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Ejercicios Tema 11: Quimica de los Hal6genos

1.- La lejia comercial se obtiene electroquimicamente a partir de salmuera.
a) explica con detalle la obtencion electroquimica de la lejia, escribiendo las semirreacciones redox
implicadas en el proceso, asi como las reacciones globales ajustadas

b) ;por qué es peligroso mezclar lejia con productos de limpieza de cardcter 4cido? justifica la
respuesta escribiendo las correspondientes reacciones ajustadas y determina AE°

Datos: E”’(Cl,/Cl") = 1,36 V; E”’(CIO7/Cl,) = 0,42 V; E°(HCIO/Cl,) = 1,63 V

2.- Escribe la estructura de Lewis de cada una de las siguientes especies quimicas teniendo en cuenta
las reglas de la carga formal: i) CI»SO3, ii) ClO3", iii) H5IO¢. Predecir la geometria de dichas
especies.

3.- Teniendo en cuenta el diagrama de Latimer para las especies de bromo en medio 4cido y basico:

E°(V) medio dcido:
+1,82 +1,49 +1,59 +1,07

BrO, — BrO;- — HBrO — Br, — Br-

E?(V) medio bdsico:
+0,99 +0,54 +0,45 +1,07

BrO, — BrO;- — BrO- — Br; — Br

a) Representa el diagrama de Frost en medio acido y en medio bésico.

b) Identifica qué especies serdn inestables respecto a la dismutacion en medio acido, escribe la
correspondiente reaccion de dismutacion en cada caso y calcula AG® y la constante de equilibrio.

c) Explica qué especies serdn inestables respecto a la dismutacién en medio basico y escribe la
correspondiente reaccion de dismutacion en cada caso.
d) Determina el potencial redox E*’(BrO,/Br~), en medio bésico.

e) Explica qué especies serdn inestables en presencia de oxigeno en medio 4cido, y cudles lo serdn en
medio basico.
Datos: 7= 96485 C-mol-!; E°(0,/H,0) = 1,23 V; E>(0,/H,0) = 0,401 V; R = 8,3145 J:mol-1-K-!.

4.- Cuando en medio neutro reacciona 1 mol de 10,4~ con exceso de I~ se forma 1 mol de I,. Si la
disolucion resultante se acidifica se liberan otras 3 moles de I, adicionales.
a) ;a qué especie se reduce el 04~ en medio neutro en presencia de un exceso de I"? Escribe las

correspondientes semirreacciones y la reaccion global ajustada.
b) Explica por qué se forman otras 3 moles de I, al acidificar la disolucién resultante del apartado

anterior. Escribe las correspondientes semirreacciones y la reaccion global ajustada.
S.- En la sintesis industrial del perbromato se utiliza como agente oxidante F,(g) en medio bdsico para

oxidar al bromato. Escribe las semirreacciones redox y la reaccidén global ajustada correspondiente a
la obtencion del perbromato y calcula el valor de AG,*” para la citada reaccion.

Datos: E”(F,/F-) = 2,87 V; E”(BrO4/ BrO3™) = 1,03 V; #= 96485 C-mol-!.



Quimica Inorgdnica-I . EJERCICIOS

6.- Escribe las ecuaciones quimicas ajustadas para las siguientes reacciones:
a) adicion de bromo a una disolucién acuosa de hidréxido de sodio
b) cloro con una solucién acuosa de bromuro de sodio
¢) cloro con una disolucién caliente de NaOH(ac)
d) perclorato de sodio y cloruro de potasio en medio acuoso
e) cloro y una suspension acuosa de hidréxido de calcio
f) disolucién acuosa de clorato de bario con acido sulfiirico(conc)
g) cloro con una suspension acuosa de 6xido de mercurio(II)

A, t<370°C
h) KClOs(s) —

1)  NaClOy4(ac) + NHyCl(ac) —

) UOx(s)+ HF(g) i
A, t*> 370°C
k) KCIO5(1) —
1) Bry(ac)+ SOj(ac)+ H,O(l) —
m) CIF;(g) + HyO() —
n) SiO,(s) + HF(ac) —

7.- Calcula la entalpia de formacion del i6n Cly*, sabiendo que la energia de enlace en el cloro
molecular es de 240 kJ-mol-!, que la primera energia de ionizacién del 4tomo de cloro es de 1250
kJ-mol-1 y que la energfa de ionizacién de la molécula de Cl, es 1085 kJ-mol-!. Comenta la fuerza del

enlace en este i6n molecular respecto de la que tiene la molecula neutra.

8.- El I reacciona en presencia de un exceso de cloro para formar un compuesto de férmula ICly.
Cuando 1 mol de ICl reacciona en presencia de un exceso de yoduro se producen 2 moles de I ;Cual
es la férmula empirica de IClx?

9.- El pentafluoruro de yodo(l) sufre autoionizacion. a) Deducir las formulas del catién y del anién
formados en el equilibrio y escribir una ecuacién ajustada del mismo, identificando cudl de las
especies es el dcido de Lewis y cudl la base. b) Dibujar las estructuras de Lewis y predecir la
geometria del IF5 y de la especie catidnica presente en el equilibrio de autoionizacion.

10.- Calcula el valor de E°[F(g)/HF(ac)] (pH = 0). Datos: E*[F»(g)/F (ac)] = 2,87 V; K,(HF) = 1073

11.- Los valores de puntos de fusion (°C) para diversos haluros del grupo 13 se resumen en la
siguiente tabla.

F Cl Br I
BX3 -127 -107 -46 +50
AlX3 1290 +192(sb) +98 +189
GaX3 950 +78 +122 +212

Justifica las variaciones que se observan en los puntos de fusion.

12.- Escribe la estructura de Lewis de cada una de las siguientes especies quimicas teniendo en cuenta
las reglas de la carga formal: ICl4~, F3ClO y F4ClO~. Predecir la geometria de dichas especies.
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13.- El paraperyodato de sodio, NayH3IO¢, se puede obtener por oxidacién del yodo con cloro en una

disolucién de hidréxido de sodio. Responde a las siguientes cuestiones:
E? (V) medio bdsico:

+0,65 +0,15 +0,42 +0,54
H3IO62' - 103' — 10 — 12 — I

a) Determina el valor del potencial del par H3IO62‘/12, en medio bésico, y explica si el Cl,
[E*’(CL,/CI") = 1,36 V] serd adecuado para obtener Na,H31Og a partir de I, en medio basico.
b) Escribe las correspondientes semirreacciones redox y la reaccion global ajustada para la obtencion
de NayH3IO¢ a partir de I, y Cl, en una disolucién acuosa de hidroxido de sodio.

14.- Escribe las siguientes reacciones ajustadas:
a) diyodo con difldor en proporcién molar 1:5

b) reacciones de cada una de las siguientes sustancias con agua:
i) PBr5(s); ii) IF5(1); iii) SiBrg(1). iv) HI(g).

Ejercicios adicionales

15.- Con referencia a la obtencién industrial electroquimica del fldor, responde a las siguientes
cuestiones:
a) Explica por qué el F» no se puede obtener electroquimicamente a partir de una disolucién acuosa
de fluoruro de sodio en lo que seria un proceso similar a la obtencién de Cl; a partir de salmuera.

b) Explica detalladamente la obtencion electroquimica del flior utilizando como materia prima la
fluorita y haciendo referencia a los siguientes aspectos: tratamiento de la materia prima, electrolito,
descripcion de la celda, semirreacciones que tienen lugar y dificultades/precauciones en la sintesis
del flaor. Dato: p.e. (HF) =195 °C
¢) ¢ Por qué no se puede utilizar un dnodo de grafito en la sintesis electrolitica de F»?
16.- Supongamos que, en la industria donde trabajas, s6lo dispones de salmuera como tnica fuente de
cloro.

a) explica detalladamente el procedimiento que seguirias para obtener cada uno de los siguientes
compuestos: 1) NaClO3 i1) NaClOgy4

b) a partir de los compuestos que has obtenido en el apartado a) explica como obtendrias los
compuestos i) KCl0O3, ii) KClO4 (Nota: para este apartado también dispones de KCI).

17.- a) Escribe la estructura de Lewis del diéxido de cloro, Cl1O,, y explica su estereoquimica.

b) Tanto el C1O,(g) como el Cl,(g) se utilizan en la potabilizacion del agua para consumo humano.
1) {qué ventajas presenta el uso del ClO,(g) frente al Cl,(g)?
i1) una vez potabilizada el agua utilizando ClO,(g), para su distribucion por la red hasta los puntos
de consumo ;hay que tomar alguna precaucion?

18.- Explica las siguientes observaciones, escribiendo las correspondientes reacciones ajustadas:

a) el HI no se puede preparar tratando Nal con écido sulfurico(conc)
b) el I es mas soluble en disolucién acuosa de yoduro de sodio que en agua pura

¢) el yoduro de Fe(III) no es un compuesto estable en medio acuoso
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19.- El perclorato de amonio se utiliza como combustible, junto con aluminio, en el Programa de la
Lanzadera Espacial. Calcula la variaciéon de entalpia para la reaccion del perclorato de amonio con
aluminio. ;La reaccién es muy exotérmica? ;qué otros factores hacen que esta mezcla sea buena
propulsora?

Datos.- AH{(kJ'mol-1): H,O(g) = -242; Al,05(s) = -1676; NH,4ClO4(s) = -295.

20.- A partir del diagrama de Latimer para las especies del cloro, en medio acido y basico:

E°(V) medio dcido:

1,2 1,18 1,67 1,63 1,36
Cl0, — ClO3- — HCIO, — HCIO — (Cl, — CI
E”(V) medio bdsico:

0,37 0,29 0,68 042 1,36

ClOy — ClO3 — ClOy — (ClO — CI, — CI
a) representa el diagrama de Frost en medio 4cido y basico
b) indica qué especies son termodindmicamente inestables frente a la dismutacion en medio acido y

calcula el valor del potencial E°(C1047/Cly)

¢) indica qué especies son termodindmicamente inestables frente a la dismutacidon en medio bésico y
calcula el valor del potencial E”’(C1047/CI").

21.- ;Por qué el perclorato de amonio presenta riesgo de explosion mientras que el de sodio es menos
peligroso? Escribe las ecuaciones quimicas correspondientes que ilustren tus argumentos e identifica
los elementos que sufren un cambio en su estado de oxidacidn.
22.- Escribe las siguientes reacciones ajustadas:

a) fluoruro de calcio con 4cido sulftirico concentrado

b) pentafluoruro de bromo(l) con agua

¢) tetracloruro de azufre(l) con agua

d) tricloruro de nitrégeno(l) con agua

e) plomo metélico con cloro en exceso

23.- Explica la tendencia/variacion en los puntos de fusion y ebullicién de los haluros de hidrégeno,
(cudl es el tipo de interaccion determinante de dicha variacién?

HF HCI HBr HI
p. f. (°C) 83,36 11425 -86,92 -50,85
p.e. (°C) +19,51 ~85,09 -66,78 3541
u (Debye) 1,98 1,03 0,79 0,38

24.- Justifica la siguiente observacion: mientras que los dcidos perclorico (HCIO4) y perbromico,
(HBrOgy) son écidos fuertes, el 4cido paraperyddico, H510g, es moderadamente débil (pK, ~3)

25.- Las disoluciones que contienen iones yoduro son incoloras recién preparadas pero con el tiempo
adquieren un color amarillo. Escribe las reaciones quimicas que justifican este cambio de color.

26.- Explica por qué el acido fluorhidrico(ac) se ioniza en mayor grado a medida que la disolucion se
hace mas concentrada en HF.

27.- Escribe la estructura de Lewis de cada una de las siguientes especies quimicas: X3*, XY," y
CIF4". Predecir la geometria de dichas especies. (X, Y = halégeno)



