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Resumen.

En este trabajo se aborda la asignatura de Quimisagundo de bachillerato desde un punto
de vista que difiere de la ensefianza tradicional.bBse a los principios de la Quimica
recreativa se van a desgranar los temas de estxianabn el agua como protagonista,

experimentos en los que participa nos van a guiavas de los distintos contenidos.
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Introduccion.

La ensefianza de la ciencia y, en particular laadguimica, entrafia dificultad importante.
Durante los aflos de enseflanza primaria el alumbe decibir las nociones elementales
relacionadas con la ciencia. Es en esa etapa cuasddumnos tienen gran capacidad para
retener ideas y conceptos, sobre todo si se lesstrenede una forma muy visual y
entretenida. Esto facilitara el aprendizaje prageede afios posteriores, impidiendo que sea
algo abstracto e incomprensible, como desgraciadi@nteurre con la quimica para muchos
estudiantes de secundaria. La ven como una maiédia e inGtil y la palabra quimica suele
resultar ajena e incomprensible (1). En genergblalacion valora de una forma positiva la
ciencia, sus logros y los responsables de los nsisomono muestran muchas encuestas (2, 3).
Pero la mayoria de los jovenes muestra muy poeoéisifpor estudiar materias cientificas, lo
gue se ve pronunciado a medida que aumenta ladedad estudiantes. De modo que aunque
la ciencia sea valorada positivamente, a nivel |@opse estd comenzando a hablar de la
guimica como algo artificial y con connotacionegat&vas. Parece estar extendiéndose lo que
se podria llamar la “guimiofobia”, que lleva a mtmar esta ciencia con los aspectos mas

negativos, con frecuencia a causa de la ignorgriei@dncomprension (4, 5).

La falta de interés por el estudio de las mataiistificas ha sido constatada por numerosas
investigaciones y actualmente parece probado daalesinterés esta yendo en aumento. Una
causa de dicho desinterés es la vision que ti@seadtudiantes de las asignaturas cientificas,
las que ven como “aburridas”. Esta actitud pueelal a la desmotivacion de los alumnos, y
la motivacién es uno de los pilares de la didacticees sin motivacién no hay aprendizaje

efectivo (5).

Tanto en los afos de la ensefianza primaria corseamdaria y en bachillerato, las clases de

ciencias experimentales, y en concreto las de gaideben de tener una dosis de motivacion.

La motivacion es un factor muy importante en laxiradel proceso de ensefanza —
aprendizaje, en los profesores para dar a conoessgiar, y en los alumnos para querer
averiguar y aprender. Una de las primeras tareas a@mcente es la de captar la atencion del
alumno. La ciencia recreativa puede ayudar a canlbdalta de motivacion en el estudio de

los contenidos de las disciplinas cientificas ydésilusion de los docentes por ensefiarlos,
también como recurso didactico para discutir fermee conceptos,... de materias

cientificas. (1, 5, 6, 7)
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La ciencia se hace visible ante la sociedad efeléas y jornadas de la ciencia mediante la
realizacion de experimentos y talleres cientifianse el publico. Estos eventos despiertan
expectacion entre la poblacion que muestra unargiptividad pero conviene recordar que
para obtener logros destacados en esta materiaex@sarias grandes dosis de esfuerzo y

dedicacion.

En los siglos XVIII y XIX ya existia el formato des veladas literarias, musicales o
cientificas, la burguesia se reunia para disfrutastar al dia de las dltimas novedades en
estos campos. Las exhibiciones cientificas tamlgémaron de enorme popularidad en

demostraciones callejeras (6).
La ciencia recreativa es descrita como:

Experiencias cientificas u otras actividades qgelten amenas, sorprendentes, a la vez que
formativas, y que pueden emplearse por los docgatesestimular el interés por la ciencia y
suscitar preguntas que ayuden a comprender losnfamas y conceptos cientificos. El disefio
ha de ser simple, de facil construccion y preséimiag se ha de hacer uso de materiales

sencillos y asequibles.

El adjetivo “recreativa” se refiere a las experiaacque permiten pasar ratos agradables
realizando actividades cientificas, esto es magnfiara captar la atencion y el interés por la
ciencia, y también se refiere al hecho de volverear experiencias cientificas con materiales

asequibles (6).

En el contexto educativo la ciencia recreativa dapta perfectamente en el proceso de
enseflanza—aprendizaje para reforzar los factores dedtacados que influyen en la
efectividad de la docencia, que son: la motivagiéal entusiasmo de los profesores, los
cuales se contagian a los alumnos, y el empleafdeentes recursos didacticos durante el
desarrollo de las clases, sobre todo de actividede®ratorias por parte de los alumnos (7,
8).

La realizacion de actividades de ciencia recrea@madiferentes formatos, por ejemplo
experimentos breves en clase, pueden lograr estimaubs estudiantes para que tengan una

actitud positiva y receptiva hacia la materia,daginportante en el proceso educativo.

La introduccion de la ciencia recreativa en la pcagpedagodgica cotidiana estimula el deseo

de los alumnos por conocer, ya que participan emualdo cientifico.
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El uso que se hace en docencia de estas actividpgesa resultados positivos. Se ha
analizado la percepcion de alumnos y profesoresnoeiendo ambos el escaso uso de este
tipo de actividades y consideran que es un redategesante cuya aparicion en los libros de

texto va en aumento. (5, 6).

En este trabajo se va a desarrollar un planteamidiférente de impartir la asignatura de
Quimica de segundo de Bachillerato, un planteamieasado en los principios de la Quimica
recreativa:

- Experiencias cientificas sencillas, amenas y fauast
- Materiales asequibles.

Destinado a cubrir los contenidos de:

El equilibrio quimico.

— Caracteristicas macroscopicas del equilibrio gedminterpretacion submicroscopica
del estado de equilibrio de un sistema quimicocdmstante de equilibrio. Factores que
afectan a las condiciones del equilibrio.

— Las reacciones de precipitacion como ejemplos edeilibrios heterogéneos.

Aplicaciones analiticas de las reacciones de ptacipn.
Aplicaciones del equilibrio quimico a la vida cagida y a procesos industriales.
Acidos y bases.

— Revision de la interpretacion del caracter atidse de una sustancia. Las reacciones de

transferencia de protones.

— Concepto de pH. Acidos y bases fuertes y délflékulo y medida del pH en disoluciones
acuosas de acidos y bases. Importancia del pHweddaotidiana.

— Volumetrias acido-base. Aplicaciones y trataniexperimental.

— Tratamiento cualitativo de las disoluciones aesode sales como casos particulares de

equilibrios acido-base.

— Algunos acidos y bases de interés industrial yaewida cotidiana, en particular HNO
H.SO, y NHs. El problema de la lluvia 4cida y sus consecuencia
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Introduccion a la electroquimica.

— Reacciones de oxidacion-reducciéon. Especies nteéday reductoras. Numero de oxidacion.
— Concepto de potencial de reduccion estandarld&deaxidantes y reductores.

— Valoraciones redox, en particular la permangatrimel ratamiento experimental.

— Aplicaciones y repercusiones de las reaccionesxi#acion reduccion: pilas y bateria
eléctricas.

— La electrolisis: Importancia industrial y econémi La corrosion de metales y su

prevencion. Residuos y reciclaje.

Incluidos en REAL DECRETO 42/2008, de 5 de junior, @l que se establece el curriculo de
Bachillerato en la comunidad de Castilla y Leon.

1. Objetivos.

Con esta alternativa a la ensefianza tradicionaietende:

- Un acercamiento a la quimica de forma clara y dolegshaciendo ver al alumnado
gue esta ciencia forma parte de nuestro entorr@nudstra vida.

- Captar la atencion y motivar al alumno hacia eldist de la materia, asi como

ilusionar y también motivar al docente en la imigarh de la misma.

- Facilitar la comprension de la materia.

2. Planteamiento.

Como ya se ha introducido, en este trabajo sereteomper con la ensefianza tradicional
basada en el desarrollo de los contenidos segésgelema de los libros de texto, dando una
alternativa basada en la quimica recreativa, equéael protagonista va a ser el agua. Tres
experiencias sencillas en las que éste participaavaer el hilo conductor a través de los

diferentes temas.

Centradas en el agua, por ser éste el compuesticguinas familiar para nosotros, el mas
abundante y el de mayor significado para nuestda.via vida depende del agua. Una

persona puede sobrevivir mas de un mes sin comer,s0lo algunos dias sin agua. La razén
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de su importancia se debe no solamente a su alziadam la biosfera, sino también a sus

propiedades fisicoquimicas.

Esta propuesta va dirigida a la asignatura de @aimé¢ segundo de bachillerato y se puede
llevar a la practica tras haber desarrollado logerndos de:

Estructura atdmica y clasificacion periodica de loglementos:

— Del atomo de Bohr al modelo cuantico. Importaggda mecanica cuantica en el desarrollo

de la quimica.
— Evolucion historica de la ordenacion periddicdodeelementos.

— Estructura electrénica y periodicidad. Tendengiagddicas en las propiedades de los

elementos.

Enlace quimico y propiedades de las sustancias:

— Enlaces covalentes. Geometria y polaridad deculale sencillas.

— Enlaces entre moléculas. Propiedades de lassiegganoleculares.

— El enlace i6nico. Estructura y propiedades dslasancias idnicas.

— Estudio cualitativo del enlace metélico. Propitsade los metales.

— Propiedades de algunas sustancias de interédgisml o industrial en funcién de la

estructura o enlaces caracteristicos de las misgngsarticular, el agua y los metales.

Transformaciones energéticas en las reacciones quéas. Espontaneidad de las

reacciones quimicas:

— Energia y reaccion quimica. Entalpia de reacé&éocesos endo y exotérmicos. Entalpia de
enlace. Calculo e interpretacion de la entalpiarebecion a partir de las entalpias de

formacion y la aplicacion de la ley de Hess.

— Aplicaciones energéticas de las reacciones qgagnidos combustibles quimicos.

Repercusiones sociales y medioambientales.
— Valor energético de los alimentos: implicaciopas la salud.

— Condiciones que determinan el sentido de evatud&un proceso quimico. Conceptos de

entropia y de energia libre.
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Consiste en desarrollar los contenidos citados anintroduccion: Acidos y bases,
introduccion a la electroquimica y equilibrio quémi a partir de tres experimentos en los que
es el agua el protagonista, tres experimentos guneavestar conectados. (Los experimentos

empleados se detallan en el apartado de Anexos).

El planteamiento de la propuesta es el siguiente:

Se inicia con una introduccién en la que se plantas caracteristicas de acidos y bases, que
va a basarse en el jugo de limén, el bicarbonatticepetc. A continuacion se hace un
recorrido por la evolucidn del concepto de acidmge, desgranando las teorias de Arrhenius,

de Bronsted- Lowry y de Lewis.

Vista la introduccién se plantea el primer experitoe

- Experimento n°1:

Disolucion acuosa de acido acético a partir de vigae.

En este experimento se plantea el enunciado “Sexyaeparar 200 ml de una disolucion de
acido Acético 0,1 M, a partir de un vinagre de 68tadidez.” y son los alumnos los que han
de realizar los célculos necesarios, para asi aegasmceptos de cursos anteriores, que los
conocimientos previos sean traidos a la memoriaatb@jo. Se persigue la implicacion de los

alumnos tanto en el desarrollo de las clases cont@ &ctividad cientifica.

En éste y en el resto de los experimentos quersa péantear el alumno ha de implicarse con

el profesor en su realizacion.

A partir de este experimento se van a desarratacbnceptos de pH, acidos y bases fuertes y

débiles y célculo y medida del pH en disoluciomasaas de acidos y bases.

Para completar los contenidos del bloque de agidoases se va a realizar un experimento
secundario, se trata de la reaccion de bicarbatico con vinagre, a partir del mismo se
van a exponer los conceptos de hidrdlisis, disohgs tampdn y se va a finalizar con las

valoraciones acido — base.

A continuacion se va a enlazar la valoracion dacido fuerte con la necesidad de empleo de

éste en la descomposicion del agua.
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- Experimento n°2:
Electrdlisis del agua.

Con este experimento introducimos los conceptosxé#acion, de reduccion, los estados de
oxidacion, las reacciones de oxidacion — reduccsdnajuste mediante el método del i6n —

electron, haciendo analogias con lo visto en &eidase, valoraciones redox, de aqui sale el
concepto de potencial estandar de reduccién, el v@mos a deducir a través de las

explicaciones de las celdas electroquimicas, recoia la electrolisis, y por dltimo la

ecuacion de Nernst.

Haciendo alusion a que la descomposicion del aguesrespontanea, llegamos a la cinética
guimica (que no esté en el curriculo de segunduadkillerato, pero la vamos a ver a modo
repaso para un mejor entendimiento del equilibamnico, facilitando asi la comprension por

parte del alumnado).

La cinética quimica se va a desmenuzar a partiedstr experimento:
- Experimento n°3:

Descomposicion catalitica del peroxido de hidrégeno

Ecuaciones de velocidad, reacciones directa e sayéactores que influyen en la velocidad
de reaccion,... De los conceptos de reaccion dieataersa se deduce el equilibrio quimico,
pasando a la explicacion de este contenido y fiaatio relacionandolo con lo visto en acido

base.

Para completar los contenidos del equilibrio quémiguedaria el ver los equilibrios
heterogéneos y las reacciones de precipitacion aemoplo de los mismos, pero aqui no se

va a entrar.

En el siguiente apartado se desarrolla lo aqui¢édaio.
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3. Puesta en practica.

Partiendo de unas disoluciones acuosas de liméarbunato sodico... se va a realizar la

caracterizacion de los acidos y las bases:
Acidos:
- Sabor agrio.
- Sus disoluciones cambian de color a colorantestakege
- Colores en la gama del rojo en el papel pH.
- Reaccionan con algunos metales desprendiendo kitlnog

- Atacan al marmol y a otras rocas carbonatadas (ga@@duciendo efervescencia al

desprender CO

- Sus disoluciones concentradas son causticas ygesttos tejidos vivos y la materia

organica.

- Pierden sus propiedades al reaccionar con bases.
Bases:

- Sabor amargo.

- Sus disoluciones cambian de color a colorantestalege

- Colores en la gama del azul en el papel pH.

- Suavidad al tacto, hidrolizan las proteinas dedh p

- Reaccionan con las grasas para formar jabon.

- Precipitan muchas sustancias solubles en acidos.

- Sus disoluciones concentradas son causticas yuglestios tejidos vivos y la materia

organica.

- Pierden sus propiedades al reaccionar con acidos.

Evolucion del concepto de acidos y bases.

Muchos han sido los cientificos implicados en &lidis de los acidos y las bases. El quimico

Boyle realiz6 la primera descripcion de las proptEs de los &cidos, Lavoisier desarroll6 la
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primera teoria acerca de la naturaleza de los saciolasiderando erroneamente que el oxigeno
formaba parte de todos ellos. Fue Humphry Davyusd gfirmé que algunos acidos no
contenian oxigeno como era el caso del acido dochi al que se le conocia por entonces

como acido muriatico, y que era el hidrogeno eigpio acidificante.

Gay - Lussac, en 1811, planted que los acidos mi@galefinirse en funcion de las bases y
éstas en funcion de los acidos, tal y como seradgien la actualidad.

En 1830, Justus von Liebeg expuso que en los acid@icos el responsable de su acidez
era también el hidrogeno y que su sustitucion pometal conducia a la formacion de las

sales.

En1884 Arrhenius propuso la teoria de la disocragddica de acidos y bases en disolucién
acuosa, basada en el descubrimiento de Farada8Bdelas disoluciones acuosas de acidos y

bases conducen la electricidad, son electrolitos.

En 1923 Bronsted y Lowry desarrollaron una teorias ngeneral de &cidos y bases en
cualquier disolvente, ésta establecia que en é&simes acido — base se intercambiaban H

Unos afos después, Lewis amplié el concepto d® §cak base, independizd este concepto
de la cesion o captacion dé,Hb relaciond con la aceptacion o cesion de paeeslectrones

para formar enlaces covalentes dativos.

Teoria de Arrhenius.
Arrhenius propuso:
- Acido: Cualquier sustancia que en disolucion aclibsaa iones hidrogeno, H
HA - H" + A
- Base: Cualquier sustancia que en disolucién adimea iones hidréxido, OH
BOH - B* +OH"
Reaccion acido — base:
Cuando un acido reacciona con una base, se neatrdtirmando una sal y agua.

HA+BOH - AB+H,O
H*+A"+B +OH™ - A"+B"+H,0

H*"+OH™ -~ H,0
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El concepto de &cido se limita a las sustanciascqogenen hidrogeno y el de base a las que

contienen iones hidréxido.
Limitaciones:
- Soélo es aplicable en disoluciones acuosas.

- No explica el caracter acido — base de muchasrstigsaque no poseen HOH ,
como es NzCOs.

Teoria de Bronsted — Lowry.
- Acido: Una sustancia capaz de ceder iones hidrégeno
- Base: Una sustancia capaz de aceptar iones hidrogen
Surge el concepto de pareja acido — base conjugada:
HA+B - A" +HB"

Cuando un acido (HA) cede un i6n hidrogeno a urse bel resto de la molécula del acido
puede volver a captar el ion hidrogeno, lo que icaptiue se ha convertido en una base que
recibe el nombre de base conjugadg.(Fo mismo sucede cuando una base (B) aceptanun i
hidrégeno, se convierte en un 4cido conjugado’ HB

Reaccion acido — base:
Reaccion de transferencia de uhdél acido de un sistema a la base de otro.
aciddlL+bas& < basd+ acida2
HCl+NH, = ClI” +NH,
Limitaciones:

- Lateoria falla en disolventes aprétidos como pemelo el benceno.

Teoria de Lewis.
- Acido: Aceptor de electrones.
- Base: Donador de electrones.

En una reaccion acido — base, el acido y la basgaden el par electronico que aporta la

base, formando un enlace covalente.

A+:B - A-B
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Todos los acidos y las bases de Bronsted son agitdases de Lewis. La definicion de base

de Bronsted como aceptora dé HH* +B - HB* es un caso particular de base de Lewis,

donde H es el 4cido.

Sin embargo muchos acidos de Lewis no son acid@satested, sustancias que no contienen

hidrogeno, por ejemplo BF

BF,+:NH, « F,B—NH,

- Experimento n°l: Disolucion acuosa de &cido acética partir de
vinagre.
El agua como disolvente:

El agua es un disolvente Unico. Una de sus progesdaespeciales es su capacidad para actuar
como un acido o como una base. El agua es un d@lectmuy débil, contiene una
concentracion muy baja de iones que han sido @elesten medidas de conductividad

eléctrica muy precisas. Estos iones se forman debith naturaleza anfiprotica del agua;

algunas moléculas de agua ceden iones hidrégetimnacomo acido, se convierten &l

y otras actlan como base aceptando iones hidréagenvirtiéndose erH ,0" .
H,0+H,0 « H,0" +OH"

La constante de este equilibrio es:

o _lhofor]
© [H0f

Debido a que sbélo una fraccion muy pequefia de mialécde agua estd ionizada, la

concentracion de # permanece practicamente constante.
K, [H,0]? =[H,0" JoH"]
K, =|H,0"[oH"|

Esta constante de equilibrio de la autoionizaciéhagua se denomina producto iénico del

agua.

Por la estequiometria de la reaccion de disociasiétiene quéHsO*] = [OH ‘J.
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A 25°C, en agua pu ,0*|=|oH"|= 1007 M
Por lo tanto el producto idnico del agua a 25°C es

K, =|H,0"|JoH"|=1000%M
Como K, es una constante de equilibrio, el producto dmieentracion de los iones hidronio
e hidroxido debe ser siempre igual 107**M . Si se aflade un éacido, aumenta la
concentracion deH.,0", entonces la concentracion @H ~debe disminuir para mantener el

valor K. Si se aflade una base, aumenta la concentraci@Hdey la concentracion de

H,O" debe disminuir. La ecuacién del producto iénicol @dgua relaciona las
concentraciones del,O" y OH "y se aplica a todas las disoluciones acuosas.

Puesto que las concentraciones de los ioHg®" y OH en disoluciones acuosas son

generalmente numeros muy pequefios es dificil tnaloan ellos, por ello Soren Sorensen, en
1909, propuso una medida mas practica denominad&lppH de una disolucion se define
como el logaritmo negativo de la concentracion idel hidrégeno (en mol/l), el pH es

adimensional.
pH = —Iog[HSO*J
El logaritmo negativo proporciona un valor positpara el pH, sino debido al pequefio valor
de la concentracion de ,0" el pH seria negativo.
Las disoluciones acuosas acidas y basicas a 26 iférstifican por sus valores de pH:
Disoluciones acidadH 0" |> 10M07M , pH < 7
Disoluciones bésicastH 3O*]< 1010°'M , pH > 7
Disoluciones neutras[H 3O*]: 10107"M ,pH=7
En el laboratorio, el pH de una disolucién se ntide un potenciometro.

Anéloga a la escala del pH, con el logaritmo negadie la concentracion de iones hidroxido
de una disolucion se obtiene la escala pOH.

POH = ~log|OH " |
Al considerar el producto iénico del agua a 25 °C:

k, =|H;0*|oH"|=10m0"M
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Al tomar logaritmos negativos en ambos lados seiobt
- (Iog[H 3O+]+ Iog[OH ‘J) =-log(1010™M)
~log|H,0" |~ logloH | = 1400
Y a partir de las definiciones de pH y de pOH:
pH + pOH = 1400

Esta ecuacion constituye otra forma de represdateglacion entre las concentraciones de

H,0" y OH".

El vinagre empleado contiene un 6% de acidez, ipahoente de acido acétic&l acido

aceético es un acido débil, es decir, se ionizaoted parcial en el agua, es un electrélito
débil. La mayoria de los acidos, son débiles, sizam de forma parcial en el agua. Las
disoluciones acuosas de los acidos débiles erudibemp contienen una mezcla de moléculas

del &cido sin ionizar, ionedH,0"y su base conjugada. Esta ionizacién parcial esta

relacionada con su constante de equilibrio, queesg mas adelante. Otro ejemplo de acido

débil es el acido fluorhidrico (HF),...

Por el contrario los acidos fuertes son electrslfteertes, a fines practicos, se supone que se
ionizan completamente en agua. La mayoria de é&stnsicidos inorganicos como &cido
clorhidrico (HCI), acido perclérico (HCYD acido sulfarico (HSQy), acido nitrico (HNQ).

Al igual que los acidos fuertes las bases fuerts slectrélitos fuertes, se ionizan
completamente en el agua. Son bases fuertes Iosxiids de los metales alcalinos y los de
algunos de los metales alcalinotérreos. Todos idHxidos de los metales alcalinos son
solubles en agua, pero los de los alcalinotérrezisge bario si es soluble, los de calcio y

estroncio son ligeramente solubles y los hidroxde$erilio y de magnesio son insolubles.

Siendo rigurosos, los hidroxidos de estos metalesson bases de Bronsted pues son

incapaces de aceptar un ion hidrogeno, si lo serideesOH™ que se forman cuando se

ionizan.

Cuando se habla de un hidréxido como base coma seNaOH se refiere @DH™ que se

deriva del mismo.
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Las bases débiles como los acidos débiles sorr@lexg débiles, se ionizan parcialmente en
el agua. El amoniaco NfHes un ejemplo de base débil.

NH,(ac) + H,O(l) = NH, (ac) + OH " (ac)

Los pares acido — base conjugados presentan lasrdigs propiedades:
- La fuerza de la base conjugada de un acido fuerfguede medirse, es una base muy
débil.
- El H,O" es el acido mas fuerte que puede existir en digbluacuosa. Los acidos
mas fuertes quéd,O" reaccionan con el agua danéhO" y las bases conjugadas.
De la misma forma, los acidos mas débiles queHgD™ reaccionan en menor

proporcién con el agua para fornkyO™ y las bases conjugadas.

- Elibn OH" es la base mas fuerte que puede existir en disalacuosa. Las bases
mas fuertes qu®©H "~ reaccionan con el agua dan@ ™ y los acidos conjugados.
Del mismo modo, las bases mas débiles quekel reaccionan en menor proporciéon

con el agua para form&H " y los acidos conjugados.

El acido acético hemos dicho que es un acido dénihos a ver cual es su fuerza:

Fuerza de &cidos y bases.
La fuerza de un acido sera tanto mayor cuanto mssesu tendencia a cedéraHuna base.
La fuerza de una base seré tanto mayor cuanto rsagsu tendencia a capdrd¢ un acido.

Es necesaria una sustancia de referencia para cangtodos los acidos y a todas las bases

con ella, en los disolventes proticos es el promsolvente, en nuestro caso el agua.

La ionizacion del acido acético:

CH,COOH+H,0 < CH,COO +H,0*
El ion acetatoCH,COO™ es la base conjugada del acido aceético, aquiwg agtia como
base, su acido conjugado es£JO".

La expresion de la constante de equilibrio:
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_|eH,coo |H,07]
° " [cH,COOH]H,O]

Como la concentracion en agua en disolucionesdditues practicamente constante e igual a

la del agua pura:

_|eH,coo |H,07|
~ [cH.,COOH]

Kc [ﬁH 20] = Ka

La constante de equilibriog6e denomina constante de ionizacion del acido.

Para un acido genérico HA en disolucién acuosatesponde una constante de ionizacion:

HA+H,O = A" +H,0"

<« -~ lno]
A
Hay que definir también la cantidad:
pK, =-logK,
Cuanto mayor seadnayor es Ie{A‘J y [H3O+] por lo que mayor sera la fuerza del acido y

menor la de su base conjugada.

De forma equivalente para una base débil, B, séoaeque:

B+H,0 « BH" +OH"~

K, = [BH!OH’]
pK, =-logK,

Cuanto mayor seagdnas desplazado esta el equilibrio hacia la dereshgor es la fuerza de

la base, mayor es su tendencia a aceptaakh convertirse en BH

Hay que destacar la existencia de la relacibn savaque existe entre la constante de

ionizacion de un &cido y la constante de ionizadéisu base conjugada.

En el caso del acido acético:

CH,COOH +H,0 = CH,COO™ +H,O*

« - lencoo 1.0
° [CH,COOH]
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La base conjugad&H,COO , proporcionada por una disolucion de acetato d#oso
CH,COONga, reacciona con el agua:

CH,COO (ac) + H,0O(l) = CH,COOH(ac)+OH " (ac)
La constante de ionizacion bésica:

_[cH,cooH]oH"|
~ |cH,co0o |

El producto de estas dos constantes de ionizacion:

_|eH,coor|m,07| [cH,cooH]on-|

[cH,cooH]| lcH,coo] [0 Jor-]=k,

Ka |:Kb

La suma de las dos reacciones corresponde a lm@izexion del agua:

CH,COOH +H,0 = CH,COO +H.,0* K,

CH,COO +H,0 = CH,COOH+OH~ K,

2H,0 = H,0" +OH" K

Cuando dos reacciones se suman para dar una tegaecdon, la constante de equilibrio de la
tercera reaccién es el producto de las constaetesguilibrio de las dos reacciones que se han
sumado. Esta es una regla del equilibrio quimicsd, para cualquier par conjugado &acido —

base siempre se cumple que:

K, K, =K, logK, +logK, =logK,
K

Ka=—" pPK, + K, = pK,,
Kb
KW

“ 7K,

a
Asi, cuanto mas fuerte sea un acido, maygQisi base conjugada sera mas débil, mepoy K
viceversa.

Se puede calcular pjKle la base conjugada, del acetato, a partir Hg tkel acético.

-14
K = 1,000

) — =56[107
18010
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Constantes de acidez y de basicidad de diversos pares acido-base conjugados a 25 °C.

Acido Nombre K, Base conjugada Nombre K,
HClO, Perclorico Muy elevada clog Clorato Muy baja
HI Yodhidrico Muy elevada o Yoduro Muy baja
HBr Bromhidrico Muy elevada Br- Bromuro Muy baja
Hdl Clorhidrico Muy elevada Gl Cloruro Muy baja
H,S0, Sulfurico Muy elevada HSO; Hidrogenosulfato Muy baja
HNO, Nitrico Muy elevada NO3 Nitrato Muy baja
H;0* Hidronio 55,4 H,0 Agua 1,85 - 107"
HIO, Yédico 1,9- 107 103 Yodato 5,26 - 1074
H.,SO, Sulfuroso 170" HSO; Hidrogenosulfito 5.9 1072
HSO; Hidrogenosulfato 1,2 102 {07 Sulfato 83 10"
H,PO, Fosférico 7.5 M0~ H,PO; Dihidrogenofosfato | 1,3 - 107"
HF Fluorhidrico 7,00 1074 F- Fluoruro 1.4+ 1071
HNO, Nitroso 4,5:10-% NO3 Nitrito 2,210
HCOOH Metanoico 18- 10 HCOO- Metanoato 5.6 - 107"
C,H.COOH Benzoico 6,610 CH;COO" Benzoato 1,5 1071°
CH,COOH Etanoico 1,810 CH,COO~ Etanoato 56107
CH,CH,COOH Propanoico 11,410 CH,CH,COO~ Propanoato 74 =160
H.CO, Carbodnico 4,2-107 HCO3 Hidrogenocarbonato | 2,4 - 10°®
H.S Sulfhidrico 1,0- 1077 HS- Hidrogenosulfuro 1,0 - 1077
H.PO; Dihidrogenofosfato | 6,2 - 1078 HPOZ Hidrogenofosfato 1,6 - 107
HSO3 Hidrogenosulfito 5.6 102 S@ Sulfito 1,8 107
HCIO Hipocloroso 3,2- 1073 clo- Hipoclorito 3.1~ 1077
H,BO, Bdrico 53+ 10 H.,BO3; Dihidrogenchorato | 1,7 - 10
NH; Amonio 5,610 NH, Amoniaco 1,810
HCN Cianhidrico 4,0-107"° CN- Cianuro 25,10
HCO3 Hidrogenocarbonato | 4,8 - 107" co¥ Carbonato 2,1 10
HPO3- Hidrogenofosfato 1750072 PO Fosfato 591073
HS- Hidrogenosulfuro 1,0 - 1073 S# Sulfuro 1,0 - 1077

Tabla 1. Constantes de acidez y de basicidadritessy@ares acido — base conjugados a 25 °C.

Es posible calcular la concentracion de iones geiné o el pH de una disolucion acida en
equilibrio a partir de la concentracion inicial dalido y del valor de su,KTambién si se
conoce el pH de una disolucion de un acido débsluyconcentracién inicial, es posible
determinar su K

Nosotros como sabemos la concentracion inicial aigodacético y su constante de acidez
vamos a realizar el calculo del pH de la disolucién

Disolucion de acido acético 0,1M a 25 °C.

La ionizacién del acido acético:
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CH,COOH +H,0 = CH,COO™ +H,0O*

_len,coo JH.07]

-5
° [CH,COOH] 1810

K

Lo primero que hay que hacer es identificar todeasdspecies en disolucion que pueden

afectar al pH. Como la ionizacion de los acidosldéles pequefia, las especies presentes son

CH,COOH sin ionizar y algunos ioneBH,COO™ y H,O". El H,O también esta presente,
pero su valor de }Kes pequeiid,0[10™, por lo que no contribuye de forma significativiaa
concentracion deH,O", por lo que siempre se van a obviar los iones ymidds por la

autoionizaciéon del agua, a menos que se diga ofa &No interesa conocer la concentracion

de OH ™ pues se va a deducir a partir de la concentratgedn,O" .
Se plantean los cambios en las concentracion€&€O0H, CH,COO y H,O":

CH,COOH +H,0 = CH,COO™ +H,0"

Inicial 0,1 0 0
Cambio - X + X + X
Final 0,1-x X X

Se sustituyen en la expresion de la constante de&aiion las concentraciones de
CH,COOH, CH,COO y H,O"expresadas en funcion de x:

K:x[x

=18M10°
2 01-x L

x* = 18107 (01-x)
x* =18010° - 18[10°x
x> +18010°x-18010° =0

Aqui se puede aproximar que como el acido acétscare acido deébil, va a estar poco

disociado, de este modo x va a ser muy pequefie fach, 1.

01-x=01
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X2

~-=18007
01 -

x? = (181107°) (D1
x? = 180107
x =4/18[10° =0,00134

En el equilibrio:
[CH,COOH] = 01- 0,00134= 0,098
|H,0"|=0,00134v
|cH,co0" |=0,00134v
El pH de la disolucién preparada de acido acético e

pH = -log|H,0" | = ~10g(0,00134 = 287

- Experimento n°la: Reaccion de bicarbonato sodico novinagre.
En esta reaccién se ha producido la formacién desah

Una sal es un compuesto iénico que se forma eealecion entre un acido y una base. Son
electrélitos fuertes que se disocian completamemnteagua. Hidrélisis de una sal es la
reaccion de un anién o un cation o ambos de una@alel agua. La hidrdlisis de una sal por

lo general afecta al pH de una disolucién.

Por ejemplo en nuestro caso, el acetato de sodialidolucion de una sal que deriva de una

base fuerte y de un acido débil, es basica.

CH,COONa- Na'(ac)+CH,COO (ac)

El ién Na hidratado no tiene propiedades acidas ni bagiess,si el ion acetat@H,COO™,
base conjugada del &cido acéti@H,COOH, por lo que tiene afinidad por los iones
hidrogenoH * . La reaccion de hidrélisis:

CH,COO (ac)+H,O() « CH,COOH(ac) +OH " (ac)

La disolucién de acetato de sodio es basica pugsoskicen ione®H ™. La constante de

equilibrio para esta reaccion de hidrélisis esolastante de ionizacion basica del acetato.
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_[en.coomon-|
~ |cn,coo|

K, 560107

Cada ionCH,COO™ que se hidroliza produce un i@H ", la concentracion d®H "™ en el

equilibrio es la misma que la concentracion@ed,COO™ hidrolizado. Se puede definir el

porcentaje de hidrolisis:

I,C_:HSCOO_Je_quiIibrio D.O — . [OH_]equiIiprio

%hidrélisis = - = -
[cH,cOO"| [cH,cOO|

(100

inicial inicial

En los problemas de hidrdlisis de sales se sigu@sgho procedimiento que se emplea en los
acidos y las bases.

Si la sal proviene de un acido fuerte y una badsl,dgu disolucion acuosa es acida. Por
ejemplo:
NH,CI(s) - NH,"(ac) +Cl ™ (ac)

El i6n Cl™, es la base conjugada de un acido fuerte poréanguienen afinidad por lod ™,
no se hidroliza. El ibn amonid\H, es el &cido conjugado débil de la base déil, y se
ioniza:

NH; (ac) + H,0(l) = NH,(ac) +H,O"(ac)
En la hidrélisis del ion amonio se producen iohe®" por lo que disminuye el pH.
La constante de hidrdlisis para este proceso sigliéente:

« - [NH,]H.0| _ K, _10010™

— -10
* [NH;] K, 18m0° 0

Las sales que contienen un ién de un metal alcali@oalinotérreo, a excepcién del’Bg la
base conjugada de un acido fuerte, no se hidrolizaforma perceptible y sus disoluciones

son neutras. Por ejemplo la sal NaNO

NaNQ,(s) -~ Na’(ac) + NO; (ac)
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El ién Nd hidratado no acepta ni dona ionlds . El ion NO; es la base conjugada del &cido

nitrico, HNG y no tiene afinidad por los ionds ™, por lo que su disolucién va a tener un

pH préoximo a 7, va a ser neutra.

Las sales que derivan de un acido y de una badlesiémbos iones se hidrolizan. Una sal de
este tipo su disolucion puede ser acida, basiceutray para saberlo se hacen predicciones de

las constantes de hidralisis.

Si Kp > K, si la K, del anion es mayor que la, Kel cation, la disolucion sera basica porque
el anién se hidrolizard en mayor medida que eléoaten el equilibrio va a haber una
concentracion mayor d®H "~ que deH,O".

Si Kp < K, la disolucion sera 4cida porque la hidrolisisa#ion es mayor que la del anion.

Si Ky = K, si las constantes de ionizacidén son pareciddsstducion serd aproximadamente

neutra.

Disoluciones tampon.
Si en una disolucion tenemos acido acéttd,COOH, que ya hemos visto que es un acido

débil, y su salCH,COONa, tenemos una disolucion tampon.

Las disoluciones tampodn “buffers”, son disolucionesistentes a la variacion del pH cuando

se les aflade un acido o una base, lo que es delgde sus solutos participan en equilibrios
de disociacion capaces de absorber un exceso ds drogenoH * o de iones hidroxido
OH". Estos solutos deben ser acidos o bases déhiliesdan las sales correspondientes.

En el caso que planteamos habra los siguientebbems en disolucion:
CH,COONa- Na"+CH,COO
CH,COOH+H,0 = CH,COO +H,0"

Al afadir una base, los ioné€3H “reaccionan con el acid@H,COOH, neutralizandose y

evitando que la disolucion se vuelva basica.

CH,COOH+0OH~ - CH,COO +H,0

Al afiadir un &cido, los ione#i " se combinan con los ione6H,COO evitando asi la

acidificacion de la disolucion.
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CH,COO +H"* — CH,COOH

El acido tampdn actia como fuente de iones hididgersu base conjugada como un
sumidero de los mismos. La capacidad tamponadaragser cuando las concentraciones del
acido débil y su sal son iguales. El pH se encaesrtr la zona 4cida y es igual alpiel
acido débil. La mezcla es un tampdn acido que éigtakl pH a valores cercanos al pK

Una base débil y su sal estabilizan el pH en lazmsica, cerca del punto en que pH 3 pK
siendo K, la constante de ionizacién del acido conjugadtadmse. Las mezclas en las que la
sal y el &cido o la base tienen concentracionémdis también actian como tampones, pero

son menos eficaces que las mezclas en que lasnt@wenes son casi iguales.

Valoraciones acido — base.

Para determinar la concentracion de un acido acndebase se recurre a su neutralizacién con
otra disolucion de una base o de un acido, reyaeaéinte, cuya concentracion es conocida.
La concentracion desconocida se deduce a partasdeantidades gastadas de una y de otra
disolucion.

Una volumetria consiste en afiadir desde una bureteolumen conocido de una disolucion
de concentracion conocida que reacciona con laarstiat a determinar a través de una

reaccion quimica de estequiometria conocida.

aA+bB = productos

Se consideran tres tipos de valoraciones:
- Valoraciones acido fuerte — base fuerte.
- Valoraciones &cido débil — base fuerte.
- Valoraciones acido fuerte — base débil.

Las valoraciones en las que participan un acidoayhase débiles son mas complicadas pues
hay hidrdlisis tanto del anién como del cation aesél formada. Por eso estas valoraciones
casi nunca se llevan a cabo.

En las valoraciones se afiade reactivo valoranta lga® se alcanza el punto de equivalencia

gue es cuando se ha completado la reaccion, na aahlito ni reactivo valorante.
aA+bB = Productos

n°molesA_ n°molesB
a b
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Se detiene la adicidén de reactivo valorante cuaedoonsidera que la reaccién ha terminado,
se aprecia un cambio brusco de alguna propiedadisteina reaccionante (A o B) que se
puede detectar mediante un indicador adecuadoeEstkepunto final.

El punto final ha de coincidir con el punto de eqléncia para que la valoracion se haya
realizado correctamente. Si el punto final no coi@acon el punto de equivalencia se ha
producido un error de valoracion.

Para saber cuando se ha completado la reaccid@cesario un sistema indicador.

Un indicador &cido — base es un acido débil de &eshque tiene un color cuando esta
presente en su forma acida Hin, en una disoluadaay otro color cuando esté presente en
forma de su base conjugada kn una disolucién basica.

Hin+H,O = In” +H,0"

[in"JH.0°]
K, =+t—Ft——
[HIn]
Para apreciar bien el viraje, el cambio de colsrc@veniente que los colores de una y otra
forma sean muy diferentes y que la concentracionrmdede las formas (&cida o béasica) del
indicador sea unas diez veces mayor que la otta.ifplica que el cambio de color no se
produce a un pH fijo, sino en un intervalo de whas unidades de pH.

Que predomine la forma &cida o la basica, es dpaoirhaya uno u otro color, depende del pH
del medio y de la constante de equilibrio de cadécador. Cadag

indicador tiene su propia constante de equilibovo Ip que cada

indicador virara en un intervalo de pH.

El indicador adecuado para una valoraciéon seral aguieecambie 0+
de color en el intervalo de pH en el que se llegauamto de [g& o

equivalencia.

Por ejemplo para una valoracion acido fuerte — haexge:
La reacciéon entre el HCI, un acido fuerte, y el NMa@na base
fuerte: HCl(ac) + NaOH(ac) = NaCl(ac) + H,0(l) :

Figural. Curva de valoracion HCI — NaOH.

25| Master FPES Julio 2014



La Quimica no es un pestifio
Alba Teran Garcia

En un matraz Erlenmeyer que contiene 25 ml de HCktahcentracion desconocida y se
afladen unas gotas de indicador, en este casosemalear fenolftaleina, cuyo intervalo de
viraje (8,3 -10,0) esta proximo al punto de equmala de la reaccion. En un principio la
fenolftaleina esta presente en su forma acida, ldinual es incolora, el punto final le va a
determinar la tincion de violeta de la disolucioebidlo a la formacién de ’rde forma

mayoritaria.
Desde la bureta se va a agregar una disoluciora@HND,10M.
Antes de agregar el NaOH, el pH de la disoluciomaeg acido. Cuando se empieza a agregar
NaOH, el pH aumenta muy poco. Sin embargo, cestgpdnto de equivalencia, el pH
comienza a aumentar mas rapido y cuando han reactccantidades equimolares del acido
y de la base, es decir, en el punto de equivalglac@irva asciende casi verticalmente.
En el punto de equivalencia:
Se han afiadido 25 ml de NaOH, por lo que se puadelar la concentracién del HCI que se
ha valorado.

HCl(ac) + NaOH(ac) -~ NaCl(ac) + H,O(l)

mmolesHCl= mmolesNaOH

I\/IHJ' |N/HJ' = I\/IOH_ w

OH"

M. [25ml = 00IM [25mi
M. = 00IM

La concentracion del acido fuerte valorado, el HSIde 0,01M.

Un acido fuerte se puede emplear en descomporegua, el agua puede descomponerse
utilizando la energia quimica para inducir una ecgacquimica que no es espontanea. El agua
contenida en un vaso en condiciones atmosféricasatim de presion y 25 °C de temperatura
no se descompone de manera espontanea en hidnpgageno gaseosos. Sin embargo, en
una celda electrolitica si puede inducirse, estldacesta formada por dos electrodos de un

material inerte, pueden ser de carbono como vamuestro caso, o también de platino.

- Experimento n°2: Electrodlisis del agua.

Se inicia el experimento sin la adicién de acidertiel
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Cuando los dos electrodos se conectan a la baterisucede nada porque el grado de

ionizacion del agua pura es pequefio, cOmo hemdés argeriormente, no hay suficientes

iones para conducir la electricidad, a 25 °C s6ky H,00107"mol/lde iones H*y

1020 " mol/l de ionesOH .

Pero si se afladen unas gotasHig&SO, al ser un electrolito fuerte se disocia completatee

en el agua, ya hay la cantidad suficiente de igaga conducir la electricidad, empiezan a
aparecer burbujas de gas en los dos electrodos.

Un electrodo se denomina anodo y el otro catodoarteido es en el que se produce la
oxidacion, en el caso de la electrdlisis del agua:

2H,0(l) - O,(g) +4H " (ac) +4e”

Y en el catodo la reduccion:
. _ 1
H"(ac)+e™ - EHz(g)

La reaccion global viene dada por:

Anodo (oxidacion): 2H,0(l) - O,(g) +4H " (ac) + 4e”

Céatodo (reduccién): A{H “(ac)+e” - % H 2(9)}

Reaccion global: 2H,0(l) - 2H,(g) +0O,(9)

¢, Qué ha ocurrido aqui? ¢ Qué es una oxidacion? g ¥edaoccion? ;Coémo se ajustan?

Las reacciones de oxidacion reduccion pueden exstifase solida, liquida o gaseosa, a
distintas velocidades,... pero todas tienen una eosaomuin y es que las sustancias que
participan se intercambian electrones. Son reaeside transferencia de electrones.

No puede haber reacciones de oxidacién o de reftuauilependientes unas de otras, si una
sustancia pierde electrones otra los tendra quarglas electrones no pueden existir libres en

disolucion.

Oxidacién: Pérdida de electrones. Aumento del nanmder oxidacién por la pérdida de

electrones.
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Reduccion: Ganancia de electrones. Disminuciomdelero de oxidacién por la ganancia de

electrones.

NuUmero de oxidacion.
El nimero de oxidacion es una carga eléctrica adiga un atomo considerando:

- Es cero para todos los elementos, cualquiera quéaderma en la que se presenten.
Ejemplos: He, H O, Fe.

- En las especias i6nicas monoatémicas coincide aaarga del ion. Ejemplo: el del

Na' es +1, el del Ses -2.

- En el hidrégeno, en los hidruros metalicos (4lIHiH,...) es -1; en el resto de

compuestos el nimero de oxidacién del hidrégendegjemplo: HO, H,SO;, ...

- El ndmero de oxidacion del oxigeno es -2 en todesc®mpuestos excepto en los

peroxidos (HO,,...) que es -1 y en eL® que es +2.
- El de los metales alcalinos es siempre +1 y ebdealcalinotérreos +2.

- En los halégenos, cuando forman haluros, es -lo&mtros compuestos puede ser
positivo, no para el flior para el que siempre &s por ser el elemento mas
electronegativo.

- La suma de los numeros de oxidacion de los atomasd molécula neutra es igual a
cero y en el caso de un ion es igual a su carga net

El nimero de oxidacion no representa una carga sem la carga neta que adquiriria un
atomo si todos sus enlaces polares se convirtesednicos. En los elementos el nUmero de
oxidacion es cero porque los enlaces unen atonéogicds con la misma electronegatividad

y no se pueden considerar polarizados.

Reacciones de oxidacion reduccion.

Las reacciones de transferencia de electronesittyest la suma de un proceso de oxidacion

y otro de reduccion.
Se definen también:

- Oxidante: Sustancia que tiene tendencia a capeatrehes. Al captar electrones se

reduce.

Oxidante + ne” [9"{1"_, Reductog
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- Reductor: Sustancia que tiene tendencia a donatr@des. Al donar electrones se

oxida.
Reductor, —P¥¥f9"_, Oxidantg + ne”
La reaccion redox se representa:
Oxidantg + Reductor, = Reductor + Oxidantg

Hay una analogia entre las reacciones redox ydde & base, de la misma manera que se
habla de pares acido — base conjugados, el parustansias oxidanigeductoi y el

reductog/oxidante son pares redox conjugados:

Un oxidante fuerte tiene como conjugado un redudédnil y al contrario, un reductor fuerte

su oxidante conjugado es débil.

Y al igual que el concepto de &cido o de baseoptepto de oxidante o de reductor es
relativo, hay sustancias que se pueden comportaro coxidantes o como reductoras

dependiendo a las sustancias a las que se enfr&stehcaso del agua oxigenada:

2HCI + H,0, (oxidante) + CuCl(reductot) < 2H,O(reductor) + 2CuCl, (oxidantg)

F, (oxidante) + H,O, (reductoy) < 2F ~(reductor) + O, (oxidantg) + H,O

Ajuste de reacciones redox.

El ajuste de estas reacciones redox se hace & tavénétodo del ion — electrén, hay otros

métodos pero preferentemente se emplea éste.

Como ejemplo se va a realizar el ajuste de la i@aa@ntre el permanganato potasico y el

yoduro potasico en un medio acidulado con aciddisc.

- Se escriben los numeros de oxidacion sobre cadaokinatdmico para asi poder
detectar los cambios que se producen.

+1-1 +1 +7 -2 +1 +6 -2 +1 +6 -2 +2 +6 -2 +1 -2 0

K I+KMnO,+H, SO, = K,SO,+MnSO,+H,0+I,

- Asi han sido detectadas las especies que se oxidangue se reducen, se separan en
sus iones constituyentes y se tienen solamenteuenta los iones cuyos atomos
experimentan cambio en el nimero de oxidacion.eviarhos asi las semirreacciones

de oxidacion y de reduccion.
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I~ - I, Oxidacion
MnO, - Mn* Reduccién

- Se igualan estas semirreacciones atomicamente. &gén término falta oxigeno, se
afiade en forma d¢,0 . Si falta hidrégeno se afiade en form&lde Una vez estan

igualadas atdbmicamente hay que hacerlo eléctricemeresto se hace sumando o

restando los electrones que hagan falta. Perolganaacciones en medio basico se

ajustan sumand®H "~ en lugar deH,O y sumandoH,O en lugar deH *. También

puede ajustarse como si el medio fuese acido egiolas al final, sumand®H"™ a

ambos lados de la reaccion, hasta anulaHos
21~ O - I, Oxidacion
MnQ; +8H* O - Mn** +4H,0 Reduccién

- A continuacion hay que multiplicar una o0 ambas seaciones para que el numero
de electrones ganados en una sea igual a los perélidla otra. Hecho esto se suman
las dos semirreacciones, el resultado es la equamiica donde aparecen los iones y

las moléculas que constituyen estrictamente leci@ac
521 - 0T - 1,) Oxidacién

2(MnO; +8H* O 1l — Mn* +4H,0) Reduccion

101~ +2MnQ; +16H* < 5l, + 2Mn** +8H,0

- Para finalizar, los coeficientes estequiométricestrasladan de la ecuacion idnica
redox a la ecuacion global. Si se da la circungiashe que una misma especie quimica
se ve afectada por dos posibles coeficientes, smesiempre el mayor y los iones

sobrantes se tienen en cuenta al otro lado detzitm.
10KI + 2KMnO, +8H,S0O, = K,SQ, +5I, +2MnSQ, +8H,0

- Y para rematar se hace una igualacion final potetanprocurando la igualdad

eléctrica y atdmica de la reaccion.

10KI +2KMnO, +8H,S0, = 6K,S0, +5I, + 2MnSQ, +8H,0
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Valoraciones redox.

Al igual que en las valoraciones acido — base, agquiuede calcular la concentracion de
un reactivo oxidante o reductor a partir de su raidn con otro reactivo de

concentracion conocida.
En el punto de equivalencia para una reaccion:

aOxidantg + bReductor, = mReductor + nOxidantg
Se cumple que:

Vv [Oxidbantq] Ry [Redl;ctog]

Donde V y V' son los volumenes de reactivo valogantle analito que se han consumido
en la valoracién. También se puede expresar comalmades N y N’ o lo que es lo

mismo numero de equivalentes de soluto por litrdidelucion:

VIN =V'N'
El nimero de equivalentes depende de la reaccida gune participa, en el caso que nos
concierne, en el de una reaccion redox:

N° de equivalentes = n° de electrones ganadosidosead® de moles

Para que una valoracién sea cuantitativa es néacepae el equilibrio esté desplazado
hacia los productos, tiene que reaccionar el anafitvalores proximos al 100%.

Las sustancias de concentraciones conocidas quanpean como referencia en las
valoraciones son pocas. Estas sustancias son tesdgnreductores fuertes estables en

disolucion y sus reacciones redox son estequiocaétente sencillas.

Algunos de los reductores mas utilizados son etutfato sodicdNa,S,0,, sales
ferrosag=e®*, oxalato sédictla,C,0, .

Y algunos de los oxidantes mas utilizados son:odiato potasic&,Cr,O,, yodol, ,
sales de cerio (IVCe* , permanganato potasisdinO, .

Este Ultimo, el permanganato potasico es protagoni® un caso particular de

valoraciones redox, las permanganimetrias.

La permanganimetria es una valoracion de especies mueden oxidarse con

permanganato, como es el peréxido de hidrogemataria organica,...
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El permanganato es un oxidante fuerte que nea#sitd” que pueden ser suministrados
por un acido no oxidable por el permanganato cosnel écido sulfuricoH,SQO,, asi el

permanganato se reduce segun esta semirreacion:

MnO, +8H* +5¢” = Mn* +4H,0
Las permanganimetrias no necesitan indicador puegte las disoluciones de
permanganato presentan un color violeta que pasakro cuando se reduce.

MnQO; violeta

Mn?* incoloro

Las demas valoraciones si necesitan de un indicadlmx para saber que una reaccion ha
alcanzado el punto de equivalencia. Los indicadaésx son sustancias cuya forma oxidada

presenta diferente color que su forma reducida.
Ind.oxidado+ ne” - Ind.reducido
Ejemplo:
Difenilamina (rojo purpuraj~ Difenilbencidina (incolora) + 2 H+ 2é

Cada indicador tiene el punto viraje a un potendeterminado, al igual que en las
valoraciones acido — base, hay que elegir el indidecuado, el que su punto de viraje sea
préximo al punto de equivalencia del sistema queat@a.

También se puede detectar el punto final de unara@ibn de forma potenciométrica sin

necesidad de utilizar un indicador redox.

Existe una medida para el poder oxidante y redut#otas sustancias, es el denominado
potencial estandar de reduccion y que a continnaiflicaremos.

El potencial estandar de la disolucién antes dgatlel punto de equivalencia depende del
potencial de semirreacion del analito, cuando cgnah el punto de equivalencia depende de

ambos y cuando se sobrepasa solo depende deVoeeaibrante.

Introduciendo un electrodo en el recipiente de neaiidn se puede ir haciendo el seguimiento
del potencial y detectar el punto de equivalencia se sitia en el punto de inflexion de la
gréfica de valoracion. Cuanto mayor sea la difaeede potencial del analito y del reactivo
valorante mayor va a ser la brusquedad de la tiansien la grafica y mejor se va a

determinar el punto de equivalencia.
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Celdas electroquimicas.

Al contrario de la electrdlisis en el que la eleitiad se utiliza para inducir una reaccion
quimica, las celdas electroquimicas, también colascicomo galvanicas o voltaicas, son
dispositivos para generar electricidad medianteraaecion redox espontanea.

Si una pieza de zinc metélico se sumerge en uodudién de CuS@ el Zn se oxida a Zf

mientras que el Ciise reduce a cobre metalico:
Zn(s) + Cu* (ac) — Zn** (ac) + Cu(s)

Los electrones son transferidos del agente reduetdn, al agente oxidante, el Cuen la
disolucion. Pero si se separan fisicamente el agemidante del agente reductor, la
transferencia de electrones se puede realizavéstide un medio conductor externo. Asi, a

medida que progresa la reaccién, se establecejordé electrones que genera electricidad.

Asi una barra de zinc metalico se sumerge en wwudion de ZnS©y una barra de cobre
en una disolucion de CugQ.a celda se basa en el principio de que la oiddade Zn y la
reduccion de Cu se pueden llevar a cabo simultéme@mnpero en diferentes recipientes, con
la transferencia de electrones a traves de un atacoimductor externo. Las barras de Zny Cu

son los electrodos. Esto constituye la celda dedllan

En una celda electroquimica, el anodo es el eldatem el que se efectia la oxidacion y el

catodo el electrodo en el que se efectua la rednctias reacciones de semicelda son:

Electrodo de Zn (anodo¥n(s) — Zn**(ac) + 2e”

Electrodo de Cu (catodou* (ac) +2e~ — Cus()

Las disoluciones se tienen que conectar mediantonductor por el que puedan pasar los
aniones y los cationes desde un compartimentor@l para completar el circuito eléctrico.
Este conductor va a ser un puente salino, su fondssimple consiste en un tubo en forma
de U invertida lleno con una disolucion de un etditd inerte por ejemplo KCI, cuyos iones
no van a reaccionar con los iones de la disoluciéon los electrodos. Durante el transcurso
de la reaccion, los electrones fluyen de formareatelesde el anodo que era el electrodo de
Zn hacia el catodo, electrodo de Cu, a través ldehlre conductor y del voltimetro. En la
solucién, los cationes 2h CU* y K* se mueven hacia el catodo y los anione$SOCI se

dirigen al anodo. Si no hubiese puente salino semalarian cargas positivas en el
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compartimiento del anodo, por la formacién d€*Zy cargas negativas en el del catodo,

cuando parte de los iones®se reduzcan a Cu, la celda no funcionaria.

La corriente eléctrica fluye del anodo al catodolpaliferencia de energia potencial eléctrica

entre los electrodos, de igual modo que cae el aguma cascada debido a la diferencia de

energia potencial gravitacional. La diferencia deepcial eléctrico entre los electrodos es el

voltaje de celda y se puede medir mediante unmettb. Este voltaje de celda también se

denomina fuerza electromotriz, fem (E) y potendmaktelda.

A 1.1v

& e

73 .
- c <«— Corriente y,-

eléctrica

Voltimetro

Puente Salino

) Catodo —
l<— Anodo

Figura 2. Celda de Daniell.

La notacion de estas celdas es la siguiente:

Zn(s)Zn”* (AM)|Cu* @M)|Cu(s)

Se han supuesto concentraciones 1 M para los Enféy Clf*. Las lineas verticales simples

representan los limites de las fases, el electd®l@n es solido y los iones Zn(ZnSQ)

estan en disolucion, lo mismo en el caso del Cuddlale linea vertical simboliza el puente

salino. Por convenio se empieza escribiendo el @ryoske sigue escribiendo de izquierda a

derecha los componentes que nos encontramos afmesweel anodo al catodo.

34| Master FPES Julio 2014



La Quimica no es un pestifio
Alba Teran Garcia

Potencial estdndar de reduccion.

La fem de la celda Daniell es 1,10 V cuando lasentraciones de Gliy Zr’* son 1,0 My a

25 °C. La reaccion global de la celda es la sumlasiesacciones de semicelda, asi se puede
tratar a la fem como la suma de los potencialegralés en los electrodos de Zny Cu. No es
posible medir el potencial de un solo electrodaps se le asigna el valor de cero a un
electrodo particular de forma arbitraria, este tebelo se puede emplear para determinar los

potenciales relativos de otros electrodos, estdrelga a ser el de hidrogeno:

En una disolucion de acido clorhidrico se burbujeidgeno gaseoso a 25 °C y sobre la

superficie de un electrodo de platino se diso@amioléculas de hidrégeno:
H, - 2H" +2e”
Este electrodo de platino también sirve como cotmiletéctrico para el circuito externo.

En condiciones de estado estandar, es decir cuangoesion de KHes de 1 atm y la
concentracion de la disolucion de HCI es de 1 Myogéncial de reduccion de'l 25 °C se

define como cero:

2H*(M)+2e” — H,(atm) E°=0V

Eo es el potencial estandar de reduccion, el voéajen electrodo asociado con una reaccion

de reduccién cuando todos los solutos son 1 M gsdak gases estdn a 1 atm.

El electrodo de hidrogeno sirve para medir los motdes de otros electrodos. Por ejemplo
construyendo una celda con electrodo de Zn y agrtiidrogeno, el electrodo de zinc es el

anodo pues la masa del electrodo disminuye seg@ad¢aion de oxidacion:
Zn(s) — Zn* (ac) + 2e”
La celda va a ser:
Zn(s)|Zn®* AM)|H * AM)|H , (latm)| PY(s)
Las reacciones de semicelda:
Anodo (oxidacion):zn(s) — zZn* (IM) + 2e”

Catodo (reduccion)2H* (M) +2e” - H,(latm )

Reaccion globalZn(s) + 2H* (IM) - Zn** (IM) + H,, (latm)

Todos los reactivos estan en su estado estandamlde la celda es 0,76V a 25 °C.
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La fem de la celda viene dada por las contribucatet &nodo y del catodo, por convenio:

0 — 0 0
Ecelda - Ecétodo - Eénodo
En el caso de esta celda:
0 _po _ 0
Ecelva = EH*/HZ EZnZ*/Zn
—N_po
076v =0 Ean*/Zn
Asi el potencial estandar de reduccion del ZE]S:H es -0,76V.
n*"/Zn

El potencial estdndar de reduccion del cobre sedgusbtener de la misma forma,
construyendo una celda formada por un electrodeatee y uno de hidrégeno. Aqui el
electrodo de cobre es el catodo, pues aumenta sa, nsamo predice la reaccion de

reduccion:
Cu*(ac) +2e” - Cu(s)
La celda resultante:
PY(s)|H, (latm)|H "(IM )| Cu®* (IM)|Cu(s)

En condiciones estandar y a 25 °C, la fem de ldacek 0,34V. Realizando los mismos
calculos que para determinar el potencial estagelaeduccion del cinc se llega a un valor de

0,34 V para el potencial estandar de reducciércalzie.

Asi para la celda Daniell de Zn y Cu, el valor ddesn ya esté justificado:

0 —_ 0
E - Ecétodo

celda

~E® =E°, -E°, =034/ -(-076V) =110V

anodo Cu?* /Cu Zn?* 1 Zn

Si la fem estandar de la celda es positiva, laciéacredox es espontanea en condiciones
estandar para reactivos y productos. Por el céotgrla fem es negativa la reaccion es
espontanea en sentido opuesto.

De esta forma se obtiene el potencial estandaedeccion de cualquier electrodo. En la

siguiente tabla se recogen algunos de ellos, qu&titoyen la serie electroquimica.
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Reaccién de electrodo £ (V)
F,+2e —> 2 F 2,87
H,0, +2 H +2e —> 2 H,0 1,77
MnO; + 4 H* + 3e~ — MnO, + 2 H,0 1,69
2BrO; + 12H"+ 10e” — Br, + 6 H,0 1,52
MnO; + 8 H + 5 —> Mn?" + 4 H,0 1,51
Au* +3e — Au 1,50
Cly+2er —> 2 ck 1,359
Cr,0¥ + 14H*+6e —> 2Cr* +7H,0 133
TP +2e —> TI 1,28
MnO, + 4 H* +2e” —> Mn* +2 H,0 1,23
O,+4H +4e” — 2H,0 1,229
2105 +12H*+10e” — |, + 6 H,0 1,19
Br,+2e” —> 2Br~ 1,087
2 Hg* +2e — Hgj 0,907
Agt+e —> Ag 0,7994
Hg3"+2e — 2Hg 0,792
Fe’* + e —> Fe** 0,771 P
MnOz + e —— MnO%” 0,56 g
H,;AsO, + 2 H" + 2e” — HAsO, + 2 H,0 0,559 e
L(s)+2e” — 21I° 0,5345 r
E+2e — 31" 0,5355
Fe(CN)Z + e« — Fe(CN)E 0,356 r
Cu*+2e —> Cu 0,346 g
PbO, + H,0 + 2e” — PbO + 2 OH"~ 0,28 u
Hg,Cl,+ 26 —> 2 Hg +2CI- 0,2680 c
HAsO, + 3H"+3e” —> As+2H,0 0,248 t
AgCl + e — Ag + CI- 0,2224 ()
SbO* + 2 H* + 3e~ — Sb + H,0 0,212 r
Cut+e — Cu 0,170
Hg,Br, + 2e” —> 2 Hg + 2 Br~ 0,1392
AgBr + e© —> Ag + Br~ 0,071
2H" +2e" —> H, 0,000
Hg,l,+2e" — 2Hg+ 21 —-0,040
Pb** +2e- — Pb -0,126
Agl+e —> Ag+1I” -0,152
Sn*+2e” —> Sn -0,140
Ni* +2e — Ni -0,23
Co* +2e — Co -0,28
Tit+e —> Ti -0,336
In*+3e" — In -0,340
PbSO, + 2e”~ — Pb + 507" -0,3563
e —> T -0,37
Cd*+2e — Cd -0,402
Crr+e” — Cr™ -0,41
Fe* + 2e- — Fe -0,440
S+2e —> S* -0,48
r*+2e — -0,56
Zn*+2e —> In -0,7628
Mn®* +2e~ — Mn -1,18
Mg* +2e- —> Mg -2,37
Na*+e — Na -2,713
Ca*+2e —> Ca -2,87
Ba?*+2e” — Ba -2,90
Kr+ee — K =2,925
Lit+e —> Li -3,02

Tabla 2. Potenciales estandar de reduccion de @adgeemirreacciones.

Ecuacién de Nernst.

El potencial de un electrodo depende de la cormeitr de las especies en disolucion y de la
presion de los gases que participan en la semibregesta dependencia se va a hallar a partir
de las siguientes igualdades:

AG = AG°+RTInJ

37| Master FPES Julio 2014



La Quimica no es un pestifio
Alba Teran Garcia

AG°= —nFE°
AG = -nFE
E-= E°—ﬂ nJ

nk

Esta ecuacion fue enunciada por el quimico alemahevwHermann Nernst y a él le debe el

nombre de ecuacion de Nernst.

J es un expresion analoga a la constante de efuilipero engloba las presiones o las
concentraciones presentes en un momento cualgigela reaccion, no tiene por qué ser en
equilibrio.

Expresada en logaritmos decimales y trabajandoC28s decir a 298,16 K y sabiendo que

la constante de Faraday F = 96500C y la constankesdyases R = 8,3 JK/mol:
_ 0p59

E=E° logJ

Potencial de un electrodo.
Para una reaccion elemental como:

Forma oxidada + ne» Forma reducida
La ecuacion de Nernst adopta la forma:

o_RT, - [Red]

== B Moxid]

Donde[Red]y [Oxid] son las concentraciones de las especies reducixiaada.

En algunos electrodos intervienen sustancias quesen@xidan ni se reducen pero son
decisivas para la marcha de la reaccion, asi laetdracion de estas sustancias también se

incluye en la ecuacion de Nernst.

Potencial de una celda.

El potencial o la fem de una celda como ya se blodes igual a la diferencia de potencial

entre sus electrodos:

E E E

celda — Scatodo ~ —anodo

E..qa también debe cumplir la ecuacion de Nernst apdicath reaccion global de la celda:

aOxidante + bReductor, = mReductor + nOxidante
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El potencial seré:

_RT [Red, ]"[Oxid,]"

E =E°
nF  [Red,]’[Oxid,]|*

Esto permite también calcular la constante de ibqguilde una reaccion redox si se conocen

los potenciales estandar de las semirreaccioneandOula reaccion de la celda llega al
equilibrio, su potencial se anuk,,,, =0 y tambiénAG = 0. En el equilibrio, la expresion J
coincide con la constante de equilibrio.

AG = AG*+RTInK,,

0 —ﬂInK

celda — e
nF a

E

Se puede calcular la concentracion de un ién erdigaducion si se conoce el potencial de un
electrodo en cuya reaccion participa y se puedeleampa concentracion calculada para

determinar el valor de una constante de equilibrio.

La reaccion de descomposicién del agua no es espEmipero se puede producir mediante

electrolisis.

Las transformaciones en un sistema realizadas si6épre/ temperatura constantes, son
espontaneas 0 no segun su variacion de energéadédGibbs AG, sea negativa o no. Asi
una reaccion quimica tendera o no a producirseunsesy valor deAG. Para una
transformacion quimica, este valor es la diferertitte la G de los productos, es decir, el
estado final, y la G de los reactivos, el estadtmah

AG =G G

productos reactivos

En el transcurso de una reaccion, las cantidadesagdé&vos y productos varian. Los reactivos
van disminuyendo y los productos van aumentandadM@stambién varia, hasta que llega un
momento en que se hace cero, cuando esto ocusistea que constituye la reaccién
quimica no tiende a seguir evolucionando, se renaédo el equilibrio quimico. Esto ocurre
si los productos permanecen en el recipiente deciiea en el caso de que sean retirados o

escapen, la reaccion puede progresar hasta quesalcis/os se agoten.

Un aspecto es la tendencia de una reaccion a preelcno y otro distinto, la velocidad a la

que se produce.

Hay reacciones que son extraordinariamente lent&iay extraordinariamente rapidas.
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La velocidad de las reacciones quimicas no depdadpie sean 0 no espontaneas. Hay que
recordar que los principios termodinamicos no sdica® a la variable tiempo por lo que
basandose en ellos no se puede afirmar nada deldaidad a la que se producen las

transformaciones.

La velocidad con la que transcurren las reaccioegslecir, la cinética de la reaccion es un
aspecto muy importante. Algunas sustancias modiflaavelocidad de las reacciones sin
participar directamente en ellas y sin verse mealifas. Estas sustancias son los catalizadores

y normalmente las aceleran; sin embargo, otraascisss las retardan, son los inhibidores.

- Experimento n°3: Descomposicion catalitica del Pexido de
hidrogeno.

Se ha realizado la descomposicién catalitica déixmo de hidrégeno. La molécula del agua
oxigenada es relativamente estable a temperaturegeate, pero se descompone con facilidad
en oxigeno y agua por calentamiento y por expasiaida luz solar y muchas sustancias
como metales de transicién, alcalis y 6xidos mmaéliactian como catalizadoras de su

descomposicion.
1
H,0,(ac) - H20(|)+502(g)

Al afadir el catalizador, el yoduro de potasioydaccion se acelera y se genera una gran
cantidad de espuma debido al oxigeno desprend@aoedccion es fuertemente exotérmica
por lo que parte del agua esta en fase vapor.

También algunos anionels' se oxidan a yodo moleculdr,que reacciona con los aniones

yoduro para formar el anion triyoduitq en la reaccionl, +1~ < |, dando una coloracion

maurron.

Cinética quimica.
Velocidad de reaccion.

El estudio de las velocidades es importante paparsel porqué de que unas reacciones

ocurren a elevada velocidad como es el caso dddpss iniciales de las reacciones nucleares
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en cadena o a una velocidad muy baja como es l&an del grafito a diamante. También
el conocimiento de las velocidades de reacciomuedamental para la industria, en el disefio

de farmacos, para controlar la formacién y elimidacle contaminantes,...

Es posible seguir el progreso de una reaccion wéséo cOmo se produce la desaparicion de
los reactivos y la aparicion de los productos.

La velocidad instantdnea de una reaccion se puedi@irdcomo la derivada de la
concentracion de un reactivo o de un producto s tiempo, de forma analoga de como
se define la velocidad de un mévil como la derivadeleespacio respecto del tiempo.

Asi para la reaccion:

aA+bB < cC+dD

_idA,

VA = dt B

Las velocidades de los reactivos se considerantimagaporque sSus concentraciones
disminuyen durante el transcurso del tiempo deciéacEn cambio las velocidades para los

productos son positivas porque sus concentraceum@gntan con el tiempo.

La velocidad de una reaccion se puede expresaramteduna ecuacion que expresa la
velocidad de una reaccion en un determinado irsemfuncion de las concentraciones de las

especies presentes en ese momento.

aA+bB < cC+dD

v=k[A][B]
Donde k es la constante de velocidad y los expesent y son los 6rdenes parciales de la
reaccion respecto a cada especie, su suma (xstef)oeden global de la reaccion.
Los érdenes parciales no son los coeficientes @ist@@tricos a y b, aunque cuando la
reaccion es elemental, es decir, en una sola stapeoincidentes.
También se define el parametro del tiempo de seatidn que es el tiempo que tarda un

determinado reactivo en reducir su concentraci@mnatad.
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La ecuacion de velocidad no es deducible a paetitadestequiometria de la reaccion, la

ecuacion de velocidad se determina experimentagment

Algunos ejemplos de reacciones de orden entero.

- Reaccidon de orden cero: Una reaccion que tieneeanacion de velocidad con un
orden global cero o con un orden cero respectonalgie¢ sus reactivos, esto ocurre
cuando la abundancia de uno de los reactivos egi¢gasu concentracion apenas varia
durante el transcurso de la reaccion. Este el dada disociacion de un acido fuerte
en agua, su velocidad no depende de la conceniraebagua, es de orden cero
respecto al agua. La descomposicion Nél, catalizada por platino en caliente es de
orden global cero, con este ejemplo vemos quedenode la ecuacion de velocidad

no va a coincidir con los coeficientes estequioimest
2NH,(g) O %Y = 3H,(g) + N,(g) v=k
- Reacciéon de primer orden: La velocidad es directéeneproporcional a la
concentracion de algun reactivo.
2N,0.(g) — 4NO,(g)+0,(g)  v=K[N,O,]
- Reaccién de segundo orden: La velocidad es direct@mproporcional o bien al
cuadrado de una concentraciéon o bien al productmdeentraciones.
2NO,(g) — 2NO(g) + O, () v=k[NO,J?
De reacciones de tercer orden se conocen pocoplegrntre ellos:
2NO(g) +H,(9) ~ N,(9) +H,0(9)  v=K[H,]NO’

En la realizacion de los estudios de velocidadesoeseniente el estudio de la velocidad
inicial de la reaccién, es decir, cuando no haydpectos presentes porque los productos

formados pueden reaccionar entre si 0 con losiveact

Para el calculo de la velocidad de reaccion enataerchinado momento se traza la curva que
muestra cdmo varia la concentracién de un reaotisppecto al tiempo y se toma el valor de la
tangente en el instante determinado, en el caseldeidades iniciales, en el momento inicial,

t=0.

Hasta ahora sélo hemos considerado el paso eneelogureactivos se convierten en los

productos, es decir, la reaccion directa, perolesvance de la reaccion va habiendo una
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mayor cantidad de productos y aumenta la posililidia que estos reaccionen entre ellos y

regeneren los reactivos, ésta es la reaccion iavers
aA+bB = cC+dD

Si la velocidad de la reaccion directa suele depesdlio de la concentracion de los reactivos

la inversa dependera solo de los productos, pet@ne porqué ser siempre asi.

Y considerando esta reaccion como elemental, lpsrentes de la ecuacion de velocidad

coinciden con los coeficientes estequiométricos.

vy =ky[A[B v =K[c]'[D]

Cuando la velocidad de las reacciones directa ersavse igualan, la reaccibn no muestra
ninguna variacion, la reaccion ha alcanzado elliegioi.

De aqui se deduce una relacion entre las constdetelocidad y la de equilibrio. Esta
relacion no tiene validez general, solamente pasadacciones que transcurren en una sola

etapa.

Vd =V,

ks[A]"[B]" =k [c]'[D]"

kg _[c['[D]*
Kk [A[B]
k—d =K _ .

ki equilibrio

Teoria de colisiones.

La teoria de colisiones fue introducida por Lewms 918 y propone que las reacciones
quimicas se producen a partir de los choques Estraoléculas, los atomos o los iones de los

reactivos.
La velocidad de reaccion depende principalmentgoddactores:

- La frecuencia con la que chocan dos moléculas puodad de volumen. Esta
frecuencia se puede calcular a partir de la teoriéica del gases y depende de las

concentraciones de los reactivos, de sus pesosuenles, de la distancia entre los
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centros moleculares en el momento del choque @ d&iz cuadrada de la temperatura
absoluta, ya que, cuanto mayor es la temperaaganbléculas se mueven mas rapido

y chocan con mayor frecuencia.

- La eficacia del choque. Para que los choques sk@aces tienen que suponer la

ruptura de unos enlaces y la formacién de otros.
En un choque eficaz:
- Las moléculas, atomos o iones de los reactivognigque tener la energia cinética

suficiente para que se puedan romper los enlasés elBergia minima es la energia de

activacion, k& La fraccion de moléculas con energia superigqualia la energia de

Ea
activacion es de R™, fue deducido por Boltzmann.

- El choque se ha de producir con la orientacién @atdsr. El nGmero de choques con la
orientacion adecuada es muy bajo, este numero mligmi cuando aumenta la

complejidad de la estructura de las moléculas.

Todo esto se engloba en la ecuacién de Arrheniaspgumite calcular la constante de la
ecuacion de velocidad de una reaccion:

Ea

k=AeFR
A = Factor de frecuencia, constante relacionadaetodmero de choques entre las particulas
gue reaccionan.
R = Constante de los gases ideales.
T = Temperatura absoluta.

E. = Energia de activacion.

Teoria del estado de transicion.
Posteriormente, en 1935, se introdujo la idea desstado intermedio entre reactivos y
productos. Fue Eyring el que desarroll6 esta idea.

Cuando las moléculas de reactivos chocan, se fanmagregado que no es una simple
reunion de moléculas, sino una molécula en si migsi@ agregado es el complejo activado

o complejo de transicion, es muy inestable, ya gluenergia es superior a la de cualquier
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molécula de reactivo o de producto. En él unosceslastan en proceso de formacion y otros

de ruptura.

En esta teoria la energia de activacion repredargaergia necesaria para que se forme el
complejo activado. Cuanto menor sea, mas facilgeedas moléculas de reactivo dispongan
de la energia suficiente para alcanzar la formage@rcomplejo activado y mas rapida sera la
reaccion.

Ea
Y al igual que en la teoria de colisiones, la esigre de Bolztmanre R proporciona la

fraccion de moléculas que tienen energia suficipara llegar a formar el complejo y la
constante de velocidad viene dada por la ecua@dridhenius:
_Ea
k=AeRT
En este caso A si no existe la barrera energéécaamplejo se identifica con el valor de la

constante de velocidad.

Aunque una reaccion sea exotérmihl < 0, y espontanea\G < 0, necesita de aporte
energético para que comience a producirse. Gradanergia de activacion este trabajo no
se quema espontaneamente en la atmoésfera de oxjgemespiramos.

La energia o entalpia de activacion es siempretiymsiya sea para pasar de reactivos a

productos, la reaccion directa, o de productosetinds, reaccion inversa.

El estado activado también explica la existenciae#eciones directas e inversas, pues el
choque de dos moléculas de reactivo es tan probabie el de dos moléculas de productos,
si éstas chocan con la energia y la orientacioouadia se puede formar el complejo activado

y revertir a los reactivos.

Mecanismo de reaccion.
Las reacciones pueden producirse:

- En una sola etapa. En estas reacciones las maédalaeactivos se reunen y los
atomos se reordenan, dando lugar a las moléculpsodeictos en un solo paso. Son

reacciones elementales o de mecanismo concertado.
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- O en varios pasos. Cada uno de estos se denons@oeiae elemental y en ellos
aparecen intermediarios de reaccion, especies cpgngue no se obtienen como

productos al final de la reaccion.

Factores que influyen en la velocidad de reaccion.

En el experimento presentado hemos visto la aa#an catalizador sobre la velocidad de

reaccion, es uno de los factores que influyen slabvelocidad de reaccion.

En la descomposicion del peréxido de hidrogeno plaraagua y oxigeno la velocidad de
reaccion depende de la concentracion de iones g@lpesar de que este ibn no aparece en la
ecuacion global, el ~ actua como catalizador. Un catalizador es unasast que aumenta

la velocidad de reaccion, disminuye la energiaatigacion sin consumirse, puede reaccionar

para formar un intermediario, pero se regenerangrago posterior de la reaccion.

La catalisis puede ser homogénea, cuando el adalize encuentra en la misma fase que los
reactivos, heterogénea cuando se encuentran entali$hse y también enzimatica, las
enzimas son catalizadores biolégicos, son muy adgg altamente especificos, solo actuan

en determinadas sustancias, llamadas sustratos.
Otros factores que influyen sobre la velocidadedecion:

- Naturaleza de la reaccion. Energia de activaciarvdlocidad de la reacciéon depende
de la facilidad con que se rompan unos y se forotes. Las sustancias covalentes
producen reacciones mas lentas a temperatura aelpiees se han de romper enlaces
covalentes, mientras que las reacciones ionicadisaucion, como los enlaces ya

estan rotos, suelen reaccionar a mayor velocidad.

- Concentracion de los reactivos. EI nimero de chogaege moléculas, iones y atomos

reaccionantes es proporcional a la concentracidosdeactivos.

- Estado fisico y grado de division de los reactiviés. reacciones heterogéneas la
reaccion se produce en la superficie de contadte en sélido y un liquido o un gas,
entonces la velocidad de reaccion aumenta si aanterguperficie de contacto, las

sustancias liquidas y solidas pulverizadas reaaniomas rapido.

- Temperatura. Un pequefio aumento de la temperatodaige un gran incremento del
namero de moléculas que tienen la energia de aiiivanecesaria para reaccionar.
También el aumento de la temperatura produce uremtonde la energia cinética, lo

qgue indica un mayor numero de choques entre ditasa muchas reacciones la
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dependencia de la constante de velocidad con |petetura viene dada por la
ecuacion de Arrhenius, operando sobre ésta se madridar la energia de activacion

en funcion de la constante de velocidad y de lgpé&zatura.
Las reacciones con energias de activacion peqtiefias velocidades que aumentan

ligeramente con la temperatura, mientras que Ei@nes con energias de activacion

elevadas tienen velocidades con fuerte dependdadatemperatura.

Equilibrio quimico.

Son pocas las reacciones que proceden en una isetzi@, ejemplos de éstas son las
disoluciones acuosas de acidos y bases fuertesialyaria son reversibles en cierto grado.
Como ya hemos dicho, al comienzo de la reaccidm téshscurre hacia la formacion de los
productos pero tan pronto como se forman produekias moléculas reaccionan y comienza
el proceso inverso, forman moléculas de reactivo.

El equilibrio quimico se alcanza cuando las veladas de las reacciones directa e inversa se
igualan y las concentraciones netas de reactivggoguctos permanecen constantes. El
equilibrio quimico es un proceso dinamico.

Cuando el equilibrio es entre dos fases de la msumstancia, como la evaporacién de agua

en un recipiente cerrado:
H,O(l) < H,0(9)

Es un equilibrio fisico pues los cambios que ocus@n procesos fisicos.

El criterio termodindmico para que una reacciorresipn y temperatura constantes esté en
equilibrio es que:

AG =0
Ya se ha visto durante el curso que la diferenei@mtalpia libre entre los productos y los

reactivos es:

AG ¢aecion = 2(n,G,) —Z(n,G,)
Para una ecuacion como:
aA+bB = cC+dD
AG..... =CG, +dG, - aG, —bG,
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A(Breaccién = (CG::) + J’RT D]n pc) + (dG(? + J’RT [ﬂn pd) - (aGac\) + aRT[ﬂn pa) - (bGt? + bRT [ﬂn pb)

Al reordenar:

AG

reaccion

c d
= ¢G? +dGY -aG! ~bG? + RTn e Po
Pa [Ps

Y resumiendo:

c d
+RTOn P
Pa [Pg

=AG?

reaccion

AG

reaccion

Cuando la reaccion alcance el equilib&G =0, por lo que:

c d
AG'r(()eaccién = _RT D]n p(;—[pltj)
P LPs
AG®, Ry T son constantes, el cociente de presiones sker también una constante.
_ p¢ g
" pAlPs
AGrct)aaccic')n = _RT Eﬂn K p

Esta constante Kes la constante de equilibrio y relaciona lasipres parciales de los gases
reaccionantes cuando la reaccion ha llegado allilegoi Cuanto mayor sea Kmas
desplazada estara la reaccion hacia la derecha,ladormacién de productos.

En la expresion de Ksolo se consideran las sustancias que son gases.

. n n .
Para un gas ideal se cumple qoe v RTy como v es la concentracion:

_[cIFrT)*[D)* (RT)? _[c]’[D]
" [APRY[BP(RT)®  [AP[B]

(RT) ctd-a-b

El cociente de concentraciones se denomina coesteneéquilibrio referida a concentraciones

molares, K, y si representamos la diferencia de coeficieestésquiomeétricos:

_[cFo)’
= [AF[Br
K, =K (RT)™"
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También se puede escribir la constante de equaildmifuncién de las fracciones molares. De
acuerdo a la ley de Dalton:

P = PLX

La presion parcial de un gas en una mezcla de gasigial al producto de la presion total
por la fraccion molar de ese gas.

Si aplicamos esto a la expresion de K

c\C d,d
_chEde

K =
R
c d
K - p [p ctd-a-b
P a b
p” [p
o X
X

Kx es la constante de equilibrio referida a fraccsomelares.
K, =K, p™

Kc Yy Kx son apropiadas para reacciones entre sustan@asltds en liquidos, aunque
también son validas para gases.

Para las reacciones que transcurren en variassetapa

A+B = C K
C+D = E+M K
E+F <« P+R

K

A+B+D+F « M+P+R K

La reaccion global que puede obtenerse como sumari@es etapas, como ya introdujimos en
acido base, su constante de equilibrio es el ptodde las constantes de equilibrio de las
etapasK =K, [K,.K,
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A+B < C
E+F « C

A+B - E+F K

. K
La reaccion global puede obtenerse como restasd#okaetapas, asi:= K—l
2

- Cuando una reaccion se puede expresar como la deivarias reacciones parciales,
su constante de equilibrio es igual al productolageconstantes de las reacciones
parciales.

- Y si una reaccion se puede expresar como diferafecidos reacciones parciales, su
constante de equilibrio es igual al cociente de desstantes de las reacciones

parciales.

Factores que afectan al equilibrio. Principio de LeChéatelier.

El equilibrio quimico representa un balance en&® feacciones directa e inversa. Este
equilibrio se ve afectado por los cambios en laglmiones experimentales haciendo que se
desplace, si se desplaza hacia la derecha la deaveta iria de izquierda a derecha y lleva a
una mayor formacion de productos. Las variables geepueden controlar de forma

experimental son la concentracion, la presionpkimen y la temperatura.

El Principio de Le Chéatelier nos va a ayudar a @cadel sentido en el que se desplaza el
equilibrio cuando se produce un cambio en la canaeidn, en la presion, en el volumen o en
la temperatura.

Principio de Le Chéatelier:

Cuando hay alguna variacion de alguna condiciénafgieta a un sistema en el equilibrio, el

equilibrio se desplaza en el sentido que contratasvariacion.

Efecto de las variaciones de concentracion.

- El aumento de concentracion de una sustancia qtieipa en la reaccion produce el
desplazamiento del equilibrio en el sentido quepiora la desaparicion de dicha
sustancia. Por el contrario la disminucion de wstascia desplaza el equilibrio en el

sentido de formacion de esa sustancia.
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Si se afiade agua a una mezcla de esterificaciéquelibrio:
Acido+ Alcohol = Ester+H,0

El equilibrio tiende a ajustarse para minimizainefemento de la concentracion de agua, esto
se logra si mediante la reaccion inversa se for@s dwido y mas alcohol. La adicion de agua
incrementa su concentracion en la mezcla de reacEisto incrementa la velocidad de la
reaccion inversa, asi que se descompone mas éstercontinia hasta que se han formado
suficiente acido y alcohol como para que la veladidirecta equilibre la nueva velocidad
inversa. De la misma manera, la adicion de acildoraezcla de equilibrio eleva la velocidad
directa, entonces las concentraciones de los pioglge elevan hasta que la velocidad de la

reaccion inversa equilibra la nueva velocidad d#&ec

Las concentraciones de equilibrio antes y despwédadadicion de reactivo deben de
satisfacer la expresion de equilibrio, se ha detemam la constancia de:la la temperatura
dada.

_  [Este]H.0]
® "~ |Acido[ Alcohol

Al afadir agua se incrementa el numerador por b ltp de aumentar el denominador para
que K. se mantenga constante.

Efecto de las variaciones de presion.

- El aumento de presion desplaza el equilibrio esegltido en el que disminuya el

namero de moles de sustancias gaseosas.

- El descenso de presion desplaza el equilibrio eseptido en el que aumente el

namero de moles de sustancias gaseosas.

Los cambios de presion no alteran las concentrasiale las especias reactivas en fase
condensada, ya que los liquidos y los sélidos s@ttipamente incomprensibles. Sin
embargo, las concentraciones de los gases sonusagibles a los cambios de presion. Al

observar la ecuacion:
PV =nRT

p="RT
Y,
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La presion y el volumen se relacionan en formarsazea mayor presibn menor volumen, y

viceversa. El termln?/— es la concentracion del gas y varia directamesridacpresion.

Efecto de las variaciones de volumen.

- El aumento de volumen desplaza el equilibrio esegltido en el que aumente el

namero de sustancias gaseosas.

- La disminucion de volumen lo hace en el sentidelesentido en el que disminuya el

namero de moles de sustancias gaseosas.
Si el sistema en equilibrio:

N,0O,(9) = 2NO,(9)

Esta dentro de un cilindro acoplado a un émboloiingivse aumenta la presion de los gases

. . . . . N
empujando el émbolo a temperatura constante, amen disminuye y la concentracu%/n

de N,O, y NO, aumenta. El nUmero de moles de producto es etadpl# de reactivo, por lo

que el equilibrio se va a desplazar hacia la forémade N,O, .

Efecto de la temperatura.

- El aumento de temperatura desplaza el equilibrielesentido en el que la reaccion

absorbe calor.

- El descenso de temperatura desplaza el equilibriel sentido en el que la reaccion

desprende calor.
CoCl” +6H,0 = Co(H,0)Z" +4Cl~
azul rosa
La formacién de CoCl;"es un proceso endotérmico, mientras que la formacé

Co(H,0)Z" es exotérmica. Al calentar el equilibrio se desplémcia la izquierda y la

disolucién se vuelve azul. Al enfriar se favoreaerdaccion exotérmica y la disolucion se

torna rosa.
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Los cambios de concentracion, presion y volumeeden alterar la posicion de equilibrio
pero no modifican el valor de la constante de éuriol Esta solo se altera con los cambios en

la temperatura.

Dependencia de la constante de equilibrio con lartgeratura.
La ecuacion de Van't Hoff es la que nos da la rétade la variacion de la constante de

equilibrio con la variacion de la temperatura.

dinK _ AH®
dT RT?

Para finalizar el desarrollo, se van a visualizas tisoluciones tampon que se vieron

anteriormente a través del equilibrio quimico:
En una disolucion reguladora formada por acidoiew&H,COOHYy su salCH,COONa,
en disolucién tenemos los siguientes equilibrios:

CH,COONa- Na' +CH,COO"
CH,COOH+H,0 = CH,COO +H,0"

Ambas especies se disocian para dar iones acktatal es un electrolito fuerte, y se va a
disociar por completo en disolucion, y el acidoti@oées débil, se disocia de forma parcial.

De acuerdo con el principio de Le Chételier la idicle iones acetato que provienen de la sal
hace que disminuya la disociacion @el,COOH, asi la concentracion del i6n acetato en el

equilibrio, equivale a la concentracion inicial ldesal, [CHQ,COO‘Jeq =[sal], . De la misma

manera, la concentracion d€H,COOH en el equilibrio corresponde a la que se

adicion('{CH3COOH]eq = [éciddo. Se establece:

_|eH,coo|H,0*| _ [sall,|H,0*]
®* [cH,coOH]  [acidd,

.1_ . [acidd|,
[HSO ]_ e [sall,
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[acidd),
[sall,

pH = pK, +log

El pH depende de la relacion de concentracionés sk y del acido.

Si se afade una pequefia cantidad de acido, aéstpisea fuerte, la base conjugada,
los iones acetato, consumiran los ionds procedentes del acido de acuerdo con el
equilibrio:

CH,COO +H,0" = CH,COOH+H,0

Y si se adiciona una base, el acido neutralizar@oloesOH ~ procedentes de la base segun el
equilibrio:

CH,COOH+OH"~ = CH,COO™ +H,0
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4. Reflexion.

La propuesta que se ha planteado y desarrolladstertrabajo es un ejemplo de como hacer
mMAas atractiva una asignatura, caben muchas vaigntesta misma se puede amoldar y
completar. En su implantacion habria de ampliatse gjercicios y problemas, y con otros

puntos a tratar como son el interés industriallgarems acidos y bases y de sistemas redox,
asi como los problemas ambientales, la lluvia aaideiclaje, residuos con los que estan
relacionados.

Se escogid el agua como protagonista ademas dmuperportancia y uso comun, por poder

dar un caracter interdisciplinar al planteamiergermitiendo conectar la asignatura de

Quimica de segundo de Bachillerato con la de Bialatp ese mismo curso, con el primer

bloque tematico de esta asignatura, la base malegtisicoquimica de la vida, segun el Real

Decreto 42/2008 por el que se establece el cuoridal Bachillerato de la comunidad de

Castillay Leon, en el que se estudia el agua pragiedades que le hacen ser tan importante.

55| Master FPES Julio 2014



La Quimica no es un pestifio
Alba Teran Garcia

5. Bibliografia.

(1) Aguilar Muiioz M., Fernandez Tapia M., Duran Torf@sExperiencias curiosas para
ensefar Quimica en el aula. Educacié Quimica Ed&3-834, 2011.

(2) Percepcion Social de la Ciencia y la Tecnologi&gpaia 2012. Fundacion Espafiola
para la Ciencia y la Tecnologia. 2012.

(3) Toharia J. J. ¢ En quién confian los espafnolestoliaPais 07.08.11.

(4) Vazquez A., Manassero M. A. El declive de las adés hacia la ciencia de los
estudiantes: un indicador inquietante para la ed@oaientifica. Revista Eureka sobre
Ensefianza y Divulgacion de las Ciencias 5 (3):-2292.

(5) Solbes J., Lozano O., Garcia Molina R. Analisis uk® de la ciencia recreativa en la
ensefianza de materias cientificas y técnicas eraeidn secundaria. Ensefianza de las
Ciencias, Numero extra VIl Congreso Internacios@bre Investigacion en Didactica
de las Ciencias, Barcelona: 1754- 1758.

(6) Garcia Molina R. Ciencia recreativa: un recursoadido para ensefar deleitando.
Revista Eureka sobre Ensefianza y Divulgacion d€ikscias 8: 370 — 392, 2011.

(7) Bulger S. M., Mohr D. J., Walls R. T. Stack the klet favor of your students by using
the four aces of effective teaching. Journal o&Efilve Teaching 5 (2), 2002.

(8) Corona Cruz A. ¢Qué hace el buen maestro? La vibastudiante de ciencias fisico
matematicas. Latin- American Journal of Physicsdation 2 (2): 148- 151, 2008.

Libros:

Francisco Vinagre Arias, M@ Remedios Mulero y Jareisco Guerra, “Cuestiones
curiosas de quimica”. Alianza editorial. ISBN: 9948-206-7621-0

Maria Elvira Gonzalez Aguado (coord.), Begofia AricAlonso, M2 Teresa Lozano
Martinez, M@ Carmen Markina Galindez, Ana Menditdllarte, “84 experimentos
de quimica cotidiana en secundaria”. Editorial GRASBN: 978-84-9980-525-2

El desarrollo tedrico del cuarto apartado, Puesta re practica, estd basado en los

siguientes libros:

v

Ralph H. Petrucci, Wiliam S. Harwood, E Geoffreyerdng, “Quimica General”,
Editorial Pearson Educacion. ISBN: 84-205-3533-8

56 | Master FPES Julio 2014



La Quimica no es un pestifio
Alba Teran Garcia

v P.W. Atkins, “Quimica General”. Editorial Omeg&BN: 84-282-0892-1
v" R. Chang, “Quimica”. Editorial McGraw-Hill. ISBN:7®-10-3894-0
v “Quimica de Bachillerato”. Editorial Bruiio. ISBN4&16-4830-6

llustraciones:

http://aulas.iesjorgemanrique.com/calculus/quinpicadticaslab/piladaniell/piladaniell.html

http://aulas.iesjorgemanrique.com/calculus/quinpicdticaslab/espuma/espuma.html

“Quimica de Bachillerato”. Editorial ECIR. ISBN: 84065- 848- 4
“Quimica de Bachillerato”. Editorial Brufio. ISBN4&16-4830-6
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Anexo |

Experimento n°1: Disolucién acuosa de acido acéti@opartir de vinagre.

Reactivos:

- Vinagre 6% acidez.
Material:

- Vaso de precipitados.

-  Probeta.

Procedimiento:
Se van a preparar 200 ml de una disolucién de geidtico 0,1 M, a partir de un vinagre de
6% de acidez.
Realizacion de los calculos:
Pm= 6005g/mol
CH,COOH 4 ;= 105g/mI

M=2
Y
n
o1mol/| =
Am 0200

n = 01mol/I [ 0200 = 002mol

m

" P
m=n[Pm

m = 002mol [ 60059/ mol = 12019

-m

\Y,
V:m:ﬂ:uM|

p 1059/ ml
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Se va a preparar a partir de vinagre con un 6%idez por lo que se han de anadir:
114ml []1%) =19ml de vinagre.

En un matraz aforado de 200 ml se afiade el volurnerespondiente de agua y de acido

acético.
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Anexo Il

Experimento n°1’: Reaccion de bicarbonato sodico covinagre.

Reactivos:
- Vinagre.

- Bicarbonato s6dico, NaHGO

Material:
- Matraz Erlenmeyer.
- Globos.
- Cinta adhesiva.

- Balanza.

- Espétula.

- Vial.

Procedimiento:

Se pesan aproximadamente 2 g de Nakl@0Oun vial y se trasvasan a un globo. A su vez en
un matraz Erlenmeyer de 250 ml se afiaden 25 mirdgne, tras lo cual se coloca el globo
en la boca del matraz, con cuidado de que no s&\dkbicarbonato sodico sobre el matraz, y
se sella con cinta adhesiva para que no se sudileb®. Se coloca sobre la balanza y se
anota su peso. A continuacién se vuelca el bicatoosddico sobre el matraz y se observa
como ocurre la reaccion, como se ha hinchado élogbwr el desprendimiento de €@ la

formacion de la sal, acetato de sodio.

CH,COOH + NaHCO, — CH,COONa+ CO, + H,0
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Anexo Il

Experimento n°2: Electrdlisis del agua.
Reactivos:

- Agua.

- Acido Sulftrico concentrado.

Material:

- Un vaso de precipitados.

- Dos cables conductores.

- Dos pinzas de cocodrilo metalice
peguenas.

- Unapilade9V.

- Dos lapices.
0

- Un trozo de carton.
9-12 V D ’
- Un cuentagotas. , "’ H.0

Flus some salt o acid

Procedimiento:

Se cogen dos lapices bien afilados por ambos eafregncon ayuda de dos pinzas de

cocodrilo metélicas pequefias se conectan los cahlae de sus extremos.

Se llena un vaso con agua del grifo y se afladesgotas de acido sulfurico concentrado con

mucho cuidado.

Se recorta un cuadrado de cartdon mas grande dpoedadel vaso y se hacen dos agujeros por

donde se introducen los lapices por los extremesgutienen cables.

Se pone el cartdn con los lapices sobre la bocaadel y se conectan los extremos libres de
los cables a los polos de la pila.

Salen burbujas de los extremos de los lapices sfae dentro del agua ¢ Qué esta ocurriendo?

2H,0 = 2H,+0,
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Anexo IV

Experimento n°3: Descomposicion catalitica del Pexalo de hidroégeno.

—TT—

Reactivos:
- Perdéxido de hidrogeno de 100 volumene
- Detergente lavavajillas.
- Yoduro de potasio.
Material:

- Probeta de 250 ml.

Procedimiento:

En la probeta se echa aproximadamente 1 m
detergente lavavajillas, a continuacion se vier
unos 25 ml de perdxido de hidrogeno de
voliumenes y se afiaden los 0,5g del cataliza
yoduro de potasio.
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