Introduccion

Tema 9: Reacciones de oxidacion-reduccion

Procesos quimicos en los que hay un intercambio de electrones.

@ Procesos homogéneos (reacciones redox)

@ Procesos heterogéneos (electrodos)

e Cambio quimicos causados por una corriente eléctrica y
produccién de energia eléctrica por medio de reacciones quimicas.
@ Segun la definicién anterior tenemos dos tipos de células:
@ Células galvanicas o voltaicas:
Reacc. quimicas (espontanea) —> Corriente electr.
@ Células electroliticas:
Corriente electr. = Reac. quimicas (no espontanea).
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Tema 9: Reacciones de oxidacion-reduccion

@ Conceptos basicos:

o Estado de oxidacién o nimero de oxidacién
@ Oxidacién y reduccién

e Semirreaccién

o Ajuste de reacciones redox.

e Valoraciones redox.

@ Electroquimica.
@ Serie electromotriz: semirreacciones y potenciales de electrodo.
@ Tipos de electrodos.

@ Efecto de la concentracién sobre el voltaje: Ecuacién de Nernst.
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Tema9 Conc

Estado de oxidacion

@ Estado de oxidacion (o nimero de oxidacion) de un atomo en un
ion 0 molécula es un niumero que se le asigna y que indica de
modo aproximado la estructura electronica de ese atomo en esa
molécula.

@ Regla general de asignacién de estados de oxidacion (e.o.):

e Se imagina la situacion limite (no real) de que los electrones de un
enlace se hayan transferido completamente al atomo mas
electronegativo del enlace.

o El estado de oxidacién de cada atomo es la carga que tiene tras
esta operacion mental.

@ e.o. positivo: el atomo pierde total o parcialmente electrones en la
molécula respecto al atomo aislado neutro.

@ e.o. negativo: el atomo gana total o parcialmente electrones en la
molécula respecto al &tomo aislado neutro.
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Tema9 Conceptos basicos Electroquimica Potenciales de Electrodo E_., AGYy Kegz Concentracion/Voltaje Referenc

Reglas basicas de asignacion de estados de oxidacion

Los e.o. de los atomos en sus compuestos de determinan aplicando
las reglas siguientes, en orden, hasta donde sea necesario:

@ El e.o. de un atomo individual sin combinar quimicamente con
otros elementos es 0.

La suma de los e.o. de todos los 4&tomos de una molécula neutra
es 0; la de todos los atomos de un ion es la carga del ion.

En sus compuestos, los metales alcalinos (Grupo 1) tienen e.o.
+1 y los alcalinotérreos (Grupo 2) tienen e.o. +2.

En sus compuestos, el e.o. del F es -1.
En sus compuestos, el e.o. del H es +1.
En sus compuestos, el e.o. del O es -2.

000 © ©O

En sus compuestos binarios con metales, los elementos del Grupo 17 (F, Cl, ...)
tienen e.o. -1, los del Grupo 16 (O, S, ...) tienen e.o. -2, y los del Grupo 15 (N, P,
...) tienen e.o. -3.
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Tema 9 Conceptos cos Electroq
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] O, NaH
NaOH H.0O H.O,
CH4 CaHs CoHy
CaH2 CF4 HCF;
KMnOy4 MnO, NH;
NO; FeO Fe203
Fes04

NH4NO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] —>(0) o) NaH
NaOH H.0O H.O,
CH4 CaHs CoHy
CaH2 CF4 HCF;
KMnOy4 MnO, NH;
NO; FeO Fe203
Fes04

NH4NO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] —>(0) o) —>C;2 NaH
NaOH H.0O H.O,
CH4 CaHs CoHy
CaH2 CF4 HCF;
KMnOy4 MnO, NH;
NO; FeO Fe203
Fes04

NH4NO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

O _’(0) 0> —>C§2 NaH —>N+1a|1
NaOH H>O H.0,

CH,4 CoHg CoHy

CoH» CF4 HCF3
KMnOy4 MnO, NH;

NO; FeO Fe20s3
FesO4

NH4NO;
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

O _’8 0> —>C§2 NaH —>N+1a|1
NaOH —>l\+l1<’:1702:| H.O H20,

CH4 CaHs CoHy

CoHo CF4 HCF;
KMnOy4 MnO, NH;

NO; FeO Fe»Os
FesO4

NH4NO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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O _’8 0> —>C§2 NaH —>N+1a|1
NaOH -NaOH | H0 ~H;O | Hy0

CH,4 CoHg CoHy

CoH» CF4 HCF3
KMnOy4 MnO, NH;

NO; FeO Fe20s3
FesO4

NH4NO;




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NGOH “NaOH | HpO H0 | H,0; ~Hy0;
CH4 CaHs CoHy

CaH2 CF4 HCF;

KMnQO4 MnO, NH;

NO; FeO Fe203

Fes04

NH4NO3

A.Aguado/J.San Fabian, Departamento de Quimica Fisica Aplicada, Universidad Auténoma de Madrid



Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NGOH “NaOH | HpO H0 | H,0; ~Hy0;
CH4 H7C4|:4 CaHs CoHy

CaH2 CF4 HCF;

KMnQO4 MnO, NH;

NO; FeO Fe203

Fes04

NH4NO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NGOH “NaOH | HpO H0 | H,0; -Hy0;
CH4 H7C4|:4 CaHs HCEZI:G CoHy

CaH2 CF4 HCF;

KMnQO4 MnO, NH;

NO; FeO Fe203

Fes04

NH4NO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH -NaOH | HyO =H,0 | Hy0 —H,0;
CHy —CH, CoHs —CaHs | CaHy —Cobly
CoH> CF4 HCF3

KMnQO4 MnO, NH;

NO; FeO Fe»Os

Fes04

NH4NO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH -NaOH | HyO =H,0 | Hy0 —H,0;
CHy —CH, CoHs —CaHs | CaHy —Cobly
CoH> —>(._312|r|12 CF4 HCF3
KMnQO4 MnO, NH;

NO; FeO Fe»Os

Fes04

NH4NO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH —NaOH | H;0 —H;0 | Hp0p —HzOs
CHs — CHy CoHs —CaHs | CoMa —CaMa
Cota —Cay CF4 —CF,4 HCFs
KMnQO4 MnO, NH;

NO; FeO FesOs

Fe304

NH4sNO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH —NaOH | H;0 —H;0 | Hp0p —HzOs
CHs — CHy CoHs —CaHs | CoMa —CaMa
Cota —Cay CF4 —CF,4 HCFs HCFs
KMnQO4 MnO, NH;

NO; FeO FesOs

Fe304

NH4sNO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH —NaOH | H0 =Hs0 | HyOp —HyO;
CH4 Hai; CoHs Hé;:s CoHq4 H(522;'14
CaHa —Cobla CF, —-CF, HCFs —HCFs
KMnO, —>;(1|\;I7r161 MnO, NH;

NO; FeO Fe»Os

Fes04

NH4NO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH —NaOH | H0 =Hs0 | HyOp —HyO;
CH4 Hai; CoHs Hé;:s CoHq4 H(522;'14
CaHa —Cobla CF, —-CF, | HCF, _HCFs
KMnQOy4 —>;(1|\;I7r161 MnO, —>I\;I7nO4’ NH;

NO; FeO Fe»Os

Fes04

NH4NO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1

NaOH -NaOH | HyO =H,0 | Hy0 —H,0;

CH4 Hai; CoHs Hé;:s CoHq4 H(522;'14

CoH2 —>(—312|r|12 CF4 —>g|;:1 i HCF3 —>|+-1|E§|;13
o7 = 7 - 5+

KMnOy4 —>KMn024 MnO; —MnO, | NH; —>l\?HI

NO; FeO Fe»Os

Fes04

NH4NO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1

NaOH —NaOH | H;0 —H;0 | Hp0p —HzOs

CHs — CHy CoHs —CaHs | CoMa —CaMa

Cota —Cay CF4 —CF,4 | HCF, _HCFs

KMnQO4 —>;(1|\;I7r161 MnO, —>I\;I7nO4’ NH; —>;\:Ial-+|:T
—

NO; —NO; FeO FesOs

Fe304

NH4sNO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1

NaOH —NaOH | H;0 —H;0 | Hp0p —HzOs

CHs — CHy CoHs —CaHs | CoMa —CaMa

Cota —Cay CF4 —CF,4 | HCF, _HCFs

KMnQO4 —>;(1|\;I7r161 MnO, —>I\;I7nO4’ NH; —>;\:Ial-+|:T
w5 2 w2 -2

NO; —>|\iO§ FeO —>F(230 Feo,O3

Fe304

NH4sNO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH —NaOH | H;0 —H;0 | Hp0p —HzOs
CHs — CHy CoHs —CaHs | CoMa —CaMa
Cota —Cay CF4 —CF,4 | HCF, _HCFs
KMnQO4 —>;(1|\;I7r161 MnO, —>I\;I7nO4’ NH; —>;\:Ial-+|:T

15 2 T2 2 3 -2
NO; —>|\iO§ FeO —>F(230 Feo,O3 —>F(—§203
Fe304
NH4sNO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

0] —>6 02 —>C;2 NaH —>N+13|7';
CH4 *>704|j|14 C2H6 Hé;:s C2H4 ~>(522|:4
CaHa —Cobla CF, —-CF, | HeF, _HCFs
+1 47— 47 = —3 +1
KMnQO4 —>KMn024 MnO; —MnO, | NH; —>l\?HI
+5 —2 12 -2 +3 -2
NO; —>|\iO§ FeO —>er0 F6203 —>F63203
+8 2

Fe3O4 — Fe3O4

NH4NO3
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Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH -NaOH | HyO =H,0 | Hy0 —H,0;
CHy —CH, CoHe —Cobe | CaHy —CaHly
CaHa —CaHs CF, —-CF, | HCF, _HCFs
o7 - - g

KMnQO4 —>KMn024 MnO; —MnO, | NH; —>l\?HI

45 —2 b2 -2 3 -2
NO; —>|\iO§ FeO —>F(230 Fe>O4 —>F(—§203
FesO4 HF:3C7)24 =
NH4NO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH -NaOH | HyO =H,0 | Hy0 —H,0;
CH, —CHiy CoHe —Cobe | CaHy —CaHly
CaHa —Cobla CF, —-CF, | HCF, _HCFs
o7 - - g

KMnQO4 —>KMn024 MnO; —MnO, | NH; —>l\?HI

45 —2 b2 -2 3 -2
NO; —>|\iO§ FeO —>F(230 Fe>O4 —>F(—§203
FesO4 HF:3C7)24 = FeO - Fe>03
NH4NO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH -NaOH | HyO =H,0 | Hy0 —H,0;
CH, —CHiy CoHe —Cobe | CaHy —CaHly
CaHa —Cobla CF, —-CF, | HCF, _HCFs
o7 - - g

KMnQO4 —>KMn024 MnO; —MnO, | NH; —>l\?HI

45 —2 b2 -2 3 -2
NO; —>|\iO§ FeO —>F(230 Fe>O4 —>F(—§203
FesO4 HF:3C7)24 = FeO - FeoO3 —
NH4NO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH -NaOH | HyO =H,0 | Hy0 —H,0;
CH, —CHiy CoHe —Cobe | CaHy —CaHly
CaHa —Cobla CF, —-CF, | HCF, _HCFs
o7 - - g

KMnQO4 —>KMn024 MnO; —MnO, | NH; —>l\?HI

45 —2 b2 -2 3 -2
NO; —>|\iO§ FeO —>F(230 Fe>O4 —>F(—§203
FesO4 HF:3C7)24 = FeO - FeoO3 — I;Z:io2 . F+esg(523
NH4NO3




Conceptos basicos
(e]e]e)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)
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0] —>C0) o) —>C;2 NaH —>N+1a17H1
NaOH -NaOH | HyO =H,0 | Hy0 —H,0;
CH, —CHiy CoHe —Cobe | CaHy —CaHly
CaHa —Cobla CF, —-CF, | HCF, _HCFs
o7 - - g

KMnQO4 —>KMnOZ4 MnO; —MnO, | NH; —>l\?HI

+5 2 2 -2 3 -2
NO; —>|\iO§ FeO —>F(230 Fe>O4 —>F(—§203
FesO4 HF:3C7)24 = FeO - FeoO3 — I;Z:io2 . F+esg(52
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Oxidacién y reduccion

e Oxidacion: — pérdida de electrones
e Reduccion: — ganancia de electrones

@ Oxidacion:
e aumento del e.o. o pérdida de electrones
@ Reduccion:
e disminucién del e.o. o ganancia de electrones
@ Reaccién redox o de oxidacion-reduccion:
e reaccion de transferencia de electrones, en la que algunos
elementos se oxidan y otros se reducen
@ Oxidante:
e reactivo que gana electrones y se reduce
@ Reductor:
e reactivo que pierde electrones y se oxida
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Conceptos basicos
(o] Je)

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

+3 -2 +2 +4 -2

_2
Fe,O,+3C0O — ”F€+2CO

Fe gana electrones C pierde electrones
y se reducede +3a 0 y se oxida de +2 a +4
Fe,0, es el oxidante CO es el reductor
Fe,0, sereducea Fe CO seoxidaa CO,
0 +1 +2

0
Cus)+2Ag" (ac) = Cu*" (ac) + 2 Ag(s)

Ag gana electrones Cu pierde electrones
y sereducede +1 a0 y se oxidade 0a +2
Ag+ es el oxidante Cu es el reductor
Ag" sereducea Ag Cu seoxidaa Cu*'
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Conceptos basicos
(e]e]

Estado de oxidaciéon (ejemplos)

La dinucleétido de nicotinamida adenina (abreviada NAD* en su forma oxidada y NADH en su
forma reducida) es una coenzima que contiene la vitamina B3 y cuya funcién principal es el
intercambio de electrones e hidrogeniones en la produccion de energia de todas las células.

ADP ADP
o=bo 7 Ribc:‘)/ Ribtla/
O, +
\w ‘ N\ Reduction | N ‘
o e —
OH OH o < O
i 7 Oxidation
2 SN
oo ) H  NH, H H NH,

I NN
o 0.
\w NAD' + H" + 26= —> NADH

[RH; + NAD" — R+ H" + NADH]

Gana e : NAD"
Oxidante: NAD*
NAD" se reduce a NADH

Pierde e™: R
Reductor: RHz
RH. se oxida a R

(http://es.wikipedia.org/wiki/Nicotinamida_adenina_dinucleotido)
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Conceptos basicos

Semirreacciones

@ Semirreacciones de reduccion y de oxidacion:
Cada una de las dos partes en que se separa una reaccion redox
y en las que se aislan la reduccion (gananciade e™) y la
oxidacion (pérdida de e™).

Reaccion redox global Cuis)+2Ag" —SCu* + 2Ag
semirreaccion de reduccion Ag+ +e — Ag
semirreaccion de oxidacion Cu— Cu* +2¢
Reaccion redox global RH,+ NAD* -R+H" + NADH

semirreaccion de reduccion NAD"+ H™+2¢ — NADH
semirreaccién de oxidacion RH, — R+2H" +2¢
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Ajustes de reacciones redox

Método del ion-electron (método de la semirreaccion)

1.- Descomponer los compuestos en sus iones (los que se formarian en
disolucién acuosa).

2.- ldentificar elementos que cambian su ntimero de oxidacién y escribir
semirreacciones ionicas de oxidacion y de reduccion.

3.- Ajustar las semirreacciones como si estuviéramos en medio acido,
siguiendo estos pasos:

@ Ajustar los atomos que no sean H ni O.
@ Ajustar los O, utilizando H,O.

@ Ajustar los H, utilizando H*.

@ Ajustar la carga utilizando e~

4.- lgualar el nimero de e~ de ambas semirreacciones multiplicando una
0 ambas por nimeros enteros.

5.- Sumar las semirreacciones y simplificar las especies comunes en
ambos lados de las reaccién global.
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Tema9 Con troquimica Potenciales de Electrodo E, tracion/Voltaje

Ajustes de reacciones redox

Método del idon-electron (ll)

6.- Completar la reaccién con los compuestos o iones que no participan
en las oxidaciones y reducciones.

7.- Obtener los compuestos que se habian disociado en iones en el paso
1. a partir de esos mismos iones.

8.- Comprobar el ajuste del nimero de a&tomos y del nimero de cargas.

Si la reaccién es en medio &cido ya estaria ajustada pero si es en medio basico
debemos realizar los siguientes pasos adicionales:

9.- Sumar a ambos lados de la ecuacién obtenida tantos OH™ como
iones H aparezcan en ella.

10.- Combine los iones OH™ y H* en el lado de la ecuacién en que

aparezcan juntos. Simplificar las moléculas de H,O si aparecen en
ambos lados de la reaccion.

11.- Comprobar el ajuste del nimero de atomos y del nimero de cargas.
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Conceptos basicos
OO800

Ajustes de reacciones redox (ejemplo)

Reaccion: ‘ KMnO4 + HgOg + HZSO4 — 02 + MnSO4 + KgSO4 + HZO ‘

(1.) Descomponer los compuestos en sus iones (los que se formarian en disolucién
acuosa).
K* +MnO, + H05 + 2H* + SO~ — O, + Mn?+ + SOF™ + 2K* + SO;~ + H,0

(2.) Identificar elementos que cambian su nimero de oxidacion y escribir semirreaccio-
nes idnicas de oxidacion y de reduccién.
47 +2 —1 0
Mn O, — Mn?* Hy Op — Oy

(3.) Ajustar las semirreacciones como si estuviéramos en medio acido, siguiendo estos
pasos:

(3a.) Ajustar los atomos que no sean H ni O.

(8b.)  Ajustar los O, utilizando H»O.
MnO, — Mn?" + 4H,0

(3c.) Ajustar los H, utilizando H*.
MnO; +8H* — Mn2* 4 4H,0 HoOp — Op + 2HT

(3d.) Ajustar la carga utilizando e .
MnO, +8H* +5e~ — Mn2?" +4H,0 HoOp — Op + 2HT + 26—
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Conceptos basicos
(eIe]el To)

Ajustes de reacciones redox (ejemplo Il)

(4.) Igualar el nimero de e~ de ambas semirreacciones multiplicando una o ambas por
ndmeros enteros.

(Mno; +8H" +56~ — Mn?+ + 4H20> x 2
(HgOg — 0o + 2HT + 287) x5

(5.) Sumar las semirreacciones y simplificar las especies comunes en ambos lados de
las reaccion global.

2MnO; + 5H,0, + 6HT — 50, + 2Mn?* 4 8H,0
(6.) Completar la reaccién con los compuestos o iones que no participan en las oxida-
ciones y reducciones.
2MnO; + 5H,0, + 6HT — 50, + 2Mn?* 4 8H,0
380, — 350, ; 2Kt — 2K*
2K* + 2MnO; + 5H0, + 6HT + 3802~ — 50, + 2Mn2* + 2502~ + 2K+ + SO2~ + 8H,0

(7.) Obtener los compuestos que se habian disociado en iones en el paso (1) a partir
de esos mismos iones.

2KMnO, + 5H205 + 3H2S04 — 505 + 2MnSOy + K2SO, + 8H.0 \

(8.) Comprobar el ajuste del nimero de atomos y del nimero de cargas.
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Conceptos basicos
Q000

Ajustes de reacciones redox (medio basico )

Reacciodn sin ajustar: MnO, ., +CN7 . — MnOgy) 4 OCN

4(ac)
Reaccion ajustada como si el medio fuera acido:

2MNO} ) + 8CN ) +2H" — 2MnOys) +30CN

(9.) Sumar a ambos lados de la ecuacion obtenida tantos OH™ como iones H*
aparezcan en ella.

(ac) (ac)

+ HZO(/)

2MnO ) +3CN ) +2Hi, +20H , — 2MnOg +30CN . +HO( + 20H,

(10.) Combine los iones OH™ y H™ en el lado de la ecuacién en que aparezcan juntos.
Simplificar las moléculas de H,O si aparecen en ambos lados de la reaccién.

2MnO + SCN + HQO( n — 2Mn02( s) + 3OCN + 20H (ac)

(11.)  Comprobar el ajuste del nimero de atomos y del nimero de cargas.
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Conceptos basicos

Valoraciones Redox

Valoracion: Reaccion que se realiza al anadir de manera controlada una disolucion
sobre otra.

Punto de equivalencia: Momento en el que los reactivos de ambas disoluciones han
reaccionado completamente.

Deteccion del punto de equivalencia: Variacién de pH o del potencial, cambio de color
de un indicador o de algun reactivo, aparicién de un precipitado, ...

Ejemplo de valoracion redox:

MnO,  + 8H" + B5Fe®*™ — Mn*t + 5Fe*t + 4H,0
(violeta) (incoloro)

B AnMno4 B AnFe2+

S 5 Mno, X 5 = Mgz x 1
- 5 mol Fe** -
(Voo MO, * MNOZT) TmolMno; (Vo o2+ * [Fe*1)
————
mol MnO; relacién de moles mol Fe?*
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Electroquimica

Electroquimica, Introduccion

Dos ejemplos de posibles reacciones redox heterogéneas.

CU(S) — Cu** + 2e”~

Ag" +1e” — Ag

paso del tiempo
Cu(s) - Cu®" +2e~
Zn*t + 26" » Zng

Cu(s) + Zn* 744!:“112+ +Zn(s)

>
paso del tiempo

Zn* NOj

\ Potenciales de electrodos
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Electroquimica

Semirreacciones

Un electrodo’ es una pieza de metal (M) que sumergido en una disolucién que
contiene iones del propio metal (M™") forma una semicélula.

oxidacién

n+ -
Me reduccion M+ 1€
PRl A ALl
e\ec;;adu elecdtgodu Cu(s)+2Ag+ . Cu2+ +2Ag(s)
Cu Ag
semicélula ] semicélula o RedUCCién:
Ag" +1e” — Agy
G Ag” @ Oxidacion:
0,2M 0.1 CU(S) N Cu2+ 426"
NO; ] NO;

1A veces se llama electrodo a toda la semicelula.
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Semirreacciones

+0,422 v
e =€
| voltimetro v CU(S)+2AQ+ _ CU2++2AQ(S)
puente salino
Cu /I’ﬁfNO; KJ'—\‘ Ag N
A v @ Reduccion:
semicélula semicélula AgJr +1e” — Ag(s)
@ Oxidacion:
Anodo == = . Cétodo Oxidacion o -
(oxidacion) Cu™ Ag'— (reduccian) CU(S) — Cu™ +2e
0.2M 0,1M
NO; | NO;

@ Anodo ~ Oxidacion ~ Perdida de e™.
@ Catodo ~ Reduccién ~ Ganancia de e™.

Esquema de la célula: Cu|Cu®' (0,2 M)||Ag™ (0,1 M)|Ag
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Electroquimica
(o] Tele)

Esquema de una célula

CU(S) + 2Ag+ — Cut + 2Ag(s)
@ Reduccion: Ag” +1e~ — Agy

@ Oxidacion: Cugs) — Cu®* + 2e~

+0,422 v

I voltimetro +

Separacion entre Separacion entre
dos fases dos fases

semicélula

Catodo

(reduccion) CU|CU2+(O72 M) H Ag+(0,1 M)‘Ag

Izguierda T Derecha
Anodo Pslgﬁﬂtoe Catodo
Oxidacion Reduccion
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Electroquimica
(e]e] Je)

Semirreacciones

~ 1,098 V
¢ =\e
v voltimetro | @ Reaccion NO espontanea:
puente salino CU(S) +2Zn%t cu®t + Zn(s)
C // K cr \\ n

Cu®" +2e~ — Cuy

u
3 @ Reaccién espontanea:
Cu®" +Zns) — Cugs) + Zn**
= 1 e Reduccién:
Nt

Cu2+ Z 2
0.2M 0,34 e Oxidacion:
SOE_ SOE_ Zn(s) — Zn2+ + 2e~
N ———
semicélula semicélula
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Electroquimica
(e]e]e)

Semirreacciones

+1,008 V

f’_lf‘ — e

| potenciometro +

puente salino

Zn /r— Cl K= Cu

v
o 1,098V _ semicélula ] semicélula
G ¢
v voltimetro |

p“enfeéj‘,im Anodo = D2 Catodo
3 +
(oxidacion) — Zn’t Cu (reduccion)
0,3M 0,2M
= A
50y SOy
n* e o 4
0,31
Nos
semicélula semicélula 2
! ol Cu®t + Zn(s) — CU(S) + Zn?t

@ Reduccién: Cu?" +2e~ — Cuy

@ Oxidacion: Zn) — Zn** + 2e~
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Tema9 Co asi { ull iales de Electrodo

Potenmaleslectrdo

El voltaje medido en una célula electroquimica es la diferencia de potencial entre sus
electrodos, o fuerza electromotriz (fem).

Una dif. de potencial de 1 V indica que se realiza un trabajo de 1 J por cada 1 C de
carga que pasa por el circuito eléctrico; o que hay suministrar una energia de 1 J

para que pase 1 C de carga (segun el convenio de signos).| 1J=1V x 1C|

@ Podriamos calcular la fem de células electroquimicas hipotéticas si
conociésemos los potenciales de sus respectivos electrodos, por resta

‘ Ecel = Ecatodo — Eanodo

@ Problema: No existe una escala absoluta de potenciales de electrodo.

@ Solucidn: Se define una escala arbitraria de potenciales de electrodo, por
convenio internacional, por medio de:

@ asignar potencial cero a un electrodo concreto, el electrodo
estandar de hidrogeno (EEH), y

@ celegir el signo de la fem de modo que a mayor valor del potencial
mayor tendencia a reducirse (poder oxidante).
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Electrodo Estandar de Hidrogeno (EEH)

@ Electrodo de referencia:
Electrodo estandar de hidrégeno

(EEH)
@ Reaccién:
2H"(1M) + 2e~ = Hx(g, 1bar)
@ Esquema: Electrodo
Pt|Hz(g, 1bar)|H" (1 M) PldFE
) Potenciaé de electrodo:
EH+/|_|2 =0V

(suponemos que actividad de H™ =1 ~ [Ht] =1 My 1 bar ~ 1 atm).
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Potenciales de Electrodo

Potencial Estandar de Electrodo (E°)

@ Tendencia de un electrodo a generar un proceso de reduccion.
M™ 4+ ne” — M

@ Las especies en disolucion tienen actividad unidad (concentraciéon 1 M) y los
gases estan a una presion de 1 bar (aprox. 1 atm).

@ Cuando no se indica el metal del electrodo, se considera un electrodo inerte
como el Pt.

@ Medida de E°:

e Se construye una célula estandar (1 M, 1 bar).
@ Se mide su potencial frente a un EEH que suponemos actia como

anodo.
0 _ 0 0 _ 0 0 _ [0
ool = Ecatodo Eénodo - Ecétodo — Een = Ecétodo
@ Ejemplos:
Pt|Hz2(g, 1bar)|H+(1M) [l Cu2+(1M)|Cu(s) Ege, =0,340 V
Pt|Hz2(g, 1bar)|[H (1M) || Zn®*"(1M)|Zny EC,=-0,763V
Anodo Catodo
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Potencial Estandar de Electrodo a 298 K (E° V)

Reaccion EONV Reaccion EOv
F,+2e —2F +2,87 —
HyOp £ 2H' — 2H,0 178 |2HT+2eT = H, 0,00
Mn®* +e= — Mn®* +151 P2t 2e~ . Pb ~0,13
MO, + 8H +5e~ — Mn?* +4H,0 +1,51 g2+ 12— _ 8n 014
Cly +2e~ — 2CI— +1,36 S+4+2~ — S2— —0,48
Crp02~ +14H* + 6~ — 2Cr* + 7H,0 +1,88  zn2t 106~ — zn0 —0,76
MNnO, + 4HT + 26~ — Mn?t 4 2H,0 41,33 2H,0 +2e~ — Ho +20H~  —0,83
O, +4HT + 46~ — 2H,0 +1,23  Mn2* +2e~ — Mn ~1,18
Brp +2e” — 2Br— +1,09 APt 43¢~ — Al —1,66
NO;™ +4H" +3e~ — NO+2H;0 +0,96  Nat +1e” — Na’ —2,71
Agt +1e” — AQ® +0,80 Lt +1e” — L —3,05
Fe’t +1e~ — Fe?t +0,77
MO, + 2H,0 + 2~ — MnO, + 40H™ 40,60

I + 26~ — 21~ 40,54
Cu*t +2e~ — cu’ +0,34
Sn*t + 26~ — sn?t +0,15

2HT +2e~ — Hy 0,00

(Usar esta Tabla con precaucion, puede contener errores)
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Potenciales de Electrodo

Potencial Estandar de una célula (EZ,)

ES, = E°derecha) - E°(izquierda)
= E°(catodo) —  E°(anodo)
= FE%reduccién) — E°(oxidacion)

Ejemplo:

Zn** (1 M)|Zn)||Cu?* (1 M)|Cus)
Zn(s) — ZnZ, + 2e” izquierda, anodo, oxidacion
CuZ;,) +2e~ — Cu(s) derecha, catodo, reduccion

Esy = E°(Cu**/Cu) — E°@Zn*"/Zn)
= 0,340V — (-0,763 V) =1,103 V
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Potenciales de Electrodo

Ejercicio 9.2

¢ Cuales de las siguientes reacciones se daran espontaneamente en medio acido
cuando reactivos y productos estén en condiciones estandar a 298K? Completa y
ajusta las ecuaciones.

a) I~ +NO; — I, + NO
b) H2803 + H2S — S
Datos adicionales: E°(H,SOs,H*/S) = 0,45 V

(a)
21~ —  lh+2e x 3 E%=0,54V
NO; +4H" +3¢e~ — NO+2H.0 x 2 E%=0,9V
61~ +2NO; +8H" — 3l +2NO + 4H,0 E° =2
0 _ =0 0 _ _
Ecel = Egatodo — Eanodo = 0-96 V — 0,54V =0,42V
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Ecel» AGY Kegq

Relacion entre Eq. y AG

@ Reaccién en una pila voltaica = trabajo eléctrico (Weyec):
o Weiec(J) = carga(C) x potencial(V) = AG (?)
e La carga depende del nimero de e~ transferidos en la reaccién.
Por ejemplo: en la siguiente célula,
Zn** (1 M)[Zng)||Cu* (1 M)|Cugs)
se intercambian 2 e~. Si se consume 1 mol de reactivo tendremos:

carga (C) = 2(e")x cargade 1 e x Na(n° de Avogadro)
= 2(e7) x(—1,6022-107"°C) x 6,0221 - 10% ﬁ
—  —2(e”) x 96485.C

mol
carga (C) = —n(e”) x F(constante de Faraday)
@ Elpotencial es Ecel = Ega10d0 — Eanodo ) ES, = Egétodo - Egnodo

@ Woeiec(J) = carga(C) x potencial(V) = —n - F - Egg.
©[AG=-nF Es| o |AG=-nF E,

2F‘roceso reversible a P y T constantes.
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Ejemplo

La pila de combustible hidrogeno-oxigeno es una célula voltaica con la siguiente
reaccion neta:

| 2Hz(g) + Oz(g) — 2H20y) |
Calcule E° y AGP para esta reaccion.

Hz(g, 1 bar) — 2HT(1M)+2e~ E°=0,0V
02(9, 1 bar) + 4H+(1 M) +4e — 2H20(/) EO = +1 , 229V
2H2(g, 1 bar) +02(g, 1 bar) — 2H20(/)

catodo — Eanodo

AG® = —nFEY = —4. 96485m£oI 1,229 V = —474320 J mol~! = —474,3 kJ mol ™"

ES, = E2, 1,229V —-0,0V=1,229V

@ Ely E‘c) , son magmtudes intensivas, no dependen de la cantidad de sustancia:
p.e. E2, de 4H(g, 1 bar) 4+ 20,(g, 1 bar) — 4H0)) vale 1,229 V.

@ AGy AG° son magnitudes extensivas, si dependen de la cantidad de sustanma
p-e. AG de 4Hx(g, 1 bar) + 204(g, 4 bar) — 4HO()y vale —2 - 474,2 kJ mol™
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Combinacién de semirreacciones

La ecuacion AG® = —nFE® nos permite obtener potenciales estandar y energias
libres de reacciones obtenidas como combinacién de otras conocidas. Por ejemplo, la

reaccién: Fe3! + 3e~ — Fe; puede obtenerse como suma de:
Fe2t +2e~ — Fes E°=-0,440V — AGY=-2.F-(—0,440)J

Feli +e= — Fedf E0=07711V  — AG’=-1-F-(+0,771)J
1
Fe3t +36e— — Fes E9=-0,0363V — AG’=F(2-0,440—0,771)J

Cuidado con las semirreacciones de oxidacién. El potencial estandar de la siguiente

semirreaccion Fes — Feﬁér +2e~ es EO = —0,440 V ya que los potenciales estandar siempre
se refiere a la reduccion.

Sin embargo, la variacion de energia libre es:

_ 0 _ oy _
AG(C)indacic’m = —AGgquccign = —(=NFE") =2- F-(-0,440) J,

es decir la correspondiente a la reaccién inversa a la reduccion.
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Ecel» AGY Kegq

Espontaneidad

\AG:—n~F-Ece/\ y \AG°=—'7~F~Eé’e/

@ Reaccidén (a P, T ctes) espontanea — AG < 0 = E,¢ > 0.

@ AG < 0= E, > 0 —> espontanea (en unas condiciones de concentraciones
y temperatura).

@ AG > 0= E; < 0—=—> espontanea la reaccion inversa (en las mismas
condiciones).
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Relacion entre Ege, AG Y Keg

AG'=-RTIn K, AG'=-nFE.,
-nFE,, =—RTIh K,
E’, K K,
nF
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Concentracion/Voltaje

Efecto de la concentracidn sobre el voltaje: Ecuacion
de Nernst

¢Como cambia el potencial con la concentracion de los reactivos y productos?

AG = AG’+RTInQ
—nFE,. = —-nFE% +RT InQ
AG = —nFE. . oo
/ = — o In
AG® = —nFEY, e cel ok

RT  8,3145J K" "mot™"- 298,15 K
@ T=29815K — —— =2 ’
98,15 F 96485 C mot~ T

0,02569 V
n

= 0,02569V

0,0592 V

Eoor = E%y — InQ = Eg — == =— logQ
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Ejemplos |

40,422 V

voltimetro

puente salino
L
/r—NO K =
+ ¥
semicélula ] semicélula
Anodo s = Citodo
(oxidacion) Cult Ag"— (reduccion)
0.2m 0.1M
) NO;
EO _ EO EO
= + 2+
cel Ag/Ag Cu,/Cu

= 0,80V —0,34V =046V
0,460 V #£ 0,422 V

+1,098 V

potenciometro

puente salino
Sl

~)
+ +
semicélula ] semicélula
Anodo = S Ctodo
(oxidacion) — Zn** Cu™ (reduccién)
0,311 0,21
sor

0 —
E cel —

0 0
ECU/Cu2+ N EZn/Zn2+
0,34V —-(-0,76 V) =1,10V

1,103V # 1,098 V
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Concentracion/Voltaje
O8O0

Ejemplos Il

a) CulCu* 2l Ag oamlAg  E =042V E) o =+0,460V
by Zn1Zn* 0.3 | Cu* 0.20)| Cu - By =+LO98V E7, o =+1103V
a)  Cu+2Ag™ — Cu™ +24g n=2
0,02569V  [Cu* 0,02569V 0,2
E, 0y =0.460V - lnu —0,460V - I
‘ 2 [Ag 2 0,1
=0,460V -0,038V =0422V
by Zn+Cu* = In* +Cu n=12
2560V ® 0,023569V . 0,3
Engs:].lojv_o.o 569V In IZH,2 | — 1103V - n3
‘ 2 [Cu™] 02
=1,103V -0,005V =1,098V
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Ejemplos Il

Cugs) + 2Ag" — Cu?" + 2Ag

Catodo: Ag"+1e” — Ag, E°=0,80V
Anodo: Cu’"+2e~ — Cus E°=0,34V

0,02569 V 1

0
Eng/ngt = Engiagr — == ——Injg5 = 0,7408V
0 0,02569V , 1
Eouoer = Ecyaer = =—5 —— N g5 = 03193V
Ecel = Ecatodo — Eanodo = 0- 7408 V —0,3193 V = 0,4215V
0 0,02569 V 0 0,02569 V
Ew = (EAQ/AQ+ — 002569V |y O‘j) - (ECU/CU2+ 002569V | 0172)
0 0,02569 V 1 0 0,02569 V 0,2
= Eagagr — 2 Mg —Ecyeer =2 - N5
0 0 0,02569 V 0,2
Epgragr — Ecujcer = =2 — Ng iz
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Concentracion/Voltaje

Células de concentracion

Pt|Hz2(g, 1 bar)|H*(x M)||H+(1 M)|Hz(g, 1 bar)|Pt

2HT(1 M) +2e~ — Ha(g, 1bar) Reduccion
Hz(g, 1 bar) —  2HT(x M)+ 2e~  Oxidacion
2H™(1 M) - 2HT(x M) Reac. Global
2
Eces = Ey — @ log )1(—2 = —0,0592log x = 0,0592 pH (V)

Eces = 0,0592 pH (V)

¢ Para qué puede servir?
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Concentracion/Voltaje

Electrodo de vidrio

Un electrodo para medir el pH suele ser una combina-
cién de un electrodo de vidrio y uno de referencia en una
sola pieza.

Esquema de un electrodo de vidrio para medir el pH:

1. Parte sensible del electrodo, bulbo de vidrio especifi-
co.

2. Precipitado de AgCl para mantener la disolucién sa-
turada.

3. Disolucién 0,1 M de HCI.

4. Electrodo interno: alambre de Ag recubierto de
AgC|(s).

5. Cuerpo del electrodo de vidrio o plastico.

6. Electrodo de referencia de Cloruro de plata o de calo-
melanos.

7. Unién porosa con la disolucion a estudiar.

http://en.wikipedia.org/wiki/Glass_electrode

B~ OO

—_
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