 6 H,O (g)

Ambas compiten, de forma que al oxidar el amoniaco con oxigeno para obtener dxido
nitrico (y a partir de €l el dcido nitrico), se obtienen trazas de N,. Con una aleacién de Pt
(99%) y Rh (1%) como catalizador, la velocidad de 11 es tan fuertemente incrementada, que

casi excluye la anterior.

La mayoria de las reacciones que ocurren en los seres vivos estdn catalizadas por
enzimas (protefnas de alto peso molecular), muy especificas en su accién, La molécula sobre
la que actiia el enzima se denomina sustrato, que al unirse al enzima en un centro activo de

éste, forma el complejo enzima-sustrato.

Los inhibidores o catalizadores negativos, deceleran una reaccién, normalmente
“envenenando” un catalizador, Por ocupacién de sus centros activos se interrumpe su accidn,
También pueden romper una reaccién en cadena o actuar de otras maneras.

En los tubos de escape de los automéviles se incluyen hoy en dia catalizadores de
Pt-Pd para evitar contaminacién por CO, éxidos de nitrégeno e hidrocarburos no quemados,
que se obtienen acompanando al CO, y H;0, y que se vierten a la atmdsfera, contamindndola.
Estos convertidores cataliticos, que facilitan la oxidacidn, se envenenan con Pb. Por eso
interesa eliminar el plomo en las gasolinas (aparte de que también es contaminante), que estd
como plomo tetraetilo, Pb(C,H;),, un aditivo de las gasolinas que mejora su combustién en

el motor (disminuyendo la detonacidn), como se comenta en el tema 16.
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TEMA 5. EQUILIBRIO QUIMICO

5.1. Equilibrio quimico.

Todas las reacciones quimicas que transcurren en un sistema cerrado (es decir, la masa
total de reactivos y productos es constante; no se elimina ni se afiade materia) tienden al
equilibrio. Nunca se da la reaccion total o completa, siempre se llega a una situacion de
equilibrio, aunque a veces "muy desplazada” (queda muy poco de algiin reactivo).

Las reacciones quimicas son reversibles, igual que los reactivos reaccionan y dan los
productos, los productos pueden combinarse entre si para dar los reactivos, y al final se
alcanza el estado de equilibrio. Ahora bien, muchas reacciones estdn desplazadas en un
sentido, asi:

2H, + 0, _ <= | 2H,0

Cuando se produce esta reaccion,quedan concentraciones de hidrégeno y oxfgeno
demasiado pequenas para ser medidas.

El conocimiento de las concentraciones de reactivos y productos que existen en el
equilibrio es de gran interés, porque permite calcular el rendimiento de una reaccién y por
tanto saber, por ejemplo, si va a ser rentable. Estos cdlculos, junto con el conocimiento del
tiempo necesario (velocidad de reaccidn), asi como la posibilidad de cambiarlos, constituyen
la base de la industria quimica.

Para visualizar c6mo se alcanza el equilibrio quimico, se analiza una reaccion sencilla:

(g + H,(g) = 2 HI (g)

Si se mezcla H, y 1, se tiene:
|

_—-reaccidn directa (I; + H, — 2 HI)

a—

Velocidad de reaccidn

{_reaccion inversa (2 HI—=1, + H,)

tiempo
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Se alcanza equilibrio cuando Vg, = Vigera -

En el equilibrio, la composicion de la mezcla no varia con el tiempo y las
propiedades macroscépicas permanecen constantes, pero las moléculas siguen reaccionando
(se trata de equilibrio dindmico).

En el ejemplo expuesto, el iodo (sélido violeta en condiciones normales) da a la
mezcla gaseosa un color, que se va debilitando (las otras sustancias son incoloras), y pasado
un tiempo, el color se hace constante. Es un ejemplo de equilibrio homogéneo, porque los
reactivos y los productos estdn en la misma fase (gas).

Si se mezclan volimenes iguales de H, y 1,, a 425 °C, se llega al equilibrio para
concentraciones (expresadas en porcentaje en volumen): HI - 78, H, - 11 y I, - 11. Si se tiene
a esa misma temperatura linicamente HI, también al cabo de un tiempo, una vez alcanzado
el equilibrio, se ubtienen esas mismas concentraciones. Se representan ambos casos en las
siguientes grificas:

Concentracién [ Concentracion j\

[HI]

v [Hi] 6 [1] [H;] 6 [L;]

tiempo tiempo

| N

Concentracion [H,]

5.2. Principio de Le Chitelier y equilibrio quimico.
Los principales factores que afectan a la composicion de un sistema en equilibrio son
la temperatura, la presidn y la concentracion inicial de reactivos y productos. Un catalizador

por ejemplo, no modifica las concentraciones de las sustancias en el equilibrio; lo que
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consigue es que se llegue antes a ese estado.
El principio de Le Chitelier establece que, cuando un sistema en equilibrio se
modifica, el sistema se desplaza en el sentido de contrarrestar dicha modificacién. Una

analogia mecdnica de esta cuestion seria considerar un fluido, de la siguiente manera;

(1) equilibrio (2) se modifica el equilibrio (3) se contrarresta esa

modificacion por desplazamiento

J .’,_ JI:?”—__* k

= e

— ES =
— —

En (3) no se alcanza la situacién inicial (1), pero se contrarresta el aumento de la
altura del liquido en (2). Es decir, la altura del liquido al final es mayor que en (1), pero no
tanto como serfa si no hubiera habido desplazamiento del liquido hacia la izquierda.

Por ejemplo, en la reaccién:

N.(g) +3H, (g = 2 NH; (g) AH < 0 (exotérmica)

Al aumentar la temperatura se desplaza hacia la izquierda, para absorber asf calor y
contrarrestar €l aumento de temperatura. En esta reaccion esto es un inconveniente industrial,
ya que interesa producir la reaccién a temperaturas altas para que sea rdpido el proceso.

Un aumento de la concentracion de hidrégeno o nitrégeno, desplaza el equilibrio hacia
la derecha, mientras que si aumenta la concentracién de amonfaco, el desplazamiento es hacia
la izquierda.

Un aumento de presion (por disminucion de volumen) en el reactor, hace que se
desplace el equilibrio hacia la derecha, donde hay menor mimero de moles gaseosos. Si en
la reaccién no hubiera variacién del mimero de moles gaseosos, la presién no tendria apenas
efecto sobre la concentracidn de sustancias en el equilibrio. Si se aumenta la presién por
introduccién de un gas inerte, no se afecta al equilibrio porque no se alteran ni las

concentraciones ni las presiones parciales de las sustancias que intervienen en la reaccidn.

= 327 -



5.3. Ley del equilibrio quimico y sus diferentes expresiones.
Para el tratamiento cuantitativo del equilibrio, si se considera una reaccién general:
aA+bB = ¢C+dD

La expresion de accién de masas es:

[C]*- [D}
Q=——
[A]*- [B]®

La ley del equilibrio quimico establece que, a una temperatura dada, la expresidn de
accién de masas para una reaccion en equilibrio quimico, es constante:

SiQ=K condicidn de equilibrio

SiQ > K lareaccién se desplaza hacia la izquierda

SiQ < K lareaccion se desplaza hacia la derecha

Las constantes de Equilibrio, K, son adimensionales, y se pueden expresar:

[CF - D}
Ke =— ( concentraciones dadas en mol / 1)
[A]*- [B)°
pcc 3 pnd
Kp =— (presiones de los gases A,B,C y D dadas en atm)
[

No vienen en unidades porque en realidad, cada presién va dividida por 1 atm y cada
concentracion por 1 M, que son los estados estdndar en la deduccion termodindmica de la

constante de equilibrio.

Para observar que no existe relacidn entre el equilibrio y la cinética de una reaccidn
quimica, se analizard un ejemplo:
2Cll +H, = 2CH + L
Se da el equilibrio cuando Vo = Viera
Se sabe que :
[CIHJ - [F]

Ke =
[CH) - [H,]
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Lo que a simple vista puede confundir con la situacién:

Viireew = K* [CIIF * [Hy] Vinwena = K+ [CIH] + [1]

Esto no es cierto, dado que, como se indicd en el tema anterior, la cinética de esta
reaccion €S Vg = k- [ClI] - [H;]. Se explica haciendo uso del mecanismo de reaccicn,
dado que en el equilibrio, todos los procesos elementales tienen que estar en equilibrio:

ki

Cll + H, = CIHH + [H lento
k.
k,

Cll + IH = CIH + [, rdpido
k,

De esta forma, se tiene:

|CIH] - [HI] K [CIH] - [1;] K:
|CH] - [H;] ki [TH] - [ClI) k.,
De donde:

[CIHF-[L]  ki-k
= = K

[CHJ - [H] k- ka

Las diferentes expresiones de la constante de equilibrio para una reaccion general, del
tipop aA(g + bB(g) = ¢C(g) +dD(g, son:

(CF - [DF
KC e —
[A]*- [B)*

Sdlo se emplea ésta si la reaccion es en disolucidn liquida. Si es en fase gas, ademds:

Pc o’ [C]*- (RT) - [D]* - (RT)¢
K‘F = -

= s K‘: : {RT)'“
PA" " Ps [A]*- (RT)*- [B]" - (RT)

Siendo An = ¢ + d-a-b (variacién de moles gaseosos).

X Ap'
K, =

b

Xa" " A
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Considerando la ley de Dalton, que cuantifica la presién parcial de un gas de una

mezcla de gases como: p, = ¥, ° pr. Se tiene:
Kp = K, - p*

5.4. Equilibrio qufmico heterogéneo.

Cuando en la reaccion hay mds de una fase, al alcanzar el equilibrio se dice que es
heterogéneo. La concentracion de un sélido es : n moles / V = densidad / P.m. . este valor
es una constante que se engloba dentro de la constante de equilibrio. Asi, por ejemplo:

CaCoO, (s) = CaO (s) + CO,(g)
Ke = [CO,) Ke = Peoz

5.5. Variacién de la constante de equilibrio con la temperatura.
Para el equilibrio liquido = gas, se tiene:
Kp = K¢ *(RT)*" = [gas]*(RT) = n-R-T/V =p
Donde p es la presién parcial del gas (vapor) en equilibrio con su liquido. Por la

ecuacion de Clausius-Clapeyron se sabe que, entre dos temperaturas, varia de la forma:

P AH,, /1 ] )

P: R VT T,

Si se considera esta ecuacién como una particularizacion de una expresion mds general
de equilibrio, se llega a la ecuacidn de Van't Hoff, que relaciona dos constantes de equilibrio

a dos temperaturas:

Kp, AH® 1 1
In Ko - _ R . (_ - _)

Ty 5

En este caso, AH" es la entalpia estindar de reaccién. En disoluciones, se relaciona
asi K¢ en vez de K;. Una deduccidn mds rigurosa de la ecuacién de Van't Hoff se puede
obtener a partir de planteamientos termodindmicos, lo que se comentard en el tema 8.

Para reacciones exotérmicas ( AH® < 0), al aumentar la temperatura, se observa de

la ecuacién anterior que K, / K, > €’ = 1, es decir, el equilibrio se desplaza hacia la
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izquierda por ser menor la constante de equilibrio en el segundo caso. Esta cuestién se

justifica cualitativamente por el principio de Le Chatelier.

Otras variaciones que predice el principio de Le Chatelier no se justifican por la
variacion de la constante de equilibrio (sélo varfa con la temperatura). Asf, teniendo en
cuenta la expresion de la constante de equilibrio (concentraciones de productos divididas por
concentraciones de reactivos), si dado un equilibrio, aumenta la concentracién de algin
producto, la concentracion de reactivos tiende a aumentar y la de productos a disminuir, para
que se mantenga la constante. Por otra parte, dada la relacion K, = K, -p*, si aumenta la
presion y An > 0, disminuird K, para que K; permanezca constante; es decir, se desplaza el

equilibrio hacia donde hay menor nimero de moles gaseosos.

5.6. Resolucidn de problemas de equilibrio.

Al resolver problemas de equilibrio, que son de gran interés para el tratamiento
cuantitativo y determinacién de rendimientos, se pueden seguir varias vias. Una cuestion de
gran importancia es conocer bien el estado de agregacién de las sustancias, para saber si es

un equilibrio homogéneo o heterogéneo.

Por ejemplo, en la reaccién: 2 A (ac) + B (ac) = D (ac), se calculard la
concentracion de D y el rendimiento de la reaccidn, si Ko = 5-10° y las concentraciones
iniciales de A y de B son 5,0 M y 3,0 M, respectivamente.

Se procede mediante los siguientes pasos:

1.- Se escribe la ecuacién igualada (en este caso se da como dato).

2A+Be=«D
2.- Se escribe la correspondiente ecuacion de equilibrio.

(D]
Ke = ——
(AP - [B]

3.- Se identifica la incdgnita. x = [D]

4.- Se prepara un cuadro con la ecuacién quimica, concentraciones iniciales, cambios
de concentracion (este dato a veces, por la prdctica, se omite) y concentraciones en el
equilibrio. En este punto, se puede trabajar con presiones (si son gases) o con moles, lo que

habria que tener en cuenta en el desarrollo posterior del problema.
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2A + B =

Concentraciones principio: 35,0 3.0 0
Variacion concentraciones: -2x -X +x
Concentraciones equilibrio: 5,0-2x 3,0-x X

5.- Se sustituyen las concentraciones en el equilibrio en la expresién de la constante
de equilibrio.

X
K= =5-10*
(5,0 - 2x)*- (3,0 - x)

6.- Se despeja la incOgnita, usando aproximaciones adecuadas si se puede (para

simplificar el cdlculo).

X X
5-10% = = - = 3,75-10* M
53 75

En caso de obtenerse varios valores de x, se elige el que tiene sentido quimico. Tiene

que comprobarse que las aproximaciones realizadas son vilidas (suele aceptarse un error de
hasta el 5%), y si no lo son, se resuelve sin aproximaciones. En el caso del ejemplo, sin
aproximaciones queda:

2:10° X -4-10° x* - 1,000425 x + 3,75:10° =0

Al resolver esta ecuacién, de tercer grado, se obtienen tres soluciones, dos sin sentido
quimico ( x = -222,7 y x = 2247 ) y otra que sf lo tiene ( x = 3,748 - 10* ). Se observa
que no merece la pena resolver la ecuacidn de tercer grado.

7.- Se contestan las preguntas del problema. Es obvio pero a veces, después de los
cdleulos, se olvida responder a lo que verdaderamente se pide.

[D] = 3,75-10" M

Producto obtenido
Rendimiento = - 100
Producto que se podria obtener

Se podria obtener, en funcion de B, 3,0 M de D, mientras que considerando la
concentracion inicial de A sélo se podria obtener 2,5 M de D (éste es el reactivo limitante).
Rendimiento = (3,75 10 / 2,5)- 100 = 0,015%

A continuacién se resuelve, como ¢jemplo, un problema de equilibrio entre gases,

considerando el grado de disociacién. A 200 °C y presién de 1 atm, el PCly se disocia en

s



PCly y Cl,, en un 48,5 %. Calcular K, y ¢l grado de disociacién, a la misma temperatura,
pero a una presidn de 10 atm.

a.- PCly, = PCl, + Cl,
Moles en equilibrio:  ny (1 - @) ny o ny o
Prca * Pe Xecn P Xee' P
Kp=— = =
Prcis Xecis ' P
Ny o Ly o
ng (1 + @) ng (1 + ) o’ o’
= P = g L P
ng (1 - a) (1 + )l - ) 1 - o
ng (1 + o)

Ke = (0,485" /[1 - 0,485°])+ 1 = 0.3075

b.- A la misma temperatura, se mantiene K,, por lo que:

Kp—Kp‘ﬂ'2=p'ﬂz - p(xz‘F'KP'C(z:KP

De donde o« = V' Ky / (p + Ky) = v0.3075 / (10 + 0,3075) = 0.173

Se disocia el 17,3 %. Menos que a la presién anterior porque, al aumentar la presicn,

el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, donde hay menor mimero de moles 2ASL0S0S.
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TEMA 6. EQUILIBRIOS ACIDO-BASE

6.1. Reacciones dcido-base en disolucién acuosa.

Los equilibrios dcido-base son de los mds importantes y frecuentes, tanto en la
Naturaleza como en la Industria Quimica. Con ellos se inicia el estudio de casos particulares
de equilibrios en disolucién acuosa. Para definir dcidos y bases, existen diversos criterios, que

S€ resumen a continuacion:

v Arrhenius (1884),
Acido: sustancia con hidrégeno, que produce iones H™ en disolucion.
Base: sustancia que contiene grupos hidréxido v produce iones OH™ en disolucidn.
Ambos pueden ser fuertes (completamente disociados) o débiles (disociados
parcialmente). En una reaccién dcido-base, se forma agua:
NaOH + HCI - Na” + CI' + H;0

v Brinsted-Lowry (1923).
Acido: especie que tiende a dar H*.
Base: especie que tiende a aceptar H*.
En una reaccién dcido-base hay transferencia de protones. Se habla de pares
conjugados:
HCl + H,0 - H, 0 + Cr
dcido 1 base 2 dcido 2 base |
La especie H;0™ es el protdn hidratado o hidronio.

NH;, + H,0 = NH,” + OH
base 1 dcido 2 dcido | base 2
Segun esta definicion, la fortaleza de dcidos y bases se debe a la tendencia que tienen

4 aceptar o ceder protones.
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v Lewis (1923) realiz6 un planteamiento mds general que los anteriores.
Acido: especie con algiin orbital vacio capaz de aceptar un par de electrones.
Base: especie que puede donar un par de electrones para formar un enlace covalente
coordinado.
H* + [OHT -  H:0:
H
En esta ltima definicién estdn incluidos los cationes metdlicos y las moléculas o iones
ligando que forman complejos:
Ag®  + 2 NH, - Ag(NH;),"

dcido base ion complejo

Como puede observarse, cada criterio engloba a los anteriores. En este tema se

utilizardn, por simplicidad, principalmente los dos primeros.

6.2. Disociacién de dcidos y bases débiles.

Un dcido débil estd parcialmente disociado:

= Siguiendo el criterio de Arrhenius, de la forma:

HA - A + H”
La constante de equilibrio se llama de disociacion o de acidez y es:
[A]-[H]

K, =
[HA]

= Siguiendo el criterio de Brinsted-Lowry:
HA + H,0 = A + H,0"

Este equilibrio se rige por una constante de equilibrio:

[A]-[H,07]
K'= —m—mm——
[HA] - [H,0]
1000g / 18 g/mol
Para disoluciones diluidas [H,O) = n/V = = 53,56 M,

11
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de forma que : [A] - [H,07]
K, =K [H0]j= —
[HA]

En los dos casos, K, indica lo mismo, a menor K, el dcido es mds débil, esto es, estd
menos disociado.

En dcidos poliprdticos, por ejemplo dipréticos, se dan varios equilibrios de

disociacion:
[HA] - [H7]
H,A = HA  + H* Ky=—————
[H;A]
, [A*] - [H']
HA' = A“ + H* K],? - e
[HA'

La segunda constante de disociacion es menor que la primera, porque ese segundo

protén estd mds fuertemente atraido que el otro, debido a las cargas de las especies.

En las bases débiles, se tiene, de forma andloga:

[B7]-[OH]
BOH = B” + OH K= ——— (Arrhenius)
|BOH]
[BH'] - [OH]
B + HO = BH* + OH K, = ———— (Brinsted-Lowry)
|B]

Ast, por ejemplo, el amoniaco, que es una base débil tipica en disolucion acuosa, se
puede considerar como:
BOH = NH,OH ( hidréxido amdénico )

B = NH, ( amonfaco )

Para bases débiles, con varios grupos OH', también se cumple que K,, < K, .
6.3. Disociacidn del agua.

El agua es un electrolito muy débil, que se disocia:

H,0 = H* + OH (Arrhenius)
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H,O + H,O = H,0™ + OH  (Brinsted-Lowry)

Su constante de disociacion es K, = [H*] - [OH]. A 25 °C (y si no se da otra
temperatura, se entenderd ésta) tiene un valor de 10", De esta manera, en el agua pura, a
25 °C : [H*] = [OH] = 107 M. Quiere decir que estdn disociadas:

(107 /55,56 )-100 = 0,0000002% de las moléculas. en otras palabras. de cada mil
millones de moléculas, sdlo dos estdn disociadas.

Las disoluciones acuosas pueden ser:

Acidas, si [H] > [OH]

Bdsicas, si[H"] < [OH]

Neutras, si [H] = [OH]

En cualquier caso, siempre se cumple (a 25 °C ): [H"]-|OH] = 10"

6.4. Concepto de pH y cdlculo en casos sencillos.

La concentracidn molar de protones en el agua y en disoluciones acuosas es un nimero
muy pequeio. Para evitar el uso de estos mimeros, se ha establecido una escala conocida
como pH:

pH=1log(1/[H"])=-log |[H"]

Por analogia, se trabaja también con los términos pOH, pK, pC, y otros.

En una disolucidn de dcido acético (CH; - COOH), de concentracién 0,10 M, por
ejemplo, las concentraciones de protones y de aniones hidrdxidos son: [H] = 1,3 10°M
y [OH] = 7,7 10"M. Estas cantidades se pueden expresar como: pH = 2,89 y pOH =
=1]1.11.

En disoluciones neutras: [H*] = |OH] = VIO® = 10'M - pH = 7.00

En disoluciones dcidas: [H*] > 10" M - pH < 7,00

En disoluciones bdsicas: [H*] < 10" M - pH > 7,00

En cualquier caso, a 25 °C, siempre se cumple la relacién: [H*] - [OH] = 10", y

con ella también: pH + pOH = 14,00.

pH 0 7 14
medio: dcido T hdsico
neutro

El agua del grifo o de la lluvia normalmente no es neutra, sino ligeramente dcida

porque absorbe CO, de la atmdésfera, ddndose el equilibrio:
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H30 -+ CDI = HC01 + H*
El pH suele oscilar entre 0 (muy dcido) y 14 (muy bdsico), pero puede tener otros
valores:

pH = -1, por ejemplo, significa que [H'] = I0 My [OH] = 10" M

Seguidamente se analizard como se calcula el pH en casos sencillos, como son las

disoluciones acuosas de un sélo dcido monoprético o una sola base con un grupo hidréxido.

-

[ Acido fuerte
Normalmente en los problemas, se supone que se trata de dcido fuerte (totalmente
disociado) si no se da K,. Si se considera una concentracion de dcido [HA]q, el cdlculo queda:
HA - H* + A
H,0O - H” + OH

El cdlculo riguroso, gque no es necesario realizar casi nunca, supone:

- por igualdad de cargas: [HT] = |[A] + |OH]

- por igualdad de masas: [HAL, = [A]

- por la constante de equilibrio: 10" = [H*] - |OH]

Asi, se obtiene: [H*] = [HA], + K./[H*]
-_-—:'_-# "_+V_J
IH ]dl:-lll.‘idn IH ]d:l-qua

De donde se llega a la ecuacion de segundo grado:
[H) - [HA], [H*] - K, = 0
La concentracion de protones es:

[HA], + V ( [HA]? + 4K, )

[H] =
5

Si [HA], > 10° M, como es casi siempre, [H"] = [HA],. y no es necesario realizar

los cdlculos anteriores.

Ejemplo 1. Cdlculo del pH de una disolucion de HC1 0,1 M:
[H*]= 0,1 + 10%/[H*] = 0,1 M

Xt

10/0,1 = 10" [buena aproximacidn]
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pH = -log 0,1 = 1,0

Ejemplo 2. Cdlculo del pH de una disolucién de HCI 10® M
[H*]= 10®* + 10%/[H*] = 10* M
101%/10* = 10® [ mala aproximacidén, daria incluso que es
una disolucidn hidsica)
En este caso hay que proceder por el cdlculo riguroso, no es adecuada la

aproximacién.

10* + v (10" + 4-10™) 10* + 2107
[H*] = = = 1.05-10"™M™
2 2

( El valor negativo de [H"] no se considera, por no tener sentido quimico ).

pH = - log (1,05-10") = 6,98

Es una disolucidn practicamente neutra. El dcido, ain siendo fuerte, estd muy diluido.
Hay que tener en cuenta que 10* M de HCI significa una concentracién del dcido de sélo
0,000000365 g/l.

En este caso, los protones procedentes del agua (10™ / 1,05 107 = 9,52 10*M)
no son despreciables frente a los que cede el dcido. Se puede observar cdmo el equilibrio de

disociacion del agua se desplaza en este caso hacia la izquierda.

En general, salvo para disoluciones muy diluidas, el pH de una disolucidn de dcido

fuerte es: pH = - log |HA],, no teniéndose en cuenta la disociacidn del agua.

[=] Base fuerte,

De forma andloga al caso anterior, se tiene:

Igualdad de cargas: [OH] = |B"] + [H")
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Igualdad de masas: [BOH|, = [B7]
Constante de equilibrio: 10" = [H*]-|OH]

Asi, se obtiene: |OH] = [BOH];, + K,/|OH]
‘__""v"_'" — e
IDHI# In hase IDHI&:! agua

De donde se llega a la ecuacién de segundo grado:
[OHF - [BOH],*[OH] - K, = 0
Si [BOH], > 10° M, que es el caso mds usual, queda [OH] = [BOH],

Ejemplo. Calcular el pH de una concentracién de NaOH 0,2 M,
[OH] = 0,2 M; pOH = -log 0,2 = 0,70; pH =14,0-0,70 = 13,30

& Acido débil
Se dan dos equilibrios en la disolucidn:
HA = H* + A
H.O - H* + OH
El cdlculo riguroso, conlleva:
- por igualdad de cargas: |[H*] = [A] + [OH]
- por igualdad de masas: [HA], = [HA] + |A]
- por las constantes de equilibrio: 10" = [H*|-|OH]
K, = [A]-[H"] / [HA]

Lo que supone cuatro ecuaciones con cuatro incégnitas. Como lo que interesa para
calcular el pH es la concentracidn de protones, sustituyendo en las expresiones anteriores, se

llega a una ecuacién de tercer grado. que puede simplificarse (con objeto de facilitar el

cilculo):

([H'] - [OHT])-[H"] [HP - K,
K, = = (ec. tercer grado)

[HA], - [H*] + [OH] [HA], - [H*] + (K,, / [H*]D)

Si[H*] > 10® M (caso usual)
[H*] [no se considera disociacién del H,0]

K‘ - -

[HAJ, - [H7]

Si[H'] < 107 [HA],. es decir, no se considera la disociacidn
del 4cido (lo que suele ser correcto, por ser débil)

'
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[H*P

[HAJy

Normalmente en los cdlculos y resolucidn de problemas, se procede al revés:
Se considera sélo la disociacidn parcial del dcido y no la del agua
HA = H" + A

[A]-[HT] [H7) [H*F

= se calcula [HY]

HAL A [HAL-H] _ [HAJ
/ g 0 P

No se consideran |[H"] del agua Si es mala la aproximacidn se resuelve
la ecuacién anterior

K_l=

Sélo cuando el dcido débil estd muy diluido habria que considerar los protones de la
disociacion del agua y habria que resolver la ecuacién de tercer grado, pero no es un caso

habitual.

Otra manera de calcular [H™] es mediante el empleo del grado de disociacién «. De
forma esquemiitica, se procede:

HA = H" + A Coor Co Cood
C(l-a) Coa Cox K,=—— = =Cod =a=vVK, /G

Co(1-a) |- o \\—/

Se comprueba validez de la aproximacion

Ejemplo. Calcular el pH de una disolucién 4,00 - 10* M de dcido acético ( K, =
= 1,8-107).
CH; - COOH = CH,-COO + H-°
para abreviar, se suele indicar: AcH = Ac¢ + H°
y [AcT - [HT] [H*F [H'F

[HAc] [HAc], - [HY)] [HAc),

- [H'] =V 1,8-10°-4,00- 10" =
=8,49-10°M

/

Aproximacion no védlida

Se calculade : [H*] + K,-[H"] - K, |HAc|, = 0 vy queda:
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[H"] = 7,63-10° M

También se puede obtener por repeticion del cdlculo de la concentracidon de protones
de forma aproximada, empleando en cada caso la aproximacién anterior. De esta forma,
cuando se repita el valor, significa que la aproximacion es correcta. En este caso se obtienen
de forma correlativa, los valores (todos multiplicados por 107), en unidades de M:

1,53 1,64 7,63 7,63

Considerando el grado de disociacidn:

4,00- 10" o
Kk=———mm =410 = a=0,212
l -
Si 1-a=1-0,212 = a=0,188
Si 1-aa=1-0,188 = «a=0191
S$i l-a=1-0,191 = = 0,191  Se repite. Quiere decir que no es

el valor aproximado sino el correcto, de forma que [H*] = 4-10%-0,191 = 7,64 10°M.

De cualquiera de las dos maneras, pH = 4,12. Obsérvese como el valor aproximado
de [H*] = 8,49-10° M, da un valor de pH = 4,07, que no se aleja mucho del valor
correcto.

Un ejercicio de cdlculo interesante, que conviene realizar por lo menos una vez por
quien posea una calculadora programable, es resolver la ecuacién completa (de tercer grado),

para comprobar que dicho cdlculo no merece la pena, dado que se obtiene el mismo

resultado.
(=] Base débil,
De manera andloga al caso anterior:
[OHT - K, [OH ]’ [OH
Kh = = =

[BOH], - [OH] + (K, / [OH]) /4 [BOH], - [OH'] /l' [BOH],
Si [OH] > 10 M (caso usual) Si [OH'] < 107+ [BOH],
Normalmente, se procede:
BOH = OH" + B*
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[B”]-[OH] [OH T’ [OHF’

[BOH] /‘_ [BOH], - [OH] \[BDH]:.

No se consideran [OH'] del agua Si es mala la aproximacién se resuelve
la ecuacion anterior

= se calcula [OH]

Ejemplo. Calcular el pH de una disolucion 0,100 M de amonfaco (K, = 1,8-10%)

NH,0OH = OH + NH,"

INH,"] - [OH] [OH] [OH]
1,8:10° = = - —— -
[NH,;OH] |[NH,OH]; - [OH'] |[NH,OH],
Buena aproximacién = [OH] = v1,8:10%-0,]1 =
=134:-10"M
pOH = -log ( 1,34-10?%) = 2,87 = pH = 11,13

( Sin la aproximacion realizada queda [OH] = 1,33-10° M

6.5. Hidrdlisis de sales.
Hidrdlisis significa "rotura de agua”, y hace alusidn a la reaccion que se produce entre
iones de sales y agua si los iones son dcidos conjugados de bases débiles o viceversa. Desde

este punto de vista, los iones pueden ser:

& Base conjugada de un scido débil

A + H,O = HA + OH"

[HA]-[OH]  [H"] K.
K, = . =
[A] [H] K,

La constante de hidrdlisis K, es en realidad la constante K, del anidén A",
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i _ i
B*+H0 =  BOH+H'
[BOH]-[H"] [OH] K.
I(. = . =
[B7] [OH] K,

La constante de hidrolisis K, es en realidad, en este caso, la constante K, del catién.

Se analiza un ejemplo de hidrélisis de un catién, para entender mejor el mecanismo
del proceso:
Cr* + H,0 = Cr(OHyY* + H°®
El catién Cr’* en agua estd hidratado por seis moléculas de agua: Cr(H,0),*"

| 0 "
H C-rH- M
N0—" Mo/
/ \
H ,-—Ox H
H H

El catidn atrae los electrones de las moléculas de agua que lo rodean, polarizindose

o= o
mds el enlace O - H y favoreciendo asf su ruptura en uno, dos o tres enlaces O - H.

Normalmente se considera unicamente el primer paso de hidrélisis, que en este caso es la

formacidn de la especie [Cr(H,0),(OH)]**, que de forma mds abreviada se expresa Cr(OH)**:

TR
0 )
v U\‘C|r}+ﬁ D\H
/
H 0
H

En funcidn de la hidrdlisis, las disoluciones de sales afectan de diversas maneras al

pH, como se analiza en los siguientes ejemplos:
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/ Disolucién d i i hidrolizab]
NaCl - Na* + CI pH = 7,00

- Disolucidn de anidn hideolizabl it Kidiafizakl
NaCN - Na" + CN

CN + H, O = HCN + OH
El segundo equilibrio se produce por ser el HCN un dcido débil. En el caso del Na™
no se produce hidrdlisis porque la base NaOH es fuerte (completamente disociada).

El pH en este caso se calculari:

[HCN] - [OH'] K. [OH] [OH
K, = - — = &
ICN] K, [CN], - [OH] J Ca
|[CN'] es C,, , dado que la estequiometria de la sal es 1:1.
K, K /TP L KK
— . —— = 1=\
Kl C‘iil CSI]
Es decir, pH = 7 + % pK, + ‘2 logC,, (Primera ecuacién de Noyes).

Si se procede con el grado de disociacidn «, se conoce como grado de hidrdlisis.

NH.Cl - NH,” + CI
NH,* + H,0 = NHOH + H°

El pH en este caso se calculard:

[NH,OH] - [H"] K, [HT [H*]
KF'I == = = =
[NH,"] K, [NH,"]p - [H7] Ca

[NH,"| es C,; por ser la estequiometria de la sal 1:1.

K.
— Cy, = IH'F - pH = 7 - %4 pK, - ' logC.y
K,

(Segunda ecuacién de Noyes).
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S — i6n hidrolizabl

NHAc - NH," + Ac
NH," + Ac” + H,0O = NH,OH + HAc

Para el cdlculo del pH, se supondrd que tienen fortaleza relativa similar el dcido y la
base. En el caso del ejemplo es asi, de forma que [NH,OH] = [HAc].

[NH,OH] - [HAc] K,
K, = =
[Ac] - [NH,7] K. K,
[HAC - [H'] [H'F K. K,
K, = - -~ W =\ [—
[Ac T+ [H'P K,? K,
De donde pH = 7 + 4 pK, - 4 pK, (Tercera ecuacién de Noyes).

6.6. Disoluciones amortiguadoras.

Una disolucidn de dcido débil y cierta cantidad de su base conjugada o viceversa, se
denomina amortiguadora, reguladora o buffer, y tiende a mantener constante la concentracién
de protones ailin cuando se agreguen sobre el medio pequefas cantidades de dcido o base

fuerte. Se estudian los dos casos posibles:

5 Aci ‘ i

Se produce el equilibrio;
HA = H* 4+ A
La adicidn de dcido (H™) hace que el equilibrio se desplace hacia la izquierda y la
adicion de base (OH') hace que se desplace hacia la derecha, consumiéndose A" y AH,

respectivamente, sin que €l pH varie mucho. El pH se calcula:
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Del/‘HA que se disocia Si estequiometria 1:1
[A]-[H"] ([AJy + [H])-[HT] /C:'IH*I

K‘_.—_.... = =

[HA] [HA], - [HT] Cicso
Cicigo
[H*] = K, - -log [H'] = - log K, - log Cy + log C,y
Ca
Ca
pH = pK, + log SiCy = Cege = pH = pK,

(=]

Se procede de forma andloga al caso anterior:

BOH = B* + OH

[B*]-[OH] Ca " [OH]
Ky= ————— = ————
[BOH] Couse
Cblun Cs.ﬂ
[OH] = K, - pOH = pK,; + log
Ca Coae

Se analizard un ejemplo de actuacion de disolucién amortiguadora:

Se dispone de 1,00 | de disolucién acuosa que contiene 1,00 mol de acetato sédico
(NaAc) y 1,00 mol de dcido acético (HAc), cuyo K, = 1,8- 107,

El pH de la disolucidn es:

[Ae]-[HT]
1,8-10° = =[H'] = pH=4.74
[HACc]

Si se anade 0,1 mol de NaOH a 1,00 | de agua, el pH es 13,0.
Sin embargo, si se afiade a 1,00 | de la disolucién amortiguadora del ejemplo, el pH

serd:
NaOH 4+ HAc - Na~ + Ac + H,0
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1 + 0,1

[H7]
[Ac]-[HT] I
————— = - [H] = 1,47-10°M =
[HAc] 1-0,1
— - pH = 4383
1
Si se anade 0,1 mol de HCl a 1,00 | de agua, el pH es 1,0 (muy dcido).

1,8-10°

Si se afiade sobre la disolucién amortiguadora que se estd considerando:
Ac + HCl - HAc + CI

i
== B7)

[Ac] - [H'] I
18:10°= — = - [H']=220-10°M =
[HAC] 1 +0,1

= pH = 4,66
1

Si se anade mucha cantidad de dcido o de base, puede llegar a "romperse” la accién
amortiguadora. La capacidad amortiguadora de estas disoluciones se define como la cantidad
de equivalentes de dcido o base fuerte que hay que anadir a 1,00 | para que el pH varfe en
una unidad.

Son muy importantes estas disoluciones en reacciones que necesitan un pH muy
determinado, como son muchos procesos industriales y bioldgicos. Asf, los jugos gdstricos
necesitan para la digestion un pH de 1,4 (a menores valores se sienten los efectos molestos
de la acidez de estdmago), y la sangre tiene un valor de pH = 7.4. En reacciones de
fermentacidn es importante también (precisamente el concepto de pH lo propuso el danés

Sorensen cuando trabajaba para la cervecera Carlsberg sobre 1909).

6.7. Indicadores dcido-base y valoracién.

Valoracion de una disolucidn es el hecho de determinar exactamente su concentracion.
En valoracion dcido-base se hace uso de la propiedad segin la cudl el pH de una disolucion
de dcido o de base cambia bruscamente al ir afadiendo base o dcido respectivamente, en las
proximidades del punto de equivalencia (situacién en la que el nimero de equivalentes de
dcido y de base que se han mezclado es el mismo).

Como ejemplo, se representard el pH de una disolucién de 100,0 ml de HC1 0,10 N

que se van valorando, en funcién del volumen de valorante (NaOH 0,10 M) anadido.
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BURETA
NaOH 0,10 M

MATRAZ ERLENMEYER
100,0 ml HC1 0,10 N

a.- Al principio, antes de iniciar la valoracion, se tiene dnicamente HCI:

HCI - CF + H* [H'] =0,J0M = pH =10

b.- Antes de alcanzar el punto de equivalencia, por ejemplo para Vy,oq = 50,0 mi,

se tiene:
HCl + NaOH - Na* + CI + H,0
moles al principio: 0,10-0.10 0,10- 0,050
moles al final: 5-10° - No se hidrolizan
5-10% mol
pH=-log[H'] =-log —— = 1,48
0,150 1

De la misma manera, se obtienen los siguientes valores:
Vsou (ml): 70 90 95 99.8
pH: 1,76 2,28 2,60 4,00

c.- En el punto de equivalencia, es decir, para Vy,oq = 100,0 ml, pH = 7,00.

d.- Una vez que se supera el punto de equivalencia, por ejemplo, para Vy,oq = 101,0

ml, se tiene:
HCI + NaOH - Na* + CI + H,0
moles al principio: 0,10-0,10 0,10-0,101
moles al final: - 10° No se hidrolizan
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10* mol
[OH] = ——— =4975-10" M = pH = 14,00- 3,30 = 10,70
0,201 1

De la misma manera, se obtienen los valores:
Viaon (ml): 110 150 200
pH: 11,67 12,30 12,52

Con los valores obtenidos en los anteriores apartados, se puede dibujar la curva de
valoracién correspondiente, en la que se observa el cambio brusco de pH en las proximidades

al punto de equivalencia:

pH 14-

Vason o,10x (ml)

Si se valora un dcido débil con una base fuerte, se obtiene una curva similar, aunque
el cambio de pH no es tan vertical y el pH en el punto de equivalencia, en vez de ser 7,00,
es bdsico (por hidrdlisis del anién A’).

En el ¢jemplo numérico analizado, se conocia previamente la concentracion del dcido,
para poder calcular el pH. En la prdctica es lo que se quiere calcular cuando se hacen
valoraciones dcido-base en el Laboratorio, y para ello hay que detectar el punto de
equivalencia. En el punto de equivalencia se cumple:

Vieido " Nego = Viase " Nigse

Para detectar el punto de equivalencia se utilizan indicadores dcido-base, que son
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moléculas orgdnicas de gran tamano y normalmente con grupos aromdticos, que en pequena
cantidad (para no perturbar las reacciones) colorean bien la disolucidn vy cuya base conjugada

tiene distinto color. Por ejemplo, el rojo de fenol es:
OH 0°

+ H*

50 G 502 ,CN
50 O Q
S b

Rojo 0 Amarillo
De forma abreviada, este tipo de equilibrios se pueden escribir;
HIn = In + H*
Color 1 Color 2
En medio mds dcido predomina el color 1 y en medio mds bdsico predomina el color
2, dado que, considerando el equilibrio de disociacién de la especie Hln, que viene regido
por la constante de disociacidn o de acidez Ky,,. se tiene:
[In] |

[Hin] [H"]

Por tener distinta Ky,,, los intervalos de viraje de color son diferentes para cada

indicador. Entre varios miles que hay conocidos, algunos de ellos son:

Indicador nterv; viraj Cambio color dcido/base
Azul de timol 1,2-28 rojo / amarillo

Naranja de metilo 2,1-44 naranja / amarillo

Rojo de metilo 42-6,3 rojo / amarillo

Azul de bromotimol 6,0-76 amarillo / azul

Rojo de cresol 7,2-8.8 amarillo / rojo
Fenolftaleina 8.3-10,0 incoloro / rojo

Amarillo de alizarina 10,1 - 12,0 amarillo / rojo

Antes de realizar una valoracidn, se conoce la concentracién aproximada y por tanto
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la zona aproximada de cambio de pH en el punto de equivalencia. Con ello se elige el

indicador adecuado:

pH 77724 Mal indicador (cambio de color gradual
y punto final incorrecto)

TITI7772) Buen indicador
f

VLT

\'

Mal indicador

valoranic
Otros ejemplos de valoraciones son: 1 \
Base débil con dcido fuerte: pH K

1

punto equivalencia

Acido diprético con una base: I

Hay dos puntos de equivalencia.

6.8. Equilibrios simultdneos dcido-base.
En muchos casos se dan simultineamente varios equilibrios dcido-base, pero en
general, el tratamiento cuantitativo puede simplificarse, como ya se ha analizado en algunos

ejemplos. Asf, en el cdlculo del pH de una disolucidn de dcido débil, se vio que se desprecia
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usualmente la disociacion del agua:
Predomina la disociacidén: HA = H* + A
Se desplaza hacia la izquierda la disociacion: HO = H" + OH

Otros casos son:

v Acido fuerte y dcido débil (y de forma andloga para bases).
HCl -» H' + Cr predomina (salvo si estd muy diluido)

HA - H'" + A se desplaza hacia la izquierda y no se considera

/ Acidos débiles (v de forma similar para bases).

Si las concentraciones son similares, el mds fuerte (K, mayor) se considera la principal

fuente de protones. El otro equilibrio estd desplazado hacia la izquierda.

v Acido y base.

Se analiza la neutralizacion que tiene lugar:
HA + BOH - A+ BY + H,0
Acido Base Sal

Con el mimero de moles se determina si hay dcido o base en exceso y las posibles
hidrdlisis.

/ Acidos polipréticos (y de igual manera bases con varios grupos hidréxido).

Predomina la primera disociacion (K, mayor). Se muestra como se procede mediante
un ¢jemplo:

Calcular las concentraciones de las seis especies existentes en disolucion en una
disolucién saturada (0,10 M) de H,S, sabiendo que K, = 1,1-107 y K, = 1,0- 10",

Se dan los equilibrios:

HS =« HS + H' K, = 1,1-107
HS = § + H* K, = 1,0-10"
HO = HO + H* K, = 1,0- 10"

Un planteamiento riguroso implica la resolucidn de cinco ecuaciones con cinco
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incdgnitas (la sexta especie es el agua):
lgualdad de carga: [H*] = [OH] + [HS] + 2-[§*]
Igualdad de masa: 0,10 = [H,S] + [HS] + [§Y)

Constantes de equilibrio:
[HS] - [H"]

1,1:107 =
[H.S]
[S*][H"]
10" = ————

[HS]

10" = [OH]-[H*]

Se evita resolver estas ecuaciones, considerando que los protones proceden

principalmente de la primera disociacion (los otros dos equilibrios se desplazan hacia la

izquierda):
[HS]-[H"] [H*)* [H'F
1,1-10" = ———— = ——= & —= & [HY] =1,0510%M
[H.S] 0.1-H 4 01

Buena aproximacion
[HS] = 1,05-10" M

[s*]- ]

10" = - [S*] = 10" M

st
1o

[OH][H'] = [OH] = ——— =95-10"M
1,05- 10

IUH

[H;S] =0,1-1,05-10°-10" =0,1 M
H.S
(1000 g - 3,42) / 18 g/mol

[H.0] = = 554 M
1.0 1

Se comprueba que la aproximacién inicial es correcta:
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[H*] del H,S = 1,05-10* M = 1

[H*] del HS = [§*] = 1,0" 107 M R
[H'] del H,O = [OH] = 9,5-10" M despreciables frente a —
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TEMA 7. SOLUBILIDAD Y REACCIONES DE PRECIPITACION

7.1. Solubilidad de sélidos i6nicos. Producto de solubilidad.

En el tema 3 ya se analizaron, de forma cualitativa, la solubilidad y mecanismos de
las disoluciones. Los equilibrios de solubilidad son un caso particular de equilibrios
heterogéneos, entre un soluto sin disolver y especies en disolucion. Cuando un electrolito
sélido se disuelve parcialmente en agua, se tiene:

M.X, (s) = a M""(ac) + b X*(ac)

En el equilibrio, se cumple la relacién:

Kps = [M*]- [X*]°

La constante Ky s se denomina producto de solubilidad.

Es importante en este punto no confundir los términos disociacion y dilucién. La
glucosa por ejemplo, se disuelve en agua sin disociarse (no es electrolito), y una sal puede
ser poco soluble y totalmente disociada porque lo poco que estd disuelto esté disociado.

Al producto [M°*]" - [X"]" se denomina en general, producto idnico. En el
equilibrio, coincide con el producto de solubilidad. Si es mayor que el producto de
solubilidad, se dard la precipitacién.

La solubilidad, que como ya se ha mencionado en el tema 3, es la concentracion de
soluto en una disolucion saturada, o la mdxima cantidad de soluto que se puede disolver en
una cantidad de disolvente, a una temperatura dada, puede obtenerse para sales en funcién
de Kps:

(a-S):(b:S) =Kps

a*-pt-Sha+h — K”_ i S = \H/ Kr.s. / (a* hh}

La solubilidad S se suele expresar en mol/l 6 g/l. Asi, por ejemplo, a 25 °C, la
solubilidad del AgCl en agua, dado que Ky = 1,72-10" es:

[Ag*]-[CI] = 1,72-10™ -  $=vV1,72-10" = 1,31-10° M

1,31 107 mol/l - (107,9 + 35,5) g/mol = 1,86- 107 g/l

A 25 °C, por lo tanto, pueden disolverse en agua pura 1,86 mg de AgCl por litro.
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En agua, se dice que las sales en general son:

insolubles - S <1 mg/l
poco solubles - S= 1¢gl
muy solubles - S > 10 g/l

Por otra parte, la solubilidad de una sal no se puede predecir a priori, sin conocer su
producto de solubilidad.

7.2. Factores que afectan a la solubilidad de sélidos iénicos.
Ya se analizd en el tema 3 la influencia de la temperatura, que influye de distinta
forma segin el proceso de disolucién sea exotérmico o endotérmico. Otros factores que

influyen en la solubilidad de sélidos idnicos son:

v Efecto del ion comiin.

Por la presencia en el medio de aniones o cationes comunes con los del sélido,
disminuye su solubilidad. Asi, por ejemplo, antes se calculé que la solubilidad del AgCl a
25 °C en agua es de 1,86- 107 g/1: en una disolucidn acuosa de NaCl 0,01 M, la solubilidad
es:

1,72-10° = S-(S 4+ 0,01) = 0,01-S = S§=172-10"/0,01 =

‘k - 1,72-10° M
—
Buena aproximacidn

Se observa que la solubilidad disminuye respecto del caso anterior unas mil veces.

v pH.
Principalmente por la formacidn de dcidos o hidréxidos. Por ejemplo, el CaCO,
aumenta de solubilidad al aumentar la acidez:
CaCO; (s) = Ca’* (ac) + CO.* (ac)
CO" (ac) + 2H,0() = \CD; (g) + HO {ll + 2 O0H (ac)
H,CO,
CO" (ac) + 2H"(ac) = H,CO; (ac)

Al aumentar la acidez, las dos iltimas reacciones, que son dos formas de expresar el

mismo efecto, se desplazan hacia la derecha, con lo que se reduce la concentracién de anién

carbonato libre en disolucidn y la primera reaccidn (de disolucidon del carbonato cdlcico) se
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desplaza hacia la derecha.

Un ejemplo cuantitativo que demuestra la variacién de la solubilidad con el pH es el
siguiente:

La solubilidad del Mg(OH), a 25 °C, dado que su Ky es 8,9 10" es:

- En agua pura, S:(2-8)y =89-10"

S=13-10"M

No se consideran los OH del agua, porque el equilibrio H,O = H™ 4+ OH se
desplaza hacia la izquierda.

- En disolucién de pH = 12,0, $:(0,01 +2-S) =89-10"

$-0,010° =89-10" = §=89-10°M

Se debe en realidad la variacion de solubilidad al efecto del ion comiin.

v Efecto salino,
No se analiza de forma cuantitativa, pero aumenta la solubilidad en presencia de otros
iones porque por interacciones electrostdticas algunos iones de la sal no se comportan de

forma activa al estar rodeados e interaccionando con otros.

iv.- Formacién de complejos estables con los aniones o cationes de la sal.
Aumenta la solubilidad, segiin el principio de Le Chitelier:

AgCl (s) = Agt  + Cl

Agt + 2 NH, s [Ag(NH;).]"

7.3. Reacciones de precipitacién.
Las reacciones de precipitacion son reacciones en las que el producto de reaccion es
un sélido parcialmente soluble. Se puede predecir si se producird precipitacidn:
En equilibrio (disolucidn saturada): [M**]*- [X*]" = Kes.
En disolucién insaturada: [MP]*-[X*]" < Kps = No hay precipitacién
En disolucidn sobresaturada (inestable): [M°7]*-[X*]® > K.s = Habrd precipitacién

Ejemplo:
El acetato de plata tiene un producto de solubilidad de 2,3 - 107, y el dcido acético
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una constante de acidez de 1,8 - 10° .Sobre 30,0 ml de una disolucién 1,4 M de dcido
acético se vierten 20,0 ml de una disolucién 1,2 M de nitrato de plata, ;se producird

precipitacion?.

AENDJ - ﬁgv + NG}
HAc = H™ 4+ Ac

30 ml CH,COOH (abreviado HAc¢) 1,4 M

0,020-1,2
[Ag?] =—— =048 M
0,050
[Ac]-[HT] [AcT [AcT
K,=——— = - - -
|HAc] [HAC), - [AcT] [HAc],
/ Buena aproximacion
\/ 0,030- 1,4
- [Ac] = 1,8-10° ——m8 — = 3,9-10° M

0,050

[Ag®) - [Ac] = 1,87:10" < 2,3-107 = No precipita.

A veces se produce precipitacion fraccionada, que se aplica en andlisis quimicos:
anadiendo lentamente una disolucién que contiene un catién, se precipita una sal de un anién
de la disolucién en la que hay varios aniones, o viceversa, produciéndose una precipitacion

escalonada hasta la precipitacién simultdnea. Se analizard con un ejemplo:

Sobre una disolucién formada con 120 ml de NaF 0,40 M y 360 ml de Na,SO, 0,40
M, se anade lentamente BaCl, disuelto, que se supondrd que no afecta al volumen total de
disolucidn. Indicar qué sal precipita primero, el BaSO, o el BaF;, y calcular la concentracion

del anién que precipita primero cuando empiece a hacerlo el segundo.

= 150 =



1 BaCl, disuelto

K,s (BaSO,) = 1,5:10°

Kps (BaFy) = 1,7-10°
120 ml NaF 0,40 M
60 ml Na,SO, 0,40 M
1.5-10° 1.,5-10° 1.5-10°
[Ba®* |pura ppuar. o1 Basos = = = =5-10°M
[SO.¥) 0.360-0.40 0,30
0.360+0,120
1.7-10°% 1.7-10% 1.7-10°%
[Ba™ |pura ppuar. c1 mapz = = = =1,7-10" M
[FT (n,zzn-n.m 20,107
1 0,360+0,120

Se alcanza primero la concentracién de catién bario (I1) necesaria para que precipite
el sulfato correspondiente. Cuando el fluoruro de bario empiece a precipitar, como [SO,”]
va disminuyendo, cada vez queda mis [Ba’ "] libre, hasta que:

1,5-10°
[SOX] = —— =88-10°M
1,7-10°

Es decir, ya ha precipitado en ese momento casi todo el sulfato.
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TEMA 8. TERMODINAMICA QUIMICA

8.1. Introduccién a la Termodindmica.

La Termodindmica es la parte de la Fisica dedicada al estudio de la energia y sus
transformaciones. Es importante su uso en Quimica, principalmente en el estudio de:

- Energia puesta en juego en una reaccién quimica. En muchos casos interesa conocer
el calor desprendido o el que hay que suministrar, o aplicar el principio de Le Chitelier para
saber hacia donde se desplazard un equilibrio con la temperatura.

- Prediccién de la espontaneidad de las reacciones.

- Cdlculo de constantes de equilibrio (y con ello rendimientos), ya que son
consecuencia de planteamientos termodindmicos.

La Termodindmica trata sélo sistemas en los que las propiedades macroscdpicas
permaneces constantes, de forma que no se pueden emplear los razonamientos
termodindmicos para estudiar la velocidad con la que transcurre una reaccién. Asf, una
reaccion puede ser muy espontdnea pero muy lenta. A nivel industrial serd importante estudiar
inicialmente la espontaneidad y energia implicada en una reaccién, y ya posteriormente su
rentabilidad (incluyendo la cinética).

Conviene recordar y familiarizarse con ciertos términos termodindmicos bdsicos que
se resumen seguidamente.

Normalmente se estudian sistemas (partes del Universo), que pueden ser:

- Aislados; no intercambian ni materia ni energia con el medio.

- Cerrados; intercambian sélo energfa.

- Abiertos; pueden intercambiar energia y materia.

SISTEMA J Medio o alrededores

En Quimica, los alrededores suelen estar bien delimitados por el recipiente en el que

se produce la reaccién (reactor).
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La descripcion de un sistema termodindmico viene dada por variables o funciones de
estado (entre las que presidn, temperatura, volumen y composicidn son las mds importantes),
que dependen sélo del estado del sistema y no de cémo se ha alcanzado (historia). Al cambiar
el estado de un sistema, la variacién de las funciones de estado depende sélo de los estados
inicial y final del sistema.

Las funciones de estado no son independientes, estdn relacionadas por ecuaciones de

estado. Por ejemplo, la ecuacién de estado del gas ideal esp*V = n*R-T.

8.2. Primer principio de la Termodindmica.
Es el principio de la conservacidn de energia. Se puede enunciar por ejemplo de la
forma "La energia del Universo es constante, ni se crea ni se destruye”. De forma concisa,

sin considerar otros tipos de energia, se expresa:

AE = Q-W

Es decir, la variacion de energfa interna de un sistema, AE, que es la energia cinética
y potencial de todas las particulas que constituyen el sistema y que es una funcidn de estado,
es igual al calor absorbido menos el trabajo realizado. De esta forma, la energfa absoluta no
se puede medir, pero su variacion si, en funcién del trabajo realizado por el sistema y la

energfa recibida en forma de calor. El convenio de signos seguido es:

AE 6 Q: +, absorbido por el sistema del medio

-, liberado por el sistema al medio

W: + ,del sistema contra el medio (expansién)
-, del medio contra el sistema (compresidn)
Para recordar este convenio se puede pensar en la mdquina de vapor: lo que interesa
(+) es saber el trabajo que puede realizar y la energia (por combustién de carbdn) que

necesita.

Otra forma de expresar el primer principio, considerando la expansidn de un gas en

un émbolo frente a una presion externa p,,,, es:
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distancia recorrida por el piston

Pex = B A

W=1F, =1"A Py = P AV
dW = p-dV
De donde: dE = dQ - p-dV

8.3. Entalpia y capacidad calorifica.

Si se procede a presidn constante se tiene que AE = Q, - p- AV, donde Q, es el calor
absorbido a presién constante. A partir de esa expresion, se puede considerar también que:
Q, = AE + p-AV ; es decir, el calor absorbido a presion constante se utiliza para aumentar
la energfa interna del sistema y realizar un trabajo de expansidn.

La entalpia, H, se define como H = E + pV | de donde:

AH = AE + p-AV

Se observa asf que Q, es lo mismo que AH, aunque en Quimica se emplea mds este

ilimo término. Muchas reacciones quimicas se producen a presion constante de una

atmostera.

La capacidad calorifica se define como el calor necesario para aumentar la temperatura
de una sustancia 1 K. Si se trata de un mol de sustancia se habla de capacidad calorifica

molar, y si es un gramo, de calor especifico.

A volumen constante:

1 /dQ
cv=—|—> ~ Q=" [CydT = Cy AT
n \dT/,
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A presidn constante:

1 /dQ
G = —(—) -~ Q=0[GdT =n-G AT
n \dT/,

Los subindices V y p quieren decir que se opera a volumen o a presién constante,
respectivamente. En los cdlculos anteriores, al realizar las integraciones correspondientes, se
ha considerado la aproximacion de que la capacidad calorffica molar, a volumen o a presién
constante, €s constante con la temperatura.

Teniendo en cuenta que Q = AE + p- AV, queda:

Qv = AE = n-Cy - AT
Q, = AH = n' G, AT

Normalmente se trabaja con Q. Para pasar a Q se procede:

v Engases: Q =Qy +p AV =0Qy + R-T-An

donde An es la variacidn del nimero de moles de gas en la reaccién
v En liquidos y sdlidos, por ser poco compresibles: Q, = Q..
Ejemplos:

& Para fundir 1,00 mol de hielo a 0 °C y presidn constante de 1,00 atm, se precisan
1440 cal. Los volimenes molares del hielo y del agua a esa temperatura son 0,0196 1 y
0,0180 1, respectivamente. Calcular la variacién de entalpia y de energia interna en el
proceso.
H,O (s) - H,0 () Q, = AH = 1440 cal
AH = AE + pr AV

1,99 cal / mol-K
p-AV = 1 atm-(0,0180 - 0,0196)1- = - 0,039 cal
0,082 atm -1 /mol - K

AE = 1440 cal
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® Para la reaccion: C (grafito) + %2 0,(g) = CO(g) ,a25°Cy]l atm, se
desprenden 2200 cal por gramo de C. ; Cudnto valen AE y AH si el volumen molar del
carbono (grafito) es 5,3 - 107 1/mol ?

AH = -2200 cal/g- 12 g/mol = -26400 cal/mol

Como An = + %4 = - 26400 cal/mol = AE + '+[1,99 cal/mol - K}-298 K,
de donde AE = -26697 cal/mol

Si no se hubiera hecho la aproximacion en la consideracién de p- AV, el resultado de
la variacién de energia interna seria:

cal 1 1,99 cal
208 K-5,3-10" — -1 atm-
mol - K mol 0,082 atm - |

-26400 cal/mol = AE + 4-1,99

De donde:  AE = -26400 cal/mol -297 cal/mol + 0,1 cal/mol = -26697 cal/mol
Observdndose asi gue la aproximacién de no considerar los volimenes de sélidos y

liquidos cuando intervienen gases es correcta.

8.4. Termoquimica.

La Termoquimica es la parte de la Termodindmica que se ocupa del estudio del
intercambio de calor en las reacciones quimicas. Mientras no se indique lo contrario, se
entenderd que se habla del calor de reaccién a presién constante, es decir, AH.

La ley de Hess es una aplicacién del primer principio de la Termodindmica, segun la
cudl, la variacién de entalpia que tiene lugar en una reaccién sélo depende de la naturaleza
de los reactivos y los productos, siendo independiente del mimero y naturaleza de pasos
intermedios que haya entre ellos.

Esta ley permite que se pueda simplificar mucho en el cdlculo de AH de reacciones.
Asf, no es necesario tabular el AH de cada reaccién quimica, dado que se pueden calcular a
partir de unos cuantos que si estdn tabulados. Son los AH;® : variacién de entalpia estindar
de formacidn , es decir, la que acompaiia al proceso de formacién de un mol de sustancia a
partir de sus elementos puros, también en estado estdndar.

El estado estdndar de una sustancia es el estado fisico que es la forma (alotrdpica en
elementos y polimérfica en compuestos) mds estable a 1 atm y a una temperatura dada (si no
se indica nada, se entiende que es 25 °C = 298 K). Por ejemplo, los estados estdndar de los

elementos bromo, carbono y cloro, son, respectivamente:
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Br, (1) C (grafito) Cl, (g)
Asi, para cualquier reaccién se tiene que:
AH® reaccién L {&Huf)prudunm = & [aH“F}mwm

En una reaccién endotérmica, por ejemplo:
H Productos
AH® s A
Reactivos
! L (AH)productos

E ["ﬁ' H ¢ I'}rucn'ro!.

Ejemplos:

& Experimentalmente, en un calorimetro, se determina que en la oxidacidn del grafito
con oxigeno, para dar anhidrido carbdnico, la variacidn de entalpia estdndar es -94,05
kcal/mol. ;Cudnto vale la variacién de entalpia de formacién estdndar del anhidrido
carbdnico?.
C (grafito) + O,(g) = CO, (g)
AH® = -94,05 kcal/mol = AH® (CO,) - AH® (C) - AH% (0;) = AH% (CO,) -0-0
Asf se van tabulando los distintos AH®, .

& Calcular AH" en la combustién del metano.
CH, (g + 20,(g) - CO,(g) + 2ZHO(D
AH® = AH® (CO,) + 2-AH®° (H,0) - AH® (CH,) - 2- AH®, (0, =
= -9405 + 2-(-68,32) - (-17,89) - 20 = -212.8 kcal/mol

Se trata de un proceso exotérmico.

@ Calcular el AH" de hidrogenacidn del etileno, conociendo los siguientes datos:
I/ GHy(g) + 30,(g) - 2CO;,(g) + 2H,0 (D) AH® = -337 kcal
I/ Hy(g +%0( - HO(D AH®; = -68,3 kcal
m/ CHg(g) + 7120,(8) = 2CO,(g) + 3H,0M AH%;,; = -372,8 kcal
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Reaccion: CH, (g) + Hy (@) = GCHq (@
Equivale a las reacciones 1 + II - III, por lo que:
AH® = -337 + (-68,3) - (-372,8) = -32,5 kcal

& Una aplicacidn es el cdlculo de entalpias (o energias) de enlace, que se definen de
la forma:
X-Y(p — X(@ + Yig AH (enlace X-Y)
El signo de AH (enlace) es: > 0 si se considera su ruptura
< 0 si se considera su formacidn

Asf, jcudl serd la energia media de enlace C-Cl en el CCL,2.

Datos: AH®, CCl, (D) = -139,5 kJ/mol
AHC,.. CCl, = 30,5 kJ/mol
AH®, ., grafito = 715 kJ/mol
AH®,... CI-Cl = 242 kJ/mol

Si se considera (por definicion de entalpia de enlace), la reaccidin:
C + 2CL( - CC@k
AH® e = 4 AH® 0 CI-C + 2+ AH, CI-Cl

Por otra parte, considerando los siguientes procesos:

C (grafito) + 2CL (g0 - CLC () AHY CCL ()
C (grafito) - C (g - AH®,,, grafito
CCl, () - CClL (g AH®,,, CCl,
Se tiene que:
AH® yse = AH®, CCl (1) - AH", grafito + AH®, CCl, = - 824 kJ/mol

De esta forma: -824 = 4-AH°_,,.. CI-C + 2-242

Y se obtiene que AH®_,. CI-C = -1308/4 = -327 kJ/mol

Es un valor negativo porque implica la formacién del enlace. Para esta energia de
enlace se encuentra tabulado el valor 338 kl/mol, que es el valor medio de una serie de

distintas moléculas que se han considerado con enlace C-Cl.

@ Una iltima aplicacién de la ley de Hess que se analiza es la ley de Kirchoff, que

permite relacionar los AH a varias temperaturas. De forma esquemadtica:
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AH

T, Reactivos = Productos
_rTlTI E Peartiven cp ~dT ,ldTi.” E produtos CI’ -dT
T, Reactivos = Productos
AH 1,

De esta manera, la variacion de entalpfa de una reaccion, a una temperatura T;, en
funcidn de la variacion de entalpia a otra temperatura, T,, queda:
AHp = AHyy + (47 AG,dT
Donde AC, = E i G = L v G

8.5. Segundo y tercer principios de la Termodindmica.

Aungue muchas veces los procesos exotérmicos (implican disminucidn de energia) son
espontdneos, no siempre lo son, y existen también reacciones endotérmicas (que implican un
aumento de energia). También, por ejemplo, dos gases se difunden espontdneamente el uno
en el otro, aunque el proceso no implique variacion de energia. Es decir, el cambio de
energia no es el unico criterio para la espontaneidad de una reaccion. Los sistemas tienden
a la minima energia (cesidn de calor) y a aumentar el desorden.

El segundo principio se enuncia de varias formas:

- Hay una tendencia del conjunto de sistemas a desordenarse mas.

- La entropfa del Universo aumenta.

La entropfa, S, es una funcion de estado (no depende de la historia del sistema) y es
una medida del desorden. Si AS > 0, el desorden aumenta.

A diferencia de la entalpia o la energfa interna, de las que sélo se pueden medir
incrementos, si se puede hablar de entropias absolutas, gracias al tercer principio de la
Termodindmica, segin el cual, la entropia de un sélido cristalino perfecto (con ausencia de
desorden e imperfecciones) es cero en el cero absoluto de temperatura (T=-273 K). De esta
manera: AS;; = 8;-8; = §; - 0 = §; , pudiéndose asi calcular entropias absolutas
estdndar, S°:
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C,/T

[cal/mol - K] §%44 (en cal/mol - K)

N

0 100 200 300 T [K]

dQ c
AS=ff— =Jo — dT = &

T T T
a p constante
En realidad, de forma mds precisa, dS = d Q,,/T . siendo Q,, el calor absorbido de
forma reversible. Un proceso es reversible si se realiza de forma que de un momento a otro
las funciones de estado del sistema sélo difieren una cantidad infinitesimal, de forma que la

direccién del proceso puede ser invertida por un cambio infinitesimal en sentido contrario en

el medio.

En una reaccién quimica del tipp aA + bB - ¢C + d D, la variacion de
entropfa es: AS® = (¢-S% + d:8% )-(a-8% + b-8%)

8.6. Entropfa y cambios de energfa libre.
Segtin el segundo principio, un proceso es espontdneo si:
ASew = AScina T ASpeae > 0
Para aplicarlo cuantitativamente, es mds conveniente operar con pardmetros ue

dependan tinicamente del sistema y no del medio. Asf, se procede:

calor absorbido por el medio AR, s
i - e—
f T / T calor absorbido
a T constante a p constante por el sistema

Y finalmente queda:
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ﬁHtﬂﬂ!lﬂ&

ﬁs‘[ﬂlﬂ = ﬁls!-im:ml -
T
De donde, despejando, se obtiene:

=T '&Shul ==-T= &Sﬂslﬂ'ﬂl + II:i'l-]:-m.r.mmu

Se define otra funcidn de estado termodindmico, que se conoce como energia libre de
Gibbs, G, de formaque: G =H-T-S.

A temperatura constante: AG = AH - T:-AS

Es decir, AG,ym = - T+ ASpu (a py T constantes).

De esta forma, a partir de una propiedad tnica del sistema (AG), es mds sencillo
predecir la espontaneidad de un proceso, no siendo necesario recurrir a la variacion de

entropia del medio. A presién y temperatura constante, los procesos pueden ser:

AG < 0 = cambio espontdneo
AG > 0 = cambio no espontdneo
AG =0 = sin cambio neto

En conclusidn, y teniendo en cuenta la expresion de la variacién de energia libre de
Gibbs, dos fuerzas impulsan las reacciones quimicas:

v Formacion de sustancias mds estables, es decir, teniendo los productos menor
contenido calorifico que los reactivos (AH <0).

v Formacidn de productos con mds desorden que los reactivos (AS>0).

AG es la fuerza quimica global, que contiene las dos anteriores. es una magnitud que

establece el criterio de espontaneidad.

& Por gjemplo, para el cambio de estado: H,0 (s) - H,0 (1) , las variaciones de
entalpia v de entropfa son AH = 6,008 kJ/mol (proceso endotérmico) y AS = 21,99 J/mokK
(aumenta el desorden). Segiin estos valores, la variacidn de energfa libre de Gibbs es:

AG = 6008 J/mol - T-21,99 J/mol - K

En el equilibrio AG = 0, de forma que T, = [6008 / 21,99] K = 273 K
AT > 273K - fusion espontdnea (prevalece el aumento de desorden)
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AT<2W3K - fusién no espontdnea y si lo es la solidificacion

(prevalece la disminucidn de energfa).

Si no se dan capacidades calorificas, que es el caso mds usual en primera
aproximacion a estudios termodindmicos del tipo de los analizados, se desprecian los cambios

de AH y AS con la temperatura.

8.7. Termodindmica y equilibrio quimico.

No se demostrard, pero la constante de equilibrio es una consecuencia de
planteamientos termodindmicos, de forma que para una reaccién del tipo:

aA(g +bB(g) = cC(g +dD(g)

Se cumple la relacidn:

e d
Pe 'Po
AG = AG® + R-T-In
PAt Py | cada p es en realidad p/1 atm |

Es decir, AG = AG® + R T'InQ,.
Como en el equilibrio AGy, = 0, se deduce que:
AG® = -R'T-InK,
El superindice ® indica condiciones estdndar (cada presién de 1 atm y la temperatura
constante).
Se demuestra asf, como ya se habia comentado en temas anteriores, que K, es

constante & una temperatura dada.
En reacciones en disolucién liquida se cumple : AG® = - R+ T+ In K¢ , donde en

esta caso la condicién estdndar supone que las concentraciones de todas las especies son 1 M.

De las ecuaciones anteriores se puede deducir la ley de Van't Hoff:

AH,° AS,° \
- =-InkK,
R‘Tg R K[ AH® / 1 1
> In — =«— | — - -—>
.&H’ a :15, ia Kz R %, TT Tz
- = - In K,
R-T, R ) [suponiendo AH constante con T}
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Ejemplo: para la reaccién H, (g) + L, (g) = 2 HI(g), calcular K, a 298 K y AS®,
sabiendo que K, (736,8 K) = 45,8,
Datos (a 298 K): AG® (HL,g) = 1,3 ki/mol y AG” (I,,g) = 19.4 kl/mol
AG® = 2-AG{® (HLg) - AG,® (H,,g) - AG,® (I,,g) =
=2-13-0-194 = -16,8 kl/mol

AG® -16,8 - 10° J / mol
InK, = = = 6,74 = K, = 849
-R-T (-8,36 J/mol-K)-298 K
849 AH® 1 ]
In — = - - ) = AH® = -12,1 kl/mol

45.8 8,36 I/mol-K 298 K 736,8 K

AG® = AH® - T-AS° - -16.8 ki/mol = -12,1 kJ/mol - 298 K - AS®

AS? = 0,016 kl/mol-K = 16 J/mol-K

Con datos de entropia tabulados se obtiene: AS® = 2-206 (del HI) - 131 (del H,) -
261 (del 1,) =20 J/mol - K. Se observa que es un valor muy préximo al calculado (en el que

se ha supuesto por ejemplo, que AH es constante con la temperatura).
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TEMA 9. ELECTROQUIMICA

9.1. Procesos electroguimicos.

Los procesos electroquimicos son aquéllos en los que hay una relacidn entre energia
eléctrica y reaccién quimica. De su estudio se ocupa la Electroquimica. Son siempre
reacciones de oxidacion-reduccién o redox (con transferencia de electrones), por lo que es
conveniente conocer bien c6mo se ajustan este tipo de reacciones y conceptos relacionados.

De forma esquemiitica:

Oxidacion (aumenta el nimero de oxidacidn)
Oxidante o - Reductor o
sustancia oxidada + n electrones —_— Sustancia reducida

Reduccion (se reduce el nimero de oxidacidn)
Los procesos electroquimicos pueden ser:

[ Electrolisis o pilas (celdas) electroliticas. Consisten en la realizacién de una reaccién
redox por aplicacién de una corriente eléctrica. Tiene importancia histdrica, en el desarrollo
de ideas acerca de la naturaleza eléctrica de la materia, y ademds importancia industrial para:

v Obtencién de ciertas sustancias quimicas: Cl,, Na, Al, etc.

v~ Purificacion de metales (Cu, Al, Ni, etc.).

v Proteccion y embellecimiento de metales mediante estanado (Sn), galvanizado (Zn)
o chapado (Au).

[=] Pilas galvinicas o voltaicas. Es el proceso inverso; se produce una corriente eléctrica

mediante el uso de una reaccidn quimica redox.
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9.2. Celdas electroliticas.

La electrolisis consiste en utilizar energia eléctrica para producir una reaccién no
espontdnea. Normalmente se aplica una diferencia de potencial a dos electrodos inertes (no
reaccionan) sumergidos en un ligquido (disolucién o sustancia fundida). Se analizan como

ejemplo, las electrolisis posibles que puede haber con cloruro sédico:

i.- NaCl fundido.
Anodo (oxidacién): 2 CI' = Cl, (g) + 2 e
Cdtodo (reduccién); Na®™ + e = Na ()

De forma esquemadtica (en el tema 12 se analiza con mds detalle), el proceso es:

el 7 /-_{I S La bateria hace pasar ¢ del dnodo al cdtodo

S | I | S

al |2 )
o ) i e N‘ | f d
/,f*a| s ,,,.-.11} a (1) formado
Cl.z *.. C]' L a"‘

Se mantiene la electroneutralidad y la reaccidn global es la contraria a la que se da
espontineamente:
Clh(g) + 2Na(l) - 2 NaCl()
Es un procedimiento caro, porque hay que aumentar la temperatura hasta 800 °C, para

fundir el NaCl y mantenerlo liquido.

ii.- NaCl en disolucién acuosa, con alta concentracion.
Anodo: 2Cl'(ac) = Cli(g) + 2e
Cdtodo: 2HO(l) + 2e¢ - H,(g) + 2OH (ac)
oloqueeslomismo: 2H" (ac) + 2¢ — H, (g2)

No se produce en este caso la reduccién a sodio.

iii.- NaCl acuoso diluido.
Anodo: 40H (ac) - 2H,0(g) + 4e + O (g
o lo que es lo mismo: 2 H,O() = 4H (ac) + 4e + O, (g)
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Cdtodo: 2H" (ac) + 2e - H,; (g

Las leyes de la electrolisis, enunciadas por Faraday, se resumen en:

1* - La cantidad de sustancia producida en la electrolisis es proporcional a la cantidad
de electricidad utilizada.

23 - Para una cantidad de electricidad determinada, la cantidad de sustancia producida
es proporcional a su peso equivalente. El peso equivalente es el peso molecular (o atémico,

segtin el caso) dividido por el mimero de electrones intercambiados.

Segiin estas dos leyes, un mol de electrones, es decir, un Faraday (% ), produce
siempre por electrolisis un equivalente de sustancia en cada electrodo. En cantidad de carga
eléctrica, un Faraday es:

1 % =1,6-10"Cle-6,022-107 ¢/mol ¢ = 96500 C/mol e

Ejemplo: ; Durante cudnto tiempo debe pasar una corriente de 2,25 A a traves de una

disolucién de CuSO, con el fin de depositar 50,0 g de cobre metilico?

Cu** (ac) + 2e - Cu(s) P.eq. Cu = 63,5/2 = 31,75 gleq.
50,0 g
- 96500 Cleq
31,75 gleq
= 67541,6 s
2,25 Cls
675416 5

——— = 18,8 h = 18 h 48 min
3600 s/h

9.3. Pilas galvdnicas.

Se llaman asi en honor de Galvani. Constituyen uno de los mejores métodos de
aprovechamiento de la energia liberada en las reacciones quimicas. Son dispositivos comodos
para producir corrientes eléctricas de pequena intensidad.

La mayoria de las reacciones redox pueden servir para construir pilas galvdnicas, pero
pocas son rentables a nivel industrial. Una de las primeras en utilizarse fue la de Daniell, que
aprovecha la reaccidn espontdnea que se produce entre el cinc metdlico y el sulfato de cobre:

Zn (s) + Cu’* (ac) - Zn’* (ac) + Cu (s)
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Los iones SO, son "espectadores”,

i La

i Zn!+
I Cu2+
‘ | Cu

b

A

no interviniendo en la reaccidn.

disolucidn pierde el color azul

El depdsito de Cu formado, al estar finamente

dividido, da color negro a la superficie brillante de Zn.

Para construir la pila galvdnica Daniell, se transforma la energia liberada en energia

eléctrica, forzando a los electrones a pasar por un circuito externo. Puede ser en general de

dos tipos:

TABIQUE POROSO

Voltimetro para medir diferencia de potencial

El tabigue poroso aleja los Cu**
del Zn, forzando que los e pasen
por ¢l circuito externo. Mantiene

la electroneutralidad.

PUENTE SALINO

Cuj
v

1 k.
SO CQu~

_\D._

El puente salino (con extremos de algoddn
o lana de vidrio) separa el compartimento
de los electrodos y provee la continuidad

eléctrica.

Se han asignado en los esquemas, signo negativo a los dnodos, porque de ellos salen
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los electrones. Desde dentro de la pila, sin embargo, el dnodo es positivo (van a €l los
aniones). No hace falta ni interesa el signo, aunque se asigna al dnodo negativo y al cdtodo
positivo, al considerar la pila desde el exterior. En la pila Daniell, la chapa de Zn se va
disolviendo y la de Cu crece gradualmente. Aunque el Zn** llegue al citodo, no ocurre nada,

porque se oxida el Zn (no se reduce el Zn’").

Tanto en pilas electroliticas como en galvdnicas, en el gnodo se produce la pxidacidn,
y en el gdtodo la reduccién. Una regla nemotécnica que permite recordarlo es considerar que

empiezan por vocal 0 consonante los términos relacionados.

En la pila Daniell, las reacciones de electrodo o semipila son:
Anodo: Zn(s) = Zn** (ac) + 2e
Citodo: Cu’* (ac) + 2e - Cu(s)

Por convenio, las pilas se denotan por diagramas, escribiendo a la izquierda el dnodo
y a la derecha el citodo, incluyéndose entre ambos los simbolos:

| limite o superficie de contacto de fase

. no hay limite de fase

[ puente salino o tabigue poroso

Entre paréntesis se indican los estados de agregacion, Si estd la especie en disolucion
su concentracion molar y si es gas, la presién parcial en atm. Asi, la pila Daniell es:

Zn (s) | Zn** (Molaridad) || Cu®* (Molaridad) | Cu (s)

Los electrodos sirven para que los electrones puedan moverse y se den los procesos

redox. Pueden ser de varios tipos, como se indica brevemmente mediante algunos ejemplos:

v/ Metal - ion metilico.
Zn (s) | Zn** (ac)  (dnodo) Zn’" (ac) | Zn (s)  (cdtodo)

v Gas - ion. El contacto eléctrico se produce a través de un metal inerte (no interviene
en la reaccidn).

Pt(s) | CI' (ac) | Cl, (g)  (dnodo)
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H™ (ac) | H; (g) | Pt(s)  (cdtodo)
Este dltimo se conoce como electrodo de hidrégeno. Consiste, de forma esquematica,

en un dispositivo del tipo:

Th—
- Hz

vidrio

u
g2 29
Q%

— Pt [platino platinado: Pt recubierto de negro de
platino, es decir finamente dividido], que absorbe

el H, , con lo que facilita su contacto con H*.

\ /

v Metal - sal insoluble - anién.
CI' (ac) | AgCl (s) | Ag (s) (cdlodo)
La semirreaccidn que tiene lugar es: AgCl(s) + e = Ag(s) + CI (ac)
El electrodo de calomelanos (nombre antiguo del cloruro mercurioso), que se
denomina ademds saturado si estd saturado de KCI, es muy habitual en electroquimica; es:
CI' (ac) | Hg,ClL, (s) | Hg (1)
Su semirreaccidn de reduccidn es:
Hg.Cl (s) + 2e - 2Hg(l) + 2CI (ac)

| Hg

ngctz

i
cerdmica porosa

— KCl (ac)

et

v Metal inerte - iones de un mismo elemento con distinto nimero de oxidacion.
Fe'* (ac) , Fe’* (ac) | Pt (s)

v" De vidrio. Una membrana de vidrio especial que separa disoluciones de distinto pH.
Se establece un potencial eléctrico a través de la membrana, por intercambio de iones Na*

del vidrio y H. Se emplean para la medida electroquimica del pH.

Siun proceso es espontdneo, se puede medir experimentalmente el potencial (positivo)
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de la pila. Si se conectan al revés los bornes del voltimetro no se observa paso de corriente,
Cuanto mayor sea el potencial de la pila, mayor es la tendencia a darse el proceso. Asi, el
potencial representa simultineamente la fuerza como reductor y como oxidante de los

constituyentes de la pila.

9.4. Potenciales del electrodo estdndar.

Para comparar distintos oxidantes y reductores, es util conseguir medir la tendencia
de una semirreaccion a realizarse, esto es, tenmer los potenciales (voltajes) de cada
semirreaccién. Expenimentalmente sélo se pueden medir diferencias de potencial.

Por convenio, se toma de referencia el electrodo estdndar de hidrGgeno (que se conoce
por EZN.H. 6 E.S.H.). Se define electrodo estdndar como aquél en el que los reactivos y
productos estdn en condiciones estindar (concentraciones 1,0 M para disoluciones, presiones
de 1,0 atm para gases, y sdlidos en su forma mds estable, a 1,0 atm y 25 °C). Los

potenciales o voltajes obtenidos bajo esas condiciones se llaman potenciales estindar de la

pila.
El E:N.H. es:
Pt (s) | H; (g) (1,0 atm) | H* (1,0 M) (dnodo)
H* (1,0 M) | H;, (g) (1,0 atm) | Pt (s) (cdtodo)

Por convenio: €%y u = 0,00 v

Asf, se determinan los potenciales estindar, £°, para otras semirreacciones. Por
ejemplo, en la reaccion:

Zn(s) + 2H* (1,0M) - Zn* (1,0 M) + H, (1,0 atm)

Los electrones fluyen del electrodo de Zn al de hidrégeno, dando una reaccién de
forma espontdnea con %= 0,76 v, que es la suma de potenciales de cada media celda:

e® (H'/H,) + £°(Zn/Zn’") = 0,76 v = e° (Zn/Zn**) = 0,76 v

Lo que se tabula usualmente son potenciales estdndar de reduccidn, por lo que:

€% (Zn**/Zn) = -0,76 v
De esta forma, combinando distintos electrodos de los que se conoce el potencial de

reduccion estdndar, se determinan para muchas semirreacciones.

= Ejemplo:

Conocidos los siguientes potenciales de reduccion:
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Fe?* + 2e - Fe e =-044vy
Sn** + Ze = Sn 2= 0,15v
- i Qué especie es mejor oxidante y cudl mejor reductora, en condiciones estindar?
La que se reduce mis ficilmente es el Sn**, por lo que serd el mejor oxidante, y el
Fe serd el mejor reductor (tiene mayor tendencia a oxidarse).
- ;Se puede dar la reaccion Fe’* + Sn’* — Fe + Sn'’, si todas las sustancias
estdn en condiciones estdndar?
€% = €%t = 8%%0s0 = - 0,44-0,15=-0,59 v
Al ser el potencial de la pila negativo, la reaccién no es espontdnea; lo serd la
reaccidn inversa. El signo negativo que se aplica al potencial del dnodo debe tenerse muy en
cuenta al resolver problemas; se debe al hecho de que se tabulan los potenciales de reduccién

y no los de oxidacion

9.5. Energia libre y voltaje de pila.

Si AGy, es menor que 0, se analizo en el tema anterior que la reaccion es espontinea.
Asimismo, en este tema se ha estudiado que el potencial de una pila, £, es una medida de la
espontaneidad. Ambos pardmetros estdn relacionados por la expresion:

AG =-n-4-¢
L‘K constante de Faraday (carga eléctrica de un mol de electrones)
nimero de electrones intercambiados

AG depende de la naturaleza de reactivos y productos, asi como de su concentracion. ;

por lo tanto el potencial &£ también. A partir de £ se puede calcular AG y viceversa.

= Ejemplo: Se calculard AG® de la reaccién de cobre con dcido nitrico para dar el

catién ciiprico y éxido nitrico.

£ reduccidn
2 X [NOy + 4H" +3e - NOt + 2H,0] 0,96 v
3 X [Cu(s) = Cu* +2e] 0,34 v

TOTAL: 2NO;y + 8H" + 3Cu - 2NO + 4H,0 +3Cu”
Enpu. = E“dmdn = fom = ﬂ,gﬁ - ﬂ,34 = D,ﬁz v
Obsérvese que los potenciales de reduccién de cada semiproceso no se multiplica por

ningin coeficiente. El voltaje es independiente de cantidades (aunque no de las
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concentraciones , como se estudia en el siguiente apartado).
AG® = - 6+ #-96500 C/#-0,62 J/C = -3,60-10°]< 0
L moles de electrones transferidos

La reaccidn es espontdnea.

9.6. Efecto de la concentracion sobre el voltaje de una pila. Ecuacién de Nernst.
El potencial de una pila depende de las concentraciones de las especies. De forma
cualitativa se puede apreciar, como aplicacién del principio de Le Chatelier:
Oxidante | + Reductor 2 = Reductor 1 + Oxidante 2
Si aumenta la concentracion de Oxidante 1, por ejemplo, la reaccién se desplaza hacia
la derecha, siendo por tanto mds espontdnea la reaccidn y aumentando el potencial de la pila.
De forma cuantitativa:

AG=-n-F¢ ; AG* =-n-F¢°
R~T
£ =¢g°- InQ
AG=AG°+R'T-InQ n-.#

La expresion deducida se conoce como la ecuacion de Nernst. A 25 °C, se tiene:

R'T 83J/mol-K - 208 K 0.059
InQ = In10-log Q = -log Q (voltios)
n-F n- 96500 C / mol \3 n
2,303
Es decir, a 25 °C (caso habitual en problemas), la ecuacidn de Nernst es:
0,059
g =g%- log Q
n

Q es el cociente de reaccidn; lleva implicitos presiones en atmaosferas, si hay gases,
concentraciones molares si se trata de especies en disolucién lfquida v valores unidad en
solidos o liquidos. La ecuacidn de Nernst se puede aplicar sobre una reaccidn redox o sobre
una semirreaccidn de oxidacion o reduccidn. Asi, en la semirreaccion:

NOs(ac) + 4H" (ac) + 3e = NO(g + 2H,0(D)

El potencial de reduccion varia, en funcidn de las concentraciones, de la forma:

0,059 Pro
e=09% -—— log —M
3 [NOy] - [H*]'
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En el equilibrio se cumple la relacion & = AG = 0, por lo que:
e =10059/n]-log K

= Ejemplo: A partir de los potenciales de reduccidn correspondientes, calcular la
constante de equilibrio de la reaccidén:
2Fe** (ac) + 21T (ac) = 2Fe’ (ac) + L (s)
£° [Fe*/Fe’*] = 0,77 v £ L] = 0,54 v
£° s = 0,77-0,54 = 0,23 v
K = 10 P83/0832 = §3-10

La reaccidn es practicamente completa,

9.7. Medida electroguimica del pH.
Si se construye una pila del tipo:
Pt(s) | H; (g) | H* (? M) || cdtodo
Donde el dnodo es el electrodo de hidrégeno sumergido en una disolucién de pH
desconocido, v el cdtodo es un electrodo de referencia de potencial bien conocido (puede ser
por ejemplo el de ciprico - cobre, el de calomelanos saturado, E.C.S., 6 el de cloruro -
cloruro de plata, CI' (ac) | AgCl (s) | Ag (s). entre otros ). Se puede obtener

experimentalmente el potencial de la pila, y a través de la ecuacién de Nernst:

0,059 Puz
EPHE:E“MD-EMEE“M-IZ“W - T “log — |
£ pia - & o = 10,059/2] - log pr - 0,059 - log [HT]
€ pina € caodo € pita
- -t log pwe = pH - pH = - constante
0,059 0,059 0,059

Se suele medir asi el pH de disoluciones.

La medida del pH de disoluciones es necesaria frecuentemente en laboratorios
cientificos, médicos o industriales. Con papel indicador se obtienen medidas aproximadas.
Para obtener valores con mds precision, se utilizan medidas electroquimicas, pero utilizando

electrodos de vidrio, que son mds précticos, en vez de electrodos de hidrégeno. Un electrodo
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de vidrio de un pH-metro puede ser por ejemplo:
Ag(s)| AgCl(s)| HCI(1,0 M) | membrana de vidrio | disolucidn pH ?| | Cl'{ac) | Hg,Cl, (s) | Hg(l)
LY o o
E.C.S.

La membrana de vidrio es sensible al pH: genera un potencial eléctrico por estar

separadas disoluciones de distinto pH.

9.8. Pilas galvdnicas comerciales.

Las pilas galvdnicas comerciales son celdas electroquimicas que sirven para almacenar
energia en forma de agentes oxidantes y reductores, que se libera en forma de electricidad
cuando es necesario. Cualquier reaccidn redox con potencial de pila positivo puede ser la base
de una pila galvdnica, pero limitaciones prdcticas impiden el empleo de la mayoria. Para ser
utiles deben ser ligeras, compactas, fdciles de transportar y de una duracién razonablemente
larga.

Entre las pilas galvanicas comerciales, se distinguen los siguientes tipos:

v Pilas primarias. Al producirse la corriente eléctrica se consumen los reactivos, que

se agotan y no pueden regenerarse con facilidad.

v Pilas secundarias o acumuladores. Se recargan (regeneran reactivos) ficilmente, por
el paso de corriente eléctrica en sentido contrario al producido por la pila, convirtiéndose asi

en pila electrolitica y permitiéndose su utilizacion reiterada.

v Pilas de combustible. Se reemplazan las sustancias del dnodo (combustible) y del

cdtodo (oxigeno que actia de comburente) de forma continua.

B Pilss origunri

® Pila seca o de Leclanché. En realidad no estd "seca”, dado que su interior tiene
agua, pero en vez de ser liquido es una pasta himeda que permite que se produzcan las

reacciones. Un esquema es:
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e envolvente
] (2@ 4nodo de Zn
cdtodo de grafito

papel poroso (separa los procesos anddicos y catddicos)

A

pasta himeda entre electrodos, con agua y:
- NH,CI, Mn0O,, ZnCl,

TR | ¢

- polvo de carbon o serrin de rellenos inertes que

absorben el agua

Las reacciones que tienen lugar son complejas; en esencia son:

Anodo: Zn (s) - Zn®* (ac) + 2e |estos electrones circulan por el circuito externo]
Cdtodo: 2 NH," (ac) + 2e — 2NH;(g) + H. (g

Si no se eliminaran los gases producidos, se formarian burbujas alrededor del cdtodo
y se bloquearfa el funcionamiento de la pila (fenémeno de polarizacion). Como despolarizante
se emplea:

2 MnO, (s) + H,(g) — 2 MnO(OH) (s)
Zn'" (ac) + 2NH;(g) + 2CI (ac) = [Zn(NH,)]ClL (s)

El potencial es 1,5 v. Si la pila es mds grande y tiene mds sustancia, su duracion serd
mayor, pero el potencial no varfa. Si se necesita mayor tension, se colocan en serie. La
reaccion completa, segiin las reacciones parciales indicadas anteriormente, es:

2MnO, (s) + 2NH,Cl (ac) + Zn(s) - Zn(NH,;),Cl, (s) + 2 MnO(OH) (s)

Si no se utiliza, se deteriora con el tiempo porque la reaccion se produce lentamente.

Ademis, el NH,Cl tiene cardcter dcido y llega a corroer el envase de cinc.

= Pila alcalina o Mallory. De mayor duracidn, es un tipo de pilas que es una version
mejorada de la anterior. La reaccion, esencialmente, es:
Anodo (barra de cinc): Zn(s) + 4 OH (ac) - Zn(OH) (ac) + 2e
Cdtodo (recipiente de acero): MnO, (s) + H,O(l) + e - MnO(OH) (s) + OH (ac)
El didxido de manganeso estd comprimido con grafito en polvo. Es mds caro este tipo

de pilas y su potencial también es de 1,5 v.

® Pila de botdn. Se denomina asi por su pequenio tamafio. Estd formada por capas del
tipo:
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<] dnodo (amalgama de Zn)

diafragma poroso de separacién - electrolito (pasta de KOH y ZnO)

- cdtodo (pasta de carbén y HgO)

El HgO es un oxidante mds caro que el MnO,.
Los procesos que tienen lugar son, esencialmente:
Anodo: Zn (amalgamado) + 2OH (ac) = ZnO(s) + H,O(l) +2e
Cdtodo: HgO(s) + 2H,0(l) + 2e—= Hg(l) + 2 OH (ac)

De esta forma, la reaccion global es:
Zn (amalgamado) + HgO (s) —= ZnO (s) + Hg ()

El mercurio es especialmente peligroso como contaminante. Por eso, junto con los
otros productos gue se han determinado antes gue se producen en las reacciones de otros tipos
de pila, cada vez se da mds importancia a su recogida adecuada una vez que han cumplido
su funcidn,

Las pila de botén analizada mantiene un potencial de 1,34 v. Otra de naturaleza
similar es:

Ag:0(s) + 2H,O0() + 2e = 2Ag(s) + 2 OH (ac)

A veces también se denominan baterfas. Son utiles para aplicaciones en las que se
necesita corriente eléctrica unos momentos y se produce energia eléctrica, permitiendo la fdcil
recarga, en otras ocasiones. La mds conocida es la de plomo, utilizada en automdéviles: da
energfa para poner en marcha el motor y encender las luces y la radio; cuando el motor estd

en marcha el regenerador la recarga. Esquemdticamente es:

a2 Anodo Citodo @
JHISD,, {(ac) al 38 % en masa
(actia de electrolito)
T
Placas Pb Placas PbO,
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Las placas son mallas de aleacién de plomo con estafio y antimonio, elementos que

aumentan la dureza y disminuyen la reactividad, rellenas de:
Pb finamente dividido y esponjoso en el dnodo.
PbhO, finamente dividido en el cdtodo.

Estas placas estdn separadas por espaciadores de madera o fibra de vidrio. Los
procesos que tienen lugar, en resumen, son:

Citodo: PbO, (s) + SO (ac) + 4H" (ac) + 2e - PbSO,(s) + 2H,O()
Anodo: Pb(s) + SO (ac) — PbSO,(s) + 2e

El sulfato de plomo se adhiere a la estructura. La reaccién global es:

Pb (s) + PbO,(s) + 2 H,SO, (ac) - 2PbSO,(s) + 2 H,O (D)

Esta es la reaccion de descarga: se forma PbSQO;, en los dos electrodos y se consume
dcido sulfiirico (con lo que disminuye la densidad del electrolito), disminuyendo el voltaje.
Los reactivos se regeneran (proceso de carga de la bateria) pasando corriente con un potencial
superior en sentido contrario. se produce en ese caso la dismutacién (oxidacion y reduccion
de un mismo compuesto) del sulfato de plomo.

El potencial es de 2,0 v. Para obtener baterias de 6 ¢ 12 v se conectan 3 6 6,

respectivamente, en serie.

& Pilas bustibl

En este tipo de pilas, se libera energia de combustidn como energia eléctrica con un
alto rendimiento (del orden de 80%). Para comprender que se trata de un muy alto
rendimiento, cabe sefalar que la mayor parte de la energia eléctrica se produce por
generadores impulsados por turbinas de vapor (la energfa quimica de la combustién de
carbén, petréleo o gas natural genera un calor que se usa para producir vapor). Las mejores
centrales de este tipo tienen un rendimiento del orden del 40 %,

Otra ventaja de las pilas de combustible es que no dejan residuos indeseables.

Las hay de distintos tipos, siendo las de H, y las de CH, las mds frecuentes. Los
electrodos son de grafito poroso impregnado de catalizador y el KOH (ac) actia de

electrolito. De forma esquemdtica son:
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KDH (ac)

R,

Jinudu Ciitodo

Los procesos son:
Anodo: H,(g) + 20H (ac) = 2H,O(l) + 2e
Cdtodo: O, (g) + 2H,0(l) + 4e - 4 OH (ac)
De forma que la reaccién global es:
2H,;(g) + O;(g0 = 2H,0()

Son demasiado caras para usarse a gran escala, pero crece cada vez mds su

importancia. Hoy dia presentan éxitos notables en aplicaciones especificas como en las naves

espaciales.
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TEMA 10. INTRODUCCION AL ESTUDIO DE LA
QUIMICA INORGANICA

10.1. Los compuestos inorgdnicos.

El objetivo fundamental de la Quimica es el conocimiento de las especies quimicas
(elementos y compuestos), esto es: propiedades, reacciones quimicas, métodos de
identificacion, separacion, sintesis, obtencién, aplicaciones, etc. A este conjunto de
conocimientos es a lo que se denomina Quimica Descriptiva, que al ocuparse de todo lo que
se conoce acerca de la materia, se convierte en un tema muy amplio.

Afortunadamente, gracias a conceptos guimico-fisicos como son tipos de enlace
quimico, estructura molecular y cristalina, variaciéon de entalpia, constante de equilibrio y
otros analizados en temas anteriores, se pueden interpretar, relacionar e incluso prever gran
variedad de fendmenos con un corto nimero de ideas generales.

Ahora bien, lo anterior simplifica y facilita la tarea del estudio de la Quimica
Descriptiva, pero no evita que haya que memorizar un gran nimero de datos: hay que
aprender, por ejemplo, que el iodo en condiciones normales es un sélido gris, el bromo un
liquido marrén y el cloro un gas verdoso, aunque el conocimiento de la naturaleza de
interacciones entre moléculas de haldgenos X, al variar su tamano lo justifica y hace menos
ardua la tarea. Ademds, no existe una explicacion satisfactoria de todo el comportamiento
quimico.

Por simplicidad, la Quimica Descriptiva se divide en dos grandes blogues: Inorgdnica
y Orgdnica. En un principio, se consideraba Quimica Inorgdnica o Mineral la propia de la
materia procedente de cuerpos inanimados y Quimica Orgdnica la propia de la materia de los
seres vivos. Con el descubrimiento de los pldsticos y otros compuestos, se amplio el concepto
de Quimica Orgdnica, que hoy se considera a la parte de la Quimica que estudia los
compuestos con carbono (excepto CO, CO,, C, carbonatos y bicarbonatos). El resto de los
compuestos corresponden a la Quimica Inorgdnica.

Una idea de la cantidad de compuestos quimicos existentes y los avances de la

Quimica la puede dar el mimero de compuestos quimicos registrados en el Chemical Abstracts
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10.2. El sistema periédico de los elementos.

La ley periddica, segin la cudl las propiedades de los elementos son funciones
periddicas de sus mimeros atémicos, constituye una generalizacion muy dtil, dado que se
puede asi organizar y sistematizar la quimica de los elementos. No es necesario estudiar cada

elemento de forma individual, sino que se pueden agrupar por propiedades similares.

N® atém. Z: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Elemento: H He Li Be B C N 0 Ne Na
Propiedades: - = & = & # b +

Tl

N® atém, Z: 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Elemento: Mg Al Si P S Cl Ar K Ca
Propiedades: . = B 4 b + : o~ »

Se observa c6mo, por ejemplo, He, Ne, Ar, Kr, Xe y Rn, tienen propiedades

similares ().

Ya los quimicos de principios del siglo XIX conocian que habia elementos con
propiedades similares (Na y K) y otros con propiedades muy diferentes (Na y CI). Las
primeras clasificaciones se deben a Dibereiner (1829), que conocfa triadas con propiedades

similares y en las que el peso atémico del dtomo central era aproximadamente el promedio:
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Cl-355 Br - 79,9 [-127
Ca-40 Sr-87.6 Ba - 137
5-32 Se -79 Te - 127.6

En 1869 se formula ya la ley periddica, reflejada en forma de una tabla o sistema
periddico, segin dos autores:

v' Meyer. Basdndose en propiedades fisicas de los elementos (punto de fusién, punto
de ebullicién, densidad, y otras).

v' Mendeleev. Basindose en propiedades quimicas (tipo de 6xidos: R,0, RO, R,0;,
RO, tipo de hidruros, etc.).

Ambos observaron la repeticién de propiedades en funcidn de los pesos atémicos.

La tabla de Mendeleev, por ejemplo, contenfa 63 elementos. Considerar que las
propiedades de los elementos se relacionaban de alguna manera con sus masas atémicas fue
una brillante idea, si se tiene en cuenta que entonces no se conocia nada acerca de la
estructura atomica. Fue con el tiempo un €xito y supuso una gran audacia: invirtié el orden
de algunos pares de elementos, pensando que las masas atémicas asignadas eran incorrectas
(en realidad las propiedades dependen del niimero atémico, no de la masa atémica), previno
la existencia de nuevos elementos, para los que reservd huecos, y predijo propiedades para

ellos que posteriormente, con los afios, fueron confirmadas. Asi, un fragmento de la tabla de

Mendeleev es:
C-12 Si-28 -T2 Sn-118
N-14 P-31 As - 75 Sh - 122
O-16 §$-32 Se-794 Te - 1287 = (N® atdmico = 52)
F-19 Cl-355 Br - 80 [-127 -+— (N atdmico = 53)

Al elemento de masa atémica alrededor de 72, no conocido entonces, Mendeleev lo
denomind Ekasilicio y le asigné propiedades que luego se comprobaron muy similares a las

de un nuevo elemento (germanio):

Masa atémica Densidad G- Densidad 6xido
Ekasilicio: 72 5.5 glem’® 0,073 cal/g- °C 4,7 g/em’
Germanio: 72,6 5,35 g/lem® 0,077 cal/g- °C 4,703 g/cm’
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Hoy dia se sabe que la periodicidad se debe al mimero atémico, Z (nimero de
electrones o de protones en el dtomo) y no al peso atémico, A (que depende de la suma de
protones y neutrones). En general, al aumentar el mimero atémico, también lo hace el peso
atémico, pero no siempre, como se muestar en el siguiente ejemplo:

Z A
Co: 27 58,9
Ni: 28 58,7

Actualmente se conocen 105 elementos, de los que 15 no existen en la Naturaleza (se
han descubierto por reacciones nucleares artificiales). En la tabla periédica moderna, se
colocan los elementos en columnas verticales o grupos que constituyen familias de

propiedades similares:

IA 1A VIIA
H IMA IVA VA VIA VIA| He
Li | Be B|C|N|O]|]F|Ne

Na |Mg|lIIB IVB VB VIB VIIE « VIIB — IB 1B | Al |Si | P (S |Cl|Ar

K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se | Br | Kr
Rb|Sr| Y |Zr [Nb|Mo|Tc ([Ru|[Rh|Pd [Ag|Cd|In |Sn |Sb||Te| I |Xe
Cs|Ba|La |Hf [Ta|W |Re|Os|Ir | Pt [Au|Hg | TI |Pb| Bi |Po [|At |Rn

Fr | Ra |Ac”

** |Th|Pa| U |[Np|Pu |Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

Descubiertos por espafoles son el W (wolframio o tungsteno), por los hermanos
Elhuyar (en 1783) y el Pt (platino), por Ulloa (en 1735).

El Ku (Kurchatovio) también se denomina a veces Rutherfordio (Rf) y el Hahnio (Hn)
no estd admitido a nivel general. La IUPAC aconsejé en 1967 para los elementos de mimero

atémico mayor de 100, los siguientes nombres: 101 Mendelevio (Md), 102 Nobelio (No),
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103 Lawrencio (Lr), 104 Rutherfordio (Rf), 105 Dubnio (Db), 106 Seaborgio (Sg), 107
Bohrio (Bh), 108 Hassio (Hs) y 109 Meitnerio (Mt).

La Tabla Periddica consta de grupos A (principales) con 5 6 6 elementos y los B (mads
cortos). Algunos reciben nombres especificos: I A (alcalinos), IT A (alcalinotérreos), 111 A
(térreos), VI A (calcogenos), VII A (halégenos) y VIII A (gases nobles). Cada vez se tiende
mds a no nombrar los grupos como A 6 B y, en muchos sistemas periddicos, se numeran los
grupos correlativamente del 1 (alcalinos) al 18 (gases nobles).

A su vez, existen siete periodos (filas horizontales):

1%.- Con dos elementos. El H se coloca arbitrariamente con los alcalinos o con los
haldgenos, pero tiene propiedades distintas,

29 y 3%, Tienen 8 elementos cada uno.

4% y 5°, Con 18 elementos cada uno.

6" y 7%, Cada uno contiene 32 elementos (aungue ¢l 7° solo parcialmente).

Los lantdnidos y actinidos se suelen representar separados de la tabla por razones de

espacio, pero van a continuacion del La y Ac, respectivamente.

La variacion periddica de los elementos se corresponde con una variacién periédica
de las configuraciones electrénicas. Ello se debe a que las propiedades de los elementos son
consecuencia de su estructura electrénica. Los electrones internos influyen poco en las
propiedades de los dtomos, ya que estin fuertemente unidos al nicleo; son los mds alejados
de éste los responsables de formaciones de enlaces (propiedades quimicas). La capa mds

externa de electrones se denomina capa de valencia.

Los elementos de los grupos principales (A) tienen de 1 a 8 electrones en la capa de
valencia, por lo que presentan configuraciones electrénicas: ns' , ns’, ns’ np', ... ns’ np®,
donde n es el perfodo. La dltima configuracién es especialmente estable, lo que justifica la
baja reactividad de estos elementos, que reciben el nombre de gases nobles.

Los elementos de los grupos B se denominan de transicién, por estar entre los metales
y los no metales (separados entre si por una linea doble en el sistema periddico anterior).

Tienen configuracidn electrénica (n-1)d’.
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Los lantdnidos y actinidos, que se denominan elementos de transicién interna,

presentan configuracion (n-2)f".

A partir de la tabla periddica se puede obtener la configuracién electrénica de la

mayoria de los dtomos:

1s Is
2s 2p
3s 3p
4s 3d 4
5s 4d 5p
6s % 5d 6p
7s % 6d
* 4f
" 5f

Es conveniente recordar en este punto que el orden de llenado de orbitales (siguiendo

el principio de minima energia) en los dtomos, suele ser:

Algunos ejemplos de configuraciones electrénicas son:
Ca: [Ar] 4§°
Cd:  [Kr] 55" 44"
Te:  [Kr] 55° 4d"° 5p°
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Ciertos dtomos presentan configuraciones que siguen un esquema de llenado
ligeramente irregular frente al de los demds. Algunos de los mds importantes son:

Cr, Mo - ¢ (estabiliza al dtomo tener semilleno cada orbital d)

Cu, Ag, Au - d (estabiliza al dtomo completar los orbitales d)

La - [Xe] 65" 5d'

Ac - [Rn] 7s* 6d'

10.3. Propiedades periédicas de los elementos.
Una serie de propiedades de los elementos presentan una variacion periddica con el
mimero atémico. Aparte de otras, como puntos de fusion y ebullicién, densidad,

conductividad térmica, conductividad eléctrica, dureza, propiedades quimicas, etc., se citan:

v Radio atémico.

Es imposible dar el valor exacto del tamafio de un dtomo libre, pero, como se indicé
en el tema 1, en las moléculas si se pueden determinar las distancias entre micleos con
bastante exactitud (aunque con técnicas complejas), de forma que a partir de éstas se
cuantifican los radios atémicos. De forma andloga, los radios idnicos se establecen a partir
de estructuras cristalinas. Si se representan los radios atémicos en funcién del nimero

atomico, se obtiene una grdfica del tipo:

Radio atémico L\_‘:

o

Nimero atémico, Z

El aumento de radio atémico al descender en cada grupo, se justifica porque en ese
sentido aumenta la distancia al nicleo del nivel de valencia, con lo que los electrones externos

estdn mds alejados del micleo.

En un periodo, en general, disminuye el radio atémico al avanzar hacia la derecha.
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Se debe a que aumenta la carga nuclear (mimero de protones) en ese sentido y con ello la
atraccion del electrén mds externo. En los elementos de transicidn no ocurre esto por efecto
pantalla: los electrones de capas (n-1) d "apantallan” el efecto de atraccidn del micleo sobre
los electrones externos y ademds se da repulsidn entre estos dos tipos de electrones.

La contraccidn lantinida consiste en el hecho de que, a partir de los elementos
lantdnidos, si bien del 4° al 5° periodo aumenta el radio atémico, para un mismo grupo, el
del 5° y 6° son similares. Se debe en este caso a que predomina el aumento de carga nuclear
(32 protones) frente al aumento de un nivel electrénico.

Ejemplo de contraccién lantdnida:

(radios atémicos, en .&] Cu- 1,28
Ag- 1,44
Au - 1,44

v Energfa de ionizacidn.
Como ya se comentd en el tema |, en general, aumenta hacia la derecha en un periodo
del sistema periddico y al ascender en un grupo, es decir, de forma inversa al radio atémico,

por razones andlogas.

v Afinidad electrdnica.
Aumenta en el mismo sentido que la energia de ionizacién, por razones similares, y

por las configuraciones electrénicas de los elementos.

v Electronegatividad.

Esta propiedad mide la tendencia que presentan los dtomos a atraer electrones
compartidos. Dentro del sistema periédico, varia de la misma manera que las dos propiedades
anteriores, y marca la diferencia entre dtomos no metdlicos (bastante electronegativos) y
metdlicos (electropositivos).

Una propiedad quimica que distingue muy bien los metales de los no metales, y que
se debe a la distinta electronegatividad, es el cardcter dcido o bdsico de los
hidroxicompuestos, es decir, compuestos X - O - H. Asf, si X es bastante electronegativo,
puede ceder con menos intensidad nube electrénica al dtomo de O, que debe tomar con mayor

intensidad el par de electrones compartido con el H, con lo que el enlace O - H se polariza
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mds v se desprenden protones en disolucién acuosa. Si X es poco electronegativo, se polariza
mds el enlace X - O, por donde se rompe la especie en disolucién acuosa, dando al medio
grupos OH". De esta forma:

Si X es electronegativo = dcido X -0F-"H

Si X es electropositivo - bdsico X*-*0-H

Si X tiene electronegatividad intermedia = anfétero

10.5. Nomenclatura de los compuestos inorgdnicos.

Nomenclatura quimica es la forma de nombrar las sustancias quimicas. Existen varios

tipos de nomenclatura, que se pueden clasificar en:

v Sistemitica.
Se indican los componentes manteniendo el nombre del componente electropositivo
y al electonegativo se le anade el sufijo "uro” si es monoatémico (excepto en el oxigeno, que
es "ido") y "ato” o "ito" si es poliatémico. Las proporciones estequiométricas se indican con
los prefijos mono (se suele omitir), di, tri, tetra, etc.
N,Os pentoxido de dinitrdgeno
FeCl; tricloruro de hierro

v Funcional.
Se formula con el nombre genérico del grupo funcional (dcido, dxido, etc.) seguido
del nombre especifico, que incluye sufijos, prefijos y la raiz del nombre del elemento.
preﬁjnL juﬁ_iu
HCIO, dcido percldrico
nombre geﬂéricﬂ Efz[nnmhm especifico)
El estado de oxidacidn se indica por:
- Notacidn Stock: entre paréntesis, con nimeros romanos.
- Notacién oso (menor) / ico (mayor).

FeCl, cloruro de hierro (I1I) o cloruro férrico

v Nombres comunes.

En muchos casos, los compuestos se denotan por nombres peculiares, debido a que
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son conocidos asi desde antiguo:
NH, amonfaco Na,CO; sosa NaOH  sosa cdustica

En todo caso, se escribe siempre primero en la férmula, el contribuyente
electropositivo. Asf, se escribird NaCl o CaCO,, y no CINa o CO,Ca, respectivamente.

Algunos ejemplos de nomenclatura son:

MnO, didgxido de manganeso éxido de manganeso (IV)
CoBry tribromuro de cobalto bromuro de cobalto (111)

Para poder formular de forma adecuada, es fundamental conocer bien los nimeros de

oxidacion (antiguamente se hablaba mds bien de valencias) que puede poseer cada elemento.

Los mds importantes (no se senalan todos) son:

|loxodcidos y oxoaniones) [los no merales)
IA A +3, +6 -It -iﬁ -}2 -|! VIIIA
H-1 +4, +6, +7 A IVA VA VIA VIIA| He
Li | Be +|4 +|5 ( B|C|N]|O|F |Ne

Na |[Mg|HIB IVB VB VIB VIIB « VIIB -~ IB 1B [Al|Si| P | S |Cl|Ar

K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|¥3 |02 7n|Ga|Ge||As | Se | Br | Kr

Rb|Sr|Y Mo | Tc Pa+d |lAe+2 1 Cd | In | Sn |Shb|Te| 1 | Xe

Cs|Ba|la W | Re Ftd JAutd Mg+ | T] | Pb | Bi | Po || At | Rn

Fr | Ra | Ac +2 +1 +2 +3 | /

T 1 J

+1 42 +3 ¥2, +3 +2, +4
[Gxidos, hidroxidos, hidruros) +1, 43, +5 +2, +4, +6

lantdnidos y actinidos = en general +3 y +4

+1, +3, +5, +7

Seguin esta tabla, los nimeros de oxidacidn mds habituales de algunos elementos son:
Sr: +2.
Cr: al formar oxodcidos y oxoaniones +3 y +6, y en otros compuestos +2 y +3.

Ag: +1 (como el resto de los elementos del grupo IB) y +2
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N:-3, +1, +3 y +5. Aunque uno de sus 6xidos mds usuales es el nitrico, en el que
presenta nimero de oxidacién +2.
Sn: +2y +4

A continuacién se revisan las normas fundamentales, con algunos ejemplos, para la

nomenclatura de los compuestos quimicos inorgdnicos mds usuales.

[ COMBINACIONES BINARIAS (DE DOS ELEMENTOS)

= Del hidrégeno.
v Con elementos electropositivos: Hidruros.

CaH, hidruro de calcio

v Con halégenos, S, Se o Te: Hidrdcidos.

HCl  cloruro de hidrégeno o dcido clorhidrico. Se emplea mas el primer tipo
cuando se refiere al compuesto puro y el segundo se emplea mds cuando estd en disolucidn
acuosa.

v Con otros no metales. Reciben nombres especiales:
NH, amoniaco PH; fosfina AsH; arsina SbH; estibina

CH; metano SiH, silano N;H; hidracina H,O agua

= Del oxigeno, con nimero de oxidacién -2.
Hoy dia se recomienda nombrar todos como déxidos. Tradicionalmente se denominaban

dxidos a los que tienen catién metdlico, y anhidridos a los de catién no metdlico.

Si tic Stocl
Cr,0, tridxido de dicromo dxido de cromo (I11)
S0, trioxido de azufre en no metales no se suele usar

Cuando son posibles dos mimeros de oxidacidn, se formulan con las terminaciones 0so
(el menor) e ico (el mayor).

FeO éxido ferroso Fe,0; dxido férrico

= Otras combinaciones del oxigeno.
OH hidréxido 0,"  perdxido 0, hiperdxido
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NaOH hidréxido sddico H,0, perdxido de hidrégeno (o agua oxigenada)
Ca0, perdxido de calcio NaO, hiperéxido sddico

= No metales con metales.
AgBr bromuro de plata
FeCl, cloruro ferroso

= No metales con no metales.

SiCl; cloruro de silicio
(=] AcIDOS
= Acidos binarios. Son los hidrdcidos, que ya se han comentado anteriormente.

= Oxodcidos de no metales.
Son compuestos del tipo H X, 0., donde X puede ser cualquiera de los elementos:
B C N
Si P S Cl
As Se Br
Sh Te I
Se nombran con los prefijos:
META (se omite normalmente) = H.XO. si el mimero de oxidacidn de X es par.
HXO. si el nimero de oxidacion de X es impar.
Donde ¢ viene dado por la electroneutralidad total
PIRO o DI = 2 meta - H.O
2oro - H,O en P, Asy Sb
ORTO (se omite con P, As, Sh) = meta + H,O

Es importante seialar que se trata de reglas nemotécnicas, que no tienen nada que ver

con la obtencidn y preparacion de estos compuestos. Cuando hay varios nimeros de oxidacién

posibles, se nombran, de menor a mayor;
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si hay tres posibles

hipo...oso,  ...0s0, co< 100, per...ico

si hay dos posibles

si hay cuatro posibles

HCIO dcido hipocloroso HCIO, dcido cloroso
HCI0O, dcido cldrico HCIO, dcido percldrico
H,S,0, dcido pirosulfirico o dcido disulfiirico

Este dltimo, segin las reglas estudiadas, se puede considerar:
H,S0, (meta) X 2 - HS8,04 - -H,0 = H,S0

= Oxodcidos de elementos de transicion. Se nombran igual que los anteriores, actuando
con los mimeros de oxidacion:
Cr, Mo, W = +3 (0s0), +6 (ico)
Mn, Tc, Re = +4 (os0), +6 (ico), +7 (per..ico)

H,MnO, dcido mangdnico

HMnO, dcido permangdnico

H,ReO, dcido rénico

HTcO; dcido pertecnético

H,Cr,0, dcido dicrémico (2 meta - H,0)
H,WQO, dcido wolfrdmico

-

® Peroxodcidos. Se sustituye un O% de un oxodcido por un grupo O,

HNO, dcido nitrico - HNO, dcido peroxonitrico

® Tiodcidos. Se sustituye un O™ de un oxodcido por un §*.
H,;S0,  dcido sulfirico - H,5,0; dcido tiosulfirico
H,CO;  dcido carbénico — H,CS;  dcido tritiocarbdnico

= Otros dcidos. Aparte de los anteriores, existen otros tipos de dcidos, como son:
HCN dcido cianhidrico
HOCN dcido cidnico
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HSCN dcido tiocidnico

(=] loNES

= Aniones
v/ Monoatémicos. Se nombran con el sufijo uro.
S*  sulfuro H hidruro
v Algunos poliatémicos también se nombran con el sufijo uro.
CN"  cianuro S,* disulfuro
HS  bisulfuro o hidrogenosulfuro
v Poliatémicos oxoaniones. Son como los compuestos oxodcidos, que han perdido
alguno de los protones. Se hacen terminar en ato si proceden de un oxodcido terminado en

Ico, ¥ en ito si su oxodcido correspondiente termina en 0so.

SO~ sulfato
H,PO, ion dihidrégenofosfato
HCO, ion bicarbonato o hidrégenocarbonato
Cr,0:* ion dicromato
MnO, ion permanganato
= Cationes.

v/ Monoatémicos. Se nombran con la forma oso/ico o la Stock:
Fe’*  catién ferroso o de hierro (I1)
Ca’* cation calcio
v Poliatomicos. Reciben nombres especiales:
H;0" oxonio
NH,” amonio

** mercurioso o mercurio (I)

Hg,
NO* nitrosilo
CO** carbonilo

BiO* bismutilo
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(=] SALES

= De un catién y un anion.
FeCl, tricloruro de hierro
Cu(CN), cianuro de cobre (II)
Al (SO;), sulfito de aluminio
NaHCO; bicarbonato sédico (ejemplo de sal dcida)
Fe(H,PO,); dihidrégenofosfato de hierro (I11)

= Sales bdsicas. Ademds de otros aniones, incluyen el hidréxido.
Cuy(OH),L(CO4) dihidroxitricarbonato de cobre (11)
Ni(OH)IO, hidroxiiodato de niguel (II)

= Sales dobles o triples. Tienen mds de un anién o més de un catién.
PbO(CO;)  oxicarbonato de plomo (IV) o plimbico
Bi,0,(Cr,0,) dioxidicromato de bismuto (111)
KMgF; fluoruro de potasio v de magnesio

Son compuestos en los que un cation metdlico, que se denomina dtomo central, estd
unido por enlaces covalentes coordinados e idnicos, a iones 0 moléculas, que se denominan
ligandos, para formar una especie discreta. El mimero de enlaces catién-ligando se denomina

nimero de coordinacién. Se nombran siguiendo las siguientes reglas:

v Los ligandos se nombran primero los negativos, luego los neutros y finalmente los
positivos. Dentro de la misma categorfa, se nombran por orden alfabético. Los ligandos mds

frecuentes, con el nombre que reciben, son:

F fluoro Cl'  cloro I iodo 0" oxo

OH  hidroxo 0.  peroxo CN'  ciano S,0,% tiosulfato
H,O0 aquo oacuo NO  nitrosil CO  carbonil SCN"  tiocianato
NO, nitro SO,*  sulfato NH, amin o amino

v El mimero de ligandos se indica por los prefijos di, tri, tetra, penta, etc., y si ya se
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incluye alguno de estos prefijos en el propio nombre del ligando, se usan los prefijos bis,
tris, tetrakis, pentakis, etc.
v' El nombre del complejo aniénico termina en ato, que se afiade al nombre del metal.

v El estado de oxidacién del metal se indica por un nimero romano entre paréntesis.

Ejemplos:
[Co(NH,),Cl,]" ion diclorotetraamincobalto (111)
K4 Cr(CN),] hexacianocromato (I11) potdsico

[Co(NH;),SO,INO; nitrato de sulfatotetraamincobalto (I11)

Los oxodcidos y oxosales pueden formularse como los complejos, pero no se
recomienda. Asf por ejemplo, aunque al H,SO; se le pueda denominar como tetraoxosulfato
(VI) de hidrégeno, se le conoce habitualmente como dcido sulfirico. Ademds, una excesiva
confianza en esta nomenclatura (muy poco utilizada), puede dar lugar a nombres de
compuestos incorrectos (en el caso anterior serfa, por ejemplo, nombrar el compuesto como
“tetraoxiazufre (VI) dihidrégeno”), y que no se conozcan bien las mds ampliamente

utilizadas.

En los proximos tres temas, se realizard una aproximacion al estudio de la Quimica
Inorgdnica descriptiva. Para ello, se describirdn propiedades, obtencidn, aplicaciones,
reactividad, etc., de algunos compuestos inorgdnicos, que se van clasificando en funcién de
los diversos elementos que constituyen el sistema periddico. Dada la amplitud de esta tarea,
se han seleccionado algunas de las cuestiones que se consideran mds interesantes, intentando
aplicar cuestiones y razonamientos ya estudiados en los temas anteriores. Asf. por ejemplo,
si se hace especial énfasis en el refino electrolitico del cobre. no debe entenderse que es la
propiedad fundamental de este metal ni que tinicamente se procede asi con €l; debe tomarse
como un ejemplo de procedimiento, que destaca en la obtencidn de este metal en estado de

alta pureza, y que es aplicable a otros metales.
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TEMA 11. LOS NO METALES

11.1. Los elementos no metales.

Pertenecen a este grupo los elementos:

IA VA VA VIA VILA VIILA
H He
C N 0 F Ne
P S Cl Ar
Br Kr
I Xe
Rn

Algunas de sus caracteristicas principales, que los diferencian claramente de los

metales, se resumen en las siguientes columnas:

Propiedades de los I Propiedades de los no metales

- Menos el Hg, son sdlidos en condiciones - Suelen ser gases o voldtiles en
normales. condiciones normales (C sin embargo no).
- Sélidos maleables (deformables) y - Solidos fragiles,

ductiles (se estiran sin romper).

- Buenos conductores térmicos y eléctricos. - Malos conductores.

- Brillo caracterfstico. - Sin brillo (mates).

- Pocos electrones en capa externa. - Muchos electrones en capa externa.

- Facilidad para perder electrones y - Ganan ficilmente electrones para formar
transformarse en cationes. aniones.

- Buenos agentes reductores. - Buenos agentes oxidantes.

- Hidroxicompuestos bdsicos por ruptura - Hidroxicompuestos dcidos por ruptura
M“*{w *0O - H en disoluci6n acuosa. X - O* —{*"H en disolucién acuosa.
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El cardcter metidlico en el sistema periddico aumenta hacia la izquierda en un periodo
y hacia abajo en un grupo. Los compuestos con caracteristicas intermedias (sus

hidroxicompuestos por ¢jemplo son anféteros) se denominan metaloides.

11.2. El hidrégeno.

El hidrdgeno es el elemento méds abundante en el Universo. En la Tierra se encuentra
siempre combinado, sobre todo como H,0. Como elemento, forma moléculas H, (mediante
enlace covalente sencillo H - H), que al producirse se eleva y se escapa al espacio por ser
menos denso gque el aire. En condiciones normales, es un gas incoloro, poco soluble en agua
y dificilmente licuable (punto de ebullicién normal de -253 °C), dado que sus moléculas son
apolares y muy pequenas.

Si se tienen en cuenta los siguientes datos termodindmicos:

2 H(g) e H; (g) AG® = -407 kJ

AH® = -436 kJ

Considerando que la espontaneidad implica un valor de AG® < 0 y que tanto AH®
como AS? son negativos, se justifica que a partir de cierto valor de temperatura (por ejemplo
con un arco eléctrico) se pueda obtener hidrégeno atémico. El signo de AH® se explica por
el hecho de que se forma un enlace y no se rompe ninguno en el proceso. En cuanto al signo
de AS®, debe considerarse que disminuye el desorden en ese sentido.

Existen en la naturaleza tres isétopos de hidrégeno, que reciben un nombre particular
cada uno de ellos y cuya abundancia es:

'\H, protio (99,985%) *H, D ¢ deuterio (0,015%) *H, T 6 tritio (107 %)

Las diferencias en cuanto a propiedades fisicas y quimicas entre compuestos de los
distintos isétopos, son en este caso excepcionalmente grandes, debido a la gran diferencia de
masas; asi, el H,O congela a 0°C y el D,O (agua pesada) a +3,8°C. En otros elementos los

efectos isotdpicos son mucho menores.

Pr i6n
Hoy en dia, casi un 70% se obtiene del craqueo del petréleo, donde por efecto de la
temperatura, presion y catalizadores adecuados, moléculas de alcano se rompen para dar otras

mds pequenas de alcanos, alquenos e hidrégeno:
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H H
| 1 b 7

.- C-C-.. - C=C + H,
I i N\
H H H H

Una fuente abundante y econémica de H; es el agua. Muchos procedimientos a gran

escala se basan en eliminar el oxigeno por formacidn de dxidos:

1000 °C
s C(s) + HOI(g — CO(g) + H;(g

Se forma asf el "gas de agua”, que es un importante combustible industrial. Si se
requiere hidrégeno puro, se separa del CO:

catalizador / 500°C
- 2H, (g + CO,(g)

[CO( + Hy(@] + HO(g
esta mezcla se pasa a presion por

agua, donde el CO, es mis soluble

v Proceso Bosch:
JFe(s) + 4HOI(g - Fe,0,(s) + 4H, (g
(hierro al rojo)

catalizador / calor
v CH, (g) + H,0(g — CO( + 3H(p

De esta forma, a partir de gas natural, se obtiene una mezcla conocida como "gas de
sintesis", dado que a partir de €l se forma metanol (CH;OH); producto que sirve de partida
para otros muchos de interés en quimica Orgdnica.

En estado muy puro, el hidrigeno se obtiene por electrolisis del agua, que es un
procedimiento caro por el elevado consumo de electricidad que se requiere.

corriente eléctrica
2 H,O () - 2H,(g) + O:(g) AG® = 474 k)

También se obtiene por electrolisis de NaCl (ac), ademds de Cl, (g) y NaOH (ac),

como se estudia en la obtencidn del cloro.
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El hidrégeno forma mds compuestos gue ninglin otro elemento, asigndndosele nimeros

de oxidacién +1 y -1:

= Compuestos con nimero de oxidacién +1:
v Binarios, por unidn covalente con dtomos electronegativos:
HF, HCl, H,0, CH,, NH,
v Ternarios y otros:
- oxodcidos: HCIO,, H,S0,, ...
- hidréxidos: NaOH, Ca(OH),, ...
- sales dcidas: NaHCO;, KHS, ...

v" Orgdnicos. Se estudian mids adelante, en los temas de Quimica Orgdnica.

s Compuestos con namero de oxidacion -1:
v Hidruros idnicos. lones H* forman compuestos iénicos con cationes alcalinos
o alcalinotérreos (NaH, CaH,, etc.). Se forman por combinacién directa de los elementos.

v Hidruros covalentes. SiH;, AsH,, etc., son voldtiles.

» Hidruros metdlicos. Son combinaciones de metales de transicidn e hidrégeno, en los
que es dificil asignar un ndmero de oxidacion, dado que se forman sdlidos no
estequiométricos por introduccidn de dtomos de H en algunos de los huecos que dejan las
esferas atOmicas de los metales. Presentan brillo metdlico y son conductores o
semiconductores. Muchos son quebradizos por las tensiones internas gue se generan en el
reticulo cristalino del metal. Este dltimo efecto se produce a veces en el cdtodo de celdas
electroliticas en medio acuoso, ya que al reducirse un metal, se atrapa algo de H,. Se estdn
desarrollando a nivel experimental para almacenamiento de H, (1,0 | de Pd puede contener
mds de 200 | (medidos en c.n.) de H;) con cierta seguridad, lo que es (til por ser este gas

altamente inflamable y explosivo.
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11.3. El oxigeno.

El oxigeno es el elemento mds abundante de la Tierra. Se caracteriza por su alta
electronegatividad (sélo superada por el flior). Se presenta como O, en la atmdsfera (supone
el 21% en volumen de ella), combinado con hidrégeno en el agua, y con silicio y otros
elementos formando minerales.

Tiene tres isdtopos estables, cuya abundancia es:

9.0 (99,8%) 7.0 (0,037 %) %0 (0,20%)

Su forma alotrépica mds estable es O,, con bajos puntos de fusién (54 K ¢ -219 °C)
y ebullicion (90 K ¢ -183 °C), debido a las débiles fuerzas intermoleculares. En condiciones
normales estd en estado gas, que es incoloro, inodoro y ligeramente soluble en agua (sélo
unas 8 ppm a 20°C, pero suficiente para la respiracién de los seres acudticos).

Por la teoria de orbitales moleculares se justifica el doble enlace de la molécula, asi
como su cardcter paramagnético debido a dos electrones desapareados:

Estructura de Lewis: D o D
Configuracion electrénica O (0,,)* (6%,) (02, (0%2,) (035, )7 (2, ) (m25,)" (w%5,,)' (7%5,,)!

(orden de enlace = 2)

Otra forma alotrépica del oxigeno es el ozono (0,), gas de color azul claro, con cierto
olor picante que se puede sentir después de las tormentas. Condensa a -112 °C, es decir, a
mayor temperatura que el O,, debido a las mayores fuerzas de interaccion que se producen.
El ozono es una molécula angular, cuya distribucidn electrénica se considera hibrido de dos
formas resonantes:

7% 67 .92
5. 0. g o - 0. *,ﬂ. ‘@  orden de enlace = 1,5

Se prepara el ozono por descargas eléctricas:

30,(p - 20 () AG® = 326 kJ

La reaccion inversa a la indicada es espontdnea, pero lenta a temperatura ambiente,

El 0zono, de constante actualidad en los medios de comunicacidn, se produce en capas
altas de la atmdésfera, ddndose un equilibrio de formacién y destruccién de O, que mantiene
estable la ozonosfera (zona de concentracién de ozono mdxima), capa importante que absorbe
radiacion ultravioleta (de 240 a 310 nm de longitud de onda) que serfa daiiina para las plantas
y ciertos tejidos de los animales. Si no se absorbiera parte de esta radiacién procedente del

Sol, se piensa que causarfa dafios en los seres humanos como cdncer de piel, entre otros
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efectos.

Los equilibrios que tienen lugar se resumen en el siguiente esquema:

altura (km)
150 * O,(g + hv = 20 (g [fotodisociacion del O]
O + O(@ + M@ - 0.( + M%y
100 Siendo M: O,, N,, CO,, etc., que absorben la energia desprendida
Este proceso es lento por ser [M] pequeda, difundiéndose O (g)
a altitudes inferiores
50 A esta altura se da a considerable rapidez:

O( + 0,(8 + M( - O(g + M%g

f

25 (0] y [M] bajas
[O;] mdxima O;(g) + hy - O;(g) + O(p
(Ozonosfera) O + 0O0;(g) = 20;(g

15 Reaccion neta en ozonosfera: 2 0, (g) - 30, (g)

Pln queda casi O y por ello no se forma O,

Estos equilibrios, sin embargo, han sido alterados en los idltimos afios por procesos
quimicos no naturales, como estudiaron Molina, Rowland y Crutzen (premios Nobel de

Quimica en 1995), entre los que destacan los producidos por:

v Oxidos de nitrégeno que son productos de expulsion de aviones supersénicos.

NO(g + Os(g - NO,(g + O

NO,(g + O —= NO( + O:(p

La reaccién netaes: O, (g) + O(g - 20, (g) . Es decir, se destruye el
ozono y ademds, el NO necesario para ello se regenera. Asf, una molécula de déxido nitrico

puede catalizar la ruptura de millones de moléculas de ozono.

v Freones o clorofluorocarbonos (CFC). Son moléculas formadas por C, F y Cl, que
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se emplean por su baja reactividad y propiedades térmicas como agentes refrigerantes en
frigorificos y equipos de aire acondicionado, y como propulsores de aerosoles. Debido a que
son compuestos muy inertes, cuando se liberan al aire, ascienden por la atmdsfera sin
reaccionar, y en capas altas, se fotodescomponen con radiacidn ultravioleta adecuada:

CFCL(g) + hv - CECl(g) + Cl(g

CFCl, (g) + hv - CFClL(g) + Cl(g

El cloro atémico producido, actia de forma similar al éxido nitrico en el caso
anterior:

Cl(gy + O;(g) = ClO(g + 0O (2

Clo(g +0( —= Cl(g + 0O,(g)

En conjunto, el Cl se regenera y cataliza el proceso global:

O,(g + O - 20:,(

Este tipo de efectos que destruyen la capa de ozono, al disminuir la concentracion de
esta sustancia en la ozonosfera, se considera que son altamente perjudiciales para la salud,
al impedir la retencién adecuada de parte de la radiacién ultravioleta que llega a la superficie
terrestre. Por eso, los organismos internacionales han aprobado convenios, especialmente
encaminados a eliminar la emisidn de clorofluorocarbonos. El tema es complejo: los pafses
desarrollados, que son los que pueden conseguir nuevas tecnologias (mds costosas

econdmicamente) que sustituyan los CFC, deben imponerlas a los pafses mds pobres.

El O, , que interviene en una gran variedad de reacciones de interés, se puede
preparar por electrolisis del H,0, como ya se sefiald en temas anteriores, pero €s un
procedimiento caro (implica el consumo de gran cantidad de electricidad) que sélo se utiliza
cuando se requieren pequenas cantidades de oxigeno de alta pureza.

La mayor parte se obtiene por destilacién del aire liquido. En este caso, la mayor
dificultad se encuentra en conseguir la licuacién del aire (a muy bajas temperaturas), para lo
que se han desarrollado, desde principios de siglo, procedimientos termodindmicos

especificos.

= 203 =



Reactivi 1 Oxi

El O, reacciona directamente con casi todos los elementos, aunque a veces la reaccidn
es muy lenta para apreciarse. Las reacciones del O, con otras sustancias, con frecuencia
liberan calor. En el caso de sustancias orgdnicas (alcanos normalmente), se dice que las
sustancias se queman o experimentan combustion, produciéndose principalmente CO, (CO
si la combustién no es completa) y H,O. Asf, en la combustion de metano (combustible) con
O, (comburente), se da el proceso:

CH(g) + 20,(g - CO,(g + 2HO (g AH® = -890.4 kl/mol

(=] stos del oxi

Forma compuestos prdacticamente con todos los elementos, menos con los gases

nobles, con distintos mimeros de oxidacion, destacando:
» Con nimero de oxidacién -2.

v Oxidos idnicos. Son sdlidos de alto punto de fusién, formados con alcalinos,
alcalinotérreos y otros metales. Presentan cardcter bdsico:
Na.O(s) + H,O(l) - 2 NaOH (s)
CuO (s) + H,S0, (ac) - Cu''(ac) + SO (ac) + H,0 (D)

7 Oxidos anféteros, con metaloides:
ALO; (s) + 6HCl(ac) — 2AP"(ac) + 6CI (ac) + 3IHO(])
ALOy (s) + 2NaOH (ac) + 3H,0 —= 2Na"(ac) + 2 Al(OH), (ac)

/ Oxidos de no metales. Son compuestos moleculares, gases en condiciones normales,
de cardcter dcido:
SO; (g + HO() - H.S0; (ac)

v Hidréxidos. Con aniones hidrdxido discretos (NaOH) u éxidos hidratados, como el
Fe(OH)s, que es Fe,0;-3 H,0.

v Oxodcidos: como el H,S0, o el HCIO,.
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v Oxosales: del tipo KMnO;, NaClO,, CaCO;, y otras muchas.

» Con nimero de oxidacion -1. Forma perdxidos, que pueden ser idnicos o

moleculares.

En los peréxidos idnicos, existe la especie O,", con orden de enlace 1, segin se
desprende de la estructura de Lewis [: U : 0 . I** o de la teoria de orbitales moleculares:

0,71 (0, (0% (02 (0%3) (032)" (Tagy)? (M) (7%) (7%5,)°
Se suelen formar por reaccién directa con el metal correspondiente:
2Na(s) + 1/20,(g - NaO (s) [dxido]

2Na(s) + O.(p = Na,0; () [peréxido, con exceso de oxigeno]

Entre los moleculares, destaca el agua oxigenada, o perdxido de hidrogeno, H,0,, con

estructura de Lewis y geometria: Sk
P V1120
H-0-0-H (T N R
o D T
FEgy

El peréxido de hidrégeno es un liquido viscoso (fluye con dificultad), incoloro, de
punto de ebullicién 150°C (presenta enlaces de hidrégeno mds intensos que el H;O). En el
laboratorio, se puede preparar segiin la reaccidn:

BaO, (s) + H,S0, (ac) — BaSO;(s) + H,0, (ac)

Al calentar el liquido puro, se da una reaccion de desproporcidn o dismutacion
(oxidacién y reduccién del mismo compuesto), que se produce de forma rdpida (incluso
explosiva):

H,0, (1) (oxidante) + 2H"(ac) + 2e - 2HO(]) £°

H,O; (1) (reductor) - 0O,(g) + 2H" (ac) + 2e g

Reaccidn global: 2H,0, (1) = 2HOM + 0O;(g)

£ =177-0,68 = 1,09v =  proceso espontineo

1,77V
0,68v

El agua oxigenada suele emplearse en disolucién acuosa (3 %) como desinfectante, por
su fuerte poder oxidante. Por esta propiedad, se usa también como blanqueante de fibras

textiles, pulpa de madera y papel usado.
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= Con nimero de oxidacion -1/2. Forma superdxidos, que son compuestos iénicos
como KO,. La distribucién de electrones en el superéxido se explica como un hibrido de
resonancia:
Eu" - a = ,.G ..1“_ » 1 4‘.’1_
:0-0: - :0-0: - (0 E2 S I
La iltima forma es la més estable, por tener las mismas cargas formales pero medio
enlace mds que las otras. Se justifica asi el orden de enlace 1.5 que predice la teoria de

orbitales moleculares.

Para los aniones diatémicos de oxigeno analizados, el orden y distancia de enlace

varian:
orden de enlace: 1 1.5 2
distancia de enlace (pm): 149 133 121

= Con mimero de oxidacién positivo. Se da en pocos casos: sales de dioxigenilo, O,",

y fluoruros de oxigeno (OF, y O,F;).

11.4. El agua.

Estd formado por moléculas polares H,O, unidas entre sf por enlace de hidrdgeno.
Una caracteristica peculiar es el hecho de que, a 0 °C, el hielo es menos denso que el agua
liquida, caso anémalo respecto otros compuestos, en los que las particulas del liquido, por
tener mayor movilidad que en el sélido, se distancian mds, ocupando mayor volumen. Se
justifica porque en el agua liquida, al tener las moléculas mayor movilidad, pueden ocupar
cavidades de la estructura. Al aumentar la temperatura hay asf dos efectos contrapuestos en
cuanto a la densidad del agua:

v Aumento de la densidad por aumentar el nimero de moléculas que ocupan
cavidades.

v/ Disminucién de densidad por aumentar el mimero de moléculas aisladas por

vibraciones.
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|
densidad \ liquido

a partir de 4 °C prevalece el

0% 4°C t segundo efecto

El agua forma compuestos:
- Como ligando en complejos: [Cr(H,0),]Cl; | cloruro de hexaacuocromo (111).
- Como hidratos: CuSO, - 2H,0, sulfato de cobre dihidratado.

11.5. Los haldgenos.

Los halGgenos son los elementos del grupo VII A del sistema periddico: F, Cl, Br,
I, At, si bien el astato, de vida media muy corta, no se encuentra en la naturaleza. Por su
configuracidn electrénica ns® np®, tienen una fuerte tendencia a reaccionar con otros dtomos,

ganando un electron. Actian asi con mimero de oxidacién -1. En estado puro se presentan

como moléculas diatdmicas X 1 ?{ : . Algunas caracteristicas que presentan son:
Afinidad elec- Distancia de

F; gas amarillo 4.0 339 144

Cl,  gas amarillo verdoso 3.0 355 198

Br,  liquido voldtil marrén 2.8 331 228

I, sélido sublimable gris 2.5 302 266

Las fuerzas intermoleculares son débiles (de dispersién o de London), por ser
moléculas apolares. Aumentan al hacerlo el radio atémico, y asf aumentan, en ese orden, los
puntos de fusién y ebullicién. El valor de afinidad electrénica tan pequefo en el flior, se
justifica por ser un dtomo muy pequeiio, de forma que la nube electrénica externa (muy
concentrada, por sus siete electrones), repele al electrén que llega, con cierta intensidad
(aunque se desprende energia al tomarlo porque se estabiliza el dtomo), asi es menor la
energia desprendida en este proceso que en el equivalente para el cloro, aunque el electrén

del flior esté mds proximo al nicleo.
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El flior se presenta en la naturaleza en forma de diversos minerales: fluorita
(CaF,),criolita (Na;AlF), etc.. Es el agente oxidante mds fuerte, reaccionando con casi todas
las sustancias, aunque a veces forma un revestimiento de fluoruro protector con algunos
metales.

El HF es un dcido débil, pero muy reactivo. Se tiene que almacenar en recipientes de
polietileno porque ataca al vidno:

Si0, (s) + 6HF (ac) = SiFy (ac) + 2H" (ac) + 2 H,0(1)

El flior no forma oxodcidos y sus compuestos méds habituales son los fluoruros:

v 16nicos: los de alcalino (MF) son solubles en agua y los de alcalinotérreo (MF,) son
insolubles.

v Moleculares: con diversos no metales, dando SF,, CF,, etc.

El cloro se presenta en la naturaleza formando cloruros principalmente (NaCl, KCl
y otros), bien en minerales, bien disueltos en el mar. Los cloruros pueden ser idnicos (NaCl)

o moleculares (CI,C).

El cloro se utiliza, por su poder oxidante, como germicida, para purificar el agua y
de blanqueante en la industria del papel y fibras textiles. La mayor parte del Cl, se destina
a la sintesis del policloruro de vinilo (PVC). Por no estar libre en la naturaleza. se obtiene
por oxidacién de cloruro a cloro, mediante electrolisis. Si se produce la electrolisis del NaCl
fundido, se obtiene ademds de cloro, sodio metilico (se analizard cuando se estudie la
obtencidn de dicho metal). Mds econdmica es la electrolisis del NaCl en disolucién acuosa;
en este proceso, ademds de Cl, y NaOH (que estin entre los diez primeros productos
quimicos industriales en produccicén total), se obtiene hidrégeno:

2NaCl(ac) + 2H,0() - ChL(g) + H,(g + 2 NaOH (ac)

Para evitar reacciones no deseadas, el cloro debe estar alejado del H, y del NaOH,
evitindose asf los procesos:

ChL(g) + H,(g) — 2HCI(g)
Ch(gg + 20H - Cl(ac) + ClO (ac) + H,O(D

Se hace en la prdctica por ejemplo, con un diafragma poroso (normalmente de
cerdmica), que permite el paso de la disolucion de NaCl, pero no del Cl, formado en el
dnodo ni del OH' producido en el cdtodo. La disolucién catddica contiene ~11% de NaOH
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y ~16% NaCl. Se concentra por evaporacién, el NaCl (menos soluble) cristaliza y se elimina
(precipitacion fraccionada) por filtracién. Cuando queda ~50% de NaOH, sélo permanece en
disolucion — 1 % de NaCl (irrelevante en casi todas las aplicaciones). Manteniendo la diferencia
de nivel entre las dos disoluciones (anddica y catddica), se consigue que haya flujo del

compartimento anddico al catddico y se evita que el OH- formado en el cdtodo pase al dnodo.

Esquema de la célula de diafragma:

fuente de energia

p—

Cl, (g) —] ~ T— H;(®
— M | |
‘ _-—"_:_n NaOH (ac) + NaCl (ac)
Anodo Citodo ‘

MNaCl (ac) —=—

I
-
|
I
I

l
Diafragma poroso

Otra forma de realizar la electrolisis es mediante la célula de mercurio, en la que,
ademds de la reaccion anddica de oxidacién de cloruros a cloro, se producen los procesos:

Na'(ac) + Hg(l) + e - Na (amalgamado)

2 Na (amalgamado) + 2H,O() - 2NaOH (ac) + H,(g) + Hg(l

De esta manera se obtiene NaOH y H, separadamente del Cl,. Ademds, el NaOH
obtenido es muy puro (a diferencia del procedimiento anterior).

Este dltimo procedimiento produce aguas contaminadas de mercurio (aunque se
recupera en las reacciones analizadas, siempre hay algo de pérdidas). Por eso, este método
cada vez es menos utilizado. Hoy en dia ya ninguna planta nueva de obtencién de Cl, se
prepara con células de mercurio, aunque ain el ~35% del cloro obtenido sigue este
procedimiento. Econdmicamente esto supone una pérdida para Espana, dado que es el primer

productor mundial de mercurio.
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Esquema de la c€lula de mercurio:
H; (g)

I 1

agua _— 2’ —— » NaOH (ac)

= Hg
T

Na/Hg ——

Anodos

Cl, (E:'""‘\] | | | |
[I NaCl (ac) |
_¢Hg Na/Hg ‘~————~

——

Catodo ‘

I |
I

Fuente de energia

Cada dfa se desarrolla mds un tercer tipo de células electroliticas para obtencidn de
cloro, que se denominan células de membrana. Operan de forma similar a las cé€lulas de
diafragma, con el mismo tipo de reacciones bdsicas. Sin embargo, en vez de un gradiente
hidrdulico para prevenir el flujo inverso de los iones OH', se usa una membrana
intercambiadora de cationes (preparada con materiales pldsticos especiales), que permite el
paso de Na* en la direccion dnodo - cdtodo, pero no permite el flujo inverso de iones OH'.

Intervienen ya en cerca del 10% del cloro producido.

El cloro forma éxidos inestables y explosivos (CL,0, CL,0,), asi como los oxodcidos

y oxoaniones:

) : . i Gtomética de) i6n (RPENV
HCIO, hipocloroso ClO, hipoclorito lineal

HCIO,, cloroso Cl0y, clorito angular

HCIO;, clérico ClOy, clorato piramidal

HCIO,, perclérico ClO,, perclorato tetraédrica

Los tres primeros oxodcidos sélo se obtienen en disolucién acuosa, no puros.El dcido
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perclérico si se obtiene puro, presentdndose como un liguido incoloro. La acidez aumenta
desde el hipocloroso (dcido muy débil) hasta el perclérico (dcido fuerte). Este hecho se puede
justificar considerando que el O es mds electronegativo que el Cl (electronegatividades 3,5
y 3,0, respectivamente, en la escala de Pauling); al aumentar el nimero de dtomos de O
unidos al Cl, éste puede ceder menos el par de electrones compartido con el oxigeno unido
al H. Es decir, ese Cl se hace mds electronegativo. De esta forma, el O atrae con mds
intensidad el par compartido con el H y se polariza mds el enlace, con lo que en medio
acuoso se puede disociar mds fécilmente, cediendo protones:

Hg 1

4 C
- % b= g
Cl-0-H 0 \ 0
O

El HCI se puede formar por reaccién directa:
H,(g) + Cl(g - 2HCl(g)

Sin embargo, esta reaccién es lenta en la oscuridad y explosiva con luz o a elevada
temperatura (~250 °C). Este compuesto, que es muy soluble en agua y presenta
comportamiento de dcido fuerte, se prepara:

NaCl (s) + H,SO,(l) = HCl(g) + NaHSO, (s)

|El HCI se va retirando para desplazar el equilibrio hacia la derechal.

El bromo forma oxodcidos y oxosales similares a los del cloro. Se obtiene por
oxidacién de bromuro, utilizando cloro como agente oxidante:
Ch(g + 2Br(a) - 2CI'(ac) + Bry(l)

El iodo, de color marrén en disolucion acuosa, adquiere color azul intenso en
presencia de almidén. Es poco soluble en agua, pero su solubilidad aumenta
considerablemente si existe ioduro en el medio, dado que se forma triioduro:

IL(s) 4+ I (ac) - Iy (ac)
Disuelto en etanol forma la tintura de iodo, que se usa como desinfectante, por el

cardcter oxidante del iodo, que destruye los microorganismos.
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11.6. Los calcégenos.

Los calcégenos son los elementos del grupo VI A del sistema periédico, que poseen
configuraci6n electrénica ns” np*. Son:

‘encia fisi
No metales: 0 Gas incoloro

S Sélido amarillo (punto de fusion = 119 °C)
Metaloides: Se Semiconductor gris

Te Semiconductor gris
Radiactivo: Po Sélido metdlico

El oxigeno ya se ha estudiado y, por lo tanto, en este tema dedicado a los no metales,
queda por analizar el azufre.

Se encuentra en la naturaleza como elemento (libre) o formando sulfuros (PbS galena,
FeS, pirita, etc.) o sulfatos (CaSO, yeso, etc.). Presenta varias formas alotrdpicas, siendo su

diagrama de fases sencillo, del tipo:

p (atm) 1290

3-10% ]
103

[
|
| s .
9 119 428 45 1(°C)

Es soluble en liquidos apolares, pero no en polares como el agua. Las moléculas Sg

(apolares, con lo que se justifica la solubilidad indicada) forman coronas de geometria:
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Si se calienta a presidn atmosférica, se observan los siguientes procesos:

119 °C 160 °C
Ss (sdlido) . Ss (liguido amarillo) ——»=liguido viscoso rojo

El color rojo se da por formacién de moléculas S,. Ademds, se forman cadenas S, en
zig-zag, por rotura y unidn de anillos. Cada vez que se rompe un anillo, se forma una cadena
del tipo:

S s §. 8.
B b in TR AT T e S

Por el electrdn desapareado de los S extremos tienen alta reactividad y se van uniendo
con otras cadenas.

A 200 °C se alcanza la viscosidad mdxima: fluye el material con dificultad porque las
cadenas alcanzan su mdxima longitud (cientos de dtomos). Pero, a mayores temperaturas,
disminuye la viscosidad al hacerlo la longitud de las cadenas. Si se enfrfa rdpidamente el
liquido viscoso, por ejemplo vertiéndolo en agua fria (con la que no reacciona ni se disuelve),
se obtiene un sélido gomoso, de estructura amorfa o no cristalina, es decir, sin el orden
interno caracteristico de los solidos cristalinos. Se debe a que las largas cadenas no tienen
tiempo de reorganizarse para formar de nuevo las moléculas Sg. Se tiene una disposicion

aleatoria de moléculas similar a los liquidos. Ademds, en este estado, si se estiran las

moléculas, al cesar la tensidn se arrollan de nuevo:

N -~
= . ¥
= S— =/

Si el liguido que se obtiene se sigue calentando, se obtiene, por encima de 445 °C un

gas formado por moléculas S, (similares a las de O, ), S;, S; v S. Por encima de 2000 °C
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s6lo existen ya especies de S (monoatémico).

En la superficie terrestre sdlo se encuentra el azufre libre, y en pequenas canidades,
en zonas volcdnicas. Parte del azufre se obtiene por el método de Frasch, que encuentra su
fundamento en el diagrama de fases sefialado anteriormente. Con este método se obtiene el
azufre que se encuentra en depdsitos subterrdneos a unos 300 metros de profundidad. De

forma esquemidtica, el método es:

aire —n-*—~'_—~_|"‘ Azufre fundido
e, ]
_I=
—_—
agua a presion y temperatura \
dll
AT
w——— | | | § PE—
L0 d 4 (:' LS AR A Y AN 4
e /,f' y N LA Ll oA A
i, A | Vil Al S AT S A A W
i .r"r I’/(.__." z/' .’lf .-z/j. |l t P, i .__- /_f A A A 5
J / }{ \‘S silido
S fundido

Se introduce agua a 170 °C y alta presion, que funde el azufre. Se inyecta a su vez
aire a presion y caliente, por una tuberfa mds interna, mezcldndose con el azufre fundido y

formando una espuma de agua, aire y azufre, que asciende por la tuberfa y se recoge en

moldes. Por eliminacidn del agua se obtiene un azufre de gran pureza (~99.5 %).

Este método estd perdiendo importancia, dado que una fuente creciente es el H,S
presente en algunas bolsas de gas natural, a partir del cual se obtiene azufre por reaccién con
S0,

2H,S(g + SO.(g) = 3S(s) + 2HO(D

El azufre forma gran variedad de compuestos:

® Con mimero de oxidacidn -2. Forma sulfuros i6nicos con casi todos los metales

(algunos son dcidos, como el NaHS). Forma también el compuesto molecular H,S, gas
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incoloro y venenoso, con olor desagradable, que se puede preparar por ataque con dcido de
la pirita (FeS,) o del sulfuro ferroso:
2H  (ac) + FeS(s) — H,S(g) + Fe' (ao)

= Con niimero de oxidacion +4.
Al quemar azufre en aire se forma didxido de azufre (0 anhidrido sulfuroso):
S(s) + 0:(g) —= S0:(g)
También se forma por tostacién de piritas:
4FeS,(s) + 110,(g) = 2Fe,0,(5) + 8S0: (g
Es un gas incoloro e irritante, que se usa en fumigaciones y para Conservar numerosos
productos alimenticios que contienen fruta. Su estructura de Lewis (obsérvese que se

considera la expansidn de la capa de valencia) es:
A N
: D,'/ O°

En disolucidn acuosa forma dcido sulfuroso, gue es un dcido débil. No se conoce
aislado y sus sales son sulfitos y bisulfitos.

SO, (g + H,O() - H,50, (ac)

Los sulfitos son inestables en disolucidn acuosa, dado que, lentamente, se oxidan a
sulfato:

SO (ac) + 1/20,(g) — SO, (ac)

= Con nimero de oxidacién +6.

La reaccion SO, (g) + 1/20,(g) - SO, (g) . es espontdnea pero lenta.
Permite obtener el anhidrido sulfiirico o tridxido de azufre, sélido voldtil, cuya estructura de
Lewis y geometria es:

:h)'.
AW
Este compuesto es la forma anhidrida del dcido sulfiirico, dado que:
SO;(g) + H,O() - H,;S0 (D)
Este dltimo proceso también es espontineo y lento. En la atmdsfera se produce

lentamente y, junto con la formacidn de dcido nitrico (a partir del NO), que se comentard
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mds adelante, es la causa de la "lluvia dcida”, que dana plantas y materiales de construccion.
El agua de lluvia es ligeramente dcida por el CO, atmosférico disuelto y el SO, , que se
desprende en las erupciones volcdnicas, pero iiltimamente tiene un pH muy dcido en ciertas
regiones. Se debe a la formacidn de SO, en combustidn del carhdn (llega a tener hasta un 3%
de azufre) y derivados del petrdleo, asi como en otros procesos industriales.

Ciertos materiales de construccién como el mdrmol, constituido esencialmente por
CaCO,, son atacados por la lluvia dcida, mediante reacciones del tipo:

CaCO,; (s) + H,SO,(ac) - CaSO,(ac) + CO,(g) + H,O()

El dcido sulfiirico es el primer producto quimico (en tonelaje total de produccion) a
nivel mundial, presentando aplicaciones importantes en la preparacion de muchos productos
quimicos: fertilizantes, colorantes, detergentes, explosivos, etc. Se obtiene por el método de
contacto (se denomina asf porque el SO, y el O, tienen que estar en contacto con la superficie

sdlida de un catalizador), siguiéndose los siguientes pasos:

19- Combustidn de azufre o de algin sulfuro metdlico (tostacidn).
S() + 0.(g) - S0, (2
CuS(s) + 0O,(g) = Cu(s) + SO, (g
4 FeS, (s) (pirita) + 11 0; (g) = 2 Fe,0y (s) + 8 SO, (g)

2°- Oxidacion del diéxido de azufre con catalizador (V,04 0 Pt) a 400 °C,
SO, (g) + 120,(g) —= SO,(g)

3°- Absorcion del trioxido de azufre con dcido sulfirico previamente obtenido. es
necesario hacer este proceso porque la reaccion directa:
SO, (g0 + H,O(l) - H,S0,(D) ,
como ya se indicé anteriormente, es muy lenta.
SOs (g) + H,80,(I) = H:S0, ()
Se obtiene asi el dcido disulfiirico, pirosulfirico, o sulfirico fumante, también
conocido como Gleum. Finalmente, éste se diluye para formar el dcido sulfiirico:
H,5,.0, () + H,O1) —= 2 H,S0, (D)

Este proceso se puede representar a nivel molecular de la forma:

- 216 -



H H H H

N s M v
o o ? ?
-8 S - S H + H S«
U'C( ~0~ \0 0:{ ~0~ ~6~ \*0
X ® ’
H,0

El dcido sulfiirico presenta cuatro propiedades importantes para miltiples aplicaciones:
v" Alto punto de ebullicién (338 °C).
v Acido fuerte, especialmente en su primera disociacion.
v Potente agente oxidante.
v' Agente deshidratante.

Esta iltima propiedad se debe al hecho de ser muy higroscdpico (alta tendencia a
hidratarse). Su disolucién en agua es ademds muy exotérmica; por eso, cuando se diluye este
dcido, debe anadirse €l (mds denso) sobre el agua y con agitacion. Al revés, habria menos
superficie de contacto entre los dos liquidos y se desprenderia mucho calor, dando incluso
a nivel local temperaturas superiores a la de ebullicién del agua, con lo que se proyectarian
gotas de dcido.

Con nimero de oxidacién +6, también forma el azufre muchos sulfatos.
11.7. Los no metales del grupo V A.

Los elementos del grupo V A del sistema periédico, presentan configuracidn

electrénica ns’ np’, y son:

Apariencia fisica en c. n
No metales: N Gas incoloro

P Sélido (alétropos blanco, rojo y negro)
Metaloides: As Sdlido con brillo metdlico

Sb Sélido con brillo metdlico
Metal: Bi Sélido rojizo
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(5] NITROGENO

El nitrGgeno se presenta libre, como gas N,, incoloro e inodoro, en el aire (es su
constituyente principal, con un 78% en volumen), diluyendo la accién del O, que sin €] serfa
peligroso (favoreceria en gran medida combustiones). En forma de compuestos se encuentra
en nitritos (NO,) y nitratos (NOy) principalmente, en muchos minerales, y formando
aminodcidos (constituyentes de las proteinas) en compuestos orgdnicos.

Las moléculas :N=N: tienen un enlace muy fuerte, lo que hace que en general
reaccione lentamente. Asf por ejemplo, segin la Termodindmica, el nitrégeno, en contacto
con oxigeno y agua se transforma espontdneamente en dcido nitrico:

2N, (g0 + 50,(gp + 2HO() - 4H (ac) + 4NOy (ac)

AG® = +29,2 KJ

En condiciones estdndar, la reaccion no es espontdnea, pero a 25°C y en condiciones
mds préximas a la realidad, por ejemplo: [H'] = [NOy| = 0,01 M, py, = 0,78 atm, pe;
= 0,21 atm; queda:

[H*]*- [NOs]*
AG = AG®° + R*T'In =
U U

(0,01 - (0,01)
292 + 8.31-10%-2981In =-41,5k
(0,78)° - (0,21)°

AG

In

De igual manera, si [H*] = [NOy] = 10° M, queda: AG = -179 kI

Es decir, en estas condiciones, el nitrdgeno y el oxigeno presentes en la atmdsfera,
en contacto con el medio acuoso natural, se irfan transformando en una disolucidn de dcido
nitrico. No ocurre asi en la realidad por motivos cinéticos (se requiere elevada energfa de
activacién para romper el enlace en la molécula de N;).

Dada su inercia, se emplea también en conservacion de alimentos: los paquetes de
patatas fritas, por ejemplo, estdn rellenos de gas nitrégeno para conservarlas frescas durante
mds tiempo (si queda aire con oxigeno en su interior, las patatas se rancian). El gas en el
interior del paquete sirve ademds para almohadillar el contenido y evitar dafios en el

transporte.
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En la industria, el nitrGgeno se obtiene por destilacidn del aire liquido (el punto de
ebullicién normal del N, es -196 °C).

Algunos compuestos del nitrégeno son:

= Con nimero de oxidacion -3.

v Nitruros, que pueden ser idnicos (Li;N, Na;N) o moleculares (AIN). También
existen compuestos de metales de transicién denominados nitruros, en los que el N no
presenta niimero de oxidacién -3; en ese caso, los dtomos de N se colocan en algunos

intersticios del metal, de forma andloga a los hidruros metdlicos.

v NH,, amonfaco. Es el segundo producto quimico en produccién, dadas sus amplias
aplicaciones: elaboracidn de dcido nitrico, pldsticos, fertilizantes (a ellos se dedica el ~75%
de su produccidn), explosivos y productos de limpieza doméstica. Es un gas incoloro,
irritante (olor intenso). menos denso que el aire, muy soluble en agua. Cuando se disuelve
en agua, se denomina hidroxido aménico (NH,OH):

NH,OH = NH," + OH K, = 1.8-10°
Es el tinico gas comun capaz de formar disolucidn alcalina con agua.
La molécula de amonfaco es piramidal trigonal, con dngulos de 108°, en un continuo

equilibrio, que se conoce como "inversion del amonfaco”:

Sirve este ejemplo para recalcar que las moléculas no son rigidas. Los dtomos estdn
en continuo movimiento en torno a posiciones de equilibrio.

Las sales de amonio, formadas por adicién de dcido (por ejemplo, el cloruro amdnico
se forma en disolucién por reaccion de disolucién de amonfaco con dcido clorhidrico diluido),

poseen el catién amonio, NH,", de geometria tetraédrica.
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La reaccién de formacion de amonfaco, dada sus amplias utilidades, es un proceso
muy importante dentro del conjunto de industrias quimicas. La reaccion de formacidn de este
compuesto a partir de hidrégeno y nitrégeno, es favorable termodindmicamente, pero lenta:

N,(g) + 3H;(g = 2NH;(g
AH® = -22,1 kcal AG® = -3,98 kcal
A 298 K , dado que AG° =-R- T InK; - Ke = 800

Las materias primas ya eran relativamente baratas a principios de siglo: el H, se
obtenia por el proceso Bosch (3 Fe(s) + 4H,O() - FeO,(s) + 4H,(g))y
el N, por destilacién del aire liquido. El problema estribaba en que, para que la reaccién de
formacion de amoniaco se desplazara hacia la derecha, era necesario aumentar la presion (asi
se desplaza hacia donde hay menor mimero de moles gaseosos), lo que representaba
dificultades técnicas, y aumentar la temperatura para acelerarla, pero con ello se desplazaba
el equilibrio hacia la izquierda.

Haber establecid las condiciones adecuadas en 1908: 550 °C, 200 atm (presién dificil
de obtener en la época) con Fe,0,, Ce v Cr como catalizadores. Hasta esa época, para
fabricar explosivos y fertilizantes se dependfa casi exclusivamente del nitrato de Chile, y por
ello muchos quimicos buscaban formas de “fijar" el nitrégeno del aire para fabricar
amonfaco. El éxito del proceso determina una de las épocas fundamentales de la industria
quimica, y sirve para constatar como estd relacionada con las necesidades de los pafses: basta
pensar cdmo podria haber desarrollado Alemania la Primera Guerra Mundial si hubiera
dependido para preparar sus explosivos tinicamente de minerales procedentes de Chile. Haber
recibid el premio Nobel en 1919, si bien fue muy contestado porque contribuyé también al

desarrollo de la guerra quimica.

= Con nimero de oxidacién -2. Forma por ejemplo la hidracina, H,N,, liquido
incoloro que se emplea en la propulsidn de cohetes.
H:N:N:H
H H
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= Oxidos ( con mimero de oxidacidn positivo).

v Oxido nitroso (con nimero de oxidacién + 1), N,O, incoloro, se denomina también
gas hilarante porque su inhalacién produce risa. Fue de los primeros anesiésicos que
utilizaron los dentistas. Es una molécula lineal del tipo:
i‘*:l::N::fZ:i - :N:::N:ﬁ: - :H:N:::D:
cargas formales: 1 +1 0 0 +1 -1 2 +1 -1

(aporta menos)

v Oxido nitrico (con nimero de oxidacién +2), NO.

Segiin la T.O.M. presenta un orden de enlace 2,5, dada su configuracidn electrénica:
(01, (0%1,)" (02 (0%2,) (03,)° (35" (m3)” (7%y,)'

Se justifica este orden de enlace por su estructura de Lewis:

-

‘N=OQ o N:O: e :N:=-O:

cargas formales: 0 0 -1 +1 0,5 +0,5
(completa octetos)
La reaccién : N.(g) + O;(g) = 2NO(g), con AH® = 180 kJ, es
endotérmica, con una constante de equilibrio K, = 10* a 25°C, que aumenta

considerablemente al aumentar la temperatura (a 2400 K es K, = 0,025). En la naturaleza
se forma por descargas eléctricas que se suceden en las tormentas. Una vez enfriado, su
descomposicion es lenta. También se forman ciertas cantidades en los motores de combustion
interna, donde se alcanzan temperaturas de unos 2300 °C. El NO, al oxidarse y disolverse

en medio acuoso (seguin las reacciones que se comentan seguidamente en la obtencidn de

HNO,), es una de las causas de la lluvia dcida, ya citada.
v Didxido de nitrégeno (con mimero de oxidacion +4), NO,, es un gas marrdn téxico.
= Oxodcidos.
Aparte del dcido nitroso, HNO,, que es un dcido débil que no se ha aislado puro (sélo

en disolucion), destaca el dcido nitrico, HNO,, de gran importancia industrial, que se obtiene

mediante el proceso Ostwald en tres fases:
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1.- Oxidacién catalitica (con Pt-Rh) a 900°C del amonfaco
4NH;(g) + 50,(8 - 4NO(g) + 6HO(g
El calor desprendido (AH® = -906 kJ) facilita que se mantenga el catalizador a la
temperatura de trabajo.
2.- Oxidacidén del d6xido nitrico (una vez enfriado)
NO( + 1220,(g = NO, (g
3.- Disolucién en agua
3NO,; (g + HO(@0) - 2HNOs(ac) + NO (g
El HNO, se obtiene por destilacion y el NO se recicla. Es otro ejemplo de reaccidn

de dismutacién o desproporcion.

Lo ideal serfa que la primera fase pudiera darse por combinacidén directa del oxigeno
y nitrégeno del aire (fuente muy econdmica), pero dicha reaccién es lenta a bajas
temperaturas (implica romper el triple enlace del N,), y a altas temperaturas se descompone

enseguida el NO formado,

El HNO; es un dcido fuerte y poderoso agente oxidante, que se reduce a NO,, NO,
N, o NH,". Disuelve a casi todos los metales, excepto los denominados nobles (Pt, Au, Rh,
Ir) y algunos que se pasivan (Fe, Al). El agua regia, compuesta de dos partes de HCI
concentrado y una de HNO; concentrado, si que disuelve todos los metales, dado que se une
el poder oxidante del dcido nitrico con el poder complejante del cloruro:
3Pt(s) + 4NOy + 16H'" + 18ClI - 3PICL> + 4NO(g) + 8H,0O(g)

Gran parte del HNO, que se produce, se combina para dar nitrato aménico:
NH; (ac) + HNO; (ac) - NH,NO, (ac)
El nitrato amdnico se utiliza en fertilizantes. Salvo algunas raices que toman el
nitrégeno directamente del aire, el nitrégeno necesario para las plantas se toma de los
nitratos, nitritos y cationes amonio del suelo. Por eso es necesario enriquecer el suelo con

estos productos al pasar el tiempo. También son fertilizantes los nitratos de sodio y potasio.

También se emplea el HNO, para fabricacién de explosivos. Uno de ellos es en

trinitrotolueno (TNT), por calefaccién de tolueno con HNO; y H,S0, concentrados (mezcla
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sulfonitrica):
En un primer paso, se protona el dcido nitrico por ser mds débil.
HNO; + H,S0, - H,NO;" + HSO,
El dcido sulfiirico deshidrata al catién formado, ddndose el catién nitronio, NO,*.
H,NO;" + H,;80, - NO," + H,0° + HSO,

Por reaccidn final de cationes nitronio con el tolueno se forma el TNT.

CH, CH;

|

@ + 3 NO,* - ND;,@,NO; + 3H
NO,

Otro explosivo comun es la nitroglicerina, formada por reaccién del alcohol glicerina

con dcido nitrico, para dar el éster correspondiente (nitroglicerina) y agua:

H H
H- C-OH H- C-0-NO,
H—(:S—DH + 3 HNO, - H—(:Z-'D-ND; + 3HO0
H- C-OH H- C-0-NO,

H H

La primera dinamita contenfa nitroglicerina. Alfred Nobel en 1866 ided una forma
segura de transportarla sin perder su poder explosivo, absorbiéndola en una arcilla especial
porosa. Hasta entonces, su manejo era peligroso (precisamente un hermano de Nobel murid
en la fdbrica de explosivos que tenfa su padre). A partir del invento de Nobel, se facilité el
trabajo en canteras y excavaciones. Al morir, dejé 44 millones de francos para premiar los

grandes servicios a la Humanidad en diversos campos.

Los dos explosivos descritos, al calentarse o sufrir un golpe, se descomponen
rdpidamente, liberando gran cantidad de productos gaseosos mediante reaccién exotérmica,
con lo que se produce su explosién (emanacidn rdpida de gases y aire). Por ejemplo, en la
nitroglicerina, la reaccién es:

4 C;HN,0, (1) - 6N,(g) + 12CO,(g) + 10H,0(g) + O,(g)
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= Oxosales.

El nitrégeno forma sales de nitritos (NO,’) y nitratos (NO;), en general muy solubles
en agua. Los nitratos de sodio y de potasio se utilizan como fertilizantes (igual que el
amonico ya citado) y para fabricar pdlvora. El nitrito sédico, por ejemplo, se utiliza para
conservar los productos cdrnicos. Otro nitrito, el amdnico, encuentra un uso particular, en
la presurizacion de pelotas de tenis: antes de que se sellen las dos mitades, se introducen
pequenas cantidades de NH,Cl y NaNO,, que por el calentamiento producido en el sellado
desprende nitrégeno que presuriza la pelota:

NH,NO,(s) —= N, (g0 + 2H0O (g

(] FOSFORO

El fosforo es demasiado reactivo para existir libre en la naturaleza. Se presenta
formando principalmente Ca,(PO,), (apatito) y sales dobles de fosfato:

Cas(PO,),F Cas(PO,),(OH) Cas(PO,),CI

fluorapatito hidroxiapatito cloroapatito

El hidroxiapatito es el compuesto principal de huesos y dientes. Con la fluoracién del
agua y en dentrificos se consigue fluorapatito, menos bdsico y mds resistente por tanto al
ataque por dcidos.

El fosforo tiene varios aldtropos, que reciben el nombre del color que presentan,
destacando:

v Fosforo blanco. Con estructura piramidal, muy explosivo, (arde con llama en
contacto con aire), se almacena sumergido en agua para evitar que se queme con el aire.

Punto de fusion = 44 °C

v" Fosforo rojo. Tiene estructura tubular amorfa, menos reactiva,

Sl

v Fosforo negro. Tiene estructura de capas interconectadas.

A nivel industrial, el fésforo se obtiene por reduccién de mineral de fosfato por
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carbén, con arena (Si0,), en un horno eléctrico, segin las reacciones resumidas:
2 Cay(PO,), (s) + 68Si0;(s) = PO,(g) + 6 CaSiO; (1)
(silicato cdlcico)
PO,(g) + 10C(s) = P(g) + 10CO (g

Esquemdticamente, el procedimiento es:

mezcla granulada de roca de fosfato, arena y coque

: / precipitador agua a 70 °C
- e e—

= . J vapor | ——|i l"
[ P,yCO | H ‘N_'f - Lco
1: | T O
il
! : i n‘\
fﬁf—. I r |
':-'.-:ﬂ'. electrodo I ! [
Bomba
revestimiento agua — It
del horno P,

| N
ladrillos refractarios -

escoria de silicato fundido

La materia prima se introduce en el horno eléctrico a través de un tornillo sin fin. Los
electrodos de carbono generan una temperatura de unos 1400 °C, produciéndose un gas
(mezcla de fosforo y CO) y una escoria de silicatos. El gas, que se va retirando, se limpia
previamente con un precipitador electrostdtico que retiene particulas sélidas de polvo que lo
acompafian (carbono, mineral sin reaccionar, etc.). Finalmente, el fdsforo se condensa al
pasar la mezcla de gases por una ducha de agua, se deposita en el fondo (su densidad es
mayor que la del agua), y se transporta a través de tuberias calientes (a temperatura superior
a 44 °C ) para que esté liquido, hasta los depdsitos.
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Entre los compuestos del fosforo destacan:

= Oxidos. Al quemar el fdsforo en aire, se obtienen los éxidos:
P,(s) + 30,(g) = PO (5)

Py(s) + 30,(2) = POy (5 | en exceso de oxigeno |
' X
f O ,f/ O
5,
por Covatil i,
P, po, = 0:0

Es decir, el 6xido tiene una estructura derivada de la molécula de fésforo, en la que
cada arista del tetraedro se reemplaza por un puente con oxigeno. El P,O,, tiene estructura

similar, pero cada P expande su capa de valencia, dando enlaces del tipo:
| f
.

‘\ X
0% Sof g

El decadxido reacciona vigorosamente con agua en exceso, dando la reaccidn:

P,O,(s) + 6HO() - 4 H,PO, (ac)
Si la cantidad de agua es limitada, en vez de dcido fosfdrico (se recuerda que en este
caso, al no indicar nada, se entiende que es "orto"), se forma dcido metatosfdrico:

PO,(s) + 2H,0() - 4 HPO, (s)

s Oxodcidos. El dcido fosférico es un solido incoloro, que funde a 42 °C. Su

estructura de Lewis es del tipo:

H
0O=P-0-H

T-O0—-"9-0

Es un dcido triprético débil, dando los equilibrios de disociacidn:
H,PO, + H,0 = H, 0" + H,POS
H,PO;, + H,0 = H,0* + HPO>
HPOS + H,0 = H,0° + PO/
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Se forman sales de fosfato, hidrogenofosfato y dihidrogenofosfato.

® Oxosales. Destacan los fosfatos, muy utilizados como fertilizantes. El fésforo es
imprescindible para el desarrollo de las plantas. Normalmente, hay suficientes fosfatos en el
suelo, pero en forma de sales insolubles y no son accesibles a las plantas. La roca de fosfato
molida no es suficientemente soluble. Se obtienen sales solubles tratindola. Asi, por ejemplo,
se forma el fertilizante conocido como "superfosfato”, por reaccion:

Cay(PO,), (s) + 2H,S0;(ac) + SHO() -

- Ca(H,PO,),-H,0 (s) + 2 CaSO,-2 H,0 (s)
(mds soluble)

Otro fertilizante importante es el dihidrogenofosfato amdnico, que suministra a los
suelos nitrdgeno asimilable junto con el fiésforo:

H;PO, (I) + NH,;(g) - NHH,PO, (s)

11.8. El carbono.

El carbono es el dnico elemento del grupo IV A no metdlico, aunque tiene un aldtropo
conductor ¢léetrico, lo que le da ya cierto cardcter metdlico, y posee alto punto de fusién. Sin
embargo, su hidroxicompuesto (H,CO; 6 CO, disuelto en agua) es claramente dcido. Presenta

las formas alotrépicas:

= Diamante. Es incoloro y es la sustancia mds dura que existe en la naturaleza. En é€l,
los cuatro electrones de valencia de cada dtomo (el C es 157 257 2p?) se comparten con cuatro
dtomos de C adyacentes, con hibridacién sp'. Es aislante eléctrico (todos los electrones de
valencia intervienen en enlaces o sencillos) y muy inerte. Es un claro ejemplo de sélido
covalente. Su densidad es 3,53 g/cm’ y las distancias de enlace C-C tienen un valor de 1,54

A (el radio atémico tabulado para el C es justo la mitad de este valor, es decir 0,77 A).

= Grafito. De color negro, es blando y presenta brillo semimetdlico. Estd formado por
estructuras en capas, en las que los dtomos de C presentan hibridacién sp’, con enlaces o bien
localizados y enlaces # deslocalizados. La densidad de este alétropo es 2,25 g/em’ y las

distancias C-C varian (1,42 A en cada limina y 3,34 A entre ldminas).
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El grafito es conductor eléctrico (se emplea como electrodo inerte en diversos procesos
electroliticos), aunque no tanto como los metales. Por otra parte, el enlace entre capas es mds
débil (debido a fuerzas de London), por lo que pueden moverse entre sf con cierta facilidad.
Por eso deja una huella al oprimirlo sobre un papel (de ahi deriva su nombre), utilizindose
asf, mezclado con arcilla para variar la dureza, en las minas de los lapiceros. También debido
a esta propiedad, se emplea como lubricante industrial (en la edad Media, al descubrirse esta
propiedad, se consideraba secreto militar la localizacion de las minas de grafito, porque las

balas de cafdn frotadas con €l llegaban mds lejos).

A 25 °C y 1 atm es mds estable el grafito que el diamante:
C (diamante) - C (grafito) AG® =-29Kk]
Sin embargo, ¢l proceso de transformacién del diamante en grafito es muy lento. A
alta presidn, se puede fabricar diamante a partir de grafito (se favorece la fase mds densa),
pero es un proceso costoso. No obstante, se consiguen asi diamantes de pequeiio tamano para

usos industriales (por ejemplo en pulido).

® Fulerenos. Son una serie de curiosas moléculas constituidas por dtomos de C, que
fueron descubiertas desde 1985 a partir de estudios de polvo interestelar, El mds sencillo es
el Cyg y estd formado por 20 hexdgonos y 12 pentdgonos que se combinan en una estructura
andloga a un baldn de futbol (con pentdgonos y hexdgonos negros y blancos). Se denominaron
fulerenos porque recuerdan las geometrias tridimensionales de estructuras abovedadas que
creé el arquitecto Buckminster Fuller (muy conocido por su béveda geodésica). En un
principio parecfan una mera curiosidad de laboratorio, pero desde 1990 se sintetizan de forma
relativamente sencilla y se los ha encontrado interesantes aplicaciones, por ejemplo como

superconductores al combinarse con otras sustancias. Por su descubrimiento recibieron el
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Premio Nobel de Quimica en 1996 los cientificos Kroto, Curl y Smalley.

El carbdn es un sélido formado hace millones de afos a partir de restos fosilizados
de materia vegetal, compuesto principalmente por carbono, pero también contiene hidrdgeno,
oxigeno, nitrégeno y azufre. Se utiliza como combustible (en centrales de energfa y en la
industria) y como fuente de productos quimicos (entre ellos el cogue, con mds de un 95% de

carbono), por destilacién.

De los compuestos del carbono, se estudian los orgdnicos en proximos temas; aquf se

tratan los inorginicos:

= Mondxido de carbono, CO. Es un gas incoloro, poco soluble en agua y téxico (v
ademds inodoro, por lo que es peligroso). Su toxicidad se debe a la facilidad que presenta
para formar complejos con el Fe’* de la hemoglobina, impidiendo el transporte de oxigeno
por la sangre. Provoca accidentes mortales por mala combustion de estufas de carbén o de
gas, asi como en los garajes, donde se acumulan los productos de combustién del automdévil.

La mejor forma de representar la distribucién de electrones en esta molécula es ;

: (? = 8 -

El oxigeno atrae con mds intensidad los electrones del triple enlace y su carga real es
menor de lo predicho por la estructura de Lewis. En todo caso, Pauling propuso para esta
molécula un hibrido de resonancia entre las formas:

:C=0: e :€C=0 e C-0 « C=0:
carga formal: -1 +1 0 0 l\vl +1 -2 42 )
importancia relativa: 50% 40% 10%

Se forma, como gas de agua y gas de sintesis, ya analizado en la obtencién de
oxigeno, asi como por combustidn de carbdn en atmdsfera deficiente de oxigeno:
C(s) + 1120,(g) = CO (g
Su aplicacién principal es como agente reductor de ciertos 6xidos para obtencién de

metales:
Fe,0,(s) + 3CO(g) - 2Fe(s) + 3CO,(g)
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= Diéxido de carbono o anhidrido carbdnico, CO,. Con estructura de Lewis del tipo

0 = C =0 , se forma a alta temperatura por reacciones del tipo:

CO(g + 120,(8 - COi(p)
CO(g + HO(g = CO,(g + H(g
C(s) + 0O;(g)[enexcesol= CO; (g

Es un producto de combustion (junto con agua) de combustibles que contienen
carbono, como son el gas natural, el carbén y el petrdleo. El CO, de la atmdsfera, junto con
otros gases como el metano, absorbe parte de la radiacién que recibe de la superficie terrestre
(procedente inicialmente de radiacion solar), por coincidir con la energia de vibracién de sus
enlaces, y posteriormente la irradia de nuevo a la superficie. Se produce asi un calentamiento
que se conoce como efecto invernadero. Por las continuas emisiones de CO, debidas a la
actividad humana moderna, parece que el incremento en el contenido de didxido de carbono
de la atmosfera incrementard la temperatura media de la Tierra. Asi, se producen
habitualmente prondsticos de desastres por fusidn de los casquetes polares, inundaciones de
costas y cambios climdticos. Ciertamente, no es facilmente cuantificable este efecto: entre
1880 y 1940 aumentd la temperatura media anual y después sin embargo descendid. Lo cierto
es que la actividad industrial rompe de alguna manera los equilibrios naturales. Pero lo
importante es que los avances cientificos y técnicos que han originado el desarrollo de dicha
actividad, permiten también hoy conocer los peligros que conllevan (agujero de ozono, lluvia

dcida, efecto invernadero, etc.), con lo que se puede intentar evitarlos.

El anhidrido carbdnico se emplea en extintores de fuego, dado que no arde y es mds
denso que el aire, evitando asf el contacto entre el objeto que se quema y el oxigeno del aire,

Es la forma anhidrida del dcido carbdnico (este compuesto no ha podido aislarse del
agua). Al disolverse en agua, donde es parcialmente soluble, se denomina a la disolucién
agua carbdnica, que presenta un sabor ligeramente dcido y forma las bebidas carbénicas. Es
un dcido diprético débil:

H,CO; (ac) + H,0 = H,0* (ac) + HCOy
HCO; (ac) + H,0 = H,0* (ac) + CO&
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Forma sales de carbonato (CO,*) y bicarbonato (HCO;).

= Otros compuestos inorgdnicos del carbono son el dcido cianhidrico (HCN), sales y
complejos de cianuro (CN) y tiocianato (SCN), y el carborundo o carburo de silicio (SiC),
que es un material de altisima dureza (con estructura de diamante, alterndndose los dtomos
de C y Si).

11.9. Los gases nobles.

Los gases nobles son: He, Ne, Ar, Kr, Xe y Rn. Se encuentran en pequeias
proporciones en la atmdsfera (el Ar es el mayoritario, representando el 1% en volumen).
forman compuestos unicamente en condiciones muy rigurosas, sin interés prdctico y sf tedrico
(por ejemplo en justificacién de geometrias moleculares que predice la teorfa RPENV). Son
muy inactivos, utilizdndose como atmdsferas inertes (para proteger materiales de la oxidacidn
por O,), en tubos fluorescentes, relleno de bombillas, ldmparas de cascos de mineros (Kr) o

llenado de globos sonda (el He, por su baja densidad), entre otros usos.
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TEMA 12. METALES Y METALOIDES REPRESENTATIVOS
(DE LOS GRUPOS A DEL SISTEMA PERIODICO)

12.1. Los metales alcalinos. El sodio.

Los alcalinos son los elementos del grupo I A del sistema periddico: Li, Na, K, Rb,
Cs, Fr (este ultimo de vida media muy corta). Poseen configuracidn electrénica ns'. Los mds
abundantes son el sodio y el potasio, que se encuentran en la naturaleza principalmente en
forma de cloruros.

Son metales blandos (se pueden cortar con tijeras), de bajo punto de fusién, dado que
el enlace es casi puramente metdlico y cada dtomo sélo cede un electrén a la nube electrénica
metdlica. El punto de fusién disminuye al aumentar el radio atémico, porque disminuyen en
ese sentido las interacciones existentes entre la nube de electrones y los cationes metdlicos de
la red:

Metal: Li Na K Rb Cs Fr

Punto de fusién normal (°C): 181 98 63 40 28 27

Poseen alta conductividad eléctrica y sus hidréxidos son muy alcalinos. Tienen una
densidad muy baja debido a su gran radio atémico (como ya se ha analizado, éste crece hacia
la izquierda en el sistema periddico). El Li, Na y K son los tinicos metales menos densos que
el agua.

Son muy activos quimicamente debido a su gran tendencia a ceder electrones y formar
compuestos iénicos estables con mimero de oxidacion + 1. Son por tanto reductores muy
fuertes. Asi, el Na por ejemplo, reacciona con agua:

2Na(s) + 2HO() —- 2Na*(ac) + 20H (ac) + H, (g

Esta reaccién es muy rdpida y exotérmica (se observan chispas cuando tiene lugar).

Para que no reaccionen con el vapor de agua o el oxigeno del aire (formando dxidos
0 perdxidos), se almacenan sumergidos en hidrocarburos. Incluso asf se observa una corteza

marrén con el tiempo debido al poco agua u oxigeno presente en el hidrocarburo.

El Na se obtiene por electrolisis del NaCl fundido. El proceso es a su vez fuente de
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Cl,, teniéndose que evitar que este gas y el sodio formado se pongan en contacto, dado que
en ese caso se darfa la reaccién espontdnea:
2Na(s) +Clh(g) —= 2NaCl(s)

A nivel industrial, se produce en celdas electroliticas cilindricas, cuya seccion es del

tipo:
Cl; (2) NaCl
4
v
Na fundido NaCl (1)

\f\ Na (1) [por ser menos
\ ‘ ; o0 $Wd¢nm asciende]

I LN

| | -:: | -
Citodode Fe | |7 | » | Q"]:_e....
_—'_‘ | Cl, "6 (L | “ citodo de hierro
| :\‘5 N |
W T - -
Membrana que / | 1 dnodo de carbdn

evita el paso del Cl,
|El cdtodo tiene forma de anillo, rodeando el dnodo]

El proceso es caro, por necesitarse electricidad para la electrolisis y tener que
mantener el NaCl fundido (a unos 800°C).

El sodio se emplea como reductor, normalmente en forma de amalgama (con
mercurio), que pueden ser liquidas o sélidas, segin la proporcién de ambos metales.

Un compuesto del sodio es el bicarbonato sédico (NaHCO,), que se emplea como
antidcido para aliviar la digestidn, por su débil cardcter bdsico, y en el amasado de bollos,
dado que al calentarse libera CO, que produce la subida de la masa:

2 NaHCO; (s) - Na,CO, (s) + H,0() + CO, (g)

El compuesto mds importante del sodio es el NaOH, sdélido idnico cristalino y base

fuerte, que se forma como producto secundario en la preparacidn electrolitica del cloro
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(electrolisis de NaCl acuoso) o, mds importante industrialmente, por caustificacién de la sosa:
~80 °C
Na,CO, (ac) +  Ca(OH); (s) - 2 NaOH (ac) + CaCoO;, (s)
( s0sa ) (sosa cauistica)
El carbonato cdlcico se va separando por filtracidn (para desplazar la reaccién hacia

la derecha) y el NaOH se obtiene por evaporacién del agua que le acompaiia.

12.2. Los metales alcalinotérreos. El magnesio.

Los alcalinotérreos son los elementos del grupo II A del sistema periddico: Be, Mg,
Ca, Sr, Ba, Ra, siendo el dltimo radiactivo. Presentan configuracidn electrénica ns’. Son mds
duros que los alcalinos (tienen una red cristalina mds rigida por el electrén adicional),
también mds densos (presentan menor radio atémico y mds masa que el alcalino de su
izquierda) y con puntos de fusién mayores.

En la naturaleza, se presentan como sales (carbonatos, fosfatos y sulfatos
principalmente) de cationes M*", siendo el Ca y el Mg los mds abundantes. Son potentes
reductores, oxiddndose con facilidad a M?*. Excepto el Be, forman hidréxidos bdsicos: el de
éste sin embargo presenta cardcter anfétero:

Be(OH), (s) + 2 H" (ac) - Be’ (ac) + 2H,0(D
Be(OH), (s) + 2 OH (ac) - Be(OH)," (ac) [anién berilato]

Como ejemplo de equilibrios en los que estdn implicadas algunas de sus sales, se
estudia la formacidn de cuevas de caliza, estalactitas y estalagmitas, en el medio natural.

Las cuevas de caliza se forman en muchas partes por el paso del agua en terrenos
calcdreos (de caliza). La caliza (CaCO;) es insoluble en agua, pero sf en medios dcidos:

CaCO; (s) + H;0" (ac) = Ca’* (ac) + HCOy (ac) + H,0()

El agua natural es ligeramente dcida, como ya se ha comentado, por el anhidrido
carbdnico atmosférico que contieng:

2ZHO({M) + CO;(g) = H;0" (ac) + HCO; (ac)

En conjunto, las dos reacciones anteriores suponen la reaccidn global:

CaCO;(s) + CO;(g) + HO() = Ca** (ac) + 2HCO; (ac)

La disolucién de bicarbonato cdlcico que se va formando, es arrastrada por las

corrientes subterrdneas. De esta manera, no se alcanza el equilibrio y continua disolviéndose
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la caliza, amplidndose la cueva.

Por un proceso inverso, se forman en las cuevas calcdreas, estalactitas y estalagmitas:
agua saturada de Ca(HCO;), se filtra por el techo de la cueva y se aglutina en forma de gota
suspendida. El agua de la gota se evapora lentamente y parte del CO, disuelto, al saturarse.
se escapa, con lo que el equilibrio global anterior se desplaza hacia la izquierda, de forma
que parte del Ca** se deposita de nuevo como CaCO,. Al cabo de miles de afios se forma una
estalactita. La gota del techo puede caer al suelo, repitiéndose el proceso y formdndose
estalagmitas. Ambas pueden unirse con el tiempo, formando columnas. En Espafia existen
varios ejemplos de este tipo de cuevas: Drach (Mallorca), El Aguila (Avila) o Valporquero

(Ledn), entre otras.

El magnesio, debido a su baja densidad se usa para formar aleaciones ligeras
(necesarias por ejemplo en construccién de aviones). No se encuentra libre en la naturaleza,
formdndose segin el siguiente proceso:

Primero se prepara hidréxido de magnesio (sélido ligeramente soluble en agua y que
se utiliza por ejemplo como antidcido en dolencias gdstricas) por descomposicién térmica de
caliza para obtener CaO y posterior tratamiento de este 6xido en presencia de agua v sales

de Mg”*. Estas sales de magnesio se pueden obtener a partir del agua de mar,

Q
CaCoO, (s) - Ca0(s) + CO,(g)
kﬂaﬂ{s} + HO@0 + Mg** (ac) - Mg(OH), (s) + Ca’* (ac)
Ca(OH), (s)

A partir del hidréxido de magnesio, caben dos posibilidades:
v" Disolucion en HCI:
Mg(OH), (s) + 2H" (ac) + 2CI (ac) - Mg (ac) + 2ClI(ac) + 2H0(I)

Por evaporacion del agua se obtiene MgCl,, que se funde y electroliza, obteniéndose

magnesio en el cdtodo y cloro en el dnodo.
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v Deshidratacion térmica y posterior reduccién con carbén:

Q
Mg(OH), - MgO(s) + H,0(g)

2000°C
MgO(s) + C(s) —= Mg(g + COI(g
Por enfriamiento de los productos finales, condensa el Mg v se favorece la reaccién,

por el principio de Le Chitelier.

12.3. Los metales del grupo 111 A. El aluminio.

Los elementos del grupo 11 A del sistema periGdico tienen configuracion electrénica
ns’ np', y son: B (metaloide), Al, Ga, In y TI, siendo los tres tltimos muy escasos en la
naturaleza.

El Al es el tercer elemento mds abundante de la corteza terrestre, después del O y del
Si, formando sobre todo aluminosilicatos. Es un metal poco denso, en comparacién con otros
como el hierro, por lo que se utiliza en aleaciones para estructuras ligeras (aviones, marcos
de ventanas, etc.). Es muy buen conductor, tanto térmico como eléctrico y muy versdtil
(estirable, enrollable, etc.). Es altamente reactivo con O,:

2Al(s) + 3/20,(g) —= ALO,(s) AG® = -1582 ki/mol

Sin embargo, el 6xido de aluminio forma un fino recubrimiento protector muy
adherido, que evita el contacto con oxigeno, impidiéndose el avance de la reaccidn. Con ello,
el aluminio no se altera en contacto con el aire. Es un ejemplo de pasivacidn, que se da
también en otros metales y con otros medios oxidantes, como con el F,, va comentado
anteriormente,

Por sus propiedades tiene amplia utilizacién: utensilios de cocina, ldminas protectoras
de alimentos, botes de bebida, construccidn, lineas de alta tensién, escaleras manuales, etc.

No se encuentra libre en la naturaleza. Inicialmente, lo obtuvo Oérsted (en 1825) por
calentamiento de AICl; con amalgama de potasio, siendo entonces un metal caro (con él se
preparaban objetos de lujo). En 1885, de forma independiente, Hall (en Estados Unidos) y
Héroult (en Francia), ambos con tan sélo veintidds afios, consiguieron obtenerlo de forma
mds econdmica por electrolisis de alimina (ALO,) fundida. El proceso moderno de

produccidn de aluminio consta de dos etapas:
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[® Proceso Bayer para obtener la alimina.
Se trata el mineral bauxita, que contiene AI(OH); (6 Al, O, - xH,0) e impurezas
(TiO,, Si0;, Fe;0;, entre otras), con disolucidn de hidréxido sédico a presién y temperatura.

De esta manera se obtiene una disolucién de aluminato sédico y un precipitado con las

impurezas:
Bauxita NaOH (ac) Sélido (TiO,, Si0,, Fe,0;)
Al; Oy - xH,0 - [Na* (ac) + Al(OH), (ac)
TiO,, SiO,, Fe,0, p. T

Por filtracidn se obtiene una disolucién de aluminato sédico que, por adicién de
cristales semilla de Al(OH), precipita como hidréxido. Finalmente se calcina, obteniéndose
la alimina:

Q
2 AI(OH), (s) - ALOy () + 3 H,O()

(=] Proceso electrolitico (Hall-Héroult).

El ALO, funde a temperatura elevada (2050 °C), pero con criolita (AINaF,, mineral
que inicialmente s6lo se encontraba en Groenlandia; hoy dia se prepara a través de mezclas
de fluoruros) llega a fundir a 900 °C. La criolita actia de fundente. En medio dcido se podria
disolver la alimina, pero entonces, en vez de aluminio, se obtendria hidrégeno en el cdtodo,
por eso es necesario hacer la electrolisis de la sal fundida. De forma esquemdtica, la

electrolisis se produce:

£ — [ —1

T 11 e
= _-G Generador de

electricidad

Criolita y
ALO, (s)

Anodos de R )

grafito

— ALO; disuelto en criolita fundida

-+ Catodo de grafito sobre

recipiente de acero
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Ciitodo: 2AP* + 6e - 2AlL()

Anodo; 200 - 0O, (g) + 4e

Proceso global: 2 ALO; (1) - 30:.(g) + 4AI(

En la realidad, los dnodos no son inertes, sino que se consumen con el tiempo. El
proceso anddico es mds bien:

C + 20 - CO,(g) + 4e

El proceso industrial implica un alto consumo de electricidad (para realizar la
electrolisis y para mantener la temperatura a 900 °C), ademds hay que cambiar regularmente
los dnodos (reaccionan con el oxigeno y con el flior que se producen). Por eso es tan
importante el reciclado del aluminio (como en otros muchos materiales): el proceso de
reciclado consume sélo del orden de un 5% de la energfa que se necesita para obtenerlo por

electrolisis a partir de la alimina.

12.4. Otros metales representativos. El plomo.

Aparte de los metales de transicidn (grupos B del sistema periédico), que se estudian
en el proximo tema, faltan por tratar los metales representativos (de grupos A): Sn y Pb (del
IV A) y el Bi (del grupo V A). De estos, se comentardn ciertas caracteristicas del Pb.

El plomo se presenta en compuestos con nimero de oxidacién +2 (plumboso) y +4
(phimbico). Como elemento, es un metal blando, de bajo punto de fusién y densidad elevada,
que se deforma fdcilmente a temperatura ambiente. Presenta brillo metdlico, pero expuesto
al aire adquiere un aspecto mate por formacién de una pelicula delgada de éxido y carbonato.
Se emplea, entre otros usos, en:

v" Acumuladores de plomo (baterfas de automoviles).

v Diversas aleaciones.

v" Como minio, Pb,0, (6 2 PbO - PbO, ) 0 mezcla de déxido plumboso y plimbico,
se utiliza como pigmento en pinturas y protege al hierro de la corrosion.

v’ Preparacion de plomotetraetilo (Pb(C;Hjs),), que es el principal aditivo antidetonante
(mejora la combustién en el motor) de gasolinas, aunque cada vez se usa menos por su

cardcter contaminante.

Se obtiene de diversas maneras:
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@ Tostacion de galena, con obtencién también de SO, que es un subproducto
aprovechable para obtencion del dcido sulfiirico:

Q
PbS (s) + O, (g) - Pb(l) + SO, (g)

& Reduccidn del éxido con coque:

Q
2PhO(s) + C (s - 2Pb() + CO,(g)

12.5. Los metaloides. El silicio.
Los metaloides tienen propiedades de metales y de no metales:

v Son semiconductores, Presentan una conductividad intermedia, que aumenta con la

temperatura (lo contrario que en los conductores metdlicos).

Metales: el aumento del movimiento Semiconductores: aumenta ¢l nimero de
de dtomos impide el de electrones. electrones que pasan a la banda de
conduccién al aumentar la temperatura.
v Los hidrixidos son anféteros.
v Sus electronegatividades son intermedias.

v Presentan apariencia metilica y un comportamiento quimico més bien de no metal.

Son muy importantes en la industria electrénica, para preparacion de diodos,

transistores y circuitos integrados.

Los metaloides son: LA IV.A VA VIA
B
Si
Ge As Se
Sh Te
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Los mads destacados son el B y el Si, siendo este iltimo el que se estudiard como
gjemplo.

El silicio es ¢l segundo elemento mds abundante de la corteza terrestre (después del
0), presentindose por ejemplo como SiO, (silice), constituyente principal de la arena, que
presenta varias formas polimérficas (cuarzo, tridimita y cristobalita son las mds usuales) o
como una gran diversidad de silicatos.

Es un sdlido plateado y brillante, con apariencia metdlica. Tiene estructura de
diamante y también es muy duro. Presenta conductividad eléctrica intermedia., que aumenta
por adicién de pequenas cantidades de impurezas (dopado con Ga ¢ As da, por ejemplo,
semiconductores extrinsecos tipo p 6 n, respectivamente), segiin se comenté en el tema 2.

Se obtiene por reduccion de silice con carbdn, en hornos eléctricos:

Q
Si0, (s) + 2C(s) - Si(h + 2CO (g
[punto de fusion de Si = 1415 °C)

El Si fundido se recoge por el fondo del horno y se solidifica. Asi se obtiene
suficiente pureza para aleaciones, pero para dispositivos electronicos se requiere ultrapuro,
lo que se consigue por formacién de SiCl,:

Si(s) conimpurezas + 2Cl,(g) - SiCl (I) con impurezas
[punto de ebullicién de SiCl; = 57,6 °C|
El SiCl, se purifica por destilacion y se reduce con hidrégeno o magnesio:
SiCl, () + 2H,(p = Si(s) + 4HCl(
SiCl, () + 2 Mg (s) = Si(s) + 2 MgClL (s)

En el ultimo caso, el cloruro de magnesio es muy soluble en medio acuoso,
separdndose por lavado con agua caliente.

El Si asi obtenido es polvo, se funde, se moldea en barras y se purifica por "fusién
por zonas": una porcién se calienta hasta fundir. Las impurezas son mds solubles en el Si
fundido que en el sélido y por eso se concentran en el liguido. La barra se desplaza
lentamente a través del calefactor eléctrico y se van desplazando las impurezas con la barra.

El proceso se repite varias veces.

- 241 -



Barra de Si impuro ——+

] ﬁ@ﬁ;@idn fundida
Porcién impurificada k__ Calefactor eléctrico

b,

o

El Si forma compuestos principalmente con oxigeno, por hibridacién sp® de los
orbitales atémicos del Si (3s” 3p®), formando enlaces tetraédricos. Los enlaces Si - O son
polares (las electronegatividades respectivas de estos elementos son 1,8 y 3,5), siendo su
cardcter intermedio entre covalente e idnico Si** - O™,

El SiO; es un sélido atémico (a diferencia del CO, que es un gas en condiciones
normales, con moléculas lineales), con importante participacién de enlace idnico, estando
cada Si unido a cuatro O y cada O, a su vez, a dos Si. Presenta alta dureza y alto punto de
fusion (1700 °C). Es bastante inerte (sélo reacciona con F, o HF). Los silicatos naturales

s0n.;

[®] Con aniones discretos:

0"
| 5i0* : ortosilicatos (Mg,Fe),Si0,
/
o anidn silicato / (olivino)
ORI L T Wy
0"/ o
0 $i,0F
| (| pirosilicatos S¢S0,
L b,
(torveitita)
anillos BaTiSi,0, (benitoita)
5i,0,% SigOs'* Be;ALSi, O
(berilo)
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[® Cadenas:

piroxenos

1(81,0,). 1™ anfiboles

micas y talco

arcillas

-._I_ F_f'
", ‘\’7
'l:
|'K
l"‘-' a.

[Si,04]"

\/ Y

=] Redes tridimensionales:

CaMgSi,0;
(didpsido)

CﬂzMggiﬂH}z(SiJDu )2

(tremolita)

Mg;|$1,040](OH),
(talco)
AL|S1,0,,](OH),
(pirofilita)

8510, es la silice, que segun las distintas disposiciones relativas de unidades tetraédricas

forma distintas estructuras polimdrficas.

[AIS1;04]

|ALSI, O feldespatos y zeolitas

NaAlSi; O (albita)
CaAl,Si,0; (anortita)

Las zeolitas, por ejemplo, tienen cavidades interconectadas a través de las cuales

pueden intercambiarse los iones enlazados. Se usan como intercambiadores idnicos y como

soportes para catalizadores.

Aparte, también hay productos siliceos manufacturados, entre los que destacan:

v Vidrios. Son silicatos minerales fundidos (a unos 1600 °C), que por enfriamiento

relativamente rdpido dan sustancias no cristalinas (amorfas). La composicidn se suele expresar
en porcentaje de dxidos. La fusién de Si0,, CaCO, y Na,CO, da el vidrio sodocilcico (SiO, -

Ca0 - Na,0), que es el mds sencillo. Variando la composicién, se obtiene una amplia
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variedad de vidrios, con distintas propiedades.

v Cerdmicas. Por la estructura laminar que presentan las arcillas, se permite la
penetracion de moléculas de agua que actian de lubricante entre las capas. permitiendo
deslizarse con facilidad unas sobre otras. De esta forma, al mezclar agua con arcillas, se
prepara un material amasable. Una vez dada la forma requerida, por coccidn en hornos a
unos 1100 °C, se elimina el agua, se traban las capas y se compacta el material en una

estructura rigida. El color rojizo de muchos materiales cerdmicos se debe al Fe,O, presente.

v" Cemento. La caliza (CaCO,) vy las arcillas a 1500 °C forman una mezcla de
aluminatos y silicatos de calcio con CaO, que se muele. Se obtiene asf el cemento, que
mezclado con agua da una masa pldstica que se endurece al formar cristales entrelazados de

aluminosilicatos hidratados.

v Siliconas. Son polimeros en cadena, del tipo:

!;1 Ilt R R: grupo hidrocarburo
Si Si Si - CH, metilo
‘ n/] \\0/1 o - CH, - CH, etilo

R R R _@ fenilo

Son compuestos muy resistentes al calor y a los reactivos quimicos. Su inercia los

0

hace qtiles en aplicaciones quirirgicas (prdtesis), aislantes eléctricos, sujecién de vidrios en
marcos de ventana, y otras. Se emplean también en ceras, barnices y abrillantadores, ya que

repelen el agua.
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TEMA 13. LOS METALES DE TRANSICION.

13.1. Propiedades generales.

Los metales de transicidn son los elementos situados entre el grupo 11 A y el 11T A del
sistema periddico. Presentan propiedades tipicamente metdlicas. Tienen en general dureza y
punto de fusién mayores que los alcalinos y alcalinotérreos, debido a que tienen
contribuciones de enlace covalente y mis electrones compartidos en la red metdlica.

Los metales nobles (Pt, Au, Rh, Ag, Ir) tienen potenciales normales de reduccién
positivos, por lo que no tienden a oxidarse (no se disuelven en dcidos diluidos) y se
encuentran libres en la naturaleza (en forma nativa), ademds de combinados. Para disolverse
necesitan, ademds de un dcido oxidante, una especie formadora de complejos (como se
consigue con el agua regia, va citada).

Los metales de transicion presentan mimeros de oxidacion muy variados. Asimismo
tienen gran tendencia a formar iones complejos, muchos de ellos de colores vivos, mientras
que casi todos los compuestos de metales alcalinos y alcalinotérreos son incoloros (blancos
en la prdctica por estar constituidos por microcristales).

Se emplean los metales de transicidn por ejemplo, como materiales estructurales (por
ejemplo las aleaciones del hierro, que forman los distintos tipos de aceros) y también algunos

(Ni, Pd, Pt), finamente divididos, como catalizadores.

13.2. Equilibrios de iones complejos.

En los iones complejos un catién (se denomina dtomo central) estd unido por enlace
covalente coordinado e iénico a ligandos (que pueden ser moléculas o iones). La formacidn
de complejos se puede considerar una reaccidn dcido-base de Lewis. El mimero de enlaces
cation- ligando, se denomina mimero de coordinacién.

Ejemplos: Ag(NH,),", Fe(CN)".

En general, para un complejo del tipo ML,"*, con ligandos L moleculares, se tienen

los equilibrios simultdneos:
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[ML,""] - [L]

[ML;""]

ML/ « ML + L K, =

IML™] - [L]
ML,"* = ML** + L K=
IML,"™]

[M™]-[L]
ML™ = M 4+ L K3 = —_—
[ML™]
Es decir, hay sucesivas constantes de disociacidn. Por simplicidad de clculo, al
resolver problemas, se suele operar con una constante acumulativa, o constante de
inestabilidad del complejo que, para el ejemplo expuesto es:

[M™7] - L}’
Kas = KKy o Ky = o rerr
[MLy""]

Dicha constante cuantifica la disociacién: ML, = M™ + 3L . que en
realidad, no se da directamente.

A veces se considera la constante de formacicn del complejo, que es la inversa de la
anterior,

La formacién de complejos, por ejemplo, puede favorecer la disolucién de ciertas
sales si el catién de la sal se compleja. Por eso, a menudo se dan equilibrios simultineos,
donde no solamente hay disociacién de complejos, sino también procesos de precipitacidn y/o

reacciones dcido-base.

Para representar como se suele simplificar en problemas en los que intervienen los

complejos, se considera el siguiente equilibrio;

Cu(H,0)* + 4NH, = Cu(NH,>* + 4 H,O
azul claro azul oscuro
Es equivalente a considerar este otro:
Cu’* + 4NH; = Cu(NH,)
Pero considerarse uno u otro, debe suponer que se estan simplificando el conjunto de

equilibrios simultdneos que tienen lugar, que en este caso son:
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Cu(NH,),** + H,0 = Cu(NH;L(H,0)** + NH,
Cu(NHy)y(H,0"  + H,0 = CuNH),(H,0)** + NH,
Cu(NH;),(H:0),"*  + H,0 =  Cu(NH)(H,0):* + NH,
Cu(NH;)(H,0)y"*  + H,0 = Cu(H,0)* + NH,

El anfoterismo de algunos hidréxidos metdlicos se explica por formacidn de distintos
iones complejos. Un caso similar se analizé al estudiar la hidrélisis del cation Cr'*. Asi, el
hidréxido de cinc es anfétero, lo que se comprueba experimentalmente por ser soluble tanto
en dcidos como en bases fuertes:

Zn(OH), (s) + OH - Zn(OH)y

dcido ion cincato
Zn(OH), (s) + H* o Zn(OH)* + H,0
base

Las especies que coexisten en estos equilibrios son derivadas de la del catidn Znt

tetrahidratado, que va perdiendo varios protones:

A
ll / H 1+
/ 0 D Zn(H,0),
e W Zn(OH)(H,0),"
/ \\U ~H Zn(OH),(H,0),
f' | Zn(OH),(H,0)
H 8
13.3. El enlace en los iones complejos.
Los complejos mds usuales son del tipo:
2 lineal
4 tetraédrica o plano cuadrada
6 octaédrica

Para explicar la naturaleza del enlace ligando-cation metdlico, se hace uso de:

= Teorfa del enlace de valencia (T.E.V.). Se consideran los pares de electrones
compartidos ocupando simultineamente un orbital atémico del ligando y otro del dtomo
central.

= 247 =



® Teoria de orbitales moleculares (T.0.M.), que en complejos recibe el nombre de

Teoria del campo ligando (T.C.L.). Se considera que los electrones compartidos ocupan

orbitales moleculares, es decir, niveles de energia que reemplazan a los orbitales atémicos.
Una simplificacién de esta teoria es la teorfa del campo cristalino (T.C.C.),

Se analizardn ambas teorias, de forma simplificada, para determinar las conclusiones

que se derivan de ellas.

En la T.E.V. se considera que orbitales atémicos del catién metidlico con energia
similar forman orbitales atémicos hibridos, que solapan con orbitales atémicos de simetrfa
adecuada de los ligandos. Se trata, como ejemplo, el anién ferricianuro o hexacianoferrato
(ITD), Fe(CN)s". Este es un complejo muy habitual (otro similar es el ferrocianuro o
hexacianoferrato (I1)).

El hierro atémico tiene configuracidn electrénica:

El catién Fe'* presenta la configuracion electrénica:

o S S Y O 4s
3d

Para que el Fe'* actiie como aceptor de 6 pares de electrones de los (:C = N:) -, se
formardn los orbitales hibridos:

T d’sp’

Los orbitales d’sp” vacios, se disponen con una geometria octaédrica, siendo ocupados

por los pares de electrones solitarios de cada carbono del ligando:
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C
N / N
N . y
ez (%- = g
" . Fe

Z=0

De esta manera se justifica la geometria octaédrica, lo que supone un éxito de la
T.E.V.. Otras geometrias que presentan usualmente los complejos debido a otro tipo de
hibridaciones son: dsp” (plano cuadrada), sp’ (tetraédrica) y sp (lineal).

La T.E.V. no explica bien las propiedades dpticas, especialmente el hecho de que los
complejos se presentan generalmente coloreados, ni las magnéticas. Asf, experimentalmente
se observa, por ejemplo, que los complejos octaédricos de Fe (I11) pueden tener bajo espin
(un s6lo electron desapareado) como en el ejemplo del ferricianuro, o alto espfn (con cinco
electrones desapareados), como en el caso del FeF,*. Estas propiedades se explican bien por
la T.OM.,

En la T.O.M. se considera que los orbitales atémicos del 4tomo central y los ligandos
se combinan para dar orbitales moleculares. No se analizard en detalle, pero se muestra un
ejemplo de forma cualitativa. Asf, al formarse el anién ferricianuro, que posee geometria
octaédrica, como ya se ha comentado, considerando que el catién estd en el centro de tres ejes

de coordenadas, se tiene la siguiente situacién:

e L'
v




Para esa geometrfa, los orbitales atémicos del dtomo central con simetrfa favorable

para el solapamiento de orbitales son:
|

-

=)

o

Py dl!-y! dx
Estos orbitales formardn en el complejo, al combinarse con los de los ligandos,

orbitales moleculares de simetria o (6 enlazantes y 6 antienlazantes).

Con simetria no favorables estdn los orbitales atémicos:

i |

g
dl}' d’l.y d:z

Estos formardn orbitales moleculares no enlazantes, que no tienen efecto sobre la

estabilidad de la especie.

En conjunto, se tiene un diagrama de orbitales moleculares del tipo:

OO0

= \\ \
O O3
OO () =t/ O.A. delos ligandos

@ @ O.M. sigma




El llenado de los orbitales atémicos b, ¥ €,* depende de la configuracién electrénica
del catidn. La existencia de estos orbitales justifican. como se analizars mds adelante, las
propiedades dpticas y magnéticas. La Teorfa del campo cristalino las permite explicar también

y es mds sencilla. Esta Teorfa se basa en los siguientes supuestos:

v/ Se consideran los ligandos como cargas eléctricas negativas. No son en realidad

éstas las fuerzas de interaccion gue se producen, pero ofrece buenas predicciones.

v Los orbitales d,, ., v d,, elevan su energia respecto la que poseen en el dtomo

aislado, por repulsion electrostdtica.

v/ Se minimizan las energias de los otros tres orbitales d, surgiendo asi un
desdoblamiento de energfas de la forma:
e*

s G2 Tsfs A,

'-l—ol:a-—-*

fZiﬁ&u

A, es el desdoblamiento de energias debido al campo cristalino o campo ligando.

El llenado de orbitales se produce de acuerdo con los principios ya tratados: minima
energia y mdxima multiplicidad. Si el campo eléctrico de los ligandos es débil (A, pequefia)
predomina la maxima multiplicidad, dando un complejo de alto espin. Si por el contrario, A,
es grande por tratarse de campo elevado, predomina la minima energia, dando un complejo

de bajo espin. Asi, para el Fe (III), dos ejemplos son:

FeF" Fe(CN)s*
F: Z =: =
£ 2 2 e 23 2
espin total = 5/2 espin total = 1/2
(alto espin) (bajo espin)
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Para campos no octaédricos, de forma andloga a la analizada. se tiene:

e

- -I“ _I -
:__, el “ = O Kdﬁ} d,. dra

A
/ Campo tetraédrico _ _ _ _ / A
/ ‘ N g odn
- XSS RN
|

f

}."' dﬂ - y2
4 d‘}-
‘ ® _ Campo plano cvadrado  _ _ _ _ _ // A
Ok “Q . o l"':\“\‘ dﬂ =, p.ur {"H%:??
x E l}- \ d-_u d:r o

13.4. Propiedades magnéticas y dpticas de los iones complejos.
Los iones complejos son paramagnéticos o diamagnéticos, segiin se determina
experimentalmente estudiando sus sales en disolucién, Asi. al someterlos a un campo

magnético, las lineas de campo se modifican:

T
I Borsid |
s S s ]

Campo magnético sin Paramagnetismo: la sustancia Diamagnetismo: la sus-
sustancia. intensifica el campo magnético tancia disminuye el
y es ligeramente atraida por €1, campo y es ligeramente
repelida en él.

S6lo los espines de los electrones desapareados contribuyen al paramagnetismo. De
esta forma, si el espin total es cero, la sustancia es diamagnética. Como experimentalmente
se puede cuantificar el paramagnetismo, se determina asf si los ligandos son de campo fuerte
0 débil:

El Co(NH,)¢'* , que es un complejo octaédrico. no posee electrones desapareados,

puesto que medidas magnéticas indican que es diamagnético. Su configuracién electrénica.
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por ser el cation Co (I11) del tipo 3 d° tiene que ser:

ok T I 1 El NH; es aquf un ligando de campo fuerte

En el CoCl, también octaédrico, los datos experimentales muestran un
paramagnetismo debido a 4 electrones desapareados, lo que significa:
b ST, o
K A i AN 2 El CI' actia como ligando de campo débil.

Aunque depende también en cierta medida del catién metdlico, los ligandos se ordenan
por la fortaleza del campo que suelen generar, constituyendo ese ordenamiento la denominada
serie espectroquimica. Con los ligandos mds habituales, es:

Haluros < H,0 < NH, < OH
Campo débil Campo fuerte

Las propiedades dpticas de los iones complejos, en cuanto a que son coloreados
muchos de ellos, se explican porque en estos casos, el desdoblamiento de orbitales
electrénicos debido al campo ligando, corresponde a una energia del espectro visible
(longitudes de onda entre 400 y 700 nm).

Los colores primarios son:

A (nm): 400 - 425 425-490 490 - 575 575 - 583 583 - 650 650 - 710

violeta azul verde amarillo naranja rojo

Aunque el fenémeno del color es mds complejo, si una sustancia absorbe un color,
se percibe con el color complementario. Por ejemplo, si absorbe en la zona del violeta, se

verd amarilla. En el caso de un complejo con un electrén d, puede darse la transicidn:
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E=h-¢c/k = =% transicién d-d =>E=hv excepto la
L= - absorbida
Donde h es la constante de Planck, cuyo valor es 6,6+ 107 J - .
Una vez que se produce el trdnsito de electrones, posteriormente se disipa energia

como calor al volver el electrén a su orbital inicial.

Por ejemplo, en el Cr(H,0)s’*, su desdoblamiento A, tiene un valor de 167,2 kJ/mol.
El color que presentard dicho ion complejo se determina:

¢ 6,6-10"J-5-3-10° m-s"'-6.022- 102 mol’
E=h— = A= =
A 167,2-10° J - mol”

=0,71-10*m = 710 nm

Absorbe luz roja, luego serd un complejo de color verde,

El Co(H,0),™* sin embargo es rojo porque absorbe el verde. Complejos en los que la
configuracion del cation es d° 6 d' no son coloreados, dado que no son posibles transiciones
de electrones. No todas las demds transiciones son posibles, hay algunas prohibidas (no

permitidas, segin demuestra la Mecdnica Cudntica).

Como se ha podido observar, las dos teorfas del enlace se complementan: la T.E.V.
explica bien la geometrfa y la T.C.L. (y su simplificacion, T.C.C.) justifica de forma
adecuada las propiedades Gpticas y magnéticas tan peculiares de los complejos.

13.5. Estereoquimica de los iones complejos.

La estereoquimica es el estudio de la geometria de las especies quimicas; en este caso,
del ion central y los ligandos, que en muchos casos pueden presentar distintos tipos de
isomerfa. El término isomeria hace referencia al hecho de que una misma férmula molecular
se corresponde con distintas ordenaciones atGmicas, dando distintas sustancias. Segiin el

nimero de coordinacidn, se tiene:
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» Numero de coordinacién 2. Geometria lineal.
Ag(NH;)," AgCly

» Nimero de coordinacion 4.

v Geometria plano cuadrada. La poseen complejos como AgF,* , Ni(CN),”, etc. Si
hay 2, 3 6 4 ligandos distintos se da isomerfa cis-trans. que es un tipo de estereoisomeria
(grupos de dtomos y enlaces iguales, que sélo varfan en su ordenacidn relativa). Asi, en el

diclorodiamin platino (1), se tiene:

cis (amarillo oscuro) trans (amarillo pdlido)
Cl NH; Ci NH;
e @t
Pt >m il
a”” NH, Ng, al

v Geometria tetraédrica. Algunos ejemplos son ZnCL> y el MnO,". Si los cuatro
ligandos son distintos se da otro tipo de estereoisomerfa, denominada enantiomeria o isomeria
dptica, en la que las dos especies son imdgenes especulares no superponibles.

Si dos ligandos son iguales no se da enantiomerfa, asf, si se dibuja una linea como

perfil de un espejo, dos imdgenes especulares son:

Pero se observa que, girando 180° en torno al eje del enlace con el ligando C, se
obtiene la misma especie. Es decir, son superponibles, lo que quiere decir que son la misma
molécula, no dos isémeros.

Sin embargo, cuando los cuatro ligandos son diferentes, por muchos giros que se
realicen sobre la imagen especular, nunca se superpone con la otra, tratindose asi de dos

enantiimeros:
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Cuando una especie no es superponible con su imagen especular, se dice que presenta
quiralidad (del griego "mano” porque las manos efectivamente presentan esta propiedad).

Los complejos quirales, aparte de considerar que presentan enatiomeria, dan actividad
dptica, esto es, desvian el plano de la luz polarizada. Fsta es en realidad la vinica propiedad
que los distingue entre si, puesto que otros tipos de propiedades fisicas o quimicas son
idénticas para ellos,

La luz sin polarizar tiene campos eléctricos y magnéticos (perpendiculares entre si)
vibrando en todas las direcciones, en direccién perpendicular a la propagacién de la luz.
Cuando se polariza la luz, sélo vibran esos campos en una direccion, que cambiard cuando
esa luz polarizada atraviese una muestra Gpticamente activa, seguin se muestra

esquemdticamente en el dibujo:
I

F“\ o
P | 4
o5 o \ - \{;,/)
Luz no polarizada | Polarizador | Luz polarizada Muestra | Ana]izadlm

.»ingulu de rotacién — b/

Cuando existe enantiomerfa, un isémero es dextro (gira el plano de vibracién de

campos a la derecha) y el otro levo, Obsérvese que estos isémeros no desvian la trayectoria
de la luz, como se entiende a menudo, sino el plano de vibracién de los campos eléctrico y
magnético. Si los dos isémeros estdn mezclados al 50 % dan lugar a una mezcla racémica:

no posee actividad Gptica porque se compensan las dos rotaciones.
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= Numero de coordinacién 6. Es el existente en complejos como Fe(CN)s" o CoCl*.
Presentan geometria octaédrica y pueden tener, segiin la repeticién de ligandos, distintos tipos

de isomeria:

MA; 0 MA,B Sélo es posible una estructura.
MA,B, Presentan isomeria cis - trans, como en el ion diclorotetraamin
cobalto (III). [Co(NH,),Cl;]"
MA;B, Presentan isomeria facial/meridional:
B B
A | B fac- A B mer-
A B

Algunos ligandos se unen al dtomo central en varios lugares. Se denominan ligandos
polidentados y al complejo, quelato (del griego "pinza de cangrejo”). Dos ligandos
polidentados muy usuales, los dos bidentados, son:

H H O
. \ 1C/ . \ /
~N / \N/ ,/ \
/ By S “\ e
etilenodiamino: (en) oxalato: (C,0,)*

A menudo los quelatos octaédricos presentan isomeria cis-trans, como por ejemplo el

ion diclorobisetilenodiamina cobalto (111) o [CoCly(en),]*:
Cl + i
s Sl o-
@Cﬂg f#_'__ 0 ..---'"';
=t Cl—-—-‘\:-(
I

trans (verde) cis (violeta)

ﬁ

0
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13.6. Quimica descriptiva de algunos metales de transicion: Fe, Cu, Ag, Hg, Cr.
A continuacidn se describen propiedades, obtencicn v/o aplicaciones, de cinco metales

de transicién seleccionados como ejemplo.

™ Hierro

Es el més usado de todos los metales, dadas sus buenas propiedades mecdnicas (sobre
todo en aleaciones con carbono formando los aceros), por ser abundante (es el cuarto
elemento mids abundante en la corteza terrestre, después de O, Si y Al), y por ser
relativamente ficil de obtener a partir de sus minerales (sobre todo 6xidos), dado que no se
encuentra libre en la naturaleza. Dada su configuracidn electrénica [Ar] 4s 3df. forma
compuestos habitualmente con nimeros de oxidacién +2 ¥y +3.

El hierro se obtiene por reduccién del mineral de hierro (su principal mena, es decir,
mineral del que se puede obtener de forma rentable, es la hematita, Fe,0;) en altos hornos
(de unos 30 m de altura y 8 de anchura), donde se produce el proceso de fundicion de modo
continuo. Por la parte superior del alto horno se afiaden la menas de hierro, coque (C) y
caliza (CaCO;), que se emplea como fundente (para reducir puntos de fusién). Desde el fondo
asciende una corriente de aire caliente y el coque se quema, produciéndose CO que es el
agente reductor. En funcion de la altura, se tienen distintas temperaturas. Asi, la carga se

calienta gradualmente a medida que desciende, ddndose las reacciones:

en zonas frias: 3Fe,0,(s) + CO(¢ g8 =  2Fe0;(s) + CO,(p)
a4 lemperaturas mds altas: Fe,0, (s) + CO(g) - 3 FeO(s) t CO,(g)
en la parte mds caliente: FeO (s) + CO(g = Fe() + CO,(g)

En la parte mds caliente del horno, aparte de completarse la reduccién del mineral a
hierro metdlico, la caliza pierde CO, y reacciona con las impurezas del metal (principalmente
Si0,, y dxidos de Mn y P), produciendo una escoria fundida que flota sobre el hierro
fundido:

CaCO, (s) - CaO(s) + CO,( £)  [descomposicidn térmica)

Ca0 (s) + SiO, () - CaSiO; (I)  [ejemplo de formacidn de escorial

Las reacciones de reduccidn descritas para obtener hierro son reversibles y la
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reduccidn completa sélo tiene lugar si el digxido de carbono que se forma se destruye en
parte. Esto tiene lugar por reduccion a mondxido de carbono con exceso de coque:
CO:(g) + C(s) = 2CO(g)
El gas que sale por la parte superior del horno estd constituido, en su mayor parte,

por CO, CO, y nitrégeno que se introduce con la corriente de aire.

Esquema del alto horno:

(\J Mineral Fe,0,
b i
Gases de salida “‘“@? H\ Caliza y Coque

(CO, CO, y Ny) /

| N

LN
\.
N

| \
(o \ \
1 \ x_
N

\ /{ Chorro de aire caliente
N /

Se elimina la ganga Im{}“c

Zona de fusion / N

(escoria de impurezas
e

y Ca0) ~ " Hierro fundido

El hierro que se forma en un alto horno se denomina arrabio o hierro crudo. Contiene
un 5 % de carbono y un 4 % de otras impurezas como S, P, Si ¥ Mn. Es un hierro tan frdgil
que no resulta adecuado para casi ninguna utilidad, por lo que debe purificarse. Uno de los
métodos mds utilizados es someterlo a oxidacion con aire ¥ posterior reaccién para que los
oxidos formados formen una escoria que flota sobre el hierro fundido. De forma esquematica,

las impurezas reaccionan:

S ) SO, (g)

C CO, (g)

Mn ? 0, { MnO MnSiO, (1)
si | | sio, Ca0 _ | casio,
P ) PO, Cay(PO,); (1)

EI hierro es relativamente blando. Para aumentar su resistencia y dureza, se preparan

aleaciones con carbono en distintas proporciones (hasta un 1,5 %), formando asf los aceros.
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que son muy ampliamente utilizados. A menudo se afaden también cantidades controladas
de metales de transicion al acero para proporcionarle caracterfsticas especificas, tales como

la resistencia a la corrosidn en el caso del acero inoxidable (que contiene hasta un 14 % de
cromo).

El hierro tiene alta tendencia a deteriorarse (volver a formas combinadas) por
corrosidn, al ser expuesto a la humedad del aire o estar en contacto con agua con oxigeno

disuelto. Asf, si se introduce un clavo de acero en diversos medios, se observa:

O, sin agua Agua sin O, O, con humedad Agua con O,

QUEDA INALTERADO SE PRODUCE CORROSION

Mediante la corrosidn, el hierro se oxida a herrumbre u orin. sdlido marrén rojizo,
que es Oxido de hierro hidratado. De forma simplificada, se puede considerar, por ejemplo,

la corrosion de un clavo de hierro himedo, por el oxigeno atmosférico, debida a los
siguientes procesos:

—
| |

Herrumbre ~—— 0, (@) + 4H'(ac) + 4e - 2H,0()
AR 2Fe" + 60H (ac) = Fe,0,°3 H0 (s)

Fe'* (ac) - Fe'*(ac) + e

Fe(s) - Fe*(ac) + 2e
[El Fe** migra por la capa superficial acuosa)
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Existen diversas formas de proteger el hierro frente a la corrosign. Uno de los
métodos, aparte de la preparacidn del acero inoxidable. va citado, consiste en recubrirlo con
cinc, formando asf el acero galvanizado. Para ello, bien se sumerge el hierro en Zn fundido,
bien se recubre de este metal electroliticamente. La oxidacién de la superficie de Zn (mads
fdcilmente oxidable que el Fe) en contacto con el aire impide, por pasivacion, la oxidacicn

posterior del Zn y del Fe.

[ Cobre

El cobre presenta configuracién electrénica [Ar] 4s' 3d", por lo que tiene propiedades
similares en parte a las de los metales alcalinos (también s'), entre otras, formar compuestos
con nimero de oxidacion +1. Sin embargo, su segundo potencial de ionizacidn no es tan
relativamente elevado como en éstos, dado que el nivel 3d estd mds préximo al 4s, pudiendo
formar por ello también compuestos con nimero de oxidacién +2.

Es muy buen conductor de la electricidad (aunque el oro y la plata son mejores, tienen
un precio mucho mds elevado) y poco reactivo, por lo que se emplea en cables eléctricos.

EI cati6n cuproso no es estable en disolucidn acuosa. dando dismutacion:

2Cu" (ac) - Cuv’" (ac) + Cu(s) e*=037v(>0)

Aparte de muchas sales, el catién cdprico tiene gran facilidad para formar complejos,
como Cu(H,0),"* o Cu(NH,),**, normalmente plano cuadrados.

El cobre, que se presenta como un metal rojizo, blando pero resistente, se emplea a
menudo en aleaciones, como el latén (Cu + Zn) o el bronce (Cu + Sn).

Se obtiene principalmente a partir de sulfuro, por reduccién con O, a temperatura
elevada (tostacién). Se obtiene como producto secundario SO; que se suele aprovechar para

preparar dcido sulfiirico, con lo que se abaratan costes:
CuS(s) + 0,(g - Cu(s) + SO, (g
Normalmente el cobre obtenido tiene impurezas, sobre todo de Fe y Ag, por lo que

se purifica mediante refino electrolitico, ajustando el potencial de la pila electrolitica de forma
adecuada para que se oxide Cu en el dnodo y se reduzca Cu?* en el cdtodo:
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Cidtodo

- Cu puro, u otro metal sobre el que

se deposita el cobre

impuro Fe** \

1
P Cu** ul*

Electrolito: CuS0O, (ac)
Barros anddicos (Ag, Au, Pt)
Cu’* (ac) + 2e - Cu(s) £°=034v
Ag' (ac) + e = Ag(s) £°=080v
Fe’* (ac) + 2e - Fe(s) &£°=-044vy
Los metales mds ficilmente oxidables (Fe, Zn. etc.) se incorporan a la disolucidn y
los mds dificiles de oxidar (Ag, Au, etc.) caen al fondo ¥ se tratan posteriormente por

constituir un subproducto valioso.

& Plata
Forma como el cobre compuestos con mimero de oxidacién + | y +2, tendiendo gran
facilidad para dar complejos como AgCly, Ag(CN), 6 Ag(NH,),". Se analiza, como ejemplo
de reaccidn fotoquimica (se requiere luz) el proceso fotogrifico en blanco y negro, en el que
intervienen compuestos de plata.
Inicialmente las peliculas fotogrdficas constaban de una limina de vidrio, y
posteriormente de acetato de celulosa u otros polimeros, transparentes, cubiertas de emulsién
fotogrifica (microcristales de AgBr en una gelatina). El fundamento quimico de la fotografia
consiste en que se reduce mejor el AgBr activado (si previamente ha incidido sobre ¢l
radiacién de energfa h - v,, ) que sin activar. Los pasos que tienen lugar son:
1.- Fotosensibilizacidn.
Br + h-v - Br + e
Ag" + e - Ag

Se forma asf la imagen latente.

2. Revelado.

Con un revelador, consistente en disolucién de reductor suave, como hidroguinona
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(1.4-dihidroxibenceno), OH —@— OH, se reduce el haluro activado, formdndose Ag
finamente dividida, que presenta color negro. Tiene que dejarse un tiempo determinado, dado

que si se tiene mucho tiempo, se llegaria a reducir todo el haluro.

AgBr(s) + e — Ag(s) + Br (ac)

OH-(O)-O0H - 0=( )»=0 + 2H* + 2e

Los cristales que previamente recibieron pocos fotones no se reducen. Mediante este
proceso, la imagen latente anterior se hace visible,

3. Fijado

Se pasa la pelicula a una disolucion acuosa de tiosulfato sédico, Na,S,0;, con la que
se disuelven los cristales no sensibilizados por formacidn de complejo.

AgBr(s) + 28,0," (ac) = Ag(S,0:),> (ac) + Br (ac)

4. Lavado.

Se elimina el liquido lavdndolo con agua y quedando asf el negativo (de color negro
por la plata reducida donde mds luz incidid).

5. Copia.

Se proyecta el negativo sobre papel recubierto con emulsion fotogrifica en gelatina
y se repiten los procesos. En este momento las zonas negras no dejan pasar luz y se formard

el positivo.

[ Mercurio

Es el tinico metal liquido a temperatura ambiente (presenta un punto de fusion de -39
°C). La justificacion de dicha propiedad no es sencilla: para quien tenga curiosidad, puede
consultarlo en un articulo de Lars J. Norrby publicado en el Journal of Chemical Education
(Vol. 68, pdg. 110-113, 1991). Forma compuestos de Hg?* (mercirico) y Hg’*
(mercurioso). Se utiliza en termdémetros, aunque cada vez menos, dado que se sustituyen por
otros liquidos o por cristales liquidos, y para preparar amalgamas (aleaciones de mercurio).

Se obtiene por tostacidn del cinabrio, siendo Espana el primer productor mundial
(minas de Almadén en Ciudad Real).
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500 °C
HgS(s) + O, (@ - Hg(@ + S0,(g

El mercurio gas (punto de ebullicidn de 357 °C) se recoge por condensacion.

Como se sefald anteriormente, uno de los usos principales del mercurio hasta hace
unos anos era en pilas electroliticas para obtencién de Cl,, donde se perdian pequenas gotas
que suponian varios kilogramos de mercurio por semana. Este mercurio pasaba a lagos y rios
con las aguas residuales del proceso. En un principio se pensaba que por su gran densidad
se hundiria y no serfa peligroso, dado que, igual que casi todas sus sales, es poco peligroso.
Pero se comprobé que forma compuestos organometdlicos del tipo (CH;),Hg
(dimetilmercurio) o CH;Hg* (metilmercurio) debido a la accidn de bacterias anaerdbicas de
los fondos acuosos. Estos compuestos pasan a la cadena alimenticia de los peces, siendo
finalmente venenosos para el ser humano. Por eso se redujo su empleo considerablemente.

El vapor de mercurio también es peligroso. Se considera un ambiente aceptable en este
sentido si hay menos de 0,1 mg de Hg por m® de aire en condiciones normales.
Afortunadamente se evapora lentamente, sobretodo porque se recubre rdpidamente de una
pelicula de suciedad. No obstante, cuando se rompe un termémetro de mercurio, por ejemplo,

debe limpiarse el Hg derramado por el riesgo que conlleva,

mo

El cromo se encuentra principalmente en forma de cromita (FeO- Cr,0,4). Es un metal
muy resistente a la corrosion y se emplea en aleaciones (especialmente en aceros) y en
recubrimientos (cromado) formados por depdsito electrolitico sobre otro metal.

Se obtiene, por ejemplo, por reduccién del dxido con aluminio. Este proceso, basado
en el alto poder reductor del aluminio frente a muchos Gxidos metdlicos, con el que se
obtienen también otros metales, se conoce como aluminotermia, y en este caso es:

CrO;(s) + 2Al(s) - 2Cr(s) + ALO; (s) AH® = -126 kcal

Aungue es un proceso exotérmico, necesita un aporte de calor inicial (normalmente
con una mecha de magnesio en ignicién) por motivos cinéticos.

En los compuestos del cromo mds corrientes, muchos de los cugdles se utilizan como
pigmentos, se encuentra con nimeros de oxidacién +2, +3 y +6, en forma de:

v Cationes: Cr’* (cromoso) y CrP* (crémico)

v Aniones: CrO,” (cromato) y Cr,0,* (dicromato). que es un agente oxidante fuerte.
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TEMA 14. QUIMICA NUCLEAR

14.1. Introduccién.

En las reacciones quimicas se rompen unos enlaces y se forman otros, estando
implicados los electrones de valencia, pero los nicleos de 1os dtomos no se ven afectados. Los
procesos en los que los nicleos experimentan algin cambio se denominan reacciones
nucleares.

Algunos niicleos son inestables y se transforman espontaneamente en otros por emisidn
de electrones, positrones o micleos de He (particulas «) principalmente. Esos nicleos se
denominan radiactivos. Muchos nicleos estables se pueden transformar en radiactivos
bombardedndolos por ejemplo con particulas « o neutrones.

El nicleo estd formado por un nimero de protones (que es igual al de electrones en
dtomos neutros), que viene dado por el mimero atémico, Z. y un nimero de neutrones que
es igual al nimero mdsico, A, menos el nimero atémico. Ambos tipos de particulas se llaman
nucleones y estén muy empaquetadas en el nicleo. En este sentido, el radio nuclear es de
unos 10™ m, es decir, unas diez mil veces mis pequenos que los radios atémicos (que son
del orden de 10"° m 6 A). A principios de los afios treinta parecfa que los dtomos estaban
compuestos tnicamente por tres tipos de particulas: protones, neutrones y electrones. Por
estudios de la radiacién césmica y en aceleradores de particulas, se fueron descubriendo otras
particulas: mudn, pidn, etc.. Hoy se conocen cientos, y se sabe ademds que los neutrones y
protones estin formados a su vez por quarks, que son particulas que nunca aparecen en
solitario.

En funcién del mimero atémico y el mimero mdsico, cada miicleo X se indica-

.ﬁz x

Atomos con el mismo nimero de protones y distinto de neutrones se denominan
isdtopos, y a cada is6topo en particular se le denomina nucleido. Casi todos los elementos se
presentan en la naturaleza como mezcla de isGtopos: sélo dos como el nitrégeno (*,N y ;N)
0 muchos, como el estafio (tiene diez, entre ''%,Sn y .,Sn).

La fuerza de atraccién entre nucleones (p-p, p-n, n-n, donde p son protones y n
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neutrones) o fuerza nuclear, cuya naturaleza exacta atin no es bien conocida, es mds fuerte
que las fuerzas de Coulomb p-e, donde e son los electrones.

La estabilidad de un micleo estd relacionada con la energfa nuclear de enlace. que es
la energfa que se liberarfa en la combinacién de nucleones para formar el micleo (o el término
contrario: energfa necesaria para separar los nucleones), dado que en cada niicleo:

masa nicleo < masap + n

La equivalencia entre masa, m, y energia, E, viene formulada por la ecuacidn de

Einstein:
E=m-c

Donde ¢ es la velocidad de la luz. Si ¢ viene dado en m/s y m en kg, la energfa
resulta en J (N - m).

En reacciones nucleares la ley de conservacién de la masa que se considera en las
reacciones quimicas se mantiene, pero considerdndola de forma mds amplia: la masa y su
equivalente en energia se conservan.

La energia de union por nucleén es la energfa nuclear de enlace, dividida por el
nimero de nucleones. Suele medirse, como la energfa usualmente en reacciones nucleares,
en MeV:

lev=1602-10"C-1J/)C = 1,602-10"]

1 MeV = 10feV = 1,602-10"]

Para los diversos niicleos, la energfa de unién por nucledn varfa con el nimero mdsico
de la forma: -

tr -

“o J__.-M“"“-—-.,__h_ 4:5:_‘"— Mg,

Energia de union 8 - e ;Lﬁf‘- \'\"“Tf 15
por nucledén . / ‘\c\‘us :
\fo :

[MeV] 64 [ ¥ © -~

[

f
2 1 [’H ." FUSION
g

Numero mdsico, A
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Esta grdfica sirve para comparar la estabilidad de un niicleo con la de otro. Elementos
posteriores al "*C tienen energfa de unidn por nucledn entre 7,5 y 8,8 MeV. Al aumentar esa
energia es mds estable el nucleido. Los micleos mds estables son los de mimero mdsico entre
40 y 100 (los mdximos son los correspondientes a Fe, Co, N i). La conversion de elementos
de mimero mdsico mds pequefio 0 mds grande en elementos de la mitad de la curva libera
energia por pérdida de masa total de los nicleos. Estos procesos son:

v Fusién nuclear. Dos micleos ligeros se combinan para dar uno mds pesado.

v/ Fision nuclear. Un nicleo pesado se divide en dos ligeros.

14.2. Radiactividad. Emisiones radiactivas.

La radiactividad fue descubierta por Becquerel en 1896 y consiste en la desintegracion
espontdnea de un micleo (isétopo radiactivo o radioisétopo), con emisién de particulas,
radiacién electromagnética, o ambas.

En 1897 Marie Curie empezd a investigar la radiactividad. Con los métodos de medida
disponibles, encontrd que sélo eran radiactivos el uranio (U) y el torio (Th). Un mineral que
contiene U, la pechblenda, resultaba ser mds radiactivo que todo el U y Th contenidos en €l.
SospechG que debia haber otro elemento radiactivo no descubierto. Junto con su marido.
aislaron a partir de varias toneladas de mineral, unos decigramos de dos elementos
radiactivos, que hasta entonces no se conocian: polonio (Po) y radio (Ra).

La radiactividad natural es la descomposicién de los radioisGtopos que se encuentran
en la naturaleza, y la artificial es la debida a radioisGtopos obtenidos por el hombre. Los tres
tipos de emanaciones de los elementos radiactivos naturales se designaron &, B, vy v.

Los rayos c, con carga eléctrica +2 y masa relativamente grande comparada con los
B, son micleos de He, es decir dos protones y dos neutrones, ‘,He. A veces se representan,
para recalcar que son micleos (sin electrones), de la forma *,He’*, pero en realidad, toman
del ambiente rdpidamente dos electrones.

Los rayos B son chorros de electrones de elevada energfa. Se representan usualmente
% &, destacando asi que tienen masa muy pequefia comparada con neutrones y protones, y
carga -1.

Los rayos y son radiacién electromagnética de elevada energia. Es radiacién de
longitud de onda corta (recuérdese que E = h-c / A).

Todos los isétopos de los elementos mds pesados que el Bi (Z> 83) son radiactivos.
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Casi todos éstos se descomponen lentamente desde que se formé la Tierra. Excepciones en
cuanto a su formacion son el *,H (tritio) y el 4C, que se estdn formando de forma continua
al ser bombardeados otros nucleidos con rayos cdsmicos (particulas de alta energia
procedentes del espacio exterior que, al chocar con dtomos de la atmdsfera, producen

protones, electrones y otras particulas).

& Radiactividad 1

Muchos nucleidos sufren desintegracion radiactiva. Asf:
m.;;_U i E‘“m’n‘l + i He
nucleido inicial nucleido producto particulas e
No suelen incluirse cargas, en realidad, los nucleidos anteriores serfan ™3, Th® y
Y He**, pero, como se indicé anteriormente, ceden y toman electrones del ambiente, de la
forma:
Th* - Th + 2
He** + 2e - He
Estas energias son despreciables frente a las de los procesos nucleares, lo que
contribuye a que no se consideren las cargas.
Cuando un cuerpo radiactivo emite una particula «, su nimero mdsico disminuye en
4 unidades y su nimero atémico en dos unidades, resultando otro elemento que estd en el
sistema periddico dos lugares a su izquierda:
il'l‘“Rn - ?IEHFG + -12 HE
Cuando se produce una emisién de particulas B, se interpreta suponiendo que un
neutrén se desdobla en un protén y un electrén (que es expulsado); es decir, se supone un
proceso: ';n = "H + °e | de forma que el micleo queda con un protén mis ¥ un
neutron menos. Se obtiene el elemento que estd a la derecha del radiactivo en el sistema
periddico:
PeTh -  2Pa + e
muph - zmﬂﬂi + n_,E
En la emisién y no hay variacién de masa o carga. Es un fenémeno que acompaia a
otros procesos de emisién y representa pérdida de energia cuando un niicleo pasa de un estado
de mayor energfa a otro menor.

A veces el niicleo producto de una desintegracidn es inestable y también se desintegra.
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Una serie de desintegracidn radiactiva estd constituida por el conjunto de reacciones nucleares
que conducen desde un nicleo inestable hasta otro estable. A veces presentan ramificaciones
de secuencia porque existen diversas posibilidades de desintegracion. Por ejemplo, el U-238
se va desintegrando hasta llegar al Pb-206:

4

B
EJSHU .Z._:- mm-rh ‘/_l_. m‘?l Pa _— iﬁﬁul}b

Estas series se suelen representar en diagramas del tipo:
Niumero mdsico, A A X

emision o ’/

’Hz-zY

AX = ALY (emisidn B)

Numero atomico, Z

[ Transmutacidn

La emision natural de particulas & 6  por un nicleo lo transforma en un nuevo nicleo
de distinto nimero de protones, representando una transmutacién de un elemento en otro. Se
puede hacer de forma artificial. La primera transmutacicn artificial la realizé Rutherford en
1919, bombardeando N-14 con particulas «:

/N + %He - '%F(muyinestable) - ",0 + 'H

Los elementos transurdnidos (van detrds del U en el sistema periédico) por ejemplo,
se han sintetizado por bombardeo, en aceleradores de particula de alta energia. Asf, con
bombardeo de U-238 por miicleos de deuterio, se obtiene un nucleido del neptunio:

BoU + 2H > ZENp + 2.n

El proceso de transmutacién consigue uno de los objetivos de los alquimistas:
descubrir la piedra filosofal que permitiera la transmutacién de los metales en oro. Su otro
objetivo fundamental era encontrar el elixir filosofal, remedio contra cualquier enfermedad

Yy que permitirfa la eterna juventud.
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[ Radiactividad artificial

La radiactividad artificial es la descomposicidn de isétopos radiactivos obtenidos por
el hombre, en reacciones de bombardeo nuclear. Su descubrimiento lo realizé Iréne Curie
(hija de Marie Curie), en colaboracién con su marido Frédéric Joliot, en 1934,

Un ejemplo de radiactividad artificial es la que produce el Mn-56, que se forma por
bombardeo con neutrones de Co-59:

“5Co + ';n = ®,Co (inestable) - S,Mn + *He

®sMn = % Fe + 9. (particula B)

EIN-13, obtenido artificialmente, emite positrones o particulas §*, de igual masa que
los electrones pero carga positiva:
N e BC + o
Un positrén puede considerarse como la conversién de un protdn en un neutrén:
'‘H = 'mn + %e
La vida del positrén es breve (10 segundos), enseguida se combina con un electrén
y se convierte en radiacién y.
Tanto la radiacién inducida como la transmutacidn artificial no son sencillas de

realizar. Son posibles gracias al desarrollo de aceleradores de particulas de elevada energfa.

Otro proceso nuclear que no se ha citado todavia es el de captura electrdnica, en el
que un electrén interno (del nivel atémico K) se incorpora al niicleo y se transforma con un
protén en un neutrén. Va acompaiado de emisién de rayos X porque, a continuacion, un
electrén de la capa de valencia pasa a ese orbital interno.

En resumen, los procesos de desintegracién radiactiva principales son:

Particula emitida Cambio en Z

a, micleos de He dismnuye 4 disminuye 2
B, electrones no cambia aumenta |

B, positrones no cambia disminuye 1
captura electrénica no cambia disminuye 1
L o R t'umﬂ no cambia no cam_hia
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En la tabla anterior, el término Sr* denota que el niicleo de Sr estd en estado excitado

y no en el fundamental.

14.3. Estabilidad nuclear. Fisién y fusién nucleares.

A medida que el mimero de protones aumenta es mayor el nimero de neutrones por
proton en nicleos estables, dado que las repulsiones entre protones son intensas al ser de
corta distancia y los neutrones contrarrestan esas repulsiones.

Cuando hay mids de 83 protones en el niicleo ya ningiin niimero de neutrones puede
estabilizarlo. Asi el Bi (Z=83) es el elemento de mayor nimero atémico con un isétopo
estable. Si se representan los nicleos estables en una grifica que represente mimero de
neutrones (A-Z) frente al mimero de protones (Z), se observa que estin en una estrecha
franja, de forma que la relacién neutrén/protén es préxima a 1 para dtomos ligeros y cada

vez es mayor al aumentar el mimero de protones.

-~

130 7202 4o (1,53:1)
-

“ 111 (relacion neutrén/prot6n)

A-Z
(n® neutrones)
"0.,Cd (1,29:1)

0 100 Z (n" protones)

Los micleos inestables estdn encima , debajo o mds alld de esa franja de estabilidad,
por tener la relacion neutrones/protones muy elevada, demasiado baja o con demasiados
nucleones, respectivamente, para ser estables. Estos nticleos tienden a transformarse en

niicleos proximos o incluidos en la franja, como se indica en los préximos casos.

= Niicleos por encima de la franja de estabilidad, tienden a formar protones a costa

de electrones.

= 37X =



‘“54}& = IJJSSCS + “_,e
El micleo de Xe pasa de la relacién (133-54) / 54 = 79 / 54 = 1,46 , mayor que 1,
a78/55 = 1,42 (mds proximo a 1).
“WC = "N + %e
En este caso, la variacion en la relacién es de (14-6) /6 = 8 /6 = 1,33 . mayor
que launidad, a7 /7 = 1.
A veces se producen series de desintegracidn, como ya se ha comentado:

l3li1sh g I]IﬂTe + n—IE

]-”jjl + ﬂ_le

e Pl Xe + %
= Niicleos por debajo de la franja de estabilidad, tienden a formar neutrones a costa
de protones.
"C = B + %e (positrén, 7).
Se pasa de relacion (11-6) /6 =5/6 =083 a (11-5)/5=6/5=1.2
PgCd - ", Ag + Y% (positrdn, B)

PXe + "le—> "I (captura electrénica)

= Mds alli de la franja de estabilidad, tienden a perder neutrones y protones.
#.Po - .Pb + *“He
De tener 127 neutrones y 84 protones (relacién 1,51) se pasa a tener 125 neutrones

y 82 protones (relacién 1,52).

= Fision nuclear
Algunas veces un nicleo situado mds alld de la franja de estabilidad puede dividirse
en dos fragmentos, produciéndose asi su fisidn:
U = "eBa + ,Kr + 3ln
(en este caso va acompanada de la emisién de tres neutrones)
La fision del U-235 puede ser inducida si captura neutrones. Entre otros ntcleos,
puede fragmentarse por ejemplo en:
U 4+ 'no=> %,8r + W.Xe + 3'n

En el proceso de fision se pierde masa. Asf, en este tltimo ejemplo hay una pérdida
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de masa de:

Am = I masa productos - £ masa reactivos = -0,1933 uma /dtomo U

Esta cantidad equivale a 1,933 - 10” kg / mol. En kJ / mol serd, de acuerdo con la
ecuacién de Einstein:

E =m-c¢’ = (1,933 - 10" kg/mol) - (2,989 - 10* m-s")*- 10? kJ/J =

= 1,737-10" kJ / mol

Esta energfa es del orden de un millén de veces superior a la liberada por procesos
quimicos altamente exotérmicos.

Cuando un niicleo de U se fisiona, se divide en dos fragmentos de masa considerable
¥y varios neutrones, segun se vio en el ejemplo anterior. Si cada neutrén es capturado por otro
niicleo que pueda dar fisién, el proceso continida, dando una reaccién en cadena en la que se
libera gran cantidad de energfa. Se produce asf una explosion nuclear. Este es el principio que

permitié crear la bomba atdmica.

Reaccién en cadena ramificada por fisién nuclear de U-235:

A

S
A f/,. "Q/I,.,\
Jx -H-u -

| Nicleo de U235 ()

neutron O - S LD Fragmento de fisién &
inicial S @ - Neutrén w»
a\ “‘t. b ’f....i
\ -O
@ .\\ -q:\
1

Para que tenga lugar el proceso en cadena es necesario que la masa de uranio sea
superior a cierto valor (masa critica), que depende de la forma y pureza de la muestra, dado
que si no, los neutrones pueden escaparse de la superficie sin tener opcién a provocar otra
fisién. En la bomba atémica, un explosivo convencional dispara una cantidad de material
fisionable contra otra. En agosto de 1945 se utilizaron por primera vez las bombas nucleares,
y con ellas el ejército norteamericano destruyé las ciudades de Hiroshima y Nagasaki,
matando a unas doscientas mil personas.

En un reactor nuclear, la reaccién se mantiene bajo control, produciéndose la reaccidn

a menor velocidad porque sélo se permite que uno de los neutrones emitidos en la fision de
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un miicleo sea capturado por otro. El reactor es una fuente de calor que hierve agua y al
accionar una turbina se produce electricidad. El mayor accidente nuclear se produjo el 26
de abril de 1986, en la central nuclear de Cherndbil (Ucrania), donde se libré unas cuarenta
veces mds material radiactivo que las dos bombas atémicas citadas. Murieron como
consecuencia de este accidente unas cincuenta personas por irradiacién, pero se evacuaron a
miles y, desde entonces, aumentaron los casos de cdncer, asi como de mutaciones de animales

y plantas.

= Fusién nuclear

El proceso de fusidn se produce cuando niicleos pequefios se unen para formar otros
mayores, liberando gran cantidad de energia. Es el tipo de reacciones que se dan en las
estrellas, entre ellas el Sol, donde se produce, mediante una serie de etapas, la reaccién de
fusion de protones:

4'"H - “4He + 2%

Para que dos micleos se fusionen, tienen que tener una elevada energfa para vencer
las fuerzas de repulsién electrostdticas de cargas del mismo signo. Se necesitan temperaturas
del orden de 10° °C. A esa temperatura la materia se presenta en forma de plasma (mezcla
de iones y electrones).

En la bomba de hidrégeno o termonuclear se usa una reaccion de fision para
suministrar la elevada energfa.

Se estd estudiando la posibilidad de usar la fusion nuclear para producir energia a
partir de deuterio (que se encuentra en cantidades ilimitadas). Se obtendria gran cantidad de
energia y sin contaminacion (no se emite CO, ni hidrocarburos ni otros £4ases, como en otros
casos, y deja mucho menos residuo radiactivo que la fisién nuclear). Uno de los
inconvenientes es que la temperatura debe ser demasiado elevada para que se pueda confinar
la reaccién en reactores sélidos. El plan de investigacion europeo, que es el mds avanzado,
prevé que sobre el afio 2040 podrd estar conectada a la red eléctrica la primera central de
fusién.

En 1989, cientificos norteamericanos (M. Fleischmann y S. Pons; J. Electroanal.
Chem., Vol. 261, pdg. 301) publicaron la produccién de fusién nuclear por via

electroquimica a temperatura ambiente (fusion fria), pero los resultados no han sido
reproducidos posteriormente.
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14.4. Cinética de la desintegracién nuclear.

La velocidad con la que se desintegran las sustancias radiactivas no depende ni de la
presion ni de la temperatura, ni del estado de combinacién en el que estd el radioisétopo, sino
del nimero de dtomos del elemento radiactivo uinicamente. La velocidad de desintegracion
nuclear, es decir, el mimero de desintegraciones por unidad de tiempo, es proporcional al
nimero de nucleidos inestables (radiactivos) que contiene la muestra.

dN
velocidad desintegracion = - —— = kN
dt

Donde N es el nimero de nucleidos radiactivos, t el tiempo y k la constante de
velocidad de desintegracién. Se incluye el signo negativo para tener un valor de velocidad
positiva (N disminuye en el proceso).

Se trata de una cinética de primer orden, de forma que la ecuacidn integrada queda:

In (N;/N) = k-t

La estabilidad de un nucleido se mide por su tiempo de vida media, t,, = In2 / k =

= 0,693/k, que varia mucho de unos niicleos a otros. Asi, algunos ejemplos de vida media

son:
U-238 4,51 +10° afos
Rn-222 3,8 dias
Na-25 1,0 minutos

Una pregunta que se puede plantear en este punto es como puede medirse una vida
media de por ejemplo 10° afos si, incluso en diez anos, la pérdida de masa seria
prdcticamente despreciable. Asf, en el caso del U-238, el nimero de nucleidos que quedan
al cabo de diez anos es:

k = 0,693 / 4,51-10° = 1,54- 10" afos’
In (No/N) = 1,54 10" aiios™ - 10 afios = 1,54 10*
N = 0,999999998 - N,

Se puede hacer porque, con contadores Geiger, por ejemplo, se llegan a detectar

particulas individuales. Asf, 1,0 mg de U-238 supone una emisién de particulas de:
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1.0:-10% g niicleos
6,022 - 10 ——— = 2.5-10" niicleos
238 g/mol mol

0,693
k = = 4,910 seg!
4,51+ 10" 365 -24 - 3600

-AN/dt = k-N = 4,9-10" seg” 2,5 10" nicleos = 12 niicleos/seg

Estos 12 nicleos emitidos por segundo, pueden detectarse, determindndose asi la

velocidad con la que se emiten las particulas «, dado que el proceso es:
PoU = POTh +  %He
Unidades que se suelen emplear en estudios de cinética de desintegracién nuclear son:
Becquerel (Bq) = 1 desintegracién / segundo
Curio (Ci) = 3,7-10" Bq

El fechado radioguimico es una aplicacién de la radiactividad que permite establecer
la edad de rocas, fésiles y otros objetos antiguos.

Para rocas y fésiles se utiliza, por ejemplo, el fechado mediante uranio, por la serie
de desintegracion del ***,U. El nimero de dtomos de Pb (producto final estable de la serie)
es practicamente igual al de dtomos de U que han sufrido desintegracién. Si se supone que
el Pb comenz6 a acumularse una vez que la roca se formé y solidific, se tiene:

n® dtomos U + n® dtomos Pb = n® dtomos U a tiempo =0

(al formarse la roca)

Por otra parte, el dato de tiempo de vida media del U-238 es bien conocido.

Aunque hay varios pasos en la desintegracion, el primero es unas 10* veces mds lento
que cualquier otro y no hay que considerar asi especies intermedias.

También se utiliza, en rocas con potasio, el proceso de captura electrdnica:

m:gK + u_|e -» Wwﬁkr L = 1.3 I{}g anos

Para objetos que formaron parte de seres vivos se utiliza normalmente el fechado con
C-14. En la alta atmdsfera, los neutrones de radiaciones césmicas provocan la reaccién:
”}N + ruﬂ S ”&C + 'H
El C-14 es inestable y se desintegra:
“C - "N + e tix = 5730 afios

De esta forma, la relacion de “,C : '%C es constante. El C-14 es absorbido por las
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plantas, al consumir el CO, de la atmdsfera por la fotosintesis, y a través de éstas lo asimilan
los animales. Durante la vida, la relacion de los dos is6topos es constante, pero después de
la muerte, el C-14 se sigue desintegrando en el organismo y ya no es reemplazado. Hay tan
poco C-14 en la materia viva que serfa dificil medir con precisidn lo que queda. Se mide
mejor el mimero de desintegraciones en unidad de tiempo, que es proporcional al nimero de

particulas radiactivas en una muestra.

14.5. Aplicaciones de la radiactividad.

Ya se han indicado algunas aplicaciones, como fuente de energia y como método de
fechado. A continuacién se comentan brevemente otras.

En Medicina, debido a la facilidad con la que se detecta la radiacién emitida por un
radioisétopo, se puede seguir con sencillez el movimiento de un elemento a través del
organismo. La radiacién emitida por el radioisétopo puede dar la imagen de cualquier 6rgano
en el que se concentre. Asi, el Na-24 se utiliza para seguir la circulacion sanguinea.

Radiaciones de alta energia pueden producir cambios estructurales en la materia. De
esta forma, los rayos a, B 6 y poseen energfas mucho mayores que las necesarias para romper
enlaces quimicos, y al atravesar la materia pueden formar radicales libres o iones muy
reactivos , de manera que en un sistema bioldgico se puede interrumpir el funcionamiento
normal de las c€lulas y provocar la muerte. Marie Curie y su hija Irene, que también estudic
estos fendmenos radiactivos, murieron de leucemia (cdncer de sangre), probablemente causada
por las radiaciones.

No obstante, todos los seres vivos estdn sometidos continvamente a radiacion. dado
que existen minerales radiactivos desde que se formd la Tierra y los rayos cdsmicos producen
también reacciones nucleares en la atmdsfera. Los propios seres vivos generamos radiacidn
B por la desintegracion del C-14. El bajo nivel normal de radiacidn al que se estd expuesto
de forma continua se denomina radiacién de fondo. Seria peligroso superarla en varios
Ordenes de magnitud.

El Co-60 se utiliza para el tratamiento del cdncer, dado que el ®,,Co es emisor B y
¥, radiaciones que se dirigen hacia el tejido maligno para destruirlo.

En Quimica, la radiactividad se emplea por ejemplo para determinar mecanismos de
reaccion. Asi, el investigador Calvin, entre 1949 y 1957, utilizando CO, marcado con C-14

(emisor £), determinG el mecanismo, mediante complicadas etapas, de fotosintesis de las
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plantas, que permite convertir el CO, y H,O en hidratos de carbono, en presencia de luz:
6HO0() + 6CO (g + h-v = CH,O(s) + 60, (2)
Esto es posible porque las propiedades quimicas de un isGtopo radiactivo son las
mismas que las de los isGtopos estables y se puede utilizar la radiacién de un elemento
marcado para detectar el movimiento de ciertos compuestos a través de una serie complicada

de reacciones.
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TEMA 15. INTRODUCCION AL ESTUDIO
DE LA QUIMICA ORGANICA

15.1. Los compuestos orgdnicos.

El carbono esti ampliamente distribuido en la naturaleza, existiendo millones de
compuestos que lo contienen. Hasta principios del siglo pasado se consideraban compuestos
orgdnicos los que constitufan y producfan los seres vivos, considerdndose que posefan una
fuerza vital, de naturaleza misteriosa. En 1828 Wohler sintetizé urea (compuesto
constituyente de la orina) a partir de cianato aménico (compuesto inorgdnico):

(NH;),S0, + Pb(CNO), - PbSO, + 2 NH,CNO

calor l'ﬁl'
NH;CNO - ,—-”C « (urea)
NH, NH,

Esta sintesis y la de otros compuestos orgdnicos, determinaron el rechazo de la fuerza
vital, pero la division entre Quimica Orgdnica e Inorgdnica se ha mantenido por las
caracteristicas peculiares de los compuestos orgdnicos, que son los formados por carbono
(excepto CO, CO, y carbonatos), hidrégeno, v unos cuantos elementos mds (halégenos, N,
Sy O son los mds frecuentes). La abundancia existente de compuestos orgdnicos se justifica
por la facilidad de los dtomos de carbono para enlazarse vy formar cadenas y ciclos.

A diferencia de lo que ocurre con los compuestos inorgdnicos, en los orgdnicos no
suele utilizarse su férmula empfrica ni molecular, sino las estructurales, que indican c6mo se

ordenan los dtomos en la molécula. Las férmulas estructurales pueden ser de diversos tipos:

[®] Desarrolladas. Se representan en un plano todos los enlaces entre dtomos con rayas.

H H H 0

I I 7
HvC-(T‘—H H-fulf.'—C

|

H H \D-H
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[®] Condensadas. Se representa la molécula en una linea, suprimiendo algunos enlaces.
CH] - CH3 CHJ = CUGH

[®] Tridimensionales. Se representan los enlaces en el espacio, de diversas maneras:

= Considerando para los enlaces el convenio:

en el plano de representacidn
w hacia afuera del plano

— - = hacia dentro del plano

H 0 H H
o
\:}c—c’/ \:‘c—cf:
H~- H H-" ~H
H \‘U’f H/ \H

» Proyeccion de Fisher. A partir de un carbono con cuatro enlaces sencillos,
se representan verticalmente los enlaces de detrds y horizontalmente los de delante,

con respecto al plano de representacidn.

L
G i
= Proyeccién de cahallf;tc. Se dibuja la molécula en perspectiva.

H H
H \C/
G =S
/N, H
H H

= Proyeccion de Newman. Se proyecta la molécula como se muestra en los

siguientes ejemplos:
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\\_.C'_C:/ - 'r:;:=" ]
h..-r-’ H'H-.ﬂ ;:J" -
4 ,!, AN
d
b * a o

\\ P | bx 2
C—C. - I _'
C/‘ \‘ﬁ fg“ﬂ

Y

G

Los compuestos orgdnicos estin formados por un esqueleto hidrocarbonado (enlaces
C-C y C-H) y grupos funcionales (agrupaciones de dtomos como: -OH, -NH,, -COOH, etc.).
Se denomina serie homéloga al conjunto de compuestos con un mismo grupo funcional, que
varian s6lo en el mimero de eslabones -CH,- y tienen un comportamiento quimico similar,
El comportamiento quimico de los productos orgdnicos se estudia agrupdndolos en

familias (alcoholes, aminas, dcidos carboxilicos, etc.) .

15.2. Enlaces en los compuestos orgdnicos.
Casi todos los enlaces de los compuestos orgdnicos son covalentes, comentdndose

seguidamente los mds importantes.

[ Enlac - -
La configuracién electrénica del dtomo H es 1s'. En el caso del dtomo de C, la
configuracidn es 1s* 2s% 2p°, pero al formar enlaces tinicamente sencillos forma hibridacién

sp’, teniendo cada orbital hibrido un electrén. Se forman enlaces o:

hibridacién sp’

- 281 -



Los ordenamientos atémicos diferentes que pueden formarse por rotacién en tormo a
enlaces sencillos C - C se denominan conformaciones. Asi, en el etano (CH, - CH;) hay dos
conformaciones extremas: eclipsada, que supone un estado de mayor energia por la repulsién
existente entre las nubes electrénicas de los dtomos de H, y alternada. Existen infinitas
conformaciones intermedias, que son interconvertibles entre sf sin rotura de enlace. Durante
la rotacidn en torno a un enlace sencillo C - C del etano, se producen cambios en la energia

potencial del tipo:

eclipsada

Energia A

potencial

2,75 kcal / mol

1
b ¢

[
alternada

0 &'l} 120 180 240 300 360 dngulo de rotacidn (°)

La rotacién no es enteramente libre, dado que se requiere cierta energia, pero es
suficiente con la propia energia térmica que posee la molécula.
En el caso de la molécula de butano (CH, - CH, - CH, - CH,), las conformaciones

posibles en trono al enlace central C - C, presentan las energfas:
CH CH,

3
“\ ~
"“IC—_C““‘ 1&
H- “H
H

H
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Energia

|

|
A 6 kcal/mol

potencial

3.4 kcal/mol

i
0.8 kcal/mol

U cH ,d\(
- U i H\|>\

0 60 120 180 240 300 360 dngulo de rotacion (°)

Predominan en cualquier caso las conformaciones mds estables.

Para formar enlaces dobles y triples, los dtomos de carbono forman hibridacién del
tipo sp’ y sp, respectivamente. Cada orbital hibrido tendrd un electrén, asi como el orbital
(0 los orbitales en el segundo caso) p que quedan sin hibridar. En el caso de dos dobles

enlaces seguidos la hibridacion también es del tipo sp:

v hibridacién sp’; @ g 12ﬂ°

- i g v
c-c
e RE TR / N
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v hibridacién sp:

En ninguno de estos enlaces es posible la libre rotacién.
Las energias de los enlaces carbono - carbono son, en kcal/mol-
88(C-C) 163(C=C) 198 (C =C)

[+ carbono - px :
El oxigeno, de configuracion electrénica 1s* 25° 2p*, forma hibridos sp® (dos llenos

y dos semiocupados) cuando presenta dos enlaces sencillos e hibridos sp® (dos llenos y uno,

como el p sin hibridar, semiocupado) si forma un enlace doble:

~110° -~110°

C éter C alcohol

El nitrogeno, de configuracién electronica 1s* 2s” 2p*, presenta hibridacién sp?, sp’

0 sp, segun forme tres enlaces sencillos, uno doble o triple, respectivamente:

-"'".I ¢ Y N . g
G A 7
2 - .

MC—N C=N —C=N:
e N 4 N




Asi, segun los enlaces analizados, en la molécula CH;- C-C =N

las hibridaciones y dngulos de enlace son: 0

A80

N

H _or s (cZ
HS - o
N

15.3. Isomeria.

Los compuestos diferentes que presentan una misma férmula molecular se denominan
isomeros (de los vocablos griegos "isos”, igual, y "meros”, parte). Contienen el mismo
nimero de cada tipo de dtomos, pero estdn unidos entre si de forma distinta. Al tratarse de
estructuras diferentes, se generan propiedades fisicas y/o quimicas distintas. Se suele dividir
la isomeria en :

, de cadena
estructural o plana — de posicién
de funcidn
enantiomerfa (Optica)

estereoisomeria o espacial —

diastereomeria (geométrica)

(=] Isomerfa estructural. Varia la ordenacion relativa de los d&tomos y enlaces en la
molécula. También se denomina plana porque basta la representacion en un plano para

apreciar las diferentes distribuciones atémicas de los isdmeros.

= De cadena. Existen distintas ramificaciones en el esqueleto hidrocarbonado. Se
diferencian sobre todo en propiedades fisicas:
CH, - CH; - CH, - CH, CH; - {EZH -CH;  isobutano 6
butano CH, metilpropano

Ambos son C;H,,
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= De posicién. Varia la situacidn en la cadena de un grupo funcional:
CH, - CH, - CH,0H CH; - CHOH - CH, (C;H;0)

1-propanol 2-propanol

® De funcién, Varfan los grupos funcionales:
CH, - CH, - CH,OH CH; - O - CH; - CH;,
I-propanol metiletil éter
Los dos son C,H,0.
Se dice que existe tautomeria si los dos isomeros funcionales (tautémeros) estin en
equilibrio (aunque estd desplazado hacia una de las formas). Destaca la tautomeria
cetoendlica:

R- C-CH,-R’ = R—t'|:=CH-R'
I
O OH

(=] Isomeria espacial o estereoisomeria. Con la misma disposicién relativa de dtomos
y enlaces, solo existe variacién en la ordenacidn espacial de los dtomos. Tiene por tanto este
tipo de isémeros la misma férmula desarrollada, por lo que se tienen que considerar las
formulas observando los enlaces en el espacio. Cada posible disposicin se denomina

configuracion.

= [someria Gptica o enantiomeria. Se produce cuando los dos isémeros son imdgenes
especulares no superponibles (presentan quiralidad). Presentan iguales puntos de fusion,
puntos de ebullicién, indice de refraccidn, solubilidad, etc., pero difieren en que uno de los
isomeros (dextro 6 D-) gira hacia la derecha el plano de la luz polarizada y el otro (levo 6
L-) lo gira hacia la izquierda. Es conveniente que se repase aquf lo analizado al respecto en
el tema 13,

Las moléculas aquirales (imdgenes especulares superponibles) no presentan
estereoisomerfa. Se caracterizan por poseer plano de simetria (divide la molécula en dos
mitades especulares), mientras que las quirales no lo poseen.

El dcido ldctico por ejemplo es quiral, no presentando plano de simetria. Se observa
considerando dos tipos de representacién: CH; - L'l:H - COOH

OH
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OH

OH
CH34’f COOH HOOC +CH3
H

H
0 hien:
OH OH
ﬁ i
.C C.
CH::/ . "\ "CH,
H H
COOH COOH

Aparte de comprobar que una molécula no es superponible con su imagen especular
0 que no posee plano de simetria, hay otras formas auxiliares de determinar la quiralidad
(enantiomeria) de compuestos. Asi, muchas moléculas con carbonos asimétricos, que se
representan C*, son quirales. Un carbono asimétrico es el que estd unido a cuatro
sustituyentes distintos. Si una molécula tiene sélo un C* es quiral, pero si tiene mds, depende
de los casos.

Por ejemplo, el cis-1,2-dibromociclopropano tiene dos C* y es aquiral, presenta plano

de simetria, y por lo tanto no posee enantiomeria:

Y

{
B \
r‘:/tﬁf;m
H/ \H

Hay algunas moléculas sin carbonos asimétricos, que son Opticamente activas
(presentan quiralidad y no poseen plano de simetria), como algunos alenos (dos dobles

enlaces seguidos):

La molécula de cloruro de isopropilo, CH; - CHCI - CH; , por ejemplo, que no posee
ningin carbono asimétrico, no presenta quiralidad (son superponibles sus imdgenes

especulares):
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H H

CH3 %CH; CH'] _}_CHg

Cl Cl

Brevemente, porque no se incluye en los objetivos del curso, se indica que para
nombrar los enantidmeros se suele seguir la nomenclatura R-S | que recibe el nombre de los
vocablos "rectus” (a derecha) y “sinester” (a izquierda), respectivamente. Se asigna una
preferencia a los cuatro grupos unidos al C*. Se da menor preferencia al grupo con menor
niimero atémico del dtomo unido al carbono y, en caso de igualdad, se considera el siguiente
dtomo:

preferencia:a > b > ¢ > d

c b
d Am GR d —<L GS
\;
b c
ejemplo: CH; (c)
(@) OH H (d)
|
cr
CH; (b)

= Diastereomeria. Los estereoisGémeros que no son imdgenes especulares entre si se
denominan diastereémeros. Dentro de este tipo de hibridacién, la mds usual es la que se
conoce como geométrica o cis-trans, que se debe a la rotacién impedida en torno a enlaces

dobles (o sencillos de ciclos):

H H Br H
\C =C 4 K C=C g

Br 4 > Br H / ™ Br

cis-dibromoeteno trans-dibromoeteno
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oM 'OH H oH
cis-1,2-dihidroxiciclopropano trans-1,2-dihidroxiciclopropano
0
H H H .
i / e /" T-OH
C=LC e=C
Os e / N -0 O e % "
HO ™~ OH HO ™
dcido cis-2-butenodioico dcido trans-2-butenodioico
¢ dacido maleico ¢ dcido fumdrico

La nomenclatura cis-trans puede presentar ambigiiedades si hay, por ejemplo, un
alqueno tri o tatrasustituido. Se evita con la nomenclatura Z-E, que recibe ese nombre de los
vocables alemanes "zusammen" (juntos) y "entgegen" (opuestos), respectivamente. En este
caso, se sigue ¢l mismo orden de prioridad que se describié para la nomenclatura R-S de
enantiGmeros.

Ejemplo: F H Cl H
P

/
N
4

Cl / Br F Br
(Z) (E)

El nimero total de estereoisémeros que puede tener una molécula con n carbonos
asimétricos es 2" . En este curso, no se consideran moléculas con mds de dos carbonos
asimétricos.

Por gjemplo, la molécula el 2,3-dihidroxibutanal, que posee dos C*, presenta cuatro
estereoisémeros, que se corresponden con las siguientes configuraciones:

2 enantiomeros del tipo: CHO CHO

H :=—t—= OH HO ——— H
H —+— OH HO —+—H
CH, CH,

i B



2 enantiomeros del tipo: CHO CHO

H —1— OH HO ——— H
HO ———H H —

—— OH
CH, CH,
Cada uno de estos dos tltimos es un diastereémero con respecto a los dos anteriores

En este tipo de representaciones es muy importante no confundir los distintos
esterepisémeros con conformacién (libre rotacidn en torno a un enlace sencillo):
CHO

CH, CHO
H=—1—0H 1 ’,\fC—C“M
fo— 6 equivale a H HS N\ H. OH

CH,
La estructura OH
CHO —— H
HO ——— H
CH,

es una conformacion de la anterior (por libre rotacion en torno al enlace C - C), pero no es
una configuracidén o isémero.

El dcido 2,3-dihidroxibutanodioico, por ejemplo, presenta tres configuraciones: dos

enantidmeros entre si y otro estereoisdmero (que posee plano de simetria) sin enantiomerfa:
COOH

COOH
HO + H H ——— OH
H —== OH HO —+— H
COOH COOH
COOH
H —t+— OH -
o H e = OH plano de simetria
COOH

Es un ejemplo este dltimo isémero de compuesto meso. Son meso las moléculas que

a pesar de tener centros quirales, son superponibles con su imagen especular y no presentan
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por tanto enantiomeria.

15.4. Resonancia de moléculas orgdnicas.

El concepto de resonancia ya se estudid en el tema 1, no obstante, conviene repasarlo
al iniciar el estudio de la Quimica Orgdnica, puesto que adquiere una importancia notable en
la explicacién de muchos efectos de las moléculas orgdnicas.

Cuando una molécula se puede representar por dos 0 mds estructuras que sélo difieren
en la distribucidn de electrones, es decir, tienen ¢l mismo ordenamiento de los nicleos
atémicos, hay resonancia, y la molécula es un hibrido de todas esas estructuras (candnicas
0 resonantes). La contribucion de cada estructura al hibrido depende de su estabilidad
relativa, que depende del mimero de enlaces y cargas formales, como ya se estudid. El
hibrido de resonancia es mds estable que cualquiera de las estructuras contribuyentes. Ese
aumento de estabilidad viene dado por la energia de resonancia, que es tanto mayor cuanto
mds aproximadamente iguales sean las estabilidades de las estructuras contribuyentes.

Por ejemplo, la molécula de propanona se considera un hibrido de resonancia entre
dos estructuras. La primera contribuye mds a la consideracion de distribucion de los
electrones, pero gracias a la contribucién de la segunda se pueden explicar ciertas propiedades

de reactividad quimica:

@ -
H O H H 10 H
| ||_5 | | | |
H—C—C —C —H = H—(T‘—C—C—H
| I & |
H H H H

Otro ejemplo de aplicacién del concepto de resonancia es la justificacidn de la mayor
acidez de los dcidos carboxilicos frente a la de los alcoholes. El alcohol y su anidn
correspondiente (alcéxido) al ceder un protdn, quedan satisfactoriamente representados por
una sola estructura. En cambio, tanto el dcido carboxilico como el anién carboxilato son
hibridos de resonancia. Es decir, tanto el dcido como su anién se estabilizan por resonancia,
pero la estabilizacion es mucho mayor en el segundo caso por tratarse de dos estructuras
totalmente equivalentes, mientras que para el dcido, la primera estructura contribuye mucho
mads que la segunda (mds cargas formales). Asi, el equilibrio de disociacién se desplaza hacia
la derecha:
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Acidez de alcoholes [no hay resonancia]:
R-0-H = H" + R-O

Acidez de dcidos carboxilicos [sf hay resonancial:

- Co. ‘0.8 r Lo 0!
s Vi g o
R-C & R-C « H* + | R-C & R-C
; Son | L P N
| (OH o2H (O e .0

15.5. Factores que afectan a la disponibilidad electrénica en las moléculas.

La reactividad de los compuestos orgdnicos depende, entre otros factores, como
impedimentos estéricos por geometria y tamafos, de la disponibilidad de electrones que
presenten los dtomos y los enlaces, lo que a su vez depende, principalmente, de las
electronegatividades de los dtomos en cada molécula. Existen dos efectos en este sentido, el

inductivo y el mesémero, como se trata seguidamente.

[ Efecto inductivo
El efecto inductivo o de polarizacion se produce cuando hay enlaces covalentes polares
(dos dtomos de distinta electronegatividad unmidos por enlace covalente). Se da
fundamentalmente en compuestos saturados (de enlaces sencillos). Se representa por una
flecha (=) que se dirige del extremo positivo al negativo, y se propaga por "induccion” a lo
largo de la molécula, perdiendo importancia a partir del tercer enlace. Los pares de electrones
permanecen en los orbitales atémicos correspondientes. Por ejemplo, cuando un dgtomo de Cl
ejerce un efecto inductivo del tipo:
8.4 b4n 8:5 A
C =»€C = =0
donde: b,y < 845 < by
b,y + 8.2 + 8.3 = 0.

El efecto inductivo puede ser:

v/ Aceptor 6 -1, si un sustituyente G atrae electrones con mds intensidad que el

hidrégeno: G <« C-—~——
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La mayorifa de los elementos que pueden sustituir hidrégeno en una molécula orgdnica
son mds electronegativos que €l, de forma que atraen electrones. Ejemplos de sustituyentes
-1 son: -F, -Cl, -Br, -1, -OH, -NH,, -NO,, -CN, -COOH, -C¢H; .

v Dador ¢ +1, si el sustituyente atrae electrones con menos intensidad que el
hidrégeno: G** - C—~"~

Este efecto es tipico de grupos alquilo, variando de intensidad en el sentido:

CH, CH,
I
a CH] { - CHI - CH] ".‘-: = CH?— - CH: = CH]_ { = EH {':_ = C = CH"
b |
CH, CH,4

El efecto inductivo justifica, por ejemplo, la mayor acidez del dcido tricloroacético
(pK, = 0.6) que la del dcido acético (pK, = 4.8):

Cl 0 H 0
+ ;}f" | ,_.;/
Cl—-C —C £ & H—-C—C
¥ \ - + | \\ ';T_ E...
¢l 0O—H H O—H
E Efecto de resonancia

Este efecto, que también se conoce como conjugativo o mesémero, involucra la
deslocalizacidn de electrones, por lo que es caracteristico de orbitales moleculares #. Se
produce en los casos en los que la estructura molecular se explica como un hibrido de

resonancia, como por ejemplo:

v Dobles enlaces conjugados, como en el 1,3-butadieno:

' e o @ :
CH,=CH-CH=CH, e CH,-CH-CH=CH, < CH,-CH=CH — CH,
(la mds importante) (la segunda mds importante)

e CH,-CH=CH-CH, ...

Se justifican asf distancias y energfas de enlace similares y la mayor reactividad de los

carbonos laterales.
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v Sustituyentes con algiin par de electrones no compartido al lado de un doble enlace
C = C. Ejemplos: & o ® o ©
tClI°CH=CH; < Cl=CH-CH; « Cl-CH-CH,
(€sta participa poco)

\ oy /2 ¢ 8

HNYCH=CH-R o HN=CH-CH-R

e
nn/.l — @ —n E (_\_] @ o
J e’/

- Atomos que pueden recibir un par de electrones, unidos por doble enlace a un

carbono: \
G 0"

/—\’! S P /
R-CH=CH-C - R-CH-CH=C
N %
H H
0@
@ ,fq '
La forma R-CH=CH-C contribuye poco
H (cargas proximas y C sin octeto)

El efecto de resonancia se propaga si hay dobles enlaces conjugados, sin debilitarse
con la distancia como se vio para el efecto inductivo. En este caso también se distingue efecto

de resonancia de dos tipos:

+M, si se alejan pares de electrones de enlaces w. Lo son por ejemplo grupos como
-haldgeno (se suelen indicar -X), -OH, 6 -NH,.

-M, si atraen hacia si pares de electrones, como los grupos -NO,, -COOH , -CN 6

o (3

“'D '

7 Vi

T S ¥ i )
\\9: \DH

r
=

g < /)
N :

C=0
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A veces, el efecto inductivo y el de resonancia pueden ser contrapuestos, como en el

caso de los haldgenos, X:

6. 6. 8.
por efecto inductivo: X <« CH = CH,
. A 2 -
por efecto de resonancia: :X-CH =CH, e X = CH-CH,

Los dos efectos son aditivos y, segun el tipo de sustituyente prevalece uno u otro. Por
ejemplo, en el caso anterior prevalece el efecto +M frente al -1. En todo caso, estos efectos
justifican propiedades experimentales y no hay suficientes elementos de juicio como para

predecir comportamientos de este tipo con absoluta garantfa.

15.6. Reacciones orgdnicas: intermedios y mecanismos de reaccidn.
Como todas las reacciones quimicas, las orgdnicas se deben a ruptura y formacicon de
enlaces (en este caso enlaces covalentes). Existen dos casos limite de ruptura de enlaces:
v Homolitica (o radicalaria), en enlaces poco polarizados. Se producen como
intermedios de reaccion radicales, que son especies que poseen un electrén solitario (no
apareado). No presentan carga formal.
A:B - A+ B
v Heterolitica (o polar), en enlaces polares. Se obtienen iones como intermedios de
reaccion.,
A:B - A + PB°
A:B - A* + B

Las reacciones homoliticas suelen darse en fase gas o en disoluciones con disolventes
no polares. Requieren gran energfa de activacion para formar radicales (R), siendo a veces
provocadas por calor o radiacién. Suelen ser catalizadas por sustancias que se descomponen
fdcilmente formando radicales, como los peréxidos orgdnicos (moléculas con grupo -0-0-).
A veces son autocataliticas (reacciones en cadena). Una vez iniciadas no influye la
temperatura. Se inhiben si hay sustancias que se combinan con los radicales.

En las reacciones heteroliticas se forman iones carbonio (o carbocationes), R®, o

carbaniones, R°. Se producen normalmente en disolventes polares y pocas veces en fase gas.
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Suelen ser catalizadas por dcidos o bases y, en general, aumenta su velocidad con la

temperatura. Sobre este tipo de reacciones no suele afectar la radiacién.

Un mecanismo de reaccién, como se analizé en el tema de cinética quimica, es el
conjunto de pasos que se suceden desde los reactivos hasta la formacidn de los productos. Las
reacciones organicas no suelen transcurrir en un iinico paso, sino en varios, que justifican la
cinética y los intermedios de reaccién identificados.

Los intermedios de reaccién son especies muy reactivas, por lo que su vida media es
muy pequena, del orden de picosegundos (~10 s). Al reaccionar de forma prdcticamente
instantdnea, su presencia sélo puede ser deducida, salvo algunas excepciones, de forma

indirecta. En reacciones orgdnicas, los intermedios mds importantes son:

» Radicales libres.
Por ser el grupo alquilo donante de electrones por induccidn (efecto +1), se justifica

el orden de estabilidad relativa:

H H H R™
H-t::- < R-r::- < R-(;Z- < R—{.:',‘*
H H R’ R’
metilo primario secundario terciario

También se estabilizan los radicales si hay un doble enlace cercano, por efecto

mesimero:

- [ .1

| | | 89 | | |
C=C-C- =» 8Ciclc: e C-C=0C
r | I i ol

W

La segunda forma contribuye muy poco a la explicacion de la distribucién de
electrones, dado que se tienen cargas formales préximas y menos enlaces covalentes que en
las otras dos.

Se propone hibridacién sp” para los tres dtomos, estando el electrén desapareado en
el orbital p que queda sin hibridar en el dtomo correspondiente.

Asi, el radical alilo es un hibrido de resonacia de las dos estructuras:

CH, =CH-CH,y e -CH,-CH = CH,
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» lones carbonio o carbocationes.

Son también muy reactivos, por su alta tendencia a captar electrones. George Olah fue
galardonado con el Nobel de Quimica en 1994, por su decisiva contribucién al estudio de
estos intermedios de reaccién. Se supone hibridacién sp’, con un orbital p vacio. La
estabilidad relativa es también:

i | i T
H-C* < R-Cs < R- C* < R- C*
H H R R
metilo primario secundario terciario

También en este caso se estabilizan los carbocationes si hay un doble enlace cercano,
por resonancia: & a
R-CH = CH*=CH, - R-CH-CH = CH;

» Carbaniones.

Carbaniones del tipo - C:* son poco habituales. Suponen hibridacién sp® del carbono
y un par de electrones solitario. Unicamente se produce si el carbono estd unido a un grupo
muy dador de electrones , en medio bdsico y sin agua. La estabilidad va en sentido contrario
a los dos casos anteriores.

Sin embargo, puede haber otro tipo de carbaniones, como por ejemplo el que se
produce cuando un grupo carbonilico ( - C- - ) pierde el hidrGgeno, dando un hibrido de

I 1]
resonancia de dos estructuras: H O

¢.c. = -C=c-
e:f' H.l 1\' . {l} :
10 0: g

Los reactivos orgdnicos, en funcidn de que posean una alta densidad electrénica en
ciertos centros o bien tengan centros deficitarios de electrones, se denominan nucledfilos (o
dadores de electrones) y electréfilos (o aceptadores electrénicos), respectivamente.

Los reactivos nucledfilos buscan puntos de otras especies con baja densidad
electrénica. Normalmente son especies quimicas que poseen pares de electrones solitarios,
comportdndose como bases de Lewis. Lo son, entre otros:

H®, X*, CN®, OH"
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Los reactivos electréfilos son dcidos de Lewis. bien cationes, bien especies con
orbitales atdmicos vacfos. Reaccionan con puntos de otras moléculas con alta densidad
electronica, siendo el reactivo sobre el que actian nucleéfilo frente a ellos, Algunos ejemplos

son:
/:} @ ..o
H'.R,C'l,\'('.‘:[)[purser \‘C=D HXCJJ:]
/ / e . =

Independientemente del tipo de ruptura de enlaces y de la naturaleza del reactivo
atacante, las reacciones orgdnicas pueden clasificarse, segin la relacidn estructural entre los

compuestos de partida y los finales, en:

[ De adicidn
Se rompe un enlace miltiple (doble o triple) de la molécula y quedan enlazados

nuevos dtomos sobre los que formaban ese enlace, sin que se pierdan dtomos de la molécula:

™~ < |
C=C + A-B — S 3 Y
F S |

Sclo algunas son homoliticas. La mayorfa son heteroliticas, pudiendo ser:

= De adicion electrdfila. Se produce sobre dobles enlaces poco polares, como

C = C, mediante un mecanismo en dos etapas:

1* etapa (lenta), de A
b - | &
ataque electrdfilo SL=C + AP-B* - [ C-C- + B
| |
ion carbonio
2% etapa (rdpida), de - A A I?
| 2 |
ataque nucledfilo l\ €c-C -:' + B* - =2 =
|| S

Aunque hay un ataque electréfilo y otro nucledfilo, esta adicién recibe el nombre del
primero porque es el que determina la velocidad de reaccidn. Un ejemplo es:
CH, = CH, + HCl - CH)CI-CH,
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= De adicién nucledfila. Es caracteristica de enlaces miltiples muy polares, como el
C = 0. El mecanismo es:
1* etapa (lenta)
ataque nucledfilo :,C =0 + X'-Y* - [Y - (E— 0 } + X°
2% etapa (rdpida) B
ataque electréfilo |:Y - (II - Dj + X* & Y-C-0-X
|

Un ejemplo es la hidratacién de cetonas y aldehidos:

R OH MR [ 8 _] H~ R OH
\ ' N | e
C=0 = C ' = C
v /N | /N
R’ R’ OH | R’ OH

B De alisiiscid

Se separan dos dtomos o grupos atomicos de las moléculas sin que pasen a ellas
nuevos dtomos. Son opuestas a las de adicidn,
A B

| | % -~
-C-C- + sustancia atacante — /C = + AB

Un ejemplo es:
CH,Br-CH,Br + Zn - ZnBr; + (CH, = CH,

Pueden ser de dos tipos:

® De orden 2, que se indican E2, si la velocidad de reaccidn es proporcional a la

concentracion de los dos reaccionantes. ] |
[ |
B* (hase) + H—C-(l:-){ -+ [BrH-»C=LCX] ==
! | |
5\ -
- BH + C=10 + X*
£ \

= De primer orden (El), si la velocidad es proporcional sdlo a la concentracidn de
sustrato;

| | I |
I“etapa(lenta) H-C-C-X - [H-(E-C*] + X°
| | |
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| | P
2% etapa (rdpida) [H-C-C*] + X° —= HX + “;c =c_
Lo
Las reacciones de eliminacién con bases débiles suelen ser del tipo E1 y las que se

realizan con base fuerte suelen ser E2.

E E " - i
Un dtomo o grupos de dtomos se separa de la molécula reaccionante y es sustituido

por otro, procedente del reactivo atacante:
i |
-C-A + B = -C-B + A
. I

Pueden ser homoliticas o heteroliticas. Las primeras suelen producirse cuando los
enlaces a romper son poco polares ( C - C o C - H), siendo un ejemplo la cloracién del
metano;

CH, + C, - CHCl + HCI

Reaccidn en cadena que se produce mediante el mecanismo:

Iniciacidn: Cl, + hv - 2Cl-
Propagacion: Cl- + CHy - HCI + CH;

CH,y + Cl;, - CHCl + ClI-
Terminacion: 2Cl- = (],

2 CH,» —» CH, - CH,
Cl- + CHy - CHCI

Las sustituciones heteroliticas, caracteristicas de enlaces polares ( C-0, C - Cl y

otros), pueden ser, segiin el reactivo atacante, de dos tipos:

= Suautumin nucledfila, que se indica Sy. Es caracteristica de reacciones entre grupos
C OH 6 - C X (donde X es un haldgeno) y reactivos nucledfilos (OH', X', etc.). como
p{}r ejemplo:
CH] + OH - CHOH + I

Pueden ser de primer o segundo orden ( Syl y Sy2 respectivamente).
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= Sustitucidn electrofila o electrofilica. Es caracteristica de sustituciones de H en
anillos bencénicos, como por ejemplo:
FeBr, Br

@ + Br, e ©/ + HBr
calor
EL tistiibuicis
Se rompen unos enlaces y se forman otros en la propia molécula.
A - B
Ejemplos: AICI, CH;
CH; - CH; - CH, - CH; - CH; - CH - CH; (isomerizaciin)
ﬁ‘l OH
CH; - C-CH; - CH;-C = CH, (tautomerfa cetoendlica)
[ De condensacidn

Dos moléculas se unen para formar otra mayor y otra pequefia. que suele ser H,0.
A + B - D

CH, CH,
S B
C=0 + NH,-OH - C=N-0OH + H,0

CH;./ CH,
propanona hidroxilamina una cetoxima

0 0

7 7

CH, -C + CH;-OH - CH;-C ~ + H,0

OH O - CH,

( acetato o etanoato de metilo )

xidacié i
Aunque pueden englobarse a veces dentro de algunas de las anteriores, también se dan

dentro de las reaccionas orgdnicas, procesos en los que alguna sustancia orgédnica se oxida o
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sé reduce:
= Oxidacién: alcohol ( R - CH,OH ) con K,Cr,0, se oxida a aldehido (R-CHO)

® Reduccidn: aldehido con H./Pt se reduce a alcohol

15.7. Control termodindmico y cinético en algunas reacciones quimicas.

Si en una reaccion pueden darse varios productos, su proporcidn viene dada por la
velocidad de los posibles procesos y por la estabilidad relativa de los distintos productos. A
baja temperatura se produce el control cinético, es decir, se obtiene mayor proporcién del
producto que se forma mds rdpido. Si la reaccién tiene lugar a alta temperatura, sin embargo,
hay mayor proporcién del compuesto mds estable; se produce el control termodindmico.

Se analiza con un ejemplo. Asi, el cloruro de terchutilo, al reaccionar en medio
bdsico, puede dar una sustitucién nucleofilica que produce un alcohol, o una reaccién de

eliminacion que da lugar a un alqueno:

g
FH; fﬁr CH, - l’l:=DH £ EF
CH;- C-Cl + OH CH,
CH, \
E CH, - {;J=CH: + H,0 + CI
CH;
El mecanismo de reaccién es:
1* etapa (lenta)
i‘lIZH_1 FH]
CH, - tlij - Cl - CH; - {|3 + CI*
CH, CH,

intermedio de reaccidn
2% etapa (rdpida)

cn
(Ef{’ | /ri;fiu/_, CH, - C - OH
CH, - C + OH CH,
CH,
menﬂsnipi}* CH, - {l':= CH, + H,0
CH,

= I0Z: -



En un diagrama de energfas, se representa:

(CH,),CCl

Alqueno

Coordenada de reaccién

El alcohol se forma mds rdpido (requiere menor energfa de activacién), por eso es el
producto que predomina si hay control cinético. El alqueno es sin embargo mads estable, por
lo que predomina si hay control termodindmico.
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TEMA 16. LOS HIDROCARBUROS

16.1. Clases de hidrocarburos.
Los hidrocarburos son compuestos formados inicamente por carbono e hidrégeno.

Segiin su estructura pueden ser (incluyéndose ejemplos):

[=] De cadena abierta:
» Saturados, parafinas o alcanos, formados por enlaces sencillos C - C.
Responden a la estequiometria C,H,,,, . CH, - CH, (etano).
® Insaturados. Con algin enlace multiple:
» Alquenos, olefinicos o etilénicos, si hay enlace C = C, como el
etileno, CH, = CH,.
» Alquinos o acetilénicos, si hay enlace C = C, como en el acetileno,

CH = CH.

[=] De cadena cerrada:
= Aliciclicos:
» Monociclicos. Si s6lo hay una cadena cerrada:
¢ Cicloalcanos. Con férmula general C,H,,, lo es por ejemplo

el ciclobutano,
¢ Cicloalquenos, como el ciclopenteno Q
¢ Cicloalquinos, como el ciclooctino

fCHz—C = C- (in

CH, - CH; - CH, - CH,

» Policiclicos, como el ciclobutilciclopentano

o i
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= Aromdticos. Contienen algiin anillo de benceno. A todos los compuestos
anteriores, que no son aromdticos, se los denomina alifdticos.

» Benceno y derivados:

CH, _CH,
()
o O O

benceno tolueno o-xileno

» Varios anillos aromdticos:

naftaleno antraceno fenantreno

16.2. Nomenclatura de alcanos y cicloalcanos.

En los alcanos, los dtomos de carbono se unen tetraédricamente a otros de carbono
0 de mdrégeno. Puede ser una cadena lineal (cada C unido a dos C o sdlo a uno en el
extremo) o ramificados. Se llaman de cadena lineal por no estar ramificados, pero debe

tenerse en cuenta que los dtomos de C no estdn alineados, sino en zig-zag:

.-:,\ /)

)

_— CH} - CH; = CH: - CH: o CH\ .

Seguin el nimero de dtomos de C en la cadena, se llaman met(1), et(2), prop(3),
but(4), pent(5), hex(6), hept(7), oct(8), non(9), dec(10), undec(11), dodec(12), ..., icos (20),
con la terminacién -ano. Si son de cadena ramificada, se consideran las ramificaciones como
sustituciones de algin H de la cadena principal por radicales hidrocarburo, nombrindose:

localizadores (separados por comas)-alquilalcano

T_-R cadena principal
ramificaciones
Algunos grupos alquilo, que se nombran cambiando el sufijo ano por ilo 6 il, son:
IUPAC Vulgar (admitidos)

CH, - metilo
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CH, - CH, - etilo

CH, - CH, - CH, - propilo n-propilo [con n de "normal”]
CH; - CH - metiletilo isopropilo
CH,
CH,; - CH, - CH, - CH, - butilo n-butilo
CH,-CH, - CH - 1-metilpropilo secbutilo [en carbono secundario]
CH,
CH, - CH - CH, - 2-metilpropilo isobutilo
CH,
CH,
CH,; - (IZ - dimetiletilo tercbutilo [en carbono terciario)
CH,

Para formular los alcanos se siguen las reglas:
1.- La cadena principal es la mds larga. Si hay dos iguales, se considera la mds
sustituida (con mayor nimero de ramificaciones).

2.- Se asignan los nimeros mds bajos posibles a los localizadores, siguiendo el orden:
a.- Minima suma de localizadores.
b.- Mfnimos mimeros individuales.
¢.- Minimos mimeros para la cadenas que se nombran primero.

3.- Se nombran por orden alfabético o bien por orden de complejidad creciente.

4.- Si no aportan nada de informacién, no se utilizan los localizadores.

5.- Se utilizan los prefijos di, tri, tetra, etc. para indicar 2, 3, 4, elc. sustituyentes

iguales.
Ejemplos:
CH, - CH, - CH, - l‘lCH - CH,
CH, 4-metiloctano
(lfH_;_ - CH; - CH,
s
CH, - {lf CH, - CH - (T‘H - CH,- CH, - CH,
CH, ?‘Hz
CH, 2.2 4-trimetil-5-etiloctano
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CH,
|
s

CH, CH,

[ I
CH;-CH;-CH-CH;-CH - CH;  3,5-dimetiloctano

Los cicloalcanos son hidrocarburos saturados que forman anillos C_H,, y se nombran

con el prefijo ciclo:

CH,
7K /
CH, — CH, ciclopropano. La férmula estructural simplificada es  /
. 0 L
ciclobutano ciclopentano ciclohexano (no confundir con benceno)
<:>— CH; - CH, CH,
etilciclohexano CH;,
1,2-dimetilciclohexano
CH; - CH - CH;

,r_’t 2-ciclopropilpropano o isopropilciclopropano

Excepto en el ciclopropano, los C no se encuentran en un plano. Algunos
cicloalcanos, como el ciclopropano y el ciclobutano, tienen un exceso de energia por
restricciones impuestas por distorsién de la hibridacion sp’, que se denominan tensién de

anillo. En el ciclohexano se da un equilibrio entre dos conformaciones tipo silla:

Otra posible conformacién del ciclohexano, de mayor energia por repulsiones entre

grupos CH,, es la de tipo bote:
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16.3. Propiedades de alcanos y cicloalcanos.

Estos compuestos son poco densos (menos que el agua), aumentando su densidad al
hacerlo el nimero de dtomos de C. Son incoloros.

Dado que son apolares (por ser los enlaces C - H poco polares y por geometria), son
insolubles en agua y muy solubles en disolventes apolares como el CCl,. Se utilizan
precisamente como disolventes apolares.

Tienen bajos puntos de fusién y ebullicidn, dado que las fuerzas intermoleculares son
débiles (de tipo London, dentro de las de Van der Waals). En los lineales aumenta el punto
de fusidn y ebullicién al hacerlo el peso molecular, dado que en ese sentido aumentan las
fuerzas intermoleculares. Asi, en condiciones normales, los hidrocarburos lineales de C, a C,
son gases, de Cs a Cy; son liquidos y los de mayor nimero de dgtomos de C son sdlidos. En
los ramificados con igual mimero de dtomos de C, a mayor ramificacidon son mds voldtiles
(menores fuerzas de interaccidn), pero el punto de fusién depende de la estructura, como se

observa en los siguientes datos:

Pto. fusién (°C) Pto. _ebullicién (°C)
n-pentano CH; - CH, - CH, - CH, - CH, -130 36
CH;
2-metilbutano ::CH - CH, - CH, -160 28
CH,
dimetilpropano CH, - {J'J - CH, -20 * 9.5
CH,

* Este compuesto tiene mayor punto de fusién que los anteriores porque, debido a su

geometria, es mds fdcil su ordenacién en una red cristalina.

Los cicloalcanos tienen mayores puntos de fusion y ebullicién que sus correspondientes

alcanos por sus mayores fuerzas intermoleculares y por su geometria.
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16.4. Obtencién de alcanos y cicloalcanos.

Estos compuestos se obtienen a partir del petréleo y del gas natural (formado por un
~80% de metano y el resto de alcanos de dos a ocho dtomos de C). La Petroquimica es la
industria que utiliza el petréleo y el gas natural para la obtencién de productos quimicos. El
petréleo es un liquido oscuro, viscoso, que se encuentra a grandes profundidades bajo tierra
0 en el fondo del mar, que se ha ido formando a lo largo de millones de afios por
descomposicién de animales y plantas sometidos a presidn. El refinado del petrdleo es una
serie de procesos de separacién y transformacion que lo convierten en productos mis ttiles.
Consta de dos procesos principales: destilacién y reformado (que incluye el craqueo y otras
transformaciones).

Por destilacidn fraccionada se obtienen las distintas "fracciones” del petrileo, desde
ligeras o voldtiles que se recogen en la parte superior de la columna de destilacién. hasta las
denominadas pesadas, mds viscosas, de punto de ebullicién alto y cadenas mds largas. Un

resumen de las fracciones mds importantes del petrileo se muestra en la siguiente tabla:

Intervalo Nimero
Producto ebullicién (°C) dtomos C Aplicaciones
Gas inferior a ambiente C, - C, Combustibles, sintesis de compuestos
Eter de petrdleo 20 - 60 Cs - G Disolvente
Gasolina 50 - 200 G- Cyp Combustible motores, disolvente
Queroseno 180 - 320 Cy-Cy Combustible aviones a reaccidn
Gasoil 300 - 400 Cis-Cis Combustible en motores Diesel y
obtencidn de gasolinas por craqueo
Aceites destilacién Cis - Cy Lubricante
lubricantes a vacio del residuo
Ceras de parafina " Ciw-Cy  Velas, abrillantadores, impermeabilizantes
Alquitrdn residuo Cy - Cyp Pavimentacion, cauchos
Coque de petréleo  residuo C casi puro  Combustible, electrodos, reductor

Estas fracciones se tratan, segiin se desee, mediante operaciones de reformado, como
son:

» Craqueo (de "cracking") o pirélisis. Son reacciones que rompen alcanos largos en
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otros mds pequeios y alquenos. Se produce a altas temperaturas (unos 400 °C) y presiones
(20 a 70 atm), denomindndose craqueo térmico, o en condiciones menos FIgurosas con
catalizadores (craqueo catalitico). Desde el crecimiento del uso de automdviles ha sido
necesario convertir algunas fracciones pesadas del petréleo en gasolinas.

CsHyg = CHs * C,H,

nonano heptano etileno

» Isomerizacion. Se ramifican los hidrocarburos. Asi, el n-pentano, con HCl y AIC],

de catalizadores se tansforma en un mezcla de dos compuestos:

CH,
|
CH; - CH - CH, - CH, CH~C-CH;
|
CH, CH,

» Alquilacién. Un alqueno se combina con un alcano, en presencia de H,SO,

(catalizador), dando un alcano mayor.

» Polimerizacién. Alquenos de bajo peso molecular obtenidos en el craqueo, se
transforman en alcanos mayores ramificados por tratamiento a alta presién y temperatura con

diversos catalizadores,

16.5. Reacciones de alcanos y cicloalcanos.

Las reacciones de los cicloalcanos son similares a las de los alcanos, si bien en los
anillos pequenios, con frecuencia reaccionan abriéndose, dado que los dngulos de enlace
(distintos de 109,5%) dan cierta inestabilidad, como se comoent$ anteriormente.

Los alcanos también se denominan parafinas porque no reaccionan con los reactivos
quimicos usuales ("parum” es poco y "afinidad” es reactividad). Pero en condiciones

adecuadas si que pueden reaccionar, siendo algunas reacciones importantes:

(2] Combustién. En presencia de oxigeno, se dan los procesos:

— exceso de aire ———» CO, + H,0
parafina  + — ligero defecto de aire — CO, + CO + H,0
CcO + [ + H,0

defecto de aire
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Estas reacciones son fuertemente exotérmicas, si bien requieren cierta energia de
activacion,

Presentan un gran interés practico por la energia mecédnica o calorifica que se produce,
por lo que se utilizan los alcanos como combustibles para obtener calor (metano en el gas
natural, butano, etc.) y para motores de combustién (gasolinas y gasoil). Se denomina calor
de combustidn al liberado por mol de hidrocarburo.

De gran importancia como combustibles son las gasolinas (C, a Cio), que son de
mayor eficiencia (mds uniformidad, no mds energfa) en la combustién si son de cadena
ramificada. En este caso la combustién es mis lenta, menos explosiva, menos detonante. Una
medida de la detonancia (pérdida de potencia por combustién demasiado rdpida) es el indice

de octano (1.0.), que se define en funcién de dos especies:

CH,

CH, - tf: - CH, - (EIH - CH, CH, - CH; - CH, - CH,- CH, - CH, - CH,
CH, CH,

2,2 4-trimetilpentano 6 isoctano n-heptano
L.O. = 100 1.O. =0

El indice de octano de una gasolina es el porcentaje de isoctano que, mezclado con
n-heptano, da una mezcla con las mismas propiedades detonantes en un motor, que la
gasolina en cuestion. Se mejora el fndice de octano con operaciones de reformado o
agregando aditivos inhibidores de la detonacién, como el plomotetraetilo, Ph(C,H;),, que
contribuye a la polucién del entorno por emisién de Pb por el tubo de escape de los
automgviles. Interesa eliminar el Pb no sélo por su contaminacién sino porque envenena los
convertidores cataliticos (normalmente de Pt), que se utilizan (como se indicé en el tema 4)
para evitar la emision a la atmdsfera de hidrocarburos no quemados, CO y 6xidos de
nitrgeno, también formados en la combustién de gasolina, que son contaminantes. Gracias
al catalizador, los hidrocarburos no quemados y el CO son oxidados, y los dxidos de
nitrdgeno se descomponene en oxigeno y nitrégeno. Por eso hoy dia se tiende a sustituir el

plomotetraetilo, en la gasolina "sin plomo", por éteres y otros aditivos antidetonantes.
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[®] Reacciones de sustitucion.

® Nitracidn,

400 °C
R-H = HNDa, - R - NDI { HzD

Se obtiene una mezcla de nitroalcanos, siendo mayoritario ¢l mononitro. Se nombran
con localizadores (para indicar en qué C estd el grupo nitro) y nitroalcano. Asi, el compuesto
CH, - CHNO, - CH, , es el 2-nitropropano.

® Halogenacién. Consiste en la sustitucidn de uno o mds H por un haldgeno, para

formar el derivado halogenado de alcano o halogenuro de alquilo correspondiente:

h-v
R-H + X, - R-X + HX
6 ~ 300°C

La reactividad disminuye en el sentido: F, (violenta), Cl, (bien con luz ultravioleta
0 visible, bien en oscuridad a unos 300°C), Br, (igual que el anterior) y I, (necesita agentes
oxidantes). En la reaccién de formacidn, predomina el hidrocarburo monohalogenado, pero
se obtiene una mezcla. Se nombran con localizadores y halogenoalcano, o bien, si son
derivados monosustituidos, como halogenuro de alquilo:

H,CCl clorometano o cloruro de metilo

HCCl, triclorometano o cloroformo

CH, - CHCI - CH; 2-cloropropano o cloruro de 1sopropilo

Industrialmente se emplean los halogenuros de alquilo para obtencién de alcoholes y
como disolventes. Algunos se emplean como anestésicos. es el caso del cloroformo

(triclorometano) y del halotano (1-bromo-1-cloro-2,2, 2-trifluoretano).

La halogenacién de alcanos es una reaccién en cadena:

h-v
X, - 2X: Iniciacidn (se supera la energfa de

activacién para formar radicales)
X + R-H - HX + R- !’//, Propagacidn
R - % = BX 4+ ¥ (se regenera X )
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X + X+ = xZ
X + R = RX Terminacién
R- + R- = R-R (desaparecen radicales libres)

Los H unidos a C terciarios son los mds facilmente sustituidos, dado que, como se
analizé anteriormente, la estabilidad de los radicales es: terciario > secundario > primario
> metilo. De otra forma, se llega a la misma conclusion si se comparan las energias de
disociacién (en kcal/mol, a 25°C):

CH; - H (100), CH;-CH,-H (97), (CH;),-CH-H (95), (CH,); - C - H (90)

Ejemplo:
Ch/h-v
CH, - CH, - CH; - CH; - CH; - CH,C1 + CH,- CHCI- CH;
1-cloropropano 2-cloropropano
(48%) (52%)

Si fueran igual de reactivos todos los hidrégenos, la proporcién de los dos cloruros
de alquilo, por probabilidad, seria 75% y 25% respectivamente, dado que hay 6 H en C
primarios y sélo 2 en C secundarios.

16.6. Nomenclatura de alquenos y alquinos.

Los hidrocarburos insaturados, es decir, alquenos, olefinicos o etilénicos (con doble
enlace C = C) y los alquinos o acetilénicos (con triple enlace C = C ) se nombran siguiendo
las reglas:

1.- Se elige como cadena principal la mds larga que contenga mds enlaces dobles o
triples (tiene preferencia el doble enlace).

2.- Se dan los nimeros mds bajos a estos enlaces, de forma que se dé:

a.- Minima suma de localizadores.

b.- Minimos nimeros individuales para los localizadores.
3.- Las ramificaciones se nombran incluyendo -en o -in antes de -il, si fuera necesario.
4.- La cadena principal termina en -eno o -ino, segin haya doble o triple enlace,

respectivamente, pudiendo ir precedidos de di, tri, etc., si hay mds de uno.
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CH, = CH, eteno o etileno (vulgar)

CH = CH etino o acetileno (vulgar)

CH; CH;
CH; - CH, - lé - CH, - éH - CH, - CH, 4-metil-2-etil- 1-hexeno
CH,-CHI-(FHfl:rzH-CH,
CH; CH, 3,4-dimetil-2-hexeno

CH, = CH - CH;  propeno o propileno (vulgar)
CH;-C'=C-CH,-C = C-CH, 2,5-heptadiino
CH; = CH - CH, - (le—CH =CH-{';‘H—CH3~CH,

C CH,

!

¥

CH, 7-metil-4-(1-propinil)-1,5-nonadieno.

16.7. Propiedades y obtencién de alquenos y alquinos.
Son compuestos incoloros y apolares, no solubles en disolventes polares como el agua
y sf en disolventes no polares como el benceno. No existen fuentes naturales de estos
productos. Los alquenos se obtienen principalmente en el craqueo del petrdleo.
Su punto de fusién y ebullicién aumenta generalmente con el peso molecular. Algunos
puntos de ebullicién normal, en °C, son:
etano (-89) eteno (-102) etino (-75)
propano (-42) propeno (-48) propino (-23)

A diferencia de los alcanos, son muy reactivos, debido a los enlaces miiltiples. Se

estudiardn especialmente los alquenos, de mayor importancia que los alquinos.

@ Obtencidn de alquenos.

Los alquenos de C, a Cs se obtienen por destilacion fraccionada de la mezcla obtenida
en el craqueo en la industria petroquimica. En general, los alquenos se pueden preparar por
reacciones de eliminacion:

A B
(I \ v
- C-C- - _,.C =C + AB
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La facilidad de eliminacién de H en C terciarios es mayor que en C secundarios y en
éstos mayor que para C primarios. Algunas de las reacciones de eliminacidn que permiten

obtener alquenos son:

=] Deshidrogenacidn de alcanos.
Es un proceso esencialmente industrial:
calor
R - CH, - CH; - R-CH=CH, + H,

(=] Deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo.
| EtOH (disolucidn alcohdlica) 5
-F~E— + KOH - C=C_ + KX +H0

: -
H X
Siguiendo la regla de Saytzeff, si se puede obtener mds de una olefina, se presenta
como producto mayoritario el alqueno mds sustituido. Esta ley se obtuvo empiricamente,
antes de conocerse acerca de los mecanismos de reaccién, que la justifican bien.

OH / EtOH
CH, - t|:H -CH,-CH, - CH;-CH=CH-CH, + CH,= CH-CH,- CH,

Cl 80 % 20 %
En halogenuros de alquilo secundarios y terciarios en general es reaccién del tipo EI,

con el mecanismo:

R’ R’

| [
R—CH2~(I.‘-X - R-CH=C* |+ X° lenta

I

R™ R™

(se forma un carbocatién o ion carbonio)

R’ R
\g CH-R \C CH-R rdpida
- - e — - ]
s / P
Rl'l H R'll‘
\--f.i:H

Este mecanismo justifica la cinética del tipo: v = k- [RX].

En los halogenuros de alquilo primarios suele ser un mecanismo E2 ( es decir, la

ot v



velocidad es de orden dos, por ser v = k- [RX] - [OH]):

X H
c:l | R R At -
H-F-*-Ef— - X + /C—C\. + H:B
H H R
I"~~—n-: B
(=] Deshidratacién de alcoholes. La reaccion general es:
| calor P
-C-C- - C=C_+ HO
| | S

H OH  catalizador dcido
(H,SO;, H;PO,,...)

Es una reaccidn reversible: dcidos fuertes y altas temperaturas favorecen la formacion
de alqueno y dcidos débiles y bajas temperaturas favorecen la formacidn del alcohol. A nivel
industrial tiene mds importancia la formacién de alcoholes a partir de las olefinas obtenidas
en el craqueo del petrileo.

La facilidad de deshidratacion en alcoholes terciarios (grupo alcohol sobre C terciario)
es mayor que en secundarios y en éstos que en primarios, de forma que los alcoholes
primarios necesitan mayores temperaturas. Se sigue la regla de Saytzeff, admitiéndose un

mecanismo del tipo:

T v i B

-C-C-OH + H* = -C-C-0H lento
e R

AN ¥ |

L- -C-OH - -C-C*| + HO rdpido
i H ~J puede haber ul'anspﬂsi::iﬁn de los iones carbonio

para formar otros mds estables

H
| |

-gte -~ c=c’+ m
|

. ! \
Ejemplo:

H-.‘
CH3 - CHI " CHj_ - CH:DH =» CH_; -CH = CH - CH] + CH] = CH: -CH = CH;
producto principal
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Se justifica el producto principal por transposicién del carbocatién formado como

intermedio de reaccidn.

En general, se genera un triple enlace C=C también por reacciones de eliminacion,
similares a las de los alquenos. El alquino industrialmente mds importante, que es el
acetileno, se prepara por adicién de agua al carburo cdlcico, CaC,, que se prepara a su vez
por reaccidn entre el CaO (procedente de la caliza) ¥ el coque, a altas temperaturas (unos
2000 °C) en hornos eléctricos. También se obtiene por oxidacidén (con oxfgeno) de metano
a unos 1500 °C, junto con CO y H, .

16.8. Reacciones quimicas de alquenos y alquinos.
Los alquenos son muy reactivos, debido a la facilidad de ruptura del enlace #. Dan

sobre todo reacciones de adicion y, también entre otras, de sustitucion.

E]_Egammggdum Se adicionan con mds facilidad reactivos electréfilos, siendo

reacciones del tipo: ; |
C=C\ + A-B . ==

f’ i
A B

®= Adicién de H,. Es una hidrogenacidn catalitica (si no se darfa a una velocidad muy
lenta).

R-CH =CH-R’ Ez R-CH,-CH, - R’
Pt/Pd ¢ Ni
El PUPd es un catalizador mds activo, pero se suele utilizar el Ni por ser mds
econdmico.
Ejemplo:

H, / Ni
CHJ -CH = CHE - CH] G CH; = CH]

® Adicion de halGgenos (Br, 6 Cl, a temperatura ambiente, en disolvente apolar como
el CCl,).
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CCl,
R-CH=CH-R +X, - R-{FH-LIH-R‘
X X (dihalogenuro)
Se produce mediante un mecanismo en dos etapas:

R | @
Ataque electréfilo (lento) :C = C:+ BeXeX P - I:- (|3 - (li -:r+ X -
X

(la molécula X - X se polariza al acercarse al doble enlace)

| @ I
Ataque nucledfilo (rdpido) -C-C- + X5 - - (F.“ -C-
| r = |'
X X X
Ejemplo:
Br, / CCl,
CH, - CH = CH, - CH; - CHBr - CH,Br

® Adicidn de dcidos, especialmente halogenuros de hidrégeno. Si se adiciona un dcido
débil es necesario otro fuerte de catalizador.

Se cumple la regla de Markovnikov, segin la cudl, la parte positiva de la molécula
(H* al tratarse de HZ) se adiciona al dtomo mds hidrogenado de los del doble enlace. Se

justifica dicha regla por un mecanismo en dos etapas:

. ey | &
Ataque electréfilo (lento) /C = C\ + H¥-ZF - [- cC-C -} + &
|
i |
| & | |
Ataque nucledfilo (rdpido) J -C-C } + Z° - -C-C-
[ | | |
LW H oz

Se obtienen isémeros por transposicion del carbocation.
En presencia de per6xidos orgdnicos (R - O - O - R’) se da un mecanismo distinto,
por reaccion en cadena mediante radicales (iniciado por la especie RO 9, ddndose una adicién

anti-Markovnikov. Asf, por ejemplo:

sin perdxidos

= CH, - CHBr - CH; (2-bromopropano)
CH3 -CH = CH} + HBr [

= CH, - CH, - CH,Br (1-bromopopano)
con peréxidos

En el primer caso, se justifica la adicién Markovnikov por ser el carbocatién
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-] @
CH, - CH - CH; mds estable que el CH, - CH, - CH,

CH; -CH,-CH = CH-CH; + HI - 3-yodopentano + 2-yodopentano

(en cantidades similares)

= Hidratacidn.
El agua se adiciona a los alquenos, en presencia de dcido, para dar alcoholes,
siguiendo la regla de Markovnikov. Es la principal fuente industrial de alcoholes sencillos.

FH; H,0, H* fT?Ha
CHJ, -C= CH3 - CH; - COH - CH]
isobutileno (metilpropeno) alcohol t-butilico

= Formacidn de halohidrinas (dtomo de halégeno y grupo OH en carbonos contiguos).
X® 7 X
N ! LY / Ve [
;CZC + X-OH - /C-C + OH" - -{l;‘-C-
\ \
OH
El 4cido hipohalogenoso se prepara con haldgeno (Cl, 6 Br,) y agua.

(dcido hipohalogenoso)-

Esta reaccién también sigue la regla de Markovnikov.
Ejemplo:
Cl,, H;,O
CH; - CH = CH, - CH, - (|:H - (IZI-I2
OH (I
1-cloro-2-propanol

Si se trata de anillos, se produce el isémero trans:

<;> + CIl-OH - :Cl H:
H OH

= Adiciones conjugadas.

Se denominan asi a las adiciones del tipo de las analizadas, cuando se producen sobre
dienos conjugados, que son los que presentan dos dobles enlaces C = C separados por uno
sencillo. Su facilidad de reaccién es mayor que en los alquenos sencillos, obteniéndose para

el 1,3-butadieno (inico que se analiza) adicién 1,2 6 1,4, como se muestra en el ejemplo:
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HCI
CH, = CH - CH = CH, = CH;-CHCI-CH =CH, + CH;-CH = CH-CH,CI
bajas temperaturas (-60°C)  altas temperaturas
control cinético control termodindmico
predomina la adicién: 1,2 1,4

Se justifica por un diagrama energético del tipo:

i
! E, 14 ||
r
E CH; - CH = CH - UH;,
:
CH, - EH - CH = CH,
INTERMEDIO
CH; - CHCI - CH = CH,
CH; = CH-CH = CH, (producto de adicién 1,2)
CH; - CH = CH - CH,CI
(producto de adicidn 1,4)
Coordenada de reaccidn y
[® Reacciones de sustitucién, A altas temperaturas o por radiacién ultravioleta y,

usualmente en fase gas, los alquenos sufren sustitucién en posicion alilica, de forma similar
a los alcanos. En un alqueno, se denominan C vinflicos a los que tienen el doble enlace yC
alilicos a los que s6lo presentan enlaces sencillos:
alilicos |
L7 1\
-C-C=C-C-
| N 2 ]
vinilicos

I | l calor |
H-C-C=C- + X, — X-C-C=0C- + HX
|

I
Se produce asi halogenacidn (con Br, 6 Cl,).

- 321 =



Ejemplo:
Cl,, 600°C (fase gas)
CH; - CH = CH, » CICH,-CH = CH, + HCI

cloruro de alilo 6 3-cloro-propeno

Cl,, baja temperatura (ambiente)
en disolucidn CCl,
» (CH, - CHCI - CH,ClI

1,2-dicloropropano

Es decir, en este caso puede haber dos tipos de reaccién:
| I
—C=C- {l:—-
. Ly H

ataque idnico (adicidn) X+ ataque por radicales libres (sustitucidn)

T

Los polimeros son moléculas de muy alto peso molecular (miles de gramos por mol),
llamadas por eso también macromoléculas, formadas por repeticion de unidades quimicas
simples llamadas monémeros. Mondmero quiere decir una parte y polimero muchas partes.

Los alquenos actian de monémeros, dando polimerizacién por adicidn, en presencia
de un iniciador de la reaccion:

~ -~ | |
X-Y + a8 EC=C - X-(-C-C-,-Y
-~ N | ]

iniciador polimero

Los polimeros sintéticos tienen buenas propiedades fisicas ¥ quimicas, son fdciles de
trabajar, baratos y sustituyen a otros naturales (seda, algoddn, madera, etc.). Tienen la

desventaja de ser muy indestructibles. Algunos polimeros y aplicaciones son:

CH, = CH, > T NCH - CH, - CH, T N NN

etileno P.E., polietileno (bolsas,barrefios)

P ISy NG

\/""“\
CH;-CH=CH, - (ISH-CH,—(IZ‘H-CHI
propileno CH, CH,
P.P., polipropileno (bolsas)
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O

estireno P.S., poliestireno (boligrafos, cubiertos desechables)

CH, = CHCI - T ONEH - CH - CH, - CH NN

cloruro de vinilo Cl Cl

P.V.C., policloruro de vinilo (discos, mangueras)

En cuanto a los alquinos, también son muy reactivos quimicamente, siendo el mds
importante el acetileno. Una aplicacién importante de este gas es en sopletes de soldadura,

dado que arde con una llama muy caliente. Algunas reacciones del acetileno son:

= Formacidn de sales.
HC = CH + Na (6 NaNH,, sodamida)
HC =C* Na* <+ 1/2H,
H,O ({aceti[um stdico)
HC = CH + NaOH
El acetiluro sédico reacciona con halogenuros de alquilo primarios (R-X), para dar

alquinos mayores (R - C=CH + NaX).

» Reacciones de adicién:

H./Pt H,/Pt
Hidrogenacion catalitica: CH=CH - CH,=CH, - CH,-CH,
Cl,/CCl, Cl,/CCl,
Adicién de halGgeno: CH=CH - CHCl=CHCI - ClLCH-CHCl,
H,S0O,
Hidratacidn: CH=CH + HO - Clig_f.g‘}i

.-

CH; - C\ [tautomeria cetoendlical
H (aldehido)
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16.9. Nomenclatura de hidrocarburos aromiticos.
Se denominan aromdticos a los hidrocarburos que contienen algin anillo de tipo
benceno, porque muchos de ellos poseen un olor agradable caracteristico. El benceno, de

férmula CgH,, es un hibrido de resonancia entre diversas formas:

La molécula de benceno es plana (cada C presenta hibridacién sp?), con seis electrones

deslocalizados, que se suele representar usualmente como @

La distribucién de electrones en la primera forma resonante anterior es:
sz e

Otros hidrocarburos aromdticos y su formulacién son:

R
@ Algquilbenceno. Si hay varios sustituyentes se les da los localizadores
mds bajos. Si sélo hay dos se utilizan los prefijos orto (0-), meta (m-) y para (p-), para
designar los localizadores 1,2; 1,3 y 1,4, respectivamente .
CH, CH;
tolueno o metilbenceno CH; 1,2-dimetilbenceno
O u o-xileno

CH;

@\ 1-metil-3-etil-benceno
CH, - CH,
@— Radical fenilo @ CH; - Radical bencilo
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Naftaleno Antraceno

O O 9-metil-4-fenilantraceno

O

Los hidrocarburos arométicos son compuestos apolares, no solubles en agua y buenos
disolventes de muchas sustancias orgdnicas. Son liquidos (como el benceno) o sélidos a

temperatura ambiente, menos densos que el agua y fuertemente inflamables y tdxicos
(cancerigenos).

Se obtienen principalmente del alquitrdn de hulla (que se prepara por calefaccién del

carbdn en ausencia de aire) y del petréleo con fracciones ricas en aromiticos.

16.10. Reacciones de hidrocarburos aromaticos.

Algunas reacciones quimicas de hidrocarburos aromédticos son:
A
A

A
+ 3.&2 - A
A

A
Siendo A;: H; (con Ni de catalizador, a presién y temperatura), o bien Br, o Cl,

& De adici

(necesitdndose radiacién ultravioleta y calor). Se obtiene asi, por ejemplo, el ciclohexano, por
hidrogenacidn de benceno, o insecticidas como el lindano (CgH¢Cly), cuyo uso estd hoy dia

prohibido por los riesgos que conlleva para la vida humana.

B o

Las reacciones principales del benceno y compuestos similares son de sustitucidn
electrofila, Sg, dado que, por tener tres enlaces deslocalizados, presenta dos nubes
electrénicas del tipo:
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Estas reacciones se producen por ataque del anillo por un reactivo electrélfilo:

X
@ + XH .y - Q/ + HY

Se supone un mecanismo del tipo:

O

s B
R - [ LX| + ¥ Leo
X H
L -
i X — ' +  H Ripido
. - P

Normalmente se requiere un catalizador (AICl;, FeBry,, GaCl, o similares son
frecuentes).

Dentro de las reacciones de sustitucidn, destacan:

= Halogenacion.

AlCl,
@ + Cl, - @—Cl + HCl
calor

Se obtiene desde el mono hasta el hexaclorobenceno.
Durante el proceso, se forma el reactivo electréfilo CI°:
Cl-Cl + AICl; - (AICL) + CF

Aplicaciones de estos derivados son la obtencién de anilina ( ( O) - NH,) y fenol
( (O )- OH), asf como su uso de disolvente.
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Ejemplo:

CH, AlCl, |, frio @.:CH]
@/ + Ch - Cl

\\ (ruptura heterolitica)

\ h- v, caliente CH,CI
g B
(ruptura homolitica)

= Nitracidn.,
H,S0, NO,
@ + HNO,; - @ + H,0
nitrobenceno
La mezcla sulfonitrica genera la especie electréfila NO,*, como se analizé en el tema
11.

También a partir de este compuesto se prepara la anilina.

= Sulfonacidn.
Calor SO:H
@ +  H,S0, - @ + H0
dcido bencenosulfénico
La aplicacidn principal de este compuesto es la obtencidn de detergentes, que consisten
esencialmente en alquilbencenosulfatos:
N N “\_@- SO, Na*

extremo apolar extremo polar

= Reacciones de Friedel-Crafis:

AlCl, R
v Alquilacién: @ + RBr (6 RCI) - @/ + HBr

alquilbenceno
Se genera un carbocatién como agente electrifilo, que puede dar transposicién y
entonces se obtiene una mezcla de productos:
R-Br + AIC, - R* + AICLBr
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Ejemplo: CH,
4
AlCl, CH, - CH, - CH, CH + HBr
\
CH; - CH, - CH,Br + - + / CH
3 2 2 { O 3

(El isopropilbenceno es mayoritario).

v Acilacion:

0 AlCI, 0
s /5>_ C»:?
+ R-C - |
©) + »-{ ©-<
Cl R + HCI
cloruro de dcido
0
,?f,
R-C
4 Q> + N 0 AICI, 0
Pl /~\
R-C > \.J—C
AN N5
0 R + RCOOH

Por posterior reduccion de las cetonas aromdticas, se obtienen hidrocarburos
Aromadticos:

0
; 4 .
Q< == Qo

Si en el benceno hay previamente un sustituyente (G), éste ejerce cierto efecto sobre
la reactividad y orientacién en la sustitucidn electrofila. Asi, si el sustituyente G libera
electrones, aumenta la reactividad del anillo, diciéndose que lo activa, y si atrae electrones,
disminuye la reactividad (desactiva el anillo).

G G que activan: -OH, -OR, -NH,, @ R.
0
@ G que desactivan: -NO,, -CN, -COOH, -SO,H, - Ci , - COR, -X.
H

Un grupo activa o desactiva todas las posiciones del anillo, pero unas mds que otras.

Los que activan, lo hacen mds intensamente en las posiciones orto y para, como se analiza
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en ¢l ejemplo para la anilina:

@NH, El grupo -NH, tiene efecto inductivo (de atraccién de
electrones) débil, y por efecto mesémero se produce una deslocalizacién de electrones:
H H H H
NS

Es decir, la anilina posee una distribucidn de electrones del tipo:
H H
N/
N&-

L]
i
k

i@ =
=
El par de electrones no compartido del N estd parcialmente deslocalizado por el anillo
aromdtico, activando con mds intensidad las posiciones orto y para en la sustitucién
electrofila.
Un ejemplo de desactivacion es el grupo dcido carboxilico, con leve efecto

desactivante por efecto inductivo y dando, por efecto mesémero:

DH -fc:. 'DH :i:"j: OH :G. OH :0: OH -0.
& \ /@ \ / ©

N,
C /
' f
& = _..--'I\
)
Esta especie se puede describir de la forma: OH /D'B_*

Y <

C

S NG,

i
Se desactivan mds las posiciones orto y para, por lo que la sustitucidn electrdfila se

orienta en este caso a meta.

Los halégenos, ain siendo grupos desactivantes, favorecen la sustitucién en posiciones
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orto y para, lo que se debe a que, por efecto inductivo, que supera al mesdmero, se desactiva

el aml]n pem menos en posiciones orto y para debido a este uiumﬂ efecto:

B9 e

La distribucidn de electmnes es de la forma: X 3

3- 5 -

=

Ejemplos:

& (Qué posiciones se favorecen en reacciones de sustitucién del m-clorotolueno?
El grupo CH; orienta a orto y para con activacién (x) y el grupo Cl orienta también
a orto y para, aunque es desactivante (0), con lo que los dos efectos favorecen las mismas
posiciones en este caso (—).
CH,

Hq@:‘,ﬂ
= -~
Cl

=0

f

@ ;Qué xileno de los tres isémeros se nitra con mds facilidad?

La reaccidn de nitracién, segun se ha estudiado anteriormente, es:

H,SO, NO,
@ + HND] = @/ + HED
(nitrobenceno)

Cada grupo CH, orienta a las posiciones orto y para con activacién, con lo que se
favorecen las posiciones:

CH, CH, CH,
x@,CHa ox o xa o o a
a a CH, x ®

x 3 CH,
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Es decir, el meta es el que se nitra mds ficilmente porque se refuerza la sustitucién

en tres posiciones.

[® Oxidaci
El anillo aromdtico es muy resistente a la oxidacion, pero pueden darse en ciertos

casos oxidaciones de las cadenas laterales con oxidantes fuertes: asi:

_~_CH,- R KMnO,  _~._COOH
©) (o)
- + n C‘U‘;

alquilbenceno dcido benzoico

Ejemplo:

CH KMnO COOH
CH, - COOH dcido ftdlico

o-xileno (ejemplo de dialquilbenceno)

También puede obtenerse el dcido ftdlico por oxidacién con KMnO, del naftaleno, que

Casi todos los compuestos orgdnicos pueden considerarse derivados de los

(=

16.11. Grupos funcionales.

hidrocarburos, en los que algin H se reemplaza por un dtomo o grupo de dtomos, que
constituyen un grupo funcional, confiriendo una serie de propiedades caracteristicas.

Segun el grupo funcional, se estudian los compuestos orgdnicos por familias. Algunos
ya se han tratado en este tema, como los halogenuros de alquilo, otros (los oxigenados y
nitrogenados) se analizan en los préximos. A continuacién, se indican en una tabla los grupos
funcionales mds habituales, con algin ejemplo para sefalar cmo se nombran. si bien la
nomenclatura se ird analizando mds detenidamente a medida que se vayan tratando en los
Proximos temas.

La cadena principal se considera a la que tiene mayor mimero de grupos funcionales
importantes, siendo el orden de importancia (de mayor a menor) el seguido en la tabla. Entre

paréntesis se indica el prefijo utilizado si el grupo funcional no es el principal y se considera
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como sustituyente.

Familia

Acidos carboxilicos

Fdrmula general Ejemplo y nombre
(9]
o
R - C< CH, - COOH dcido etanpico ¢ acético
OH

HOOC - CH, - CH - CH, - COOH (carboxi)
OOH
dcido 3-carboxipentanodioico

Sales de dcidos carboxilicos f{]

Anhidridos de dcido

Esteres

Acidos sulfénicos

Haluros de dcido

Amidas

R - c:'D_ CH, - COONa®™  etanoato sédico
0 0
/
R-¢7 CH, - CH,- C”
0 e
R-C_ CH;- C_
o)
anhidrido de dcido propanoico y etanoico
0 0
e
R-c7 CH,- ¢’
0= R O - CH,

etanogto de metilo

R - SO,H CH, - CH, - SO,H
dcido etanosulfénico
0 0
o~
R-C7 CH, - CH; -7
X ~a
cloruro de propanoilo 6

cloruro del dcido propanoico

& = A
R-C R CH,-C etanoamida
g ~
N NH,
‘\\R‘!
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Aldehidos

Cetonas

Nitrilos

Alcoholes

Eteres

Aminas

Haluros de alquilo

Nitrocompuestos

R - NO,

.0
CH,-CH;-C~
3 B

N

N,N-dietilpropanoamida

CH, - CH,

CH; - CH,

CH, - COH etanal 6 acetaldehido

CH] - CH: = CD - CH: ol CH;

3-pentanona (0X0 u ona)
CH3 = CH:J_ o CN Pmpﬂ.ﬂﬂﬂjﬂ_ﬂﬂ
CH, - CH, - CH,OH  1-propangl

(hidroxi)

CH3 - U = CH: - CHE - CH}
metilpropiléter 6 metoxipropano

CH; - CH; - N - CH;,

H, N, N-dimetiletilamina

CH; - CH,Cl clorurg de etilo 6
clorpetano

CH, - CH, - NO, nitroetano
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TEMA 17. COMPUESTOS ORGANICOS OXIGENADOS

17.1. Nomenclatura y propiedades de alcoholes y fenoles.

El grupo funcional de estos compuestos es el - OH (hidroxilo u oxhidrilo). Si este
grupo estd unido a un C alifitico se llama alcohol, y si se trata de un C aromdtico, se
denomina fenol,

R - OH alcohol Ar-0OH ¢ @ OH fenol

Si hay mds de un grupo -OH en la molécula se dice que es un poliol (dioles, trioles,

etc.). También se habla de alcoholes primarios, secundarios y terciarios:

R R
\
R - CH,OH _CHOH Rt COH
5 .
primario secundario terciario

La nomenclatura para estos compuestos, de forma breve, es:

» Nombres comunes. Si sélo hay un grupo hidroxilo, se puede nombrar como alcohol
alquilico:
CH;0H alcohol metilico
CH, - CHOH - CH, alcohol isopropilico

» Segtin el sistema IUPAC. Si se trata del grupo funcional principal, se nombran con
localizadores (para indicar la posicién del grupo funcional) y el nombre del alcano
correspondiente, terminado en -ol. Si no es el grupo funcional, se indica con el prefijo
hidroxi:

CH,; - CHOH - CH, 2-propanol

CH,0H - CH,OH 1.2-etanodiol o etilenglicol

CH,OH - CHOH - CH,OH 1,2,3-propanotriol o glicerina

CH, - CHOH - COOH dcido 2-hidroxi-propanoico
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CH,OH fenilmetanol (siguiendo la nomenclatura vulgar es alcohol bencilico)

2

( O \r— OH fenol (el nombre vulgar es alcohol fenilico, que no se suele utilizar)
OH OH
o-difenol, o-hidroxifenol o pirocatequina o-metilfenol, o-hidroxitolueno u o-cresol

Los alcoholes tienen mayores puntos de fusién y ebullicién que los correspondientes
alcanos, debido al cardcter muy polar del grupo OH y la formacién de enlaces de hidrégeno

intermoleculares del tipo:

R ]} R l}
| |
0 0 0 0
\,' i l"'. .‘t' "'n, ‘l' \
H H H H H H H H
'1_ / '*_ / ". / i /’
/O S S
R R R R

Por este motivo, ningtin alcohol es gas en condiciones normales. La temperatura de
ebullicion aumenta al hacerlo el mimero de dtomos de C ., aunque depende de las
ramificaciones.

La solubilidad en agua disminuye al aumentar la longitud de la cadena, pasando de
ser muy solubles a prdcticamente insolubles. Este comportamiento se Justifica por poseer un
extremo hidréfilo y otro hidréfobo.

Los fenoles son mds polares que los alcoholes, con temperaturas de ebullicion mds

elevadas. Se presentan como sélidos incoloros sélo ligeramente solubles en agua.

17.2. Obtencién de alcoholes y fenoles.

(=] Obtencidn de alcoholes,
Los alcoholes son materias primas muy importantes en Quimica Orgdnica. Algunas

de sus aplicaciones directas son: etanol como disolvente, en bebidas alcohdlicas y productos

de perfumerfa, etilenglicol como anticongelante, y glicerina para fabricacién de explosivos.
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Se pueden obtener de diversas maneras:

® Por hidratacién (con orientacién Markovnikov como se analizé anteriormente) de
alquenos (obtenidos en la Petroquimica):

H+
R-CH=CH-R' + H,0 - R-(|:H~CH3-R'

OH
De los primarios, sélo se puede obtener asi el etilico.

H.SO,
CH: = CH: + HzD - CH} = CH;DH

H,S0,
CH,-CH =CH, + H,0 - CH; - CH - CH,

OH

= Fermentacion de hidratos de carbono (azicares) con levadura, que contiene la
enzima zimasa para catalizar la reaccién:

catilisis encimatica
CsH,,0; (ac) - 2C0O,(g) + 2CH, - CH,OH (ac)

glucosa

Es el proceso quimico sintético mds antiguo empleado por el hombre. Asf se obtiene
el etanol (y otros alcoholes en menor magnitud) de las bebidas alcohdlicas. En estas bebidas,
se retienen los sabores y aromas caracteristicos de la materia prima: uva (vino), trigo, maiz
0 ccbada (giiisqui), patatas y maiz (vodka), arroz (sake), cactus (tequila), cebada y lipulo
(cerveza), entre otras. Después de la fermentacidn, la disolucién contiene hasta un 14% de
etanol. Excepto para los vinos y la cerveza, la disolucion se destila para eliminar parte del
agua y aumentar el contenido de alcohol. Para impedir que el etanol industrial o medicinal
se emplee para la confeccidn de bebidas (con elevados impuestos), se mezcla con sustancias

indeseables o téxicas para la bebida (como el metanol), formando el alcohol desnaturalizado.
= Obtencidn de metanol por reduccién de CO.
El metanol, uno de los compuestos orgdnicos sintéticos que se obtiene en mayor

cantidad, se prepara a partir de CO y H,. La mayor parte de ese metanol se convierte en
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formaldehido. Es téxico y produce ceguera o muerte cuando se ingiere.
CrQ, / ZnO
CO + 2H, - CH;0H
(del "gas de sintesis") 300°C, 300 atm

= Por hidrélisis, mediante sustitucion nucledfila, de halogenuros de alquilo:

H,O
R-X + OH i R-OH 4+ X

H,0
<O>— CH,Cl + NaOH - (())~CH,OH + NaCl

L

cloruro de bencilo alcohol bencilico

= Sintesis de Grignard.

Los reactivos de Grignard o haluros de alquilmagnesio, son un ejemplo de compuestos
organometdlicos. Se preparan por reaccién del metal magnesio v el halogenuro de alquilo
apropiado:

éter

CH;l + Mg -  CH, - Mgl (ioduro de metilmagnesio)

El enlace C - Mg es covalente (aunque muy polar), y el Mg - I es esencialmente
idnico.

Estos reactivos, RMgX, reaccionan con aldehidos o cetonas, y los productos

intermedios se hidrolizan para dar alcoholes. Ademds de generar un alcohol, se aumenta el
esqueleto carbonado.

|
Mg -C

=0 | H,O |
R-X —= R-MgX - -C-0-MgX = -C-OH + MgOHX
éter R R

Segin sea el compuesto carbonilico (aldehido o cetona) que reaccione con el reactivo
de Grignard, se obtienen:

formaldehido - alcohol primario
otros aldehidos - alcohol secundario
cetonas . alcohol terciario
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= Hidrdlisis de ésteres.

Una reaccion muy conocida en Quimica Orgdnica es: dcido + alcohol, para dar éster

+ agua. Esta reaccion se puede invertir, de forma que:

(0] H* 0
% 4
R-C + H,0 = R=C + R'-0H
Yo-R “on
éster agua dcido alcohol

El medio dcido cataliza la reaccién directa e inversa. Se favorece el proceso

eliminando uno de los productos a medida que se forma.

Ejemplo:
O - 0
¢ 4
CH,- CH, - C + H,0 - CH; - CH, - C\ + CH,-OH
%
O - CH, OH

= Saponificacion de ésteres. Por reaccidn parecida a la anterior:

0 (8]
V4 4
R-C + NaOH = R-C + R'-0H
\ \
O-R’ O Na'
éster base sal de dcido alcohol

Asi se forman los jabones, como se estudia mds adelante.
[ Obtencidn de fenoles

Muchos fenoles se obtienen a partir del carbén, la madera y otros productos naturales.

Algunos métodos para obtener el propio fenol son:

@ NaOH HCl
cl - (())-0° Ne* - {())-OH
350 °C, 300 atm O O
_CH, 0 , CH, H,0, H* —
@—CH = {())~C-00H - @DH + CH;-C=0
~CH, CH,

CH,

En este ultimo caso, el producto de partida es el isopropilbenceno (cumeno), de gran
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importancia por su utilizacién en esta reaccidn industrial, Se oxida a hidroperéxido de
cumeno y finalmente se convierte en fenol y acetona al reaccionar con dcido en disolucién
dacuosa.

Los fenoles se utilizan como materia prima para la preparacidn de desinfectantes,
medicinas, colorantes, insecticidas, reveladores fotogrdficos, adhesivos, y una gran variedad
de otros productos. El uso principal del fenol es la formacidn de resinas fenol-formaldehido

(conocidas como baquelitas).

17.3. Reacciones de los alcoholes.

Entre otras reacciones, se destacan:
(8] Reacciones como dcido o como base.

= Como dcido débil R - O + H
R-O-H + Z* - R-0:* + Z-H
dcido base (alcﬁx.i(lu]
Por efecto inductivo +1 de los grupos alquilo varfa la acidez relativa en el sentido:
terciario < secundario < primario < metanol < H,0

Asf, en un alcohol terciario el enlace O - H estd menos polarizado que en los otros:

R -
Y o= S-r
R°"+~C—-—0—H
4
R"

Los alcoholes son dcidos débiles, por lo que reaccionan con bases fuertes o con
metales muy reductores:

2CH;-CH,OH + 2Na - 2CH;-CH,0° Na* + H,

etéxido sédico

Algunos alcéxidos se utilizan como catalizadores.

Una vez formado el alcdxido, por tratamiento con agua (dado que es mds dcido que
el alcohol), se puede recuperar el alcohol:

CH; - CH,0® Na®* + H,0 - CH;-CH,OH + NaOH
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= Como base débil R+ 0 -H : &
R-O-H + HA - R-0-H + A
base dcido H sal de oxonio
De esta forma, los alcoholes reaccionan con dcidos fuertes, dando sales de oxonio,
como en el ejemplo: I-ll
CH;-CH,-OH + HClI - CH;-CH,- QéH + CI
cloruro de etiloxonio
Estas sales también regeneran el alcohol de partida con agua:
H
CH; - CH; - ésﬁ H + HO - CH;-CH,-OH + H,0Or
El orden de basicidad en cuanto a alcoholes terciarios, secundarios o primarios es el

inverso que en el caso anterior.

= Formacidn de ésteres,

La reaccién general es:

dcido inorgdnico H,O
alcohol  + dcido orgdnico - éster + 4 H,0
halogenuro de dcido HX

Se analizan los diversos casos con una serie de ejemplos:

v Con dcidos inorgdnicos.
2CHOH + HS80, - CH;-0-S80,-0-CH, + 2H,0

metanol sulfato de metilo
CH,OH CH,0 - NO,
{;':HDH + 3HNO, - (::I-ID -NO, + 3H0
CH,0H CH,0- NO,
1,2,3-propanotriol (glicerina) nitroglicerina o nitrato de glicerina

Esta reaccion ya se estudid anteriormente como ejemplo de aplicacién del dcido nitrico

en la preparacién de explosivos,

v Con dcido orgdnico o halogenuro de dcido.

Se favorece el proceso utilizando uno de los reactivos en exceso.
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O ;3 0

V4 4
CH,;-C + CH,OH - CH; -C + HCI
b ¥ Y
Cl O - CH;
cloruro de etanoilo o de acetilo acetato de metilo
O
Y Vi
CH;.; = CHI - C + CHJ - ClH = DH - CH] by o CH: i C + H;_{J
B
OH CH, 0 - (iJH - CH,
dcido propanoico alcohol isopropilico CH,

propanoato de isopropilo

® Reacciones de deshidrogenacidn y oxidacidn.

Los alcoholes terciarios no se deshidrogenan y los demds pueden hacerlo, de la forma:

Cu / Ni
R - CH,0OH —» R - CHO + H,
(primario) 300 °C (aldehido)
RN Cu / Ni R
L
CH - OH - C=0 + H
- -~
R’ 300 °C R’
(secundario) cetona

Puede producirse también la oxidacién con agentes oxidantes, como K,Cr,0, en medio
dcido. Para ajustar estas reacciones, es necesario considerar que son del tipo redox. Asf, por
ejemplo, la oxidacidn del etanol con dicromato es:

Cr,0* + 14H" + 6 2Cr* + 7H,0
//0
3x| CH,- CH,0OH - CH, - C + 2H* + 2 ]
H
3JCH;-CH,OH + Cr,0" + 8H" - 3CH,-CHO + 2CP* + 7 H.O

® Reacciones de deshidratacidn.,

Por tratamiento con dcido fuerte y segin la temperatura, se producen las
deshidrataciones:
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H,S0,
R-CH;-CH;-OH ———— R-CH=CH, + H,0
alta temperatura alqueno
|deshidratacidn intramolecular)

H,SO;

R-CH;-CH;-0-CH;-CH,-R + H,0
baja temperatura éter
[deshidratacion intermolecular]

Ejemplo:
200 °C CH, = CH, + H,0

CH, - CH,0H M etileno
\_130 °C CH;-CH,-0-CH;-CH; + H,0

éter etilico

= Formacion de éteres por sintesis de Williamson.
R-O"Na* + R'-X - R-0-R + NaX

alcoxido halogenuro de alguilo éter
Ejemplo: (}H3 FHJ
CH;Br + Na*O-C-CH; - CH;-0-C-CH,
CH, CH,
t-butéxido de sodio metil-t-butil-éter

= Formacién de halogenuros de alquilo.

A partir de un alcohol, R - OH, se puede obtener el haluro de alguilo
correspondiente, R - X, por tratamiento con NaX + H,SO, , HX, PX, 6 SOCI, (cloruro de
tionilo).

CH;-CHOH-CH; + HBr - CH,-CHBr-CH, + H,0

17.4. Reacciones de los fenoles.

Entre otras reacciones, se destacan:

(8] Reacciones como dcido o como base.

Los fenoles son mds dcidos que los alcoholes y que el agua, dado que el ion fenéxido
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es muy estable por resonancia  porque todas las formas candnicas tienen el mismo nimero

de cargas formales y de enlaces:
o E EL = |

B i 6 15 A 1 B - 45
- ] ‘/ s T I
| ;

S g g
| |
e Sy
X) i

De esta manera, los fenoles dan fendxidos mds facilmente que los alcoholes dan

alcoxidos:

@DH + NaOH = @-u- Na® + H,0

fenol fendxido sddico

H,CO; (con H,0 no se puede)

@DH + Na* + HCOy

Son bases mds débiles que los alcoholes, dado que, por efecto de resonancia +M, el

O cede electrones con menos facilidad:

}3\ H‘\ H\ H H
;D‘:_) ®0: @ 0: ;;\0; \'D
- . H a* || ﬂ@ﬂ “_:5 s

L : vl i -

[ L -~ & | @ |

Pueden formar sales de oxonio con HCl:

|
@-DH + HC - {O)-Q-H + CI

&6

(=] Reacciones debidas al grupo hidroxilo.
Pueden darse asi reacciones del tipo de las analizadas anteriormente para los alcoholes,

como se observa en los siguientes ejemplos:

= Formacidn de ésteres. 0 (8]
4 V4
OH + R-C - R-C + H,0

\
“oH 0 —@



» Reduccidn a benceno.
Zn

Sm @

® Formacion de éteres por sintesis de Williamson,
NaOH CH, - CH,CI
Oy - (Qrow - (Oo-cm-on

fendxido sddico feniletiléter

[=] Reacciones debidas al anillo aromdtico.
En la sustitucidn electréfila tipica de compuestos aromdticos, el grupo -OH, como se
estudié anteriormente, activa el anillo en posiciones orto y para (el leve efecto inductivo

desactiva el anillo, pero predomina el efecto de resonancia).

17.5. Nomenclatura de éteres.

El grupo funcional éter es R - O - R’, que se nombra éter alquilalquilico,

alquilalquiléter 6 alcoxialcano:
CH, - O - CH, éter dimetilico, dimetiléter o metoximetano
CH; - CH; - O - CH; - CH;
éter dietilico, dietiléter, etoxietano, o €ter (este tiltimo caso es su nomenclatura vulgar)
fCHl
CH; -CH,-0-CH éter etilisopropilico, etilisopropiléter 0 Zetox 1propano

\‘CH}
(O »0-{O) éter difenilico, difeniléter o fenoxibenceno

17.6. Nomenclatura y propiedades de aldehidos y cetonas.

Ambos tipos de compuestos poseen el grupo funcional carbonilo, ::C = 0, siendo:

R 0

N I

/C = O  aldehido R-C-R' cetona
H

Las cetonas se nombran con el sufijo -ona y si no es el grupo principal, con el prefijo

ona u oxo0. La nomenclatura vulgar es alquilalquilcetona.
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Los aldehidos se nombran con el sufijo -al y si no es el grupo principal, con el prefijo
ox0 o formil (este idltimo caso hace referencia a - CHO). A veces se nombran (nomenclatura
vulgar) como el dcido carboxilico que pueden formar por oxidacién, cambiando la
terminacién -oico del dcido por -aldehido. En este caso ademds, los localizadores para indicar
las sustituciones son a, B, v, etc. en vez de 1,23, etc., empezando por el C contiguo al del
grupo aldehido.

CH; - CO - CH, propanona, dimetilcetona o acetona (vulgar)

CH, - CO - CH, - CH, butanona o metiletilcetona

CH; - CO - CH, - CH, - CH, - CH, 2-hexanona o metilbutilcetona
CH] ' Cﬂ = CH: = CD s CHZ = CH3 2,4"hﬂxa"ﬂdlﬂ‘“a
<:>= O ciclohexanona
0 (0]
| 7 . .
CH;-CH,-C-C dcido 2-oxo-butanoico o 2-ona-butanoico
OH
H,C =0 metanal o formaldehido
CH, - CHO etanal o acetaldehido

CH; - CH; - CHO  propanal o propionaldehido
CHO - CH, - CHO propanodial

CHO - I('JH - CHO 2-formilpropanodial
CHO

CH; - (i?H - CHO  2-hidroxipropanal o e-hidroxipropanal
OH

@ - CHO benzaldehido

Los puntos de fusién y ebullicién de aldehidos y cetonas son mayores que los de los
hidrocarburos y menores que los de los alcoholes, de peso molecular similar, dado que las
interacciones entre moléculas son intermedias (son polares, pero no forman enlaces de
hidrgeno como los alcoholes). Son liquidos en condiciones normales, excepto el

formaldehido, que es gas, y los de peso molecular elevado que son sélidos.
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Los que tienen hasta cinco dtomos de C son solubles en agua, por formacién de

enlaces de hidrégeno, pero esta solubilidad disminuye al aumentar el peso molecular:

0O
7 N\
H H
'I-' rf
o [
Il ﬁ
/C‘-\ JC‘--.

Son solubles ademds en disolventes apolares. Por eso la acetona se emplea mucho
como disolvente de diversas sustancias orgdnicas (polares y apolares), siendo un ejemplo su

utilizacidn para eliminar el esmalte de las ufas.

17.7. Obtencién de aldehidos y cetonas.

Entre las formas de obtencién de aldehidos y cetonas, se destacan:

[=] Deshidrogenacion catalitica y oxidacion de alcoholes:

Cu / Ni
R - CH,0H - R-CHO + H,
(primario) 300 °C  aldehido
R\ Cu / Ni R\
_CH,OH — ;,C =0 + H,
R’ R’
{secundario) 300 °C cetona

Los terciarios no se deshidrogenan.
También se pueden obtener aldehidos y cetonas a partir de alcoholes, por oxidacién
con un agente oxidante (0, K;Cr,0;, etc.), como en los ejemplos siguientes:

aire
CH,0OH - HCHO formaldehido
Fe, 0, [ calor

aire
CH, - CH,OH - CH,- CHO acetaldehido
Fe, 0, / calor
0,
CH; - CHOH - CH, - CH;- CO - CH; acetona
Fe,0, / calor

- 347 -



(=] Hidrogenacidén catalitica de cloruros de dcido.
De esta manera se obtienen los aldehidos en particular.
0 Pd / BaSO, 0
7
R-C + H, - R-C + HCI

AN N\
Cl H

(=] Acilacién de Friedel-Crafts.

Esta reaccidn, que ya se ha estudiado anteriormente, como ejemplo de reaccidén de
sustitucién electrdfila en compuestos aromdticos, permite obtener cetonas aromdticas por
reaccidn de un halogenuro de dcido con un compuesto aromdtico, en presencia de catalizador

adecuado:

f? AlCl,
Lo o

AICI,

@-m @~ Qo) + w

cloruro de benzoilo

f'}:D

-R + HCl

benzofenona o difenilcetona

17.8. Reacciones de aldehidos y cetonas.

Los aldehidos y cetonas son compuestos muy reactivos, que dan principalmente tres
tipos de reacciones:

v Adicién nucledfila al grupo carbonilo.

v" Debidas a intensificacion de la acidez (debilidad del enlace C-H) del C a.

v' De oxidacidn y reduccidn.

[® Adicién nucledfila al grupo CO.

El C r:arbunﬂicn es deficiente en electmnes, por efecto inductivo y por efecto
mesﬁmem{ =ﬁ7 e \C U ] El O, por el contrario, estd enriquecido de
electrones. La geometria plana [df:hld:ﬂ a hibridacién sp®) hace que el C esté expuesto
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fdcilmente al ataque de otras especies (por arriba y por abajo), ddndose asf un ataque en dos
pasos, siendo el nucledfilo el determinante de la velocidad de reaccidn:

:C=0 + A*-B* = Coz + A (lento)

| |
[B-c - DJ + A - B-C-O0A (rdpido)
|

La presencia de grupos aceptores de electrones en el C « favorece la reaccidn,
mientras que grupos de gran tamafio en el C carbonilico dificultan la reaccién por efectos
estéricos (de geometria). Debido a esta dltima cuestion, la reactividad en este sentido, de los

aldehidos es mayor que la de las cetonas.
Algunas reacciones de este tipo, de forma esquematica, son:

® Adicién de agua.
OH
~ W . )
C=0 + H,0 - [ & hidrato de aldehido o de cetona
P
7N
OH
S6lo es estable el hidrato de formaldehido o aquéllos en los que sobre el C « hay
grupos aceptores de electrones, que aumentan el cardcter positivo del C carbonilico, como en
la especie:
Cl OH
|
Cl - {|I - CH
|
Cl OH

» Adicidn de alcoholes.

H* OH hemiacetal (de aldehido)
~ N A
C=0 4+ R-0OH = C [}
- 7N ;
OR hemicetal (de cetona)

Los hemiacetales y hemicetales son compuestos inestables y no se pueden aislar. En

exceso de alcohol se transforman en acetales o cetales, que son compuestos del tipo:
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OR
N\ o
/ \DR

= Adicién de cianuro de hidrégeno.

H+
S | N
C + HCN = -C-CN cianohidrinas
Il |
0O OH

= Adicién de reactivos de Grignard.

Ya estudiadas en la obtencidn de alcoholes, son reacciones del tipo:

H,O R
N T T O | S
C=0 + R-MgX -» -C-R - C alcoholes
i | 7 %
OMgX OH
Mg éter
R-X

= Adicion de NH; y derivados.

v En aldehidos con grupos aceptores de electrones en el C «, se obtienen productos

del tipo:
/DH
C,b,C-CH=0 + NH; - CLC-CH
\NHI
v Con otros aldehidos y con cetonas, los productos de adicién se deshidratan, dando
iminas:
/GH
CH;-CHO + NH; - CH,-CH -» CH;-CH=NH + H,0
\NHz aldimina

Con otros derivados de NH,, se obtienen reacciones similares:

- FO0 =



OH
~ » ~
H.NG + C=0 - C - C=N + H,0
~ N o N
NGH G

Siendo G principalmente: - R (amina primaria), - OH (hidroxilamina), - NH,

(hidracina) 6 - NH @ (fenilhidracina).

[®] Reacciones debidas a intensificacién de la acidez (debilidad del enlace C-H) del C

a. Se forma como intermedio de reaccién, un carbanidn estabilizado por resonancia:

| |
-C-C= ® -C=0C-— + B-H

EJHD & 9 B
g

Algunas reacciones de este tipo son:

I

= + B =
:0:

o ==

» Condensacion alddlica.
Al calentar aldehidos con enlaces C, - H, en presencia de una base fuerte, se producen

procesos del tipo:
OH OH

|
-5 CH;-CH-CH;-CH =0

CH;-CH=0 + HCH;-CH=0
(B ¢ 3)-hidroxibutanal

= Tautomeria cetoendlica.
Como ya se ha tratado anteriormente, las formas cetdnicas estdn en equilibrio con los

correspondientes enoles, de la forma:
H O
Il I
I o o -
| F
(8] Reacciones de oxidacion y de reduccion.

= Reacciones de oxidacidn. Se pueden oxidar (las cetonas en condiciones mds

enérgicas) a dcido carboxilico:
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MnO, 6 Cr,0,>
R - CHO (aldehidos) - R - COOH
H-l

También se pueden oxidar con O, 0 con Ag™ (agente oxidante débil):
R-CHO + 2 Ag(NH;)," + 20H - 2Ag(s) + R-COO NH,” + 3NH, + H,0

El ion complejo de diaminplata (1) se conoce como reactivo de Tollens, y sirve para
identificar el grupo aldehido, dado que al oxidarse a dcido, la plata se reduce, formando en
el tubo de ensayo donde se produce la reaccidn un "espejo de plata". Las cetonas, por
ejemplo, no dan esta reaccién. El objeto de emplear medio amoniacal es que no precipite el

Ag,0.

MnO, ¢ Cr,0,"
R-CH; -CO-CH,-R’ - R-CH,-COOH + R’-COOH + R-COOH + R’-CH,-COOH

(cetonas) H*

® Reaccidn de Cannizzaro.
En los aldehidos sin H en C « (dado que en ese caso darian condensacion alddlica),

se produce su dismutacidn (oxidacién y reduccién), en contacto con base fuerte:

NaOH
/ f,_\]‘\ _ _
2 (O y-cHO = (() )-cooH + () )- CH,OH
benzaldehido (por oxidacién) (por reduccidn)

En medio bdsico en realidad, mds que el dcido carboxilico correspondiente, la especie

que se tiene es la sal de dcido. gue en este caso es:

@- COO Na®

» Reacciones de reduccidn.
Por hidrogenacion catalitica o con reductores como el LiAlH, (hidruro de litio y

aluminio), los aldehidos se reducen a alcoholes primarios y las cetonas a alcoholes

secundarios:

H, / Ni
R - CHO - R - CH,OH
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H, / Ni

R-CO-R - R - CHOH - R’
Ejemplo:
H, / Ni H
Q: (0] o &DH ciclopentanol
ciclopentanona
17.9. Nomenclatura y propiedades de dcidos carboxilicos y derivados.
i
Los dcidos carboxilicos poseen el grupo funcional carboxilo, - C y en los
derivados, el grupo hidroxilo estd sustituido por otros. \\DH

Los dcidos carboxilicos se nombran con la palabra dcido, seguida del nombre del
hidrocarburo de igual nimero de dtomos de C, y la terminacién -oico. Ademads, como algunos

se conocen desde hace muchos tiempo, tienen nombres comunes:

Edrmula IUPAC Nombre comiin
HCOOH dcido metanoico dcido férmico
CH, - COOH dcido etanoico dcido acético
CH, - CH, - COOH dcido propanoico dcido propidnico

Si se trata de dcidos dicarboxilicos, la terminacidn es -dioico:

HOOC - COOH dcido etanodioico ¢ dcido oxdlico

HOOC - CH, - COOH dcido propanodioico

COOH {I',‘DDH COOH
COOH S
@ @-CODH @
OOH
dcido ftdlico dcido isoftdlico dcido tereftilico

Los tres dcidos anteriores también se pueden nombrar como o- , m- 6 p-
(respectivamente) dicarboxibenceno, dado que el grupo - COOH se nombra carboxi como

sustituyente:
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<:}%CGGH

dcido benzoico o carboxibenceno

Los sustituyentes se pueden localizar con las letras «, B, v, etc., como se indicé en

los aldehidos.

{:b CH, - CH, - COOH

CH,; - CHOH - COOH

dcido B-fenilpropanoico (6 3-fenilpropanoico)

dcido a-hidroxipropanoico

Los derivados de dcido carboxilico se nombran;:

, Anhidridos de &ci

R

CH, -

G,f

CH, -

2N

anhidrido etanoico o acético

0
o
R-C;
O O
/ V4
R -C CH, - C
N ™,
O (8]
v
cm-cm-c\
\D

anhidrido de los dcidos acético

y propanoico

La terminacion -oico del dcido R - COOH

se cambia por -ato, y se afiade de alquilo (R’).

; /
@ c benzoato de metilo
~
0 - CH,

——

halogenuro de ...oilo

Cl cloruro de acetilo o de etanoilo
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v _Amidas

Pueden ser de tres tipos:

0 0 0
74 7 74
R-C R-C R-C
\ \ N
NH, NH - R’ l'lq - R’
primarias secundarias terciarias R"

La terminacién -ico u -oico del dcido se cambia por la de -amida, y antes del
sustituyente (R* ¢ R"") se incluye la letra N-, para indicar que va unido al nitrégeno y no a
algin carbono de la cadena hidrocarbonada.

p, O
CH;-C
\N - CH, - CH;  N-etil-N-metil-acetamida
CH,

Los dcidos carboxilicos presentan altos puntos de fusién y ebullicidn, por tener enlaces
de hidrégeno, presentdndose como sélidos o liguidos en condiciones normales. En estado

liquido y gas forman dimeros del tipo:

O«ss H-0

p, \
R-C C-R

N 4

O-Her=0

El grupo carboxilo es fuertemente polar, por efecto inductivo y mesdmero. Este ultimo

se justifica por una resonancia del tipo:

o 2 .
}D: }U: ;_D:
=
%, 5 i
0-H - No-n

Son muy solubles en agua, disminuyendo la solubilidad a medida que aumenta el
nimero de dtomos de C. Son mds dcidos que los alcoholes y fenoles.

Muchos se encuentran en sustancias naturales (el férmico en ciertas hormigas, el
acético en el vinagre, etc.), formando a veces ésteres de donde se pueden extraer. Las grasas

animales y aceites vegetales son ésteres de dcidos grasos (de cadena larga) y glicerina. A
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partir de ellas, por el proceso de saponificacién, se extraen sales de los dcido grasos, o
jabones, que en medio dcido dan los dcidos grasos correspondientes. Un ejemplo de

saponificacion es la reaccion:

0
CH, - (CHy)y - C
O - CH,
0 ‘ CH, - OH
CH; - (CHy)y4 - C~ + 3 NaOH (ac) = CH-OH + 3 CH;, - (CH,);; - COO Na*
0-CH H, - OH

0 [ sosa glicerina estearato de sodio
CH, - (CHy)s - Cf:’ (octadecanoato de sodio)
0 - CH,

triestearato de glicerina

Los jabones son sales de dcido carboxilico de cadena larga, que presentan una accion
limpiadora por tener un extremo polar (hidréfilo) que interacciona con el agua y un extremo
apolar (hidréfobo) que interacciona con las sustancias que ocasionan las manchas (grasas o

aceites por ejemplo).

La polaridad de los derivados de dcido carboxilico es menor que en €stos, pero mayor

que en moléculas apolares.

17.10. Obtencién de dcidos carboxilicos.

Entre todas las formas de obtener dcidos carboxilicos, se destacan:
[®] Reacciones de oxidacidn.
= Por oxidacién de alcoholes primarios, aldehidos y cetonas:
El’;ﬂf’ {HT
R - CH,OH - R - COOH
Ag(NH,)," / OH

R - CHO - R - COOH

(reactivo de Tollens)
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Mnﬂg. ! H+
R-CH,-CO-CH,-R’ - R-CH,-COOH + R’-COOH + R-COOH + R'-CH,-COOH

Ejemplos:
LFH, MnO, / H* {|3H3,
CH,; - CH - CH, - OH - CH; - CH - COOH
alcohol isobutilico dcido 2-metilpropanoico
H,S0, aire /catalizador
CH=CH + HO - CH; - CHO - CH; - COOH
acetileno MgSO, acetaldehido dcido acético

= Por oxidacién de alquilbencenos:

KMnO,
@- R - @ COOH + n CO,

=] Hidrdlisis de derivados de dcido carboxilico.

0
R - C/ 0 0
N\ Vi V4
0 + H,0 -+ R-C + R'-C
b N
R -C OH OH
A\
0
0 0
4 Y
R-C + HO - R-C +  HCI
N N
Cl OH
0 (8]
Va 4
R-C + H,0 - R-C + R'- OH
N\ AN
0-R’ OH
0 0
v /
R - C\\ + HED - R - C\ + NH3
NH, OH

En medio bdsico (por ejemplo con NaOH) se obtiene la sal correspondiente, del tipo
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R -COO Na".

(=] Hidrdlisis de nitrilos.
Los nitrilos se pueden obtener a partir de halogenuros de alquilo:
R-X + CN -» R-C=N + X
Segiin sea en medio dcido o bdsico, la reaccidn de obtencidn del dcido carboxilico es:
HCl

R-C=N + 2HO0 - R-COOH + NH/(I
NaOH
R-C=N 4+ 2H0 - R-COO Na* + NH,
Ejemplo:
CH,CI NaCN CH,-C=N CH, - COOH
@ et el
- NG + NH,"
H.O
cloruro de bencilo fenilacetonitrilo dcido fenilacético

17.11. Reacciones de dcidos carboxilicos.
Dentro de la amplia variedad de reacciones en las que intervienen los dcidos

carboxilicos, se destacan:

(=] Reacciones dcido-hase.

Los dcidos carboxilicos se comportan como dcidos débiles, aungue con alta constante
de disociacién, K, (entre 10* y 107), debido a la alta polaridad del enlace O - H y a la alta
estabilidad por resonancia del anién carboxilato, R - COO", que ya se comentd anteriormente.
Si hay sustituyentes que ceden electrones en el C carboxilico, disminuye la acidez (al hacerlo
la polaridad del enlace O - H) y si hay sustituyentes que atraen electrones en ese C, aumenta
la acidez.

Reacciones tipicas como dcido son:

CH;-CH,-COOH + KOH - C(CH,;-CH,-COO K" + H,0

propanoato potdsico

(A partir del propanoato sddico, se puede regenerar el dcido con un dcido fuerte).
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2 CH,-COOH + Zn(reductor) - (CH,-CO0%Zn + H,

acetato de cinc

[®] Formacidn de derivados de dcido carboxilico por sustitucién del grupo - OH por un
agente nucledfilo.

Vi Vi
En general, el grupo R-C se transformaen R-C , donde Z es:
\DH \\Z
Z :  -X(halogenuros de dcido), - OOCR(anhidridos de dcido), - OR(ésteres),
- NH, (amidas).

Segtin el tipo de sustituyente, la reaccién varia, segin se describe brevemente, con

ejemplos:

» Halogenuros de dcido:

0 0

V. | v

R - C\ + PCls 6 PCl; 6 SOCL (cloruro de tionilo) - R - C\
OH Cl

CH,-COOH + PCl; - CH,-COCl cloruro de etanoilo (o acetilo)

s Anhidridos de dcido:

0
/Y
9 R-C
2R-C + PO, (anhidrido fosforico) -» 0+ HO
\ /
OH R-C
N\
0

Aparte de condensaciones intermoleculares de este tipo, también puede darse (en
funcién de la geometria molecular) condensacion intramolecular (en la propia molécula),

como en los ejemplos:
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/
CH, \DH Q
CH, OH -
\
¢
0

dcido succinico

¢ dcido butanodioico
COOH
©
COOH

deido ftdlico

O

= Esteres.

Es la reaccién dcido + alcohol — éster + agua, ya descrita anteriormente varias

VeECces.

I
0

anhidrido succinico

Il
(§)

anhidrido ftdlico

= Amidas.
) 0
i Vi
R - C\ + 2NH, - R - C\ +  NH.CI
Cl NH,
0
Cﬁ 0
R -
\ 4
/0 + 2NH; - R- c\ + R- COO NH,*
R-C NH, sal de amonio
N
0
0 150 °C 0
/ 4
R - C\ + NH, - R-COONH,* - R- C\ + H.,0
OH NH,
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[®] Reacciones de reduccién.
LiAlH,
R - COOH - R - CH,OH (alcohol primario)
(hidruro de litio y aluminio)

Ejemplo:
COOH CH,0H
LiAlH,

CH, CH,

alcohol m-metilbencilico

[® Reacciones de sustitucién del H unido a un C «. Hay cierta debilidad del enlace
C, - H, de forma similar a lo que ocurre en aldehidos y cetonas.

Cl, / catalizador
CH, - COOH - CICH, - COOH

[® Sustitucion electréfila del anillo aromitico.
En este tipo de reacciones, el grupo - COOH actia como desactivante, orientando a

meta.

COOH COOH
HNO,, H,S0,, Q

X _,

= (mezcla sulfonitrica) NO,
acido m-nitrobenzoico
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TEMA 18. COMPUESTOS ORGANICOS NITROGENADOS

18.1. Nitrocompuestos.
Los nitrocompuestos tienen el grupo funcional nitro, y como ya se indic6 en el tema
de los hidrocarburos, se formulan con el prefijo nitro:

CH, - CH - CH; CH;
" |

NO, NO,_~_- NO,
©

2-nitropropano |
NO, 2.4, 6-trinitrotolueno
(T-N.T.)

18.2. Nitrilos.
Los nitrilos presentan el grupo funcional ciano, - C = N, y se formulan:
v Agregando la terminacién nitrilo al nombre del hidrocarburo del que derivan.
v Como el nombre comin del dcido que generan por hidrélisis, cambiando la
terminacidn ico por nitrilo.
CH, - C=N etanonitrilo o acetonitrilo
CH;

|
CH;-CH-CH,-C =N 3-metilbutanonitrilo

F @ C=N p-fluorbenzonitrilo

18.3. Nomenclatura y propiedades de aminas.
Las aminas, en funcién del mimero de carbonos que estén unidos al nitrégeno, pueden

ser de tres tipos:

H H R
/ / /
R-N R-N R-N
N % N
H R’ R"
primarias secundarias terciarias



Ademds, se clasifican en otros tres grupos:
- Alifdticas, si todos los grupos R anteriores son de cadena abierta.
- Aromdticas, si algin R es un anillo aromdtico.

- Heterociclicas, si el nitrégeno forma parte de una estructura ciclica.

Se nombran como alquilaminas, siendo R el grupo alquil, y los sustituyentes R" y R™

delante, precedidos de N-. También se formulan indicando previamente todos los alquilos y

terminando en -amina.

CH,;NH, metilamina
CH,
CH; - CH; - NH - Cﬁ N-etilisopropilamina
\CH]
@- NH, fenilamina ¢ anilina
CH;

|
N - CH, - CH, @ NH-(O)
|
N-fenilanilina ¢ difenilamina
@ N-metil-N-etilanilina

Las heterociclicas reciben nombres comunes:

o | Piridina (\’ Piperidina
N’ N
H
Si el grupo amina no es el principal, se usa el prefijo amino:
CH,; - CH, - (;H - COOH dcido 2-aminobutanoico
NH,
NH;
CH, - ('?H - (lfH - CHOH - CH;  3,4-diamino-2-pentanol
NH,

Las sales derivadas de aminas (al recibir un protén), se nombran como derivados del

ion amonio (NH,"), reemplazando la palabra amina por amonio v anilina por anilinio. Las

sales de amonio cuaternario (llamadas asi por estar el dtomo de nitrégeno unido a cuatro
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dgtomos de carbono), son sales del tipo RN* X,
[CH; - CHg ~ NH3 :}2504 sulfato de etilamonio

CH,

CH, - CH; - b}H‘ NO;" nitrato de N,N-dimetiletilamonio
CH,

@- NH;- CI cloruro de anilinio

@- N, - @ N-fenilanilinio

Las aminas primarias y secundarias tienen puntos de ebullicion menores que los
alcoholes de similar nimero de d&tomos de C, por ser el N menos electronegativo que el O.
Sin embargo, son mayores que los de los hidrocarburos correspondientes, debido a los enlaces
de hidrégeno. En las terciarias, los puntos de ebullicién son sélo algo mayores que en los
hidrocarburos correspondientes porque no hay enlaces de hidrégeno.

Por ejemplo, en la metilamina se producen enlaces de hidrégeno del tipo:

H CH, H
| |
CHy-N-Hruew N-Hexes I'li-CH;.
H H

Las aminas mds sencillas son gaseosas en condiciones normales y solubles en agua.
Las terciarias (a excepcidn de las de menor tamaio) son muy poco solubles en agua, aunque

sus sales sf, porque se producen equilibrios de la forma:

Hin
RsN = RyNH"
OH
insoluble en agua soluble en agua

18.4. Obtencidon de aminas.

De las distintas formas de obtencidn de aminas, se sefialan las siguientes:

(= Amondlisis de alcoholes, con NH, y aminas.

CH,0H CH,0H CH,0H
NH, - CH,NH, - (CH,),NH - (CH, ;N
Al0,/450 °C AL,0,/450 °C ALO,/450 °C
metilamina dimetilamina trimetilamina
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[®] Reduccién de nitrocompuestos. Es uno de los métodos que se emplean para obtener
la anilina, que es un compuesto muy utilizado, por ejemplo en la sintesis de colorantes.
Fe/HCl Base

@- NO, - (O)-NHy cr @ NH,

Q

nitrobenceno cloruro de anilinio anilina

Esta reaccidn se puede dar también con H, en presencia del catalizador Pd.

[®] Reduccién de nitrilos.
Ni
R-C=N + 2H, - R - CH, - NH,

® A partir de halogenuros de alquilo, con NH; o aminas, en disolucidn acuosa o

alcohdlica. Es un ejemplo de reaccidn de sustitucion nucleofilica.

R-X + NH; - R - NH, amina primaria
_H
R-X + R-NH, —- R-N amina secundaria
R
_H _R
R-X + R-N_ - R-N_ amina terciaria
R R
_R
R-X 4+ R -N\ — R.N® CI sal de amonio cuaternario
R

Se obtiene asi una mezcla de aminas, que se separan por destilacién fraccionada.
Controlando las condiciones de reaccién (exceso de R - X 6 de NH,) se varia el rendimiento.
Ejemplos:
NH;

@a - O

clorobenceno  p,T

NH, 2 CH,CI /CH]

@—CHI S e @ CH, - NH, - @ CH, - N
\CHi

cloruro de bencilo bencilamina N,N-dimetilbencilamina
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18.5. Reacciones de aminas.
Las aminas tienen cierto cardcter nucledfilo y bdsico por el par de electrones no
compartido del N, aunque por la polaridad N* - **H, ese H tiene cierto cardcter dcido.
Las aminas aromdticas tienen mayor cardcter dcido y menor cardcter bdsico que las
alifdticas, por causas andlogas a las analizadas para alcoholes y fenoles.

Dentro de las reacciones de las aminas, algunas de las mds importantes son:

[®] Reacciones como bases. Formacidn de sales.

H
)
R-N-R’ + H,0 o R~IT|—R' + OH
|
R"‘ Ri‘

La constante de disociacion como bases, K, disminuye en ¢l sentido:
Terciarias > Secundarias > Primarias ,> NH, > Aromdticas

K, : 10% - 10* 1,8-10° ~10?

Aunque el orden varfa por efectos de solvatacion, se justifica esta variacién por el

efecto +1 que ejercen las ramificaciones alquilicas (R) en los primeros casos, y por la
deslocalizacién por resonancia del par de electrones no compartido en el caso de las
aromdticas.

Una reaccién como base tipica es:

R-NH, + HCI - R-NH," + CI

)NaUH
R-NH, + H,0 + NaCl
|se regenera la amina)

Ejemplo:
@- NH, + HCl = @NH; cr

[=] N-alquilacién de aminas.
Estas reacciones ya se han tratado anteriormente en la obtencidn de aminas; un
ejemplo es: CH;l
CH; - CH; - CH, - NH, - CH; - CH, - CH, - NH - CH,
propilamina N-metilpropilamina

CH;l en exceso
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N

@l
CH, - CH, - CH, - N - CH; 1°

ioduro de N,N,N-trimetilpropilamonio CH;

=] N-acilacion de aminas, excepto las terciarias, por no poseer H aminico, para

conversion en amidas.

0 0]
/4 4
R-C + H,N-R’ - R-C + HX
Y %
X NH - R’
halogenuro de dcido amina amida N-sustituida
0 0
o V4
R-C + H,N-R" - R-C + R'OH
™ N\
O-R NH - R
éster
/_,D
o
R - C\ /0
0 + H:N-R’ -» R-C 4 + RCOOH
/ N
R-C NH - R
N
\0

anhidrido de dcido

[®] Reacciones de sustitucién electréfila en el anillo de aminas aromdticas. Los grupos
- NH;, - NHR y - NR,; son activadores con orientacion a orto y para. Asi, por gjemplo, en

la halogenacién de la anilina, se obtiene:
Cl, /AIC]

@—-NH; o @_ NH, + Cl @ NH,

Cl

[®] Reacciones con dcido nitroso.
Las aminas primarias, secundarias y terciarias se pueden distinguir entre si, por su
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reaccion con HNO, a 0 °C. El dcido nitroso es inestable, por eso se genera con NaNQ, y

HCI en el momento de la reaccién. Se obtienen los productos:

Aminas: Primarias Secundarias Terciarias

Aromdticas @ -N=N: CF p-nitrosoderivados |
@= P:l - cloruro de benceno N-nitrosoaminas R-[’TL@—N =0
diazonio * R’
Sales de diazonio Flt Reaccionan con
Alifiticas inestables, que dan: R"-N-N =0 | dificultad, para dar
R-N- N, +R-OH +R-X una mezcla
) | + alquenos compleja
* Este compuesto es un ejemplo de sal de diazonio

18.6. Reacciones de las sales de diazonio.
Como se aprecia en el cuadro anterior, por tratamiento de aminas aromdticas con

dcido nitroso se obtienen sales de diazonio:

NaNO, + HX 5
@— NH, - { O )-N=N X (sal de diazonio)
en frio (0 °C)

Estas sales son de mucho interés en Quimica Orgdnica para aplicaciones como:

v Preparacion de colorantes azocompuestos:

@-ﬁsn + @—0- - @-N=N@DH

fenoxido

v Sintesis de compuestos aromdticos, dado que el grupo diazo se puede sustituir con
facilidad por otros muchos:
H;PO; / H,0

@—IﬁEN - @-H

(dcido hipofosforoso)

HNO, / H,SO,

@
@- N=N o - NO,

nitrocompuestos
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H,0/Q

&
@- N=N % @ OH fenol

ROH / Q

=
@— N=N o @ 0-R feniléter

CuX /Q

zo
[
s
i

@- X halogenuro de arilo

@— C=N nitrilo aromdtico

Seguidamente se ofrece un ejemplo que permite considerar la utilidad de las sales de

CuCN

ze
i
z
4

diazonio en la sintesis de compuestos aromaticos.
Para preparar 1,3,5-tribromobenceno a partir de benceno, no se puede proceder por
bromacién directa del benceno, dado que:
Br Br Br
Bf} BI'; Br
Q : : :
AlCI, AlCl,
|Br desactiva, con orientacion a o- y p-]

Si se procede via sales de diazonio si que s¢ puede obtener:

NO, NH, (activa con
@ HNO,/H,S0, @ Fe / HCI orientacién o- y p-)
AlCL 6 H, / Pd
Br, / AICl,
NH, NH,
Br
+
Br
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Br

Br, / AICL  (*)

NH, N,*
Br Br Br B Br
NaNO, / HCI H,PO, / H,0
. O %
r en frio Br Br

(*) En ese paso, tanto el NH; como el Br orientan a o- y p-, pero el Br con desactivacion.
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DIRECCIONES DE INTERES EN LA RED INTERNET

En esta seccién se sugieren algunas direcciones de la Red Internet que se consideran
dtiles para el aprendizaje de la Qufmica a nivel universitario. Todas estas direcciones eran
accesibles a través de Internet en Julio de 1998, pudiendo haber sufrido cambios con
posterioridad. Se comenta brevemente el contenido de cada una de ellas para orientar en su

utilizacidn.

- http://138.100.72.157/CABECERAPAUTA . htm, o bien accediendo a la seccidn
denominada Pauta, dentro del Departamento de Ingenieria Quimica Industrial, al que se
accede desde http://www.etsii.upm.es. Es una coleccién de problemas desarrollada por los
profesores que impartimos la asignatura de Quimica en la E.T.S.I1. Industriales de la
Universidad Politécnica de Madrid. Es muy recomendable para resolver problemas
relacionados con los temas tratados en este texto. Ademds, gran parte de los problemas estdn
tomados de exdmenes de cursos anteriores. Es conveniente que se intenten resolver analizando

los enunciados, sin acudir rdpidamente a las soluciones propuestas.

- http://neon.chem.ox.ac.uk/vrchemistry, es un laboratorio virtual de la Universidad
de Oxford, donde se pueden visualizar algunas prdcticas interesantes. Las prdcticas de
laboratorio son esenciales en los cursos de Qufmica pero, por problemas de tiempo
esencialmente, no se suelen realizar en un mimero de sesiones suficiente, por lo que este tipo

de direcciones en Internet son especialmente itiles como complemento diddctico.

- http://www .shef.ac.uk/chemistry/web-elements, es una tabla periddica con datos de
interés de los diversos elementos. Estd elaborada en la Universidad de Sheffield (Inglaterra)

y ofrece enlaces a otras tablas periddicas.

- hup://www.anachem.umu.se, del Departamento de Quimica Analitica de la
Universidad de Umed (Suecia), dispone de informacidn y otros enlaces interesantes en

relacién con la ensefianza de la Quimica.
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- http://www.csc.fi/lul/chem/graphics.html, con el titulo de "Chemist’s Art Gallery",
y realizado por el "Center for Science Computing” de Finlandia, ofrece visualizaciones y

animaciones de moléculas y reacciones qufmicas.

- http://webbook.nist.gov/chemistry, del "National Institute of Standards and
Technology" de Estados Unidos, contiene datos termodindmicos y de todo tipo de propiedades

fisicas y quimicas de elementos y compuestos.

- http://www.relag.mx, de la Red Latinoamericana de Quimica, ofrece informacién
y direcciones utiles, para favorecer la comunicacién entre personas relacionadas con la

Quimica en América Latina.

- http://jchemed.chem.wisc.edu. Es la direccién de la revista "Journal of Chemical
Education”, publicada en Estados Unidos, donde se ofrecen informaciones interesantes para

la ensenanza y el aprendizaje de la Quimica.

- http://iupac.org, informa de las actividades desarrolladas por la "International Union
of Pure and Applied Chemistry” (la conocida IUPAC).

- http://www.chinooksedge.ab.ca/bowden/highschool/chem/chem.html, es un enlace
con demostraciones, lecciones, cuestiones y otros aspectos de Quimica, ofrecido por la
"Bowden Grandview School" de Canadd. Ademds, ofrece enlaces similares para el

aprendizaje de otras Ciencias.
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