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Ejercicios Temas 9-10: Grupo 16 O, S

1.- A partir del diagrama de Latimer para las especies del azufre en medio dcido, representa el
correspondiente diagrama de Frost y responde razonadamente a las cuestiones siguientes:

a) explica qué especies son termodindmicamente inestables frente a la dismutacion en medio dcido,
indicando los productos resultantes de la dismutacion

b) calcula el valor de E°(HSO /S) en medio dcido

¢) explica qué especies serdn susceptibles de ser oxidadas por el oxigeno atmosférico en medio dcido
d) escribe la reaccion ajustada del azufre con dcido nitrico concentrado y calcula AG°.

Datos: E°(0,/H,0) =123 V; EXNO;INO,) =080V ; #=96485 C-mol!

+0,15 +0,40 +0,50 40,17
E°(V)pH=0: HSO, — SO, - S,0> — S — H,S

® Solucion:
Par e. 0. AE° - n-AE° y X
S/H,S 0—-2|+0,17 -20,17=-0,34 -034 | -2
S/ S,0,% 0—-2 | -050 -2:(-0,50) = +1,00 +1,00 | +2
S,0,>/S0, |2—=4 | -040 - 2:(-0,40) = +0,80 +1,80 | +4
SO,/HSO,~ [4—=6 | -0,15 -2:(-0,15) =+0,30 +2,10 | +6




’| Diagrama de FROST (pH = 0)

AG°/F
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1.- A partir del diagrama de Latimer para las especies del azufre en medio dcido, representa el
correspondiente diagrama de Frost y responde razonadamente a las cuestiones siguientes:
a) explica qué especies son termodindmicamente inestables frente a la dismutacion en medio dcido,
indicando los productos resultantes de la dismutacion
b) calcula el valor de E°(HSO/S) en medio dcido

+0,15 +0,40 +0,50 +0,17
E°(V)pH=0: HSO,- — SO, — S,0,> — S — HSS
® Solucion:

= a) ;dismutaciones a pH = 0?
—deberian dismutarse las especies S,0,>"y SO, = Sy HSO,~
» no obstante el SO, es cinéticamente estable
» S,05%~ dismuta realmente a S,y SO,
= b) (E°(HSO,7/S)?
—E°(HSO,/S)=Ay/Ax=2,10/6=+035V
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1.- A partir del diagrama de Latimer para las especies del azufre en medio dcido, .... responde
razonadamente a las cuestiones siguientes:
¢) explica qué especies serdan susceptibles de ser oxidadas por el oxigeno atmosférico en medio dcido
d) escribe la reaccion ajustada del azufre con dcido nitrico concentrado y calcula AG°.
Datos: E°(0,/H,0) =123 V; EXNO;7INO,) =080V ; = 96485 C-mol!

+0,15 +0,40 +0,50 +0,17
E°(V)pH=0: HSO,- — SO, — 82032‘ - S —= HS

® Solucion:
* ¢) medio acido [E°(O,/H,0) = 1,23 V]
— potencialmente el O, puede oxidar a todas las especies del azufre a HSO,~
= d) el HNO;(conc) puede oxidar al S — HSO,~

S+4H,0—=HSO,+7H*+6e"
6 x [NO;~+ 2 H* + e — NO, + H,0]
6 NO;~(ac) + S(s) + 5 H*(ac) — 6 NO,(ac) + HSO, (ac) + 2 H,O(])

»  AG’= —n-F-AE° = - 6-96485-(0,80-0,35) = - 260.509,5 J = - 260,51 kJ

Ejercicios Temas 9-10: Grupo 16 O, S

2.- Calcula el valor del potencial redox E”(“0O,/H,0”) a pH =7 0. Dato: E°(“O;/H,0”) =2,07 V.
® Solucion:

05(g) + 2 H*(ac) + 2 e~ — O,(g) + H,0()

o 0,05916
Eosmo = E'oymo + ——— log [HY]?

Eoymmo =207+ 2918 140 1072

Eosmo =207 + (- 0,414) = 1,656

=apH=7, E[“O;(g) /H,0’] =1,656 V
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3.- a) Predecir el orden de enlace en el cation y en el anion trioxigeno, O;* y O;~ ;jestos iones son
paramagnéticos o diamagnéticos? b) Asocia cada una de las especies O;, O;* y O;™ con alguna de
las distancias de enlace: d(00O) = 1,35 fi, d(00) =128 fi, razonando la respuesta.

Datos.- distancias de enlace en A: d(0=0) =1,21 A ;d(0-0) =1 ,4814

i _— il _— " —I—

O; O3* 05"
OE=1+05=1,5 OE=1+05=15 OE=1+025=1,25
diamagnético paramagnético paramagnético
d(00)=1.28 A d(00) =128 A d(00)=135A

= distancia enlace mas larga (1,35) se puede asociar a la especie con menor O. E. O;~
= distancia enlace mas corta (1,28) se puede asociar a las especies con mayor O. E.
-0,y 05"
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4.- Cuando se adiciona peroxido de hidrogeno a una disolucion bdsica de cromato de potasio, se forma
un compuesto de formula K;CrO;. Si el E. O. maximo del cromo es +6, razona cudl es el E.O. del
cromo en este compuesto.

® Solucion:
= recordemos la configuracion del Cr: [Ar] 3d° 4s! — E.O. max +6
= Si suponemos que el E. O. del oxigeno es =2 — E. O. Cr seria +13
= S1: si todos los O fueran peroxo seria un peroxocompuesto de Cr(V) = K,CrVv(0,),
= S§2: ;podria ser un oxoperocompuesto de Cr(VI)?

—en total hay 8 atomos de O y podemos calcular el n° de grupo -oxo (-2) y de
peroxo(-1)

—sea X el n° de atomos de oxigeno -0xo
»B.C.: (-2)X+@B-X)(-1)+9=0— X=1—=unO oxo//y7 0 peroxo
— el compuesto se podria escribir como (K,CrO(0,)?

— Jperoxo compuesto con n° impar de oxigenos peroxo? — descartar

= Solucién: K,Cr¥(0,),
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5.- Aunque el H,0, es un agente oxidante, puede actuar como reductor frente a oxidantes fuertes.
a) Calcula el valor del potencial redox del par O,/H,0, a pH = 10.

b)ApH =10, E”(CL/Cl) = 1,36V. Explica si el agua oxigenada reducird al Cl, y en caso afirmativo
escribe las correspondientes semirreacciones y la reaccion global ajustada.

Dato.- E(0,/H,0,) = 0,68 V.
® Solucion:
“a)0,+2H*+2e — H,0,

- E”(0,/H,0,) = 0,68 + (0,05916/2) log [H*]> = 0,68 + 0,05916 (- 10) = +0,0884 V

= b) a pH =10, el Cl, es capaz de oxidar al H,0, ya que,
— AE” =136 -0,0884 > 0 — espontdnea
ChL+2e —=2CI-
H,0,+20H - 0,+2H,0 +2 e

ClL,(g) + H,0,(ac) + 2 OH~(ac) — 2 CI- (ac)+ O, (g) + 2 H,O(l)
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6.- Escribe las ecuaciones quimicas ajustadas para las siguientes reacciones:

a) disolucion acuosa de yoduro de potasio con ozono(g)

0,(g) + 2 I(ac) + H,O() — I (ac) + O,(g) + 2 OH (ac)

b) peroxido de bario sélido con dcido sulfiirico(ac)
BaO,(s) + H,SO,(ac) — BaSO,(s) + H,0,(ac)

¢) disolucion acuosa de hidroxido de potasio con dioxido de carbono
2 KOH(ac) + CO,(g) — K,CO;(ac) + H,O()

d) disolucion acuosa de sulfuro de sodio con dcido sulfiirico(ac)

Na,S(ac) + H,SO4(ac) — Na,SO,(ac) + H,S(g)

e) disolucion acuosa de sulfito de sodio con dcido sulfiirico

Na,SO;(ac) + H,SO4(ac) — Na,SO,(ac) + SO,(g) + H,O()

10




Ejercicios Temas 9-10: Grupo 16 O, S

6.- Escribe las ecuaciones quimicas ajustadas para las siguientes reacciones:
) calentar una disolucion acuosa de sulfito de sodio con ciclooctaazufre
A
Na,SO;(ac) + 1/8 S4(s) — Na,S,0;(ac)

g) trioxido de azufre(g) y dcido sulfirico liquido
SO;(g) + H,SO0,(1) — H,S,0,(1)

h) disolucion acuosa de ion sulfito con ion peroxodisulfato(ac)

SO 2-(ac) + S,04*(ac) + H,0(I) — 3 SO,2(ac) + 2 H*(ac)

11
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7.- A partir del diagrama de Latimer para las especies del azufre en medio bdsico, representa el
correspondiente diagrama de Frost y responde razonadamente a las cuestiones siguientes:

a) explica qué especies son termodinamicamente inestables frente a la dismutacion en medio bdsico,
indicando los productos resultantes de la dismutacion

b) calcula el valor de E”(SO #~/HS") en medio bdsico
¢) explica qué especies serdn susceptibles de ser oxidadas por el oxigeno atmosférico en medio bdsico
Datos: E”(0,/JOH~) =040 V.

-0,90 -0,58 0,74  —050
E”(V) pH = 14: S0 — SO+ — S5,0,7 - S — HS-
® Solucion:
Medio basico pH=14

Par e.o. AE” -n-AE” y X
S/HS- 0—>-2 -0,50 -2:(-0,50) = +1,00 + 1,00 -2
S/ S,04% 0—>2 +0,74 -2:(0,74)=-148 -148 +2
S,0,7/S0;* |2—4 +0,58 -2-(0,58) =-1,16 -2,64 +4
S0,2-/S02- 4—6 +0,90 -2:(0,90) =-1,80 -444 +6

12




Diagrama de FROST (pH = 14)

AG”|F
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7.- A partir del diagrama de Latimer ... responde razonadamente a las cuestiones siguientes:
a) explica qué especies son termodindmicamente inestables frente a la dismutacion en medio basico,
indicando los productos resultantes de la dismutacion

b) calcula el valor de E”(SO #~/HS") en medio bdsico
¢) explica qué especies serdn susceptibles de ser oxidadas por el oxigeno atmosférico en medio bdsico.
Datos: E”(O,/OH") =040V.

-0,90 -0,58 -0,74 -0,50
a

E” (V) pH = 14: S0, S0 > S,0 - S - HS

® Solucion:
= a) ;dismutaciones a pH = 14?
—deberian dismutarse las especies S, S,0,>"y SO;> — HS-y SO,*
» no obstante S,0,2~ y SO,;>~ son cinéticamente estables

= b) (E“’ (SO, /HS?)?
— E”(HSO,/HS)=Ay/Ax;Ay=-444-1=-544//Ax=6—-(-2)=8
- E”(HSO,/HS")=-544/8=-0,68V

= ¢) medio basico, E”’(0,/OH") = 0,40 V

— potencialmente el O, puede oxidar a todas las especies del azufre a SO >~

14
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8.- Clasifica, justificando la respuesta, los siguientes oxidos segiin sus propiedades dcido—base (dcido/
bdsicol...): SO,, BeO, Si0,, P ,0,,Al,0,, CO, N,O;, N,0, SrO, Li,O.

® Solucion:

= criterio de clasificacion:

— en términos generales, los oxidos de no metales son dcidos mientras que los
oxidos metalicos suelen ser bdsicos

— no obstante, los oxidos de iones metdlicos polarizantes suelen ser anfoteros al
igual que los de los semimetales

— existen unos pocos oxidos neutros que suelen ser poco solubles en agua

— oxidos acidos: SO,, SiO,, P,0, N,O;
— 6xidos basicos: SrO, Li,O
— oxidos anféteros: BeO, Al,O,

— é6xidos neutros: CO, N,O

15
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9.- En la 2° etapa de la sintesis industrial del H,SO,,, se obtiene el trioxido de azufre a partir del dioxido
de azufre. En la industria quimica el proceso se realiza a 400—-450 °C, exceso de aire seco y en
presencia de un catalizador. Datos.- AH(kJ-mol™!): SO,(g) = —297, SO4(g) = —396; catalizadores y
temperaturas de mayor eficiencia de los mismos: Pt(400°C), Fe,0;(600°C), V,04(400°C).

a) Escribe la correspondiente reaccion ajustada y calcula AH,°.
b) Realiza un analisis de cudles serian las condiciones de Py T mds adecuadas para la sintesis del
trioxido de azufre a partir del dioxido de azufre y justifica qué catalizador utilizarias.

® Solucion:
" a) SO,(g) +1/2 0,(g) — SO;(g)

- AH,°=-396 - (-297)=-99k]J exotérmica

= b) ) predicciéon termoquimica — T y P}
— proceso exotérmico y con disminucion del n° de moles gaseosos — se
favoreceraaT| y P{
— porque el proceso presenta restricciones cinéticas se requiere el uso de
catalizador que es quien impone la temperatura de trabajo

— de los posibles catalizadores utilizaremos el que sea eficiente a la menor
temperatura — Pt o V,0;
» como el Pt es muy sensible a contaminantes es preferible el V,0-

16
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10.- a) Escribe la estructura de Lewis del ion tiosulfato, S,0;?~ . b) Escribe la estructura de Lewis para
la molécula NSF ;; teniendo en cuenta las reglas de la carga formal razona si la estructura con
enlace doble NS contribuye mds o menos que la que presenta enlace triple NS.

® Solucion: 0
= a) S,0,*" |S
S\ O
n,=56+2=32; n, =42=8 \O
— completar octetos at. terminales: red enlaces o

» Ny = 4°6 = 24
— electrones para atomo central:
=32-8+24)=0
— CF’s y su reduccion:

~ @ 101 2-

101
|

G2 M _S = G ﬁ otras formas
®IS_/ S\\ 6@ N \ 9' resonantes

101~ =

» neatc

17
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10.- b) Escribe la estructura de Lewis para la molécula NSF ;; teniendo en cuenta las reglas de la carga
Jformal razona si la estructura con enlace doble NS contribuye mds o menos que la que presenta
enlace triple NS.

° PN
Solucion: N
= b) NSF; |S
F~ \ °F
-n,=5+6+37=32; n,=42=8 \
F
— completar octetos at. terminales: red enlaces
» Ny = 4°6 = 24
— electrones para atomo central:
»MNegee =32 - (8+24)=0 @
— CF’s y su reduccion: |1|\|I |
IN |@ N - s@ _
| i IE~ \ "EI
_ S@ __ reduccién CF’s _ S _ | Fl
F-7 O\ F ) \F
- \F1 - |F1 — menor contribucién
- - (tiene cargas formales)
Tetraédrica distorsionada
(no tiene CF’s) 18
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11.- a) Escribe la reaccion ajustada que tiene lugar cuando una disolucion acuosa de tiosulfato de

sodio se acidifica con HCl(ac). Datos: E°(S,04/S) =+ 0,50 V; E°(SO,/S,047) =+ 040 V.

b) Escribe la reaccion ajustada correspondiente a la sintesis del tiosulfato de sodio en medio bdsico.

Datos: E”(S,071S) =-0,74 V; E”(SO#7/S,077) =-0,58 V .

® Solucion:
= a) segiin los potenciales redox, en medio acido el S,0,*~ dismuta — S y SO,
S,0,-+H,0 -2S0,+2H*+4 ¢
S0, +6H*+4e —2S+3H,0
2 S,0,5*(ac) + 4 H*(ac) — 2 SO,(g) + 2 S(s) + 2 H,O()

= b) de acuerdo con los potenciales redox el SO~ oxidara al S — S,0,>~
- AE”=-0,58-(-0,74) =+ 0,16 V > 0 — espontdanea
2S0;7+3H,0+4e — S,0,>+ 6 OH-
2S+60OH — S,0,7+3H,0+4 e
S0O,*(ac) + S(s) — S,0,;%(ac)
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12.- El dioxido de azufre es el agente quimico que mds contribuye al problema ambiental de la lluvia
dcida. En las plantas termoeléctricas que queman hulla, el SO, se puede eliminar mediante
reaccion con carbonato de calcio

a) escribe la correspondiente reaccion ajustada,

b) si la hulla utilizada contiene un 3% de azufre y se queman 1000 toneladas de hulla ;qué masa de
carbonato de calcio se necesitaria para reaccionar con el dioxido de azufre resultante de dicha
combustion?

® Solucion:
* SO,(g) + CaCO;(s) — CaSO;(s) + CO,(g)
—moles S = moles SO, = moles CaCO;
—moles S = 0,03 - 1000 - 105/ 32 = 0,9375 - 10° moles
—moles CaCO; = moles S = 0,9375 - 106 moles; M,(CaCO;) =100
—g(CaCO0;)=100-0,9375-106=93,75-10° g

= 93,75 T de CaCO,

21
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13.- Explica por qué las reacciones del O, con reductores a los que corresponden potenciales E°(ox/red)
entre 1,23 Vy 0,69V, suelen ser lentas. ;Como se podria aumentar la velocidad de reaccion?

0,68V 1,78V

0, ——— H,0,——— H,0

® Solucion:
* reduccion directa de O, a H,0 — poco probable ;por qué?
—requiere choque simultaneo de 1 molécula O, con 4 H* y transferencia de 4 e~

0,(g) +4 H*(ac) + 4 e~ — 2 H,0(])

= mayoria reacciones del O,(g) ocurren a través del intermedio H,0,

= O, deberia oxidar a cualquier reductor con E°(ox/red) < 1,23 V
— pero... suele ser lenta cuando al reductor le corresponde un potencial E°(ox/red)
» 1,23 > E°(ox/red) > 0,69 — reduccion lenta del H,0,
= ;como podemos aumentar velocidad de reaccion?
— (catalizador descomposicién redox del H,0,?

— afiadir pequeiia cantidad ién metalico transicion: p. ej. Cu?*

22
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14.- Papel de filtro “empapado” con una disolucion dcida de dicromato de potasio se puede utilizar
para el reconocimiento del SO, . Explica el fundamento de éste reconocimiento y ajusta la reaccion
correspondiente

® Solucion:
Cr,0.% + 14 H* + 6 e — 2 Cr3* + 7TH,0

3x[SO,+2 H,0 —» SO +4 H* +2 ]
Cr,0,%(ac) + 3 SO,(ac) + 2 H*(ac) — 2 Cr**(ac) + 3 SO*~(ac) + H,0(l)

naranja verde

15.- Escribe y ajusta la reaccion entre el dcido sulfiirico liquido puro y el dcido perclorico liqguido puro.
Dato: el acido perclorico liquido es un dcido mds fuerte que el sulfiirico puro

® Solucion:

H,S0,(1) + HCIO, (1) = H,SO,*(solv) + C1O,(solv)

23
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16.- a) Escribe la estructura de Lewis de cada una de las siguientes especies quimicas teniendo en
cuenta las reglas de la carga formal: i) ion sulfito, ii) trioxido de azufre. b) Razona cudl tiene
mayor energia promedio de enlace SO.

® Solucion:

= al) SO,*- S
—n,=46+2=26;n,=32=6 o~ \O\O

— completar octetos at. terminales: red enlaces o
» Ny =36=18

— electrones para atomo central:

=26-(6+18)=2

— CF’s y su reduccion: o

@ y )
@ = S _@ reduccién CF’s = S = otras 2 formas
10701 (107 \ 01 | | onanies

|9l® 101 —~

0.E.SO=133

» neatc

24
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16.- a) Escribe la estructura de Lewis de cada una de las siguientes especies quimicas teniendo en
cuenta las reglas de la carga formal: i) ion sulfito, ii) trioxido de azufre. b) Razona cudl tiene
mayor energia promedio de enlace SO.

® Solucion:
= a2) SO, _ S .
-n,=46=24; n,,=32=6 0 \O
— completar octetos at. terminales: red enlaces o
» Ny = 36 =18
— electrones para atomo central:
» Ny =24 =(6+18) =0
— CF’s y su reduccion:
101
@ . | -SO ia d
D, = S — (2D reduccién CF’s 3 mayor energia ae
0~ "0 25 =
107 \NTO0IT mmmmm) 07 Xg, enlace SO que SO
2o -
0.E.SO=2
25
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17 .- Explica por qué al intentar cristalizar NaHSO); de la disolucion acuosa, lo que se obtiene es el
disulfito de sodio, Na,$,0;.

® Solucion:
= el NaHSOj; es muy soluble en agua

= al concentrar la disolucion para cristalizar esta sal, tienen lugar los equilibrios

siguientes
—1) cuando la disolucion esta diluida (< 103 M) — 2 formas tautémeras en
equilibrio: -0 O=1 o
>s =H-s {8
o~ ° 0

—2) al continuar concentrando (> 102 M) se asocian las formas tautémeras
mediante enlace-H y por eliminacién de H,O se forma disulfito (S,05>")
S _H -0 on
O\/O H\‘\___\  esoven
g s /O J— /S S<O + HZO
“H-S=—O0 (0] 0)

-y lo que cristaliza es Na,S,0,

26
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18.- Escribe la estructura de Lewis de las siguientes especies quimicas: i) dcido pirosulfiirico, ii) dcido
peroxodisulfiirico.
i) O @)
i) O 0 ” ”
I | _S-. _Se_
0P\ 00 07"\ OO0 /™0
\ / OH HO
HO OH
-2H*,-2e
|
0 ‘ o) o
! H I :|5|
— S-—_ -~
o\, O Ho [\ O & \On o \ CH
-g O @)
H ” H H
O
T 1
5. S S S
C2Hf,—2e=—20 07\ 0 e07/p— 07\ 007 /0
OH —HO — OH HO .
27
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19.- Explica que ensayos quimicos sencillos podrias utilizar para identificar a) sulfuro de hidrogeno, b)
ion sulfato.

® Solucion:

(1) Pb**(ac) + H,S(g) — 2 H*(ac) + PbS(s) negro

(2) Ba**(ac) + SO *(ac) — BaSO,(s) blanco
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