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N En este tema nos centraremos en los
— aspectos estructurales y tedricos del
pKa + p K b - p KW comportamiento de acidos y bases. Se
— revisaran la definiciones de acido y base de
Tema 6: Acidos y Bases Bronsted-Lowry y de Lewis. Se introducira el
o , concepto de acidos y bases duros y
... aspectos mas importantes desde el punto de vista de la
quimica inorganica... blandos.
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Contenido T2 de Bronsted-Lowry
* Acidos y bases de Bronsted-Lowry * En 1923 Bronsted y Lowry definieron:
- Xot”?tar_“es de i'sloc'ac'on — Acido como un dador de protones, H*.
- p: 3'Zg|z_|a°'°n elagua — Base como un aceptor de protones.
— Acidos y bases fuertes y débiles * Las especies que difieren en su composicion
— Especies acidas s6lo en un protdn se denominan conjugadas
 acidos binarios
* oxoacidos . Ao . do
« &cidos poliproticos Go(\\\)ga C’o(\\\)ga
+ cationes metalicos hidratados base &cido 5c\0° as®
— Especies basicas NH3 + H20 PaN NH4+ + OH-
* Naturaleza acido-base de los 6xidos
* Acidos y bases de Lewis NH,* + OH < NH; + H,0
¢ Definicion Lux-Fl £ i s
Jefinicio de Lux-Flood o acido  base base Sy
* Acidos y bases duros y blandos. Principio HSAB 00,7/. 000,7
Y, Yy
S(e/ 9
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Constantes de ionizacién

Constante de ionizacion acida |

base acido

acido  base  conjugada conjugado = [CH;CO,][H;07]
CH,CO,H + H,0 < CH,CO," + H,0* [CH;CO,H][H,0]
[CH3CO,[H;0"]
K,= K[H,0] = =1.8-105 mol-L-
a c[ 2 ] [CH3COZH] mo

| Constante de ionizacion basica

acido base
conjugado conjugada

NH; + H,0 < NH,* + OH-

« = INH{I0OH]
© INH][H;O]

[NH,*][OH]
K.=KJ[H,0]=——— =1.8-10"°
b c[ 2 ] [NH3]
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Fuerza relativa de acidos y bases

* Una limitacion de la definicién de Bronsted-Lowry es
que la fuerza de una sustancia como acido o base
depende del disolvente.

* Tabla de fuerzas de acidos y bases en medio acuoso:

Perchloric acid HCIO, Perchlorate ion ClO, [ ]
Hydroiodic acid HI lodide ion I
Hydrobromic acid HBr Bromide ion Br |
Hydrochloric acid HCI Chloride ion Cl- o
Sulfuric acid H,S0, Hydrogen sulfate ion HSO, E‘”
: Nitric acid HNO, Nitrate ion NO;~ 3
L Hydronium ion? H,0* Water” H,O Z
% Hydrogen sulfate ion HSO, Sulfate ion S0O,2 _‘é
=y | Nitrous acid HNO, Nitrite ion NO,™ =0
= | Acetic acid HC,H,0, Acetate ion C,H0,” [ 5
S | Carbonic acid H,CO, Hydrogen carbonate ion HCO,
2 Ammonium ion NH,* Ammonia NH,
= Hydrogen carbonate ion HCO, Carbonate ion Oy
Water H,0 Hydroxide ion OH
Methanol CH,OH Methoxide ion CH,0
| Ammaonia NH; Amide ion NH,
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Acidos y bases fuertes

* Para el quimico inorganico
son importantes las
tendencias en la fortaleza de
los acidos y las bases:

— acido fuerte K,>1 (pK,<0),
acido débil K <1 (pK,>0)
— base fuerte K,>1 (pK,<0),
acido débil K <1 (pK,>0)

* En la tabla se muestran
algunos de los acidos y
bases fuertes mas comunes

pKa='|og(Ka)H
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TABLE 17.2
The Common Strong
Acids and Strong Bases

Acids Bases
HCl LiOH
HBr NaOH
HI KOH
HCIO, RbOH
HNO; CsOH
H,80," Mg(OH),
Ca(OH),
Sr(OH),
Ba(OH),

*H,S0, ionizes in two distinct steps.
It is a strong acid only in its first
ionization (see page 687).
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La autoionizacion del agua

El agua se autoioniza en una reaccion acido-base. El agua es
capaz de actuar como acido y como base: sustancia

anfiprética.
Kw =[H30"J[OH]
K,, =10x10~"4

o acido base
base acido conjugado  conjugada

| H,0 (I) + H,0 (I) & H,0*(ac) + OH-(ac) |

HO MG + :0OMH = H + :0:
H H
base(1) acid(1)
Py
> »
. -
- L e )
- -
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El proton en agua

* Denotar el proton en agua
como H;0* es una
simplificacion:

Fuerza niveladora del disolvente

* El acido mas fuerte que puede existir en un
disolvente dado es el acido conjugado del
disolvente en cuestion:

— en realidad esta especie esta HJ-"’-‘Ol m»:—':m — para el agua: H;O*
o 120°
hidratada e — para el amoniaco: NH,*
— Se pueden cristalizar sales ot — para el 4cido sulfarico: H;S0,*
conteniendo H;0" rodeado de 3 3 * La base mas fuerte que puede existir en un
moléculas de agua e ) que p )
105 WH S0 disolvente dado es la base conjugada del
16
H disolvente:
258
Ok, — para el agua: OH-
2 HOf — para el amoniaco: NH,
— para el acido sulfurico: HSO,
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H OH Constantes de ionizacién para acidos y bases LA‘lHJF
PrYypP débiles Ky, = -
TLonization [HA]
Tonization Equilibrium Constant K pK
— + — - Acid K, = pK, =
pH |Og[H30 ] pOH IOg[OH ] lodic acid HIOy + HyO &= Hy0™" + 104~ 1.6 x 107! 0.80
7 _ Chlorous acid HCIO, + Hy00 &= H;07 + Cl0O,~ 11x 1072 1.96
[H,071 pi O] POH Chloroacetic acid HC,H,CIO, + HyO &= Hy0™ + C,H,Cl0,~ 14 % 1072 2.85
Ky = [H;0*][OH]= 1.0-10-14 A ] uw A o Nitrous acid HNO, + Hy0 = H,0% + NO,™ 72% 107 314
13.00 1.00 Hydrofluoric acid HF + H,O == H,07 + F~ 6.6 % 1074 3.18 g
12.00 2.00 Formic acid HCHO, + Hy0 == H;0* + CHO, 1.8 1074 3.74 2
5 11.00 3.00 Benzoic acid HC;Hs0; + H,0 == H307 + C;H0,7 6.3 X% 1072 4,20 =
— — (- 2 10.50 350 Hydrazoic acid HNy + HyO0 == H307 + Ny~ 19 % 1073 472 =
pKW pH + pOH ( 14) o 10.00 4.00 Acetic acid HC,H;0, + H,0 &= H;0" + C,H;0,~ 1.8 1075 4.74 <
g 9.00 5.00 Hypochlorous acid HOCI + H,0 — HLO™ + 0C1™ 29x 1078 7.54
— — ' o S N 4 Hal) — + 4+ ON 10
pKW = pH + pOH =14 .00 6.00 Hydrocyanic acid HCN + H,0 = II_;()T + CN B 6.2 % IU“”] 9.21
- 7.00 7.00 NEUTRAL Phenol HOCgH; + H,0 &= H,0* + CgHs0 LOX 10710 10.00
6.00 .00 Hydrogen peroxide H,0, + H,0 &= Hy0" + HO, 1.8 X 1071 11.74
o 5.00 9.00 Base K oK
2 4.50 9.50 ARp— : R Ty -, ety i c
2 400 10.00 Diethylamine (CsH)NH + HyO &= (C4Hg),! I-_I2 + OH 6.9 % 10 316 'ﬁ,
2 it o ACIDIC Ethylamine C,HsNH, + Hy0 &= C,H{NH;* + OH™ 43 % 1074 3.37 o
= :"00 12'00 Ammonia NH; + HyO == NH," + OH" 1.8 % 1073 4,74 2
mOO 3'00 Hydroxylamine HONH, + H,0 == HONH," + OH 9.1x 107 8.04 ;
\/ \/ L i Pyridine CsHsN + HyO == CgH{NH* + OH™ 1.5 % 1077 8.82 2
o0y e el Aniline CoHNH, + Hy0 == C.HsNH,* + OH 7410710 013
VNIVERSITAT (2 VNIVERSITAT (2
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Tipos de acidos de Bronsted

* Acidos binarios sencillos (hidracidos): H,E
* Oxoacidos: O, ,E(OH),

- H,SO,, HNO,, etc
* lones metalicos acuosos:

— Muchos metales sufren reacciones de hidrélisis en
disolucién
— E(OH,),(ac) + H,0 (I) <==>[E(OH,), ,OH] (ac) + H;,0*

VNIVERSITAT [é_%—]

Fortaleza relativa de oxoacidos e
hidracidos en agua
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Factores que afectan la fuerza acida Acidos hidracidos, EH,
NH H,O |HF
e E—-H
PH, |SH, [HCI .
— AsH; | SeH, |HBr E . H
- HI °
Deslocalizacion p— E ¢ H
Fuerza de de la carga
enlace en el anion . -
* Alo largo de un periodo aumenta la electronegatividad
de E, el enlace H-E se hace mas polar y mas
Factores que susceptible de ser atacado por el agua. Aumenta la
afectan a la acidez.
fuerza acida * En un grupo:
— disminuye la electronegatividad: lo que implica que disminuira
la acidez.
— aumento significativo del tamafio de E; aumenta la distancia de
Efectos enlace, debilita el enlace, facilitando la ionizacion. Es el efecto
inductivos dominante
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Acidos hidracidos

¢ Por qué el HCI es un acido fuerte, mientras que el HF es un acido
débil?
— Hay una relacién entre la estructura molecular y la fuerza acida.
— Las energias de disociacion de enlace se miden en fase gaseosa y no
en disolucion.
— Cuanto mas facilmente se pueda romper el enlace H-X mas fuerte es
el acido binario. Hay una relacion entre fuerza de enlace y acidez.

| H-X (ac) + H,0 (I) & H;0%(ac) + X-(ac) |

Longitud de enlace (pm) 161 141 127 92
Energia de enlace (kJ-mol-) 295 362 428 565
Fuerza acida K_(pK,) 109(-10) | 108(-9) | 1,3:106(-7) | 6,6:10(3)

Sin embargo no debemos olvidar que no es el Unico factor energético a
tener en cuenta. Deberiamos considerar igualmente las entalpias y
entropias de hidratacion de los iones y las moléculas

Oxoacidos

H H
o o—H o o s o L
N N H. B NG N
; N No N 0”7 N 0=
: - (o) @) S
. i L]
H H
HNO, HNO,
H3BO, H,CO, H,PO,

* Los oxoacidos son acidos ternarios que contienen
oxigeno.
— El &cido nitrico (HNO;)
— Es mejor escribirlo como (HO)NO,
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Fortaleza de los oxoacidos ¢, Qué es el efecto inductivo?

* La fuerza &cida es proporcional a la * Cuando un atomo o grupo de atomos se sustituye por
facilidad con la que se rompe el enlace otro, la d|§tr|bu0|on electronica de la dens_ldad de carga
O-H S en la molécula se altera. Al efecto producido se le

¢ Por qué e . . .
— Factores que ayudan a retirar densidad CH3CO,H es un denomina efecto inductivo.
electrénica del enlace O-H: acido mas Ifueﬂe — Si el nuevo atomo (sustituyente) es mas electronegativo que el
- Efectos inductivos: electronegatividad del CH.OH,OH? sustituido, atraera sobre si densidad de carga
atomo central — Si es menos electronegativo, inducira un aumento de la
+ Numero de enlaces de oxigeno no densidad de carga en el resto de la molécula
hidroxdlicos (terminales) presentes * Los cambios en los sustituyentes pueden tener un
° . .
La fuerza acida depende del estado de profundo efecto en la acidez o basicidad de las
oxidacion del no metal moléculas
¢Por qué el HNO,
es mas acido que
el HNO,?
VNIVERSITAT [@,)I\-] T-21
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’ Efecto inductivo y fuerza acida de los oxoacidos

1) Influencia de la electronegatividad: la presencia de un
elemento muy electronegativo induce la retirada de
densidad electrénica sobre el enlace H-O favoreciendo la
ruptura de este enlace y la ionizacion del proton

H-O-CI H-O-Br
X =3.0 o= 2.8 PK,
K,=2910% K, =2.1-10° F—CH,C(O)-OH 2,7
oK. CI-CH,C(0)-OH 28
Audrgelgto CI-OH 75 Br-CH,C(O)-OH 29
fuerza Br-OH 8,7 I-CH,C(O)-OH 3,0
0 J1|[-on 10,7 H-CH,C(O)-OH 47
HO-OH 11,8 CH;—CH,C(O)-OH 4.9
H-OH 15,7 Hy C//O
CH,~OH 16,6 R—C—C
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’ Oxigenos terminales y fuerza de los oxoacidos

2) Influencia del numero de O terminales (O no
hidroxilicos). Contribuyen a deslocalizar de un modo
eficiente la carga induciendo el debilitamiento del enlace
H-O El acido nitrico es mas acido
que el nitroso por la presencia
de 2 O terminales que retiran

=0 — densidad electrénica del
H—O;';K H—O—N=0 enlace H-O mas
O eficientemente.
valor previsto Valor experimental
m pK, pK, (HCIO,)
0 CI(OH) = 7,53
X(OH
Om (O )n 1 2 CIO(OH) = 2,00
2 1 CIO,(OH) = -1,2
3 -8 HCIO,(OH) = -10

VNIVERSITAT (3
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Oxigenos terminales y fuerza de los oxoacidos

acido sulfarico acido sulfuroso
H,SO, : ﬁ: : |C|)= H,SO,
H—O0—S—0—H H—0—S—O0—H

: O:
K,=103 K,=1.3-10"2
: 6:_ :6:-

H—0—s*0—H H—0—80—H

: O Los protones del H,SO, son
mas facilmente ionizables que
los del acido sulfuroso
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Relacién entre acidez y estado de oxidacion

* A mayor estado de oxidacién, mayor acidez de la
especie

Especie | e.o. acidez
HNO, +5 | acido fuerte
HNO, +3 | acido débil

Especie | e.o. acidez
Cr(OH); |+3 |base
H,CrO, |[+6 |&cido fuerte*

*el acido cromico es una especie muy inestable que
se descompone inmediatamente a CrO,

VNIVERSITAT [ *]
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lones metalicos acidos

* Las disoluciones que contienen ciertos cationes metalicos, como
Fe(lll) o Al(Ill), son fuertemente acidas

* Estas especies acidas son cationes pequefios, fuertemente
cargados y que, en disolucion, se presentan como cationes
hexahidratados: [AI(OH,)s]*3, [Fe(OH,)e]*™3

* Los iones metalicos en disolucion constituyen otro tipo de acido.

* La acidez de la disolucion depende del tamafio y de la carga de
los iones

| [Fe(OH,)el* (ac) + H,0 (1) & H,0*(ac) + [Fe(OH)(OH,)s]*2 (ac)|
pK, =3.3

Catastrofe de Aznalcollar: la acidez de los lodos esparcidos
era debida, en gran medida, a la presencia de cationes
metalicos.
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Acidos polipréticos ) (la/H
\O(;\:"P\o

H

* Tienen mas de un atomo de H ionizable:
Acido fosférico: &cido triprético

\Q,
o | (Q H,PO, + H,0 & H,0* + HPO,> K,=6.3-10®
L HPO42- + HZO = H?’()+ + PO43' Ka =4.2-1013

¢ Ka1 >> Ka2

— practicamente todo el H;O* se forma en la primera
ionizacion
* H,PO, practicamente no se ioniza mas

VNIVERSITAT [(}’Ik]
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Acidos polipréticos

Acido sulftirico: un &cido diprético

H,SO, + H,0 = H,O*+ HSO,~ K, = muy grande. lonizacion
completa
HSO, + H,O0 & H;0*+S0,> K,=1,96

hidrogenosulfato

VNIVERSITAT [O’?]
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Bases fuertes

* Las bases de Bronsted producen OH- en disolucién acuosa

* Base fuerte: aquella que se ioniza completamente en
disolucion

’ Algunas bases fuertes: ‘

NaOH (s)+H,0 — Na'(ac)+ OH™ (ac)
hidroxidos 5
Ba(OH); (s)+H,0 — Ba"™ (ac)+ 20H (ac)

(e

oxidos >‘Ca0 (s)+H,0 — Ca*?(ac)+ 20H’(ac)‘ d

un agricultor utilizando CaO para disminuir
la acidez del suelo

VNIVERSITAT [Qﬂ
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Bases débiles

* Base débil: aquella que no esta completamente
disociada

* Dos ejemplos de bases débiles:

Comportamiento acido-base de los

O~ O_¢ oxidos
6Amm0nia’ NH3 8 Methylamine, CH;NHZ
\[/BN{X\EL%S,L“‘-C/\]L [é"f] Quimica Inorgénica _ Ingenieros 26 noviembre 06 T-30 \[/DN{X\ELISILTCI\IL [(}’;] Quimica Inorgénica _ Ingenieros 26 noviembre 06 T-31
Clasificacion de los 6xidos Oxidos basicos
EEE—— » Oxidos basicos: formados por la mayoria de los 6xidos de
- metales.
de los 6xidos .
— Ejemplos: CaO, MgO, CuO, Y,0; ...
A . ° [ H .
’ Oxidos acidos ‘ ’ Oxidos anféteros ‘ ’ Oxidos basicos ‘ CaraCterIStlcas,', , .
— Compuestos idnicos: sélidos
— Los que se disuelven en agua, reaccionan para formar hidréxidos
metalicos: .
18 + Oxido metalico + agua < hidréxido metalico
1 2 13 14 15 16 17|30 Oxidos acidos + Li,O(s) + H,0(l) & 2 Li*(ac) + 2 OH+(ac)
. 1 B C N O F Ne * Na,O(s) + H,0(l) & 2 Na*(ac) + 2 OH-(ac)
1  CaO(s) + H,0() & Ca™2(ac) + 2 Ot (ac)
.Ge As Se Br Kr — Se disuelven en acidos para formar sales y agua:
» NiO + 2HCl(ac) & NiCly(ac) + H,O(l) > Figura7.15 (@) Osdo de nique
Oxidos 3 02" (ac) + H,0() > 20H (ac) ’
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Oxidos basicos

Li,O =& LiOH

Na,O =NaOH

MgO =)Mg(OH),

K,O == KOH

CaO =)Ca(OH),

Rb,0=MRbOH | SrO

=) Sr(OH),

Cs,0=7CsOH | BaO =

Ba(OH),

VNIVERSITAT [é#]

T-34

Oxidos acidos

* Oxidos acidos: formados por la mayoria de los éxidos de
no metales.
— Ejemplos: P,05, N,Os ...
* Caracteristicas:
— Compuestos moleculares discretos: gases y liquidos
— Los que se disuelven en agua reaccionan para formar
acidos (oxoacidos):
+ Oxido no metalico + agua < oxoacido
+ S0, (g) + H,0(l) & H,SO,(ac)
+ COL(g) + H,0(l) & H,CO4(ac)
« P,0, (s) + 6 H,0(l) & 4H,PO,(ac)
— Se disuelven en bases para formar sales
+ Oxido de no metal + base < sal + agua
+ CO,(g) + 2NaOH(l) < Na,CO4(ac) + H,0(
+ SiO, se disuelve en bases fuertes.

— atencion a las disol.fuertemente alcalinas { >
en botellas de vidrio

« Figura7.17 L reaccién de CO,

<on agua. (a) £l agua se ha hecho

i ontiene unas

e bromotimol,
azul

n dc ebe a
as de agua que se condensan del
por lo frio del CO; gaseoso.
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Oxidos acidos Oxidos anfoteros
. B,0s co, N;O5 Qxido 4cido « Oxidos
B(OH); CO(OH), NO(CH) e . .
P H,B0, H,CO, HNO, acido resultante — Generalmente son 6xidos de semimetales.
e = .
r | acido borico acido carbonico | acido nitroso Ejempl'os_' Zn0, Al,04, BeO, Cry0,
i N0, * Caracteristicas:
o NO,(OH) — Compuestos poliméricos, covalentes, sélidos
d HNO, — Tienen propiedades tanto de 6xido acido como de 6xido bésico
TR W) — A menudo son insolubles en agua
sio P.O SO » Se pueden disolver tanto en disoluciones fuertemente acidas como
==z 23 2 fuertemente basicas
S'(O,H)“ HPO(OH), SO(OH), — Sus hidréxidos pueden actuar como acidos y como bases:
H,SiO H5PO. H,SO!
49104 373 =
P . .
acido silicico acido fosforoso | acido sulfuroso
© Al,O3(s)+ 6HCl(ac) — 2AICKL +H30(l) —
s P,05 SO,
c" PO(OH), SO,(OH), A|203 (S)+ 2NaOH+ 3H20(ac) b 2Na[AI(OH)4 ](ac)
HyPO, H,SO, +3H——— Al*3(ac) + 3H,0
acido fosfori acid Ifuri z 2
acldo 1ostorico acldo sulturico caracter aCIdO Al(OH)S(aC)
X . — > Al(OH),(ac)
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El grupo E-O-H

* Tanto los 6xidos metalicos como los no
metalicos reaccionan con agua para producir
compuestos con el grupo E-O-H.

— Si E es un metal (M), el grupo E—O-H actua como
base, liberando iones hidroxilo en disolucién

— Si E es un no metal (NM), el grupo E—O-H actua
como acido, liberando cationes hidrénio en

¢ Acidez o basicidad? Ruptura del grupo E-O-H

* El enlace mas polar es atacado por las moléculas
de agua:
— Si E es un metal (M) (poco electronegativo), el enlace M-0 es
el mas susceptible a ser atacado por el agua produciendo (1).
— Si E es un no metal (NM), el enlace O—H es el mas polar; el
ataque del agua produce (2)

— Si E es un semimetal, los dos enlaces del grupo E-O—H son
aproximadamente de la misma polaridad. Cualquiera se puede
romper. Comportamiento anfétero

disolucion . .
"
'3'_(:2)-35 § 235
+Oxido metalico + agua < hidréxido metalico 0'7-1'5ﬁ Ny , 3""3"‘5_0\ &
2.1 33 /7 H
21
«Oxido no metalico + agua & acido M—;—O—H +Hy0 — M*(ac) + OH (ac) MN—O*i—H +H0 — NMr(ac) + H*(ac)
Oxido metalico + agua < hidréxido metalico Oxido no metalico + agua < acido
(1) (2)
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Tendencia periodica 18 Tendencia periodica

1 2 13 14 15 16
F Ne
Cl Ar

anfoteros Br Kr

in Bllsb Te 1 xe
7 BBBIRE At rn

N a A ON =

Li,0 - B,0, CO,
Na,0 MgO - Sio,

K,0 Ca0 GeO, As,0,
As,0;

Sr0 1,0, - Sb,0,
BaO TI,O, - Bi,O,
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Periodic Trends:
Acid-Base Behavior

of Oxides
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Fortaleza acido-base de los 6xidos. Estado de oxidacion

* Dependencia de la acidez con el estado de oxidacion:
— la acidez del 6xido aumenta con el estado de oxidacion del no
metal; el H,SO, es mas 4cido que el H,SO,
» SVO,(g) + H,0 (I) » H,SO;(ac)
* 8VIO,(g) + H,O (I) = H,SO,(ac)

VNIVERSITAT [é%—]

® VALENCIA Quimica Inorgénica _ Ingenieros 26 noviembre 06 T-42

Fortaleza acido-base de los 6xidos. Criterio termodinamico |

CO, (s) + 2 NaOH (ac) — Na,COs(ac) + H,O(l)
MgO (s) + 2 HNO; (ac) — Mg(NO;)(ac) + H,O(l)

Criterio para establecer el orden de acidez de diversos 6xidos

<>

Criterio termodinamico AG

Na,O (s) + H,0(l) — 2 NaOH (s) AG=-142 kJ-mol-"
CaO (s) + H,0(l) — Ca(OH), (s) AG=-59 kJ-mol-"
Al,Oj (s) + 3 H,0(l) — 2 Al(OH), (s) AG=-2 kJ-mol-!
El Na,O es el que manifiesta un mayor caracter basico
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Reacciones acido-base de los 6xidos

CaO (s) + SO, (g) —» CaSO04(s)
oxido basico o6xido acido
* La reaccion anterior es un método para la eliminacion
industrial del SO,

— EI SO, es un gas que se libera a la atmésfera como resultado
de la combustidon de combustibles fésiles. En la atmdsfera
reacciona con el agua contribuyendo a la lluvia acida. Por tanto
hay que impedir que se libere a la misma.

— El sulfito calcico se convierte finalmente en sulfato calcico

2 CaS0, (s) + 0, (g) — 2 CaSO,(s)

El CaO se obtiene in situ -

aprovechando la alta temperatura a laff _ 9% =
que se emiten los gases de SO, “;?,{
CaCO,(s) +Q - CaO (s) + CO, (g) | ra |
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Acidos y bases de Lewis
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Teoria acido-base de Lewis

* Lewis desarroll6 una definicién de acido y base
independiente de la presencia de protones y que, por
tanto, no necesita de la presencia de un disolvente
hidrogenado

— Acido de Lewis

» Especie (atomo, ion o molécula) que se comporta como una
aceptor de pares de electrones.

+ H*, BF,, AICL,, ICI,

— Base de Lewis
» Especie que se comporta como un dador de pares de electrones.
* OH-, NH,, NH;, H,0
H :F: H :F:
|~ .. /
H_IT: I|3—F — H—ITI—II3—F \
H <R H F:

base acido aducto

VNIVERSITAT (3 %
D VALENCIA[QZ]
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Puntualizaciones sobre acidos y bases de Lewis

* Muchas sustancias que no se consideran como acidos
segun la definicion de Bronsted-Lowry se comportan
como acidos de Lewis

* No define una escala de fuerza acida o basica

* A laluz de esta definicion, casi todas las reacciones
pueden ser consideradas como reacciones acido-base
(puesto que suponen una transferencia de electrones
de la especie acida a la basica)

BF3 +NH3 - [H3N: - BF3]
Ag" +2NH3 — [H3Ng — Ag < gNH,]
Co™ +6CI" —[CoClg]®
Ni+4CO — Ni(CO)4
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Reaccion acido-base de Lewis

Ca2*t:022~ + S§¢ — Ca?t|:0—S:
ee \_ﬂ \
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Acidos de Lewis

* Su reconocimiento no es tan sencillo como el
de las bases

* Son acidos de Lewis:

— especies cargadas positivamente como H*, Ag*, Ga*,
Fed®* ya que pueden aceptar electrones en los
orbitales s o d vacios

— especies neutras como CO,, SnCl,, SO,. Los
atomos terminales muy electronegativos retiran
densidad de carga del atomo central dejandolo en
disposicién de aceptar densidad de carga
proveniente de una base

— moléculas hipovalentes como BF;, AICl;, PF; con
una carga formal positiva asociada al atomo central
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43 Aluminum chloride, Al,Cl,

Otras definiciones de acido y base

Lux-Flood
Pearson
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Definicion de Lux-Flood Definicion HSAB de Pearson
¢ Definicion: ’ Acidos y bases de Lewis ‘
— Acido es todo éxido que acepta oxigeno
— Base es todo 6xido que dona oxigeno
N . . Pearson
* Es una definicion atil para interpretar las reacciones
entre oxidos en medios anhidros como que se dan en
mezclas fundidas de 6xidos: Metalurgia y Ceramica
Ca0 — Ca*[CO31%
SiO, |+ Ca0 — Ca2*[SiO3 1>
+ 3-
P401g t16Nay0|— 4Na}[PO, ]
acidos bases
\éN{X\EL%S,LTCAIL [@’Zk] Quimica Inorganica _ Ingenieros 26 noviembre 06 T-54 N{X\EL'SLTCA[K [Oﬂ Quimica Inorganica _ Ingenieros 26 noviembre 06 T-55




Acidos de Pearson duros

* Acidos duros (HA): Son aquellos
caracterizados por una baja electronegatividad
(0,7-1,6), relativo pequeno tamanio, relativa
alta carga (>=3+) del atomo aceptor. Alta
densidad de carga. Muy polarizantes (y poco
polarizables).

— La mayoria de los metales de la TP
— Metales mas pequefios de los grupos 1y 2
— Metales de transicién situados a la izquierda en los

estados de oxidacion mas altos
— Cationes con C.E. de gas noble son muy acidos
— Especies tedricas como H*, B3+, C4*

VNIVERSITAT [@T]
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Acidos de Pearson

* Acidos blandos (SA): El 4tomo aceptor tiene
electronegatividad media-alta (1.9—-2.5), mayor tamarno
y baja carga (+1, +2). Tienen baja densidad de carga y
poco polarizantes.

— Son los metales de transicion situados mas a la derecha de la
TP, asi como complejos de metales de transicion con bajos
estados de oxidacion.

— El &cido mas blando conocido es el Au(l)

* Acidos intermedios entre acidos duros y acidos
blandos: tienen cargas menores y tamafios mayores
que los acidos duros y cargas mayores y tamafos
menores que los acidos blandos: Fe*?, Cu*?, Ni*2 y Zn*2

VNIVERSITAT [(}3\‘]
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Bases de Pearson

* Bases duras (HB): se caracterizan por alta
electronegatividad del atomo dador (3.4—4) y relativo
pequeino tamafo. Son ligandos que contienen al F o al
O (los mas electronegativos): F-, 0%, OH-, NO;-, PO,*,
CO,%, SO,%, CIO,. Son especies poco polarizables

* Bases blandas (SB): son ligandos caracterizados por
un atomo dador de una electronegatividad intermedia-
alta (2.1-3.0). Son especies grandes y muy
polarizables

° Bases intermedias: bases intermedias entre bases
duras y blandas: tienden a ser mas grandes y menos
electronegativos que las bases duras y mas pequefios
y mas electronegativos que las bases blandas.
Ejemplos: ligandos con atomos dadores N O CI (NHj,
CI)

VNIVERSITAT 7 % )
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Comportamiento dual

* Hay ligandos que se pueden comportar dualmente:
SCN- (ligando ambidentado):

— Si se enlaza a través del N: se comporta como una base
intermedia

— Si se enlaza a través del S: se comporta como una base
blanda

VNIVERSITAT (3 % )
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Acidos y bases duros y blandos

Clasificacién de algunas especies en duras,
blandas o intermedias

Especie caracteristicas clasificacion
Fe*3 carga positiva elevada acido duro
I- anién voluminoso con baja base blanda

electronegatividad y baja carga

CHy por su naturaleza anidnica es probable base blanda
que sea una base. El atomo dador (C)
tiene baja electronegatividad y relativa

baja carga
CO4% anion con oxigenos como potenciales base dura
atomos dadores
Cu* cation de metal de transicién con baja acido blando
carga
CIl- anion de electronegatividad no muy altay intermedio
tamafio algo grande
VNIVERSITAT (3 % ) T-61
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Clasificacidon de especies duras y blandas

Acidos duros Acidos blandos Acidos intermedios

H* Pd*2, Pt*2, Cu*, Ag*, | Zn?*, Cu*?, Fe?*, Ni2*, Co?*
Li*, Na*, K* Au*, Hg?*, TI*, Pb*2

Be*2, Mg?*, Ca?*, Sr2+ [Fe(CO)J**,

Al%*, BF, AICI, [Co(CN)s*

Sci*, Fed*, Ti4*, Zr4t, VO,

Cr3*

CO,, SO,

Bases duras Bases blandas Bases intermedias
F-, 0%,0H-, H,0, ROH, CO4%, | I, %, P¥, H-, CN-, Br, N¥, NCS-

NH,, NO;", SO4%, CIO,, CO, SCNr, S,04', CI
PO,%,

K|{Ca|Sc|Ti|V ‘Cr‘l\

T
Zr [Nb|Mo| Te

Lu| Hf | Ta \X"Re

r| Rf | Db | Sg

Bh |Hs

rignra 8.6 Clasificacion de
0s iones acidos ABDB en [ | pr [Nd P |

duros (en blanco), intermedios |La !L'C‘ P ‘Mh‘" Sm] B
(sombreados) y blandos (en

Foga |Ac|Th

(M‘Tl: Dy |Ho | Er

Tm

b
)

Pa

U in Pu |Am|Cm
|

Bk [ (?(‘ Es ‘i‘m l\ld‘\'n‘
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Definicion HSAB: Diccionario de términos de la IUPAC

. . . http://www.iupac.org/reports/1999/7110minkin/h.
Principio HSAB himi

Los acidos blandos reaccionan mas Las bases duras tienen una
rapidamente formando enlaces mas fuertes con alta afinidad por los acidos
bases blandas, mientras que los acidos duros lo duros y las bases blandas por

hacen con bases duras los &cidos blandos

Se pueden hacer predicciones sobre las reacciones
quimicas de desplazamiento

HgF2(9)+Be|2(g) _>BeF2(g)+Hg|2 equilibrio desplazado

hacia la derecha
puesto que se
aparean especies
duro-duro y blando-

AgBr(s)+I"(ac) —» Agl(s)+Br~(ac) blando

blando-intermedio blando blando-blando

blando-duro duro-blando duro-duro blando-blando

Znly(ac)+HgCly(ac) — ZnCly(g) +Hgly

intermedio-blando  blando-intermedio intermedio-intermedio  blando-blando
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Geoquimica y principio HSAB

* Podemos aplicar el principio HSAB a la geoquimica de los
elementos (los compuestos en los que se encuentran
mayoritariamente los elementos quimicos: mineralogia):

— Metales que sean acidos duros tienden a encontrarse como
oxidos, fluoruros, silicatos o carbonatos

— Metales que sean acidos blandos tienden a encontrarse como
sulfuros, seleniuros o teleluros o como elementos libres

— Metales intermedios suelen encontrarse como sulfuros

especies duro-duro especies blando-blando

Si(lV) | SiO, (cuarzo) Zn(Il) ZnS (esfalerita, wurtzita)
AI(lL) | AlLO, (bauxita) Hg(Il) HgS (cinabrio)

Ca(ll) | CaCO; (carbonato calcico) | Pb(ll) PbS (galena)

Fe(lll) | Fe,O; (hematita) Fe(ll) FeS, (pirita)

Sn(lV) | SnO, (casierita)

Cu(l) (acido blando): se conoce el Cul pero no el CuF
Cu(ll) (acido intermedio): CuF, es un s¢lido muy estable mientras que el Cul, no se conoce.
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Superacidos

* Definicién: un acido mas fuerte que el sulfurico 100%

* Se pueden clasificar en cuatro categorias: de Brénsted-
Lowry (B-L), de Lewis, conjugados de Bronsted-Lewis y
sélidos:

— HCIO,, es un acido B-L comun, mas fuerte que el H,SO,:
HCIO,(H,S0,) + H,S0,(I)<-->H,S0,*(H,S0,) + Cl0,(H,SO,)
— HSO4F (fluorosulfurico) es el superacido de B-L mas fuerte que
se conoce: 1000 veces mas fuerte que el H,SO,
— Un superacido de Bronsted-Lewis es una mezcla de un acido
de Lewis y un &cido de B-L muy fuerte:
+ 10% SbF en HSO,F: Denominado Acido Magico®. Capaz de
reaccionar con hidrocarburos de cadena larga. Se utiliza en la
H industria petrolifera para la conversién de hidrocarburos de

S cadena lineal en hidrocarburos en cadena ramificada (gasolinas
HO— \O de alto octanaje)
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Algunas reacciones quimicas

* Ejemplo de un ion metalico actuando como &cido:
[Cr(H0)s]**(ac) <--> [Cr(H,0)s0H]*(ac) + H;0*(ac)
* El catién amonio es acido:
NH,*(ac)+ H,O(l) <--> H;0*(ac)+ NH;(ac)
* El acido nitrico puede oxidar el anién sulfuro a azufre
elemental:
2S8%(ac) + 8H*(ac) + 2NO;(ac) <--> 3S(s) + 2NO(g) + 4H,0O(l)
* El catién hidrogenosulfato es un acido débil que puede
ceder un proton al agua:
HSO, (ac) + H,0(l) <--> H,0*(ac) + SO,%(ac)
* El anién carbonato es una base débil que puede
aceptar un proton del agua
CO,%(ac) + H,0(l) <> OH-(ac) + HCO, (ac)
* El carbonato reacciona con acidos para dar CO,:
CO.>(ac) + 2HCl(ac) <--> CO,(g) + H,O(l) + 2Cl-(ac)
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