ACIDO-BASE 4
61. Seguramente te habrés preguntado muchas veces porque €l Cl OH es un acido mientras que €l
NaOH, es una base. Naturalmente con lo que ya conoces, dirds que es un problema de su disociacion

en un determinado medio y de la ruptura de enlaces. Sin embargo esta hecho depende:

a) Solo del medio

b) De la diferencia de electronegatividad entre el oxigeno y el elemento que da nombre al compuesto
¢) De la posicion en el sistema periodico del elemento que da nombre al compuesto

d) Del pH del compuesto
Solucién:

Vamos a estudiar las estructuras de Lewis. para exolicar meior dicho comportamiento.

Di Observamos que el caso del &cido
lagramas acido hipocloroso hipocloroso, HCIO el enlace se corta por
de Lewis el H, de forma que el oxigeno se queda
e XX - o8 XX con el par electrénico que compartia
®e XX o x X + ) '
H2O:Clx H ”9'9‘"‘ —> H + 20:Cl: mientras que en el segundo caso el
ee xx bl oxigeno se queda con el par electrénico
g e _ ue compartia con el Na. El O se queda

L 1 J » x Y + q .
HeOxNa H:O:[Na —» H*O: + Na siempre con el par electrénico que le

i ' Y
oo cuesta menos.

hidréxido sddico

H-O-X

comportara como acido si <0, sera una base.
aumenta la electronegatividad

Si tomaramos el periodo 3 del sistema
periddico formulando las combinacio-

Esto es debido a que la electronegatividad del H es mucho mayor que la del Na en el segundo caso,
mientras que es mejor que la del CI, en el primero. Por lo tanto depende de la diferencia de
electronegatividades entre el elemento X y el H(2,1) en la escala de Pauling. Si EN(X)-EN(H)>0, se

>

nes con oxigeno e hidrégeno

nor_m_ales, y sabiendo que la electrone- prm—— 1 ) ) 4 )

gatividad aumenta hacia la derecha i , P P p p p

en dicho sistema, tendriamos: 5 S . "

Por lo tanto s6lo son correctas las 1 2 15 16 17

ropuestasbyc )

Prop y koH Meom) [aom| Hsio, | mpo, |H,s0, [HCIO,

base base base débil acido éoidop . 4cido acido

muy fuerte fuerte anfétero déhil menos débil | ferte muy fuerte

62.Gallais en 1947 establecia que s la electronegatividad de X en la férmula general XOn,(OH), era
mayor que 1,7, el compuesto seria &cido. Pauling, ese mismo afio dijo que cuanto mayor fueram para
el mismo X seria mas fuerte € acido. Por este motivo la serie de oxoécidos del cloro, la fuerza acida
ordenada de mayor a menor ser&:

a) HCIO>HCIO,>HCIO3>HCIO,

¢) HCIO,>HCIO3;>HCIO,>HCIO
Solucion:

Por lo dicho antes ,todos los factores que modifiquen la electronegatividad del elemento que da nombre al &cido influiran
en su fuerza. Como por ejemplo el aumento de la valencia, por combinacion con grupos oxo (=O). Asi para el caso de los
oxo&cidos del cloro:

b) HCIO3>HCIO,>HCIO4-HCIO
d) HCIO>HCIO,>HCIO;>HCIO,

. . ; Estructura Férmula
Férmula lptar_ Férmula Par- Férmula Tt estructural
v . Estructural ey estructural solltara estructural s0%
H2Q:Cl % - H-O-Cl HsO3CI#0 » H-O-CI=0 20101120 -O-Cl= 0 o I
QiC] O3CIEQ Hng.glx.g » H-O (ﬁl O H8HClx 20 > H-O-Cl-0
Modelo Par Modelo 20¢ Modelo © O o
espacial & solitario espacial & espacial & ° i
Estructura Estructura Modelo
angular tetraédrica espacial
Estructura

tetraédrica
s

L A

aumento de la fuerza acida enlos oxoacidos del cloro

Por lo tanto la propuesta correcta es la ¢



63*. En el Tratado elemental de Quimica, € mejor texto de quimica escrito antes del siglo XIX,
Lavoisier, escribe: “Al acido volatil de azufre, Stahl lo llama &cido sulfuroso. Nosotros hemos
conservado el nombre y hemos dado el de sulfarico al &cido del azufre completamente saturado de
oxigeno”. Sabemos que el segundo es un acido fuerte, mientras que € primero lo es débil. Esto es
debido a que:

a) En el sulfarico el S tiene mayor electronegatividad

b) Ambos tienen la misma electronegatividad pero el sulfuroso tiene mas hidrégenos

c) El sulfuroso tiene menos oxigenos no unidos al hidrégeno

d) El sulfdrico tiene un pK mayor

Solucion: acido sulfurico .
Por ejemplo si queremos comparar la acido sulfuroso
fuerza de los a&cidos sulfdrico y Estructura Formula o
sulfuroso, exp!lcandolo por  su de Lewis estructural Par solitario Formula
estructura tendglamOTj que el &cido o) 0 \l] estructural
sulfarico con S°*, y dos grupos oxo, e 5% 0e Il Estructura .+ xx ee
serfa mucho mas fuerte (pK=-52)  H*QiS:Q:H )H_O‘ISI"O'H do Lowis HIQISHQ®H > H'O_ﬁ_O_H
que el sulfuroso con S**, y un solo O 0O oL O
grupo oxo (pK=1,85), en la primera Estructura
disociacion. Los grupos oxo aumentan Modelo ¢ tetracdrica  Estructura
la electronegatividad del elemento por cspacial ||’ piramide
eso el sulfrico es fuerte mientras que . trigonal
el sulfuroso es débil. ) ‘ '
Son correctas las propuestas a y c. W
Modelo
espacial

64. Hasta después que Davy en 1810, determiné que el &cido de la sal marina, no tenia oxigeno sino
hidrégeno, no se estudiaron como &cidos las disoluciones acuosas de los hidruros de los no metales
H.X. En este caso la disociacién depende de la energia de enlace, por eso si ordenamos los hidrécidos
de los hal6genos por su fuerza acida de menor a mayor, diremos que el orden mas correcto ser&:

a) HCI<HF<HBr<HI b) HIKHF<HBr<HC!'
c) HF<HCI<HBr<HI d) HCI<HBr<HCI<}
Solucién:

La fuerza relativa de los hidracidos, depende de la energia

de enlace X-H, cuando mayor sea el acido serd mas débil,

porque se disociara peor, por eso el HF, es mas débil que EE=S70KJmol”
el HCI, y este mas débil que el HBr, o sea que la fuer-za
aumenta cuanto menor es la electronegatividad del
elemento X, dentro de cada grupo como se aprecia en la
figura. Sin embargo de izquierda a derecha en el sistema
periédico aumenta la electronegatividad y la fuerza del
acido disminuye, y su pK aumenta.

Por esto motivo la Gnica propuesta correcta es la ¢

EE=431kJmol"

EE=366kJmol" EE=298kJmol’

pK=9 pK=10

65. Mientras que en la primera disociacion de los acidos del grupo 16, XH,, sus pK varian: SHo, 7-
SeH,, 3,89- TeH,, 2,6, los del grupo 17, con excepcion del HF, son negativos, ello es debido a que:

a) Los del grupo 16, son acidos fuertes

b) Los elementos del grupo 16 tienen menor electronegatividad que los del 17

c) Laenergia de enlace X-H es mayor

d) Los del grupo 17, son &cidos débiles
Solucion:
Por lo dicho en test anteriores sélo es correcta la propuesta b



66. Se ha visto €l papel de la electronegatividad en la determinacion de la fuerza de los écidos, por eso
es importante comprender |os factores que la modifican, ya que podrian aumentarla o disminuirlaasi si
te dicen de ordenar de menor a mayor los acidos producidos por la sustitucion de los hidrogenos por
Cl, en el acido acético, dirias que el orden correcto de la fuerza &cida seria:

a) CH3;COOH< CHCI,-COOH<CH,CI-COOH<CCI;-COOH

b) CH3;COOH< CCl3-COOH<CH,CI-COOH<CHCI,-COOH

c) CCI;COOH< CHCI,-COOH<CH,CI-COOH<CH3;-COOH

d) CH3COOH< CH,CI-COOH<CHCI,-COOH<CCI;3;-COOH

Solucion:

Basandose en lo explicado antes, se podria modificar la fuerza de un &cido, alterando la electronegatividad del elemento
que lo forma, lo cual se puede hacer por la accion de atomos o grupos mas electronegativos. Asi por ejemplo, el caso de
clorar el &cido etanoico, sustituyendo el H del carbono2, sucesivamente por cloros.

El pK varia entre 4,8 y 0,7,

siendo este dltimo un &cido pK pK pK pK

mucho mas fuerte. Si en vez de 4.8 2.9 1.3 0,7

Cl, se sustituyera por F,

elemento mas electronegativo, H @) Cl 0O Cl (@) Cl O

la fuerza 4cida todavia H—(!J—C// H—(l?,—C// CI—(!)—C// Cl _(I:_C//
aumentaria mas. Asi el tri- i NO—H 1 NC)— i NO=-H [ MNOo=—H
fluoroetanoico tiene un pK de H H H Cl

0,2.En cambio el yodoacético, acetico cloroacético dicloroacético tricloroacético
obtenido al sustituir un H por etancico cloroetanoico dicloreetanoico tricloroetanoico
un I, tiene un pK 3,2. Este . >
efecto  se conoce  como aumenta la fuerza acida

inductivo. En las series dadas
s6lo es correcta la d.

67*.El &cido 2-cloropropancico tiene una constante &cida de 1,6.103 sin embargo la del 3-
cloropropanoico,es 8.10°, y la del propanoico 10° , con lo cual el &cido mas fuerte sera e primero.
Esto se debe a que:

a) El efecto inductivo del Cl es mayor en el 2-cloropropanoico

b) El cloro ejerce mayor efecto cuanto mas cerca esta del grupo acido

c) La electronegatividad del C del grupo &cido aumenta por accion del CI

d) El cloro atrae al H del grupo acido

Solucion:

Cuanto mas préximo esté el grupo o atomo que ejerce efecto inductivo, del grupo acido mas efecto producira, por eso son
correctas las propuestas a, b y c.

68*.El acido 2-clorobutancico tiene un pK de 2,86, mientras que el 3-clorobutanocico y € 4-
clorobutanoico, |o tienen respectivamente 4,05 y 4,52. Ello se debe a:

a) El efecto inductivo del Cl es mayor en el 2-clorobutanoico

b) El cloro ejerce mayor efecto cuanto mas cerca esta del grupo acido

c) La electronegatividad del C del grupo acido aumenta por accion del Cl

d) El cloro atrae al H del grupo acido
Solucion:
Por lo dicho antes las correctas serdna, by c

69. El etanol tiene un pK de 16, sin embargo el fenol, lo tiene de 10, y por lo tanto es un &cido menos
débil. Esto es debido a que:

a) Tiene mayor masa molar

b) Tiene un nucleo bencénico

c) La carga de la forma disociada se estabiliza en la nube pi bencénica

d) Tiene mayor electronegatividad

Solucion:

Ello es debido a el equilibrio en la disociacisn CeHs —OH < CgH50™ + H™  dado que la forma disociada con

carga negativa se encuentra estabilizada por deslocalizacién de la carga en la nube bencénica, porque lo que el equilibrio
se desplaza hacia la derecha, explicando el comportamiento &cido del fenol. Sélo son correctas las propuestas b y c.



70* .Hasta 1923, toda la quimica de los écidos y las bases, se basaba en que dichos compuestos se
encontraban en disoluciones acuosas, y por lo tanto su fuerza como acido o como base se media frente
al agua, que gerce un efecto nivelante, o sea que frente al agua el acido perclérico y € nitrico tenian
lamismafuerza. En ese afio Bronsted y Lowry independientemente enunciaron la teoria protonica para
acidos y bases, con lo cual se generaizd € concepto, creando |os sistemas conjugados con dos acidos
y dos bases, para estudiarlos es fundamental saber que especie actla como acido, dando protones y
cua, como base, acepténdolos y para ello se necesita saber quien es el &cido més fuerte, sabiendo
ademés que cuanto mas débil es un acido, més fuerte sera su base conjugada conjugado.
Asi si se mezclan écido clorhidrico y acido fluorhidrico diras que en el sistema conjugado:

a) EI HF, actia como base

b) Sélo existen dos especies

c) El ion cloruro es un &cido

d) El &cido mas fuerte es la especie HyF"
Solucion:
El sistema conjugado seria HF + HCI XH,F" + CI". Como el HCI es mas fuerte que el HF, hara que este actiie como base.
En este caso el HF sera una base débil, en cambio su acido conjugado el H,F*, sera un &acido fuerte dado que “Cuanto
mas débil es una base, mas fuerte sera su acido conjugado y viceversa; cuando mas débil es un acido, mas fuerte sera su
base conjugada”.Son correctas las propuestas a y d.

71. En los sistemas conjugados dados

) I +H,0 = COz“+H;0" b) NH,* + OH = H,0 + ...........

(o) P + H,0 = H30" + S0, d) H3O"+ NHz XH,O+ .............

L as especies que faltan para completarlos, son siguiendo el orden:

a) H30+ b) NHs C) H,SO4 d) NH4+
Solucién:

Basta en considerar los equilibrios ya sea directamente ya de forma inversa, para conocer las especies que faltan. En el a,
caso inverso, el ion oxonio H;O™, da un protén produciendo el hidrégenocarbonato HCOs', por lo tanto la respuesta es
incorrecta. En el b, es correcta, asi como en el d, mientras que en el c, debera producirse un hidrégenosulfato, como
especie acida frente al agua.

72. Cuando en tu casa cuecen repollo, enseguida notas un cierto olor desagradable a "huevos
podridos’, debido al desprendimiento de sulfuro de hidrégenos en la calefaccién, ta como en los
huevos deteriorados debido a la descomposicion de la albumina. El sulfuro de hidrégeno, fue llamado
por ello, por Scheele, en 1780, gas hepético (asi olia € aiento de los enfermos del higado),y gas
hediondo del azufre.Al disolverse en e agua, produce un &cido diprotido:el sulfhidrico. Sin embargo s
lo enfrentdramos al &cido clorhidrico, las especies que se producirian en el sistema conjugado serian:

a) HCI, H.Cl', HsS™, H,S b) HCI, HoCI™, HsS', H,S
¢) HCI, HCI', H,S™, H,S d) HCI, CI', H3S™, H,S
Solucioén:

Teniendo en cuenta la fuerza comparada de los hidracidos de los elementos de los grupos 16 y 17, el HCI se comportara
como &cido mientras que el H2S, serd una base, y el sistema conjugado se enunciara asi HCl+H,S 2 CI™ + H,S".
Por lo tanto la Gnica propuesta correcta es la d.

73. @ cloroacético tiene un pK de 2,85 mientras que € yodoacético lo tiene de 3,12.Si mezclas
cloroacético y yodoacético, diras que en dicho equilibrio las especies que funcionan como &cidos de
Bronsted-L owry serén:

a) CICH,-COOH y ICH,-COOH b) CICH,-COOH y ICH2-COOH2+
c) CICH,-COO"y ICH,-COOH d) CICH,-COOH," y ICH,-COO"
Solucion:

Teniendo en cuenta lo explicado anteriormente sobre el efecto inductivo comparado que ejercen los grupos Cl y 1, el
sistema conjugado de Brénsted-Lowry seria: CICH, —COOH + ICH,COOH = CICH, -COO™ + ICH,COOH, ,
siendo los &cidos CICH,-COOH y ICH,-COOH,", éste Gltimo més fuerte.



74.El &cido fluoroacético (2-fluoroetanoico) es un veneno metabdlico importante, pues 2,5 mg.del
mismo por kg.de masa de la persona que lo toma, es unadosis letal, por interferir en el ciclo de Krebs
gue regula la ruta metabdlica del aprovechamiento energético de los alimentos. Si 1o dispusieras frente
al acético las especies de carécter basico producidas en un sistema conjugado serian:

a) FCH,-COOHy CH3-COOH, b) FCH,-COO y CH3-COOH,"

¢) FCH,-COO'y CH3-COCH d) FCH,-COOH," y CH3-COO
mientras que lo dispusieras frentea 2-cloroaceético, las écidas serian:

a) FCH,-COOHy CICH,-COOH b) FCH,-COOH y CICH,-COOH,"
c) FCH,-COO'y CICH,-COOH d) FCH,-COOH," y CICH,-COO
Solucién:

Teniendo en cuenta lo explicado anteriormente sobre el efecto inductivo comparado que ejercen los grupos F y Cl, el
primer sistema conjugado de Bronsted-Lowry seria:

FCH,-COOH +CH,COOH & FCH,-COO™ +CH,COOH, , siendo las bases CH-COOHy FCH,-COQ", ésta
altimo mas fuerte. Es correcta la propuesta c.

En el segundo sistema seria FCH,—-COOH +CICH,COOH = FCH,-COO™ +CICH,COOH,, siendo los
acidos FCH,-COOH y CICH,-COOH,", éste (ltimo mas fuerte. Es correcta la propuesta b.

75. Si te dicen en qué se parecen farol y fenol, diras que en su terminacion, pues aparentemente no se
relacionan. Sin embargo ambos significan o mismo:"yo alumbro”, pues procedian del griego phaino.
El fenol llamado antes &cido carbdlico, por Runge , su descubridor en 1833, recibe aguel nombre por
asociacion con el benzol, descubierto por Faraday 9 afos antes entre los residuos del gas del
alumbrado londinense. También antes del nombre actual, fue denominado por Laurent en 1842, &cido
fénico, Si disolvemos € fenol en etanol absoluto, y recuerdas test anteriores, e sistema conjugado
resultante seria:

a) CH,CH,OH +C,H.OH 2 CH.,CH, 0" +C,H.OH,

b) CH.CH,OH, +C,H.OH = CH,CH,OH +C,H.OH,

¢) CH,CH,OH +C,H,OH £ CH,CH,OH" +C,H.O"

d) CH,CH,0OH +C,H,OH = CH,CH,OH +C,H.,O"

Solucion:

Teniendo en cuenta el caracter acido de fenol frente al etanol (test 69) el sistema conjugado de Bronsted-Lowry seria:
CH,CH,OH +C,H,OH 22 CH,CH,OH" +C,H.,O", con el fenol actuando como &cido y el etanol como base,
tal como se propone en c.

76.En € afo 1793, Lowitz, haciendo pasar una corriente de gas de sal marina sobre acetum, obtuvo
acido monocloroacético y tricloroacético, si sus pK respectivos son 2,9 y 0,7. Diras que a mezclarlos
formando un sistema conjugado la base més débil ser&

a) CICH,COOH b) CI.C —COOH
C) CICHZCOO‘ d) CI3C—COO‘
Solucion:

Teniendo en cuenta lo explicado en el test 66, el equilibrio del sistema conjugado de Brénsted-Lowry seria:
Cl,C -COOH +CICH,COOH & CI,C -COO™ +CICH,COOH, , esta tltima especie sera el acido mas fuerte.

mientras que el monocloroacético sera una base débil. La respuesta correcta es la a.



77.Dados los pares CH3COOH/CH3COO' (pKa=4,8) , H3PO4/H,PO4 ( pKa=2,2); HLS/HS (pKa=7)
diras que el &cido més fuerte de las especies dadas es € :

a) CH;COOH b) H3;PO4 C) H»S d) H,PO,
mientras que la base conjugada mas fuerte sera:

a) CH3COO b) H,PO4 ) HS d) HPO,*
DATOS: pKw=14.

Solucion:

Si se ordenan segin pKa. Cuanto mas alto, sea la Ka ser4 mas pequefia y el acido més débil. Por lo tanto: 2°>1°>3°Es
correcta la propuesta b

Como pKa+pKb=14, se calculan los pKb, y se ordenan para las bases conjugadas. Por lo tanto:  32>12>22 Es correcta
la propuesta c.

78.Dados los pK de los pares en equilibrio:
1) CH3;COOH/CH3;COO" = 4,8; 2) HF/F = 2,8; 3) HCN/CN = 10
diréds que el &cido mas fuerte de las especies dadas es €l:

a) CH;COOH b) HCN c) HF d) CH3;COOH,"
mientras que la base conjugada mas fuerte sera

a) CH;COO b) CN c)F d) HCN
DATOS: pKw=14.

Solucion:

Operando como en el test anterior, se ordenan segin pKa. Cuanto mas alto, sea la Ka sera méas pequefia y el 4cido mas
débil. Por lo tanto HF>CH3;-COOH>HCN. La respuesta correcta es la c.

Como pKa+pKb=14, se calculan los pKb, y se ordenan para las bases conjugadas. Por lo tanto: CN>CH;COO™>F Es
correcta la propuesta b.

79. Con los datos que se dan diras que € orden de mayor a menor basicidad de las bases conjugadas
delos écidos HNO,, HCIO, HF y HCN es:

a) NO,>CIO>F>CN b) NO,> CN >CIO>F >

c) CN >CIO>F> NO,> d) CN">CIO> NO,> F>

mientras que el orden de mayor a menor fuerza écida de los &cidos conjugados de las bases NO,, ClO,
NH3; y CH3COO  es:

a) HNO,>CH3COOH>HCIO>NH," b) CH3COOH>HCIO>NH;"> HNO,

¢) HCIO>NH;"> HNO,> CH3COOH d) NH; > HNO,> CH3COOH> HCIO

Datos. pkaHCIO =7,4/ pKaHF =3,20/ pka HCN = 9,21/ pKaNH," = 9,25/pKa CH;COOH =4,76
/pKaHNO, =3,25

Solucion:

Las bases conjugadas se producen por la pérdida del proton de los &cidos, y su pKb se obtiene restando a 14, el pK acido,
y cuando menor sea, mas fuerte sera la base (mayor basicidad).Por lo tanto:

pKb CN'=14-9,21=4,79/ pKb ClO=14-7,4=6,6/ pKbNO,=14-3,25=10,75/pKbF=14-3,2=10,8. Segin lo dicho la
propuesta correcta sera la d.

En el segundo caso, como se dan directamente los datos ,basta ordenarlos de menor a mayor. La propuesta correcta es la
a.



7\ 80. Si en & esquema de la figura abres la llave E del embudo de decantacion
/ § que contiene una disolucion de écido sulfarico concentrado, goteando sobre la
|| ; disolucién de &cido clorhidrico. La especie quimica que se comportara como
\ / &cido mas fuerte de todas | as existentes en el bal6n ser&:

\ H/S0, 2M ) HzS0; b) H:O"  c) HCI d) H.CI"
\ /" Solucion:
e E Tendriamos los siguientes equilibrios acido-base:

H,SO, +H,0 2 HSO, + H,0" (considerando la primera disociacion)
HCI+H,0=2Cl +H,0"

H,SO, + HCl =2 HSO,™ + H,CI*

Dado que el agua ejerce un efecto nivelante frente a acidos fuertes, la especie acida mas fuerte

sera el H,CI™. Por lo tanto la propuesta correcta es la d, ya que el HCI se comporta como una
base débil, y su acido conjugado ser& el mas fuerte.

HCI 2M






