REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.
OXIDACION — REDUCCION. ELECTROQUIMICA

TEMA N° 8. OXIDACION - REDUCCION

NOTA: Para ACCEDER a las paginas Webs, videos y Laboratorios
virtuales, PISAR CONTROL y PINCHAR la pagina Web, el video o
laboratorio seleccionado.

El Universo esta constituido por MATERIA, ésta por compuestos

guimicos, estos por moléculas y las moléculas por atomos. Podemos
considerar tres particulas elementales dentro del &tomo, sabemos que
son muchas mas. Estas particulas son los protones con carga eléctrica
positiva (p*), los electrones con carga eléctrica negativa (e”) y los
neutrones que no tienen carga eléctrica (n°).

Los protones y neutrones se encuentran en el ndcleo en donde crean su
propio mundo y sélo los protones saldran del mismo en las reacciones
nucleares cuando se emite una radiacidon “beta”y se transforma en un
electron y en un neutrino. Sin embargo, los electrones se encuentran en
la corteza electrénica girando alrededor del nucleo, en diferentes
niveles energéticos. En un principio el atomo es NEUTRO (n°e =n°
p*), pero en estas condiciones no es estable y tiende a ceder y captar
electrones para conseguir estabilidad y posteriormente poder
constituir las moléculas, cristales moleculares, en definitiva la
MATERIA.

Este captar y ceder electrones por parte de los atomos es el responsable
de muchos fenédmenos, tales:

a) Produccion industrial de metales.

b) Obtencion de energia eléctrica (pilas y acumuladores).

c) Corrosion de los metales. Proceso muy importante, desde el punto
de vista negativo, en la construccion.

Uno de los fendmenos que tienen como base la transferencia electronica
lo podéis ver en el siguiente Video:

Video: La corrosion de metales
http://www.youtube.com/watch?v=t47Ffkku uM
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http://www.salonhogar.net/qguimica/nomenclatura quimica/Oxido red
uccion.htm
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http://es.wikipedia.org/wiki/Reducci%C3%B3n-oxidaci%C3%B3n

Oxidacién - Reduccidén
http://fresno.pntic.mec.es/~fqutie6/quimica2/ArchivosPDF/05Redox.pd
f
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Vamos a estudiar cdmo se unen los a&tomos de sodio y cloro para
formar el compuesto quimico cloruro sodico (NacCl).

Empezaremos estudiando el &tomo de sodio:

11 e-
1uNa 1> 1s° 25°2p° 3s*  El sodio se estabiliza tomando la estruc-
11p+ tura del gas noble que le precede

en S. P, es decir, el Ne que tiene en
en su ultima capa 8 €.

Para ello el atomo de sodio tiene que ceder un electron y quedarse con
los 8 e- existentes en la penultima capa de la corteza electronica.

Luego lo que esta ocurriendo es:
Na - 1e => Na’

El sodio se ha transformado en una especie quimica estable pero
totalmente diferente a lo que era en un principio. El cation sodio, Na”,
se encuentra en condiciones de poder formar un compuesto quimico
siempre y cuando exista otro atomo que capte el electron que perdié el
sodio.

La reaccion:
Na -1le =2 Na'
Se conoce como SEMIRREACCION DE OXIDACION.

Aparece por primera vez el concepto de OXIDACION. ¢Qué implica la
oxidacion de un atomo?. Si tenemos en cuenta la semirreaccion de
oxidacion, implica:

a) Perdida de electrones por parte del atomo.

b) Ganancia de cargas positivas por parte del atomo que se
transforma en un ion.

c) Pérdida de cargas negativas por parte del atomo. El sodio tendria
en estos momentos 11 p” y 10 €, es decir, un exceso de una carga
eléctrica positiva que lo transforma en cation sodio, Na+, y repito
con propiedades totalmente diferentes al atomo de sodio neutro.

Antonio Zaragoza Lopez Pagina 3



REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.
OXIDACION — REDUCCION. ELECTROQUIMICA

El &tomo de cloro, también entra en juego y sabemos de él que tiene un
namero atémico, Z, igual a 17 y que representamos el atomo de cloro
de la forma ,,Cl, es decir, presenta 17 p* y 17 e. Su configuracion
electronica es:

Cl > 1s* 25°2p® 35°3p” ( En rojo la capa mas externa de la Corteza
Electronica del atomo de cloro conocida como Capa de Valencia)

Al igual que el sodio tiende a estabilizarse y para ello quiere obtener la
configuracion del gas noble que le antecede en el S.P, el Ne que tiene en
su ultima capa 8 e-. Estudiando su configuracion electronica
observamos que tomando un electron (el que cede el sodio) podria
conseguir sus 8 e:

Cl+1e =2 CI ()

Ya ha conseguido el cloro sus 8 e- pero a costa de transformarse en
algo totalmente diferente a lo que era el cloro neutro. Se ha convertido
en un ION, en este caso un anién con un exceso de una carga eléctrica
neativa, Cl'.

La reaccion (1) anterior se conoce con el nombre de
SEMIRREACCION DE REDUCCION. Aparecio el concepto de
Reduccion. ¢Qué implica?¢ Cuales son sus efectos?.

Segun la semirreaccion de reduccion:
a) Ganancia de electrones por parte del atomo.
b) Ganancia de carga eléctrica negativa por parte del atomo.
c) Perdida de cargas positivas (pero nunca protones). Ahora el cloro
presenta 17 p" y 18 " y se ha transformado en un anion, CI",

Viene ahora un juego de palabras muy importante. El sodio se ha
oxidado, es decir, ha perdido electrones, quién se lleve esos electrones
serd el AGENTE OXIDANTE, en este caso el atomo de cloro.

El cloro se ha reducido porque ha tomado electrones, quién dé esos
electrones sera el AGENTE EDUCTOR, en este caso el atomo de sodio.

Conclusion:
a) Cuando un atomo cede electrones es un agente REDUCTOR,.
b) Cuando un atomo capta electrones es un agente OXIDANTE.
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Cuando el atomo que cede o capta electrones pertenece a un compuesto
determinado, decimos que ese compuesto es el agente reductor o agente
oxidante.

Unamos las dos semirreacciones:

Agente Reducto - 1e > Na" Semirreaccion de oxidacion

Agente oxidante 4_@ + 1e > CI Semirreaccion de reduccién

En todo este proceso se han obtenido especies quimicas con cargas
eléctricas positivas y cargas eléctricas negativas que como sabemos se
atraen, por fuerzas electrostaticas, entre ellas y se forma el compuesto
guimico NacCl.

Podemos dar definiciones mas académicas:

Hay OXIDACION siempre que un atomo o grupo de atomos PIERDE
electrones 0 aumente sus cargas positivas.

Hay REDUCCION siempre que un atomo o grupo de atomos GANA
electrones, aumentando sus cargas negativas o disminuyendo las
positivas.

Un OXIDANTE es toda sustancia quimica que captando electrones, y
por tanto disminuyendo sus cargas positivas 0 aumentando las negativas,
produce la oxidacion de la otra.

Un REDUCTOR es toda especie quimica que cediendo electrones, y por
tanto aumentando su carga positiva o disminuyendo la negativa,
produce la reduccion de la otra.

Podemos terminar el inicio del tema afirmando que PARA EXISTIR
OXIDACION DEBE EXISTIR REDUCCION. La oxidacion y reduccion
son procesos SIMULTANEOQOS.
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2.- NUmero de Oxidacion.

Reacciones de Oxidacion-Reduccion. NUumero de oxidacion
http://www.mitecnologico.com/Main/ReaccionesDeOxidoReduccion

Reacciones de Oxidacion-Reduccion. Estados de Oxidacion.
http://www.profesorenlinea.cl/Quimica/oxido reduccion.htm

Reacciones de Oxidacién-Reduccion. Estados de Oxidacién. Ajuste de
reacciones redox
http://gmorales.mayo.uson.mx/BALANCEO%20DE%20REACCION
ES%20QUIMICAS.pdf

Los elementos quimicos presentan dos tipos de valencia:

a) Valencia covalente.
b) Valencia ionica.

La valencia COVALENTE viene determinada por el numero de
orbitales semiocupados (electrones solitarios dentro de un subnivel
energeético) existentes en la capa de valencia de la configuracion
electronica del atomo. Nos informa del numero de comparticiones
(enlaces covalentes) que el atomo puede realizar.

La valencia IONICA viene determinada por el nimero de cargas
eléctricas positivas 0 negativas que adquiere el atomo para conseguir la
estructura de gas noble. Nos informa que el enlace que van a constituir
dos atomos con este tipo de valencia seréa del tipo IONICO.

Supongamos la familia de los ANFIGENOS (O, S, Se, Te, Po) , sus
valencias son: - 2, 2,4y 6. La -2 seria la valencia ionica y el resto la
covalente.

El NUMERO DE OXIDACION de un elemento en un compuesto es la
carga eléctrica, positiva o negativa, que tendria un atomo de ese
elemento si el compuesto del que forma parte estuviese constituido por
iones (molécula = anidn + cation).
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El nimero de oxidacion NO TIENE POR QUE COINCIDIR con la
valencia del elemento, pero normalmente y a nuestro nivel, suelen
coincidir. El nimero de oxidacion puede ser incluso fraccionario.

En el caso de los elementos del grupo VI — A (Anfigenos) el nUmero de
oxidacion que presentanson: -2, + 2, + 4, + 6.

Normas para el establecimiento del numero de
oxidacion:

a) El numero de oxidacion de cualquier elemento en estado natural
(atomo o molécula) es CERO ( Cu, Pt, Zn, O, N, Cl, ....).

b) El nimero de oxidacion del OXIGENO en todos sus compuestos
es -2, excepto en los perdxidos (O,7) que es -1.

c) El hidrégeno combinado con elementos electronegativos (derecha
del S.P) tiene de numero de oxidacion +1; combinado con
elementos electropositivos (izquierda del S.P) es -1.

d) El nimero de oxidacion de los METALES ALCALINOS en sus
compuestos es siempre +1, y el de los ALCALINOTERREQS, +2.

e) En los HALUROS (Fluoruro, Cloruro, Bromuro, loduro) el
namero de oxidacion es -1.

f) La suma algebraica de los numeros de oxidacion de todos los
atomos que forman la molécula es CERO, es decir, la molécula
DEBE SER SIEMPRE NEUTRA.

Ejercicio resuelto
Indica el n° de oxidacion de cada elemento en los siguientes compuesto
e iones: a) NH,CIO,; b) CaH ; ¢) (HPO,); d) ICI,

Resolucion

a) NH4C|O4
Segun la 1.U.P.A.C. si consideramos que las moléculas de los
compuestos quimicos estan constituidas por iones, pondremos
los cationes (exceso de carga positiva) en la izquierda del
compuesto y los aniones (exceso de carga negativa) en la
derecha del compuesto.

Para el caso del NH,CIO, nos encontramos con unos de los
pocos cationes poliatémicos (NH,)" llamado cation Amonio o
Amaonico que recomiendo lo aprendais de memoria. Si el
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cation tiene un exceso de una carga eléctrica positiva tendra
su razén de ser:

(N® H,/H" Matematicamente se cumple:
3+4.(+)=-3+4=+1
Luego ya tenemos el nimero de oxidacion del N(-3) y del
H(+). El conjunto del catién sera (NH4)".

Como la molécula debe ser eléctricamente neutra, todo lo que
guede a la derecha del cation debe actuar con una carga ( -1 ),
es decir, (ClO,)". El juego de los estados de oxidacion dentro
del anién debe ser igual a (- 1). Paraello y recordando las
reglas de establecimiento de los nimeros de oxidacion

se cumplira:

El oxigeno siempre actta con un estado de oxidacion de -2
(excepto en los perdxidos). El estado de oxidacion del cloro no
lo conocemos, le llamaremos “x”y debemos calcularlo:

En el anién (CIO,) se cumple:

(Cl'Os)

En el &tomo de CI no existe el subindice 1 pero lo pongo para
gue sepais que en una férmula, cuando un atomo no lleva
subindice supondremos que “lleva la unidad”. Se cumplira
que:

1.x+4.(-2)=-1; x-8=-1; x=7

Luego los estados de oxidacion que nos quedaban por
determinar son: Cl (+7) y O = (-2)

PARA EL RESTO DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS PROCEDERE
A REALIZAR LOS CALCULOS DIRECTAMENTE:

b) CaH, = Ca™H, 2 Ca(+2); H (-1)

c) (HPO)? > (HP'O)? D> 1. (1) +1.x+4.(-2)=-2
1+x-8=-2; x=-2-1+8 ; x=+5
Matematicamente hablando, por el signo “+” delante de un
ndamero es una aberracion pero en Quimica es fundamental.

Luego contestando a lo pedido: H (+1) ; P (+5) y O (-2).
d) ICI; & 1°CI3 = 1 (+3)y Cl (-1)

Ejercicio Resuelto

Determina los estados de oxidacion de todos los elementos quimicos
presentes en las siguientes sustancias: acido sulfarico, acido nitrico,
acido fosfdrico, acido hipocloroso, cloruro de calcio, sulfato de hierro

(1.
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Resolucidn

Acido sulfarico > H,SO; > H*,(S07)? > H (+1)
(S'O7)?; 1.x +4.(-2)=-2 ; x-8=-2 ; x=+6
S (+6) y O (-2).

Acido nitrico & HNO; = H'(N*O7) = H (+1)
(NO3) 2 1.x+3.(-2)=-1; x—-6=-1; x=+45
N (+5)y O (-2).

Acido fosforico > HiPO, > H'3(P*0™,)2 > H (+1)
PO)*>1.x+4.(-2)=-3; x-8=-3;x=+45

Acido hipocloroso = HCIO = H* (CI'OY) 2> H (+1)
(CFOY)Y 2 1.x+1.(2) =-1; x=2=-1; x=+1
Cl (+1)y O (-2).

Cloruro célcico & CaCl, = Ca™Cl, > Ca(+2)y Cl (-1).

Sulfato de hierro (111) 2 Fe,(SOs); > Fe™,(S'07,)73 > Fe (+3)
(S°O7)" ; 1.x+4.(-2)=-2 ; x -8=-2 ; x=+6
S (+6) y O (-2).

Ejercicio Resuelto

Determina los estados de oxidacidn de todos los elementos quimicos
presentes en las siguientes sustancias: yoduro de plata, trioxido de
azufre, ion sulfito, ion cromato, ion perclorato, ion nitrito.

Yoduro de plata = Agl = Ag'l' =2 Ag (+1)y |l (-1)

Trioxido de azufre 2 SO; 2SO0 3 2 1.x + 3.(-2)=0
X -6=0; x=+4+6 = S(+6) ; O (-2).

lon Sulfito = (SO3)” = (S'07)” > 0O (-2)
(SXO:3):91.X+3_(-2):_2;X_6=_2;X:+4
S (+4) ; O (-2).

lon Cromato = (CrO,)~ = (Cr'075,)” = 0O (-2)
(Cr\O7y)” > 1.x+4.(-2)=-2 ; x-8=-2; x=+46
Cr (+6).
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lon Perclorato & (CIO,) = (CI'O7,) = O (-2)
(CI'O7y) 2 1.x+4.(-2)=-1; x-8=-1; x=+7
Cl (+7).

lon Nitrito 2 (NO,)” = (N*O%) =2 0(-2)
(NO) =2 1.x+2.(-2)=-1; x-4=-1; x=+43

Ejercicio Resuelto ( Enunciado: D. Carlos R. Salas Carmona)
Indique los nimeros de oxidacion en cada uno de los elementos que
forman parte de las siguientes especies quimicas:

a) Na,S,05 ; b) Ca(H,PO,); ; ¢) (S:06)? ; d) (S,0;)?

Resolucion

a) Na,S,0; 2> Na+2(SX20:3): - Na ( +1)
(S5073) 2 2.Xx + 3.(-2)=-2 ; 2x—6=-2 ; 2Xx=+4 ; x=+2
S(+2)y O (-2).

b) Ca(H,PO,), = Ca™ (H",P"07,)~ > Ca(+2)
(HP'O) 2 2. (+1) +x+4.(-2)=-2 ; 2+x—-8=-2
X—6=-2; x=+4 2> H(+1) ; P(+4) y O (-2).

C) (S406)” > (S40%) > O(-2)
(S0 D 4.x +6.(2)=-2 ; 4x -12=-2 ; 4x=+10
X =+10/4 = S (+10/4)

d) (S:07)” > (807 > O (-2)
(S5077) 2> 2.x+7.(-2)=-2 ; 2x - 14=-2 ; 2x=+12
X=+6 =2 S (+6)

Ejercicio resuelto ( Enunciado: D. Carlos R. Salas Carmona)
Indique los numeros de oxidacion de cada uno de los elementos
quimicos que intervienen en la siguiente reaccion quimica:

a) I, + HNO; -> HIO; + NO + H,O
b) Cl, + KOH = KCIO; + KCI + H,0
C) H,SO; + HNO, > H,SO, + NO + H,O

Resolucion

a) I, + HNO; & HIO; + NO + H,0
1°, + H'(NYOT) & H'(I’0%) + N?0™ + H",0"
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(NO3) 2 1.x+3.(-2)=-1; x—6=-1 ;x=+45
(PFO5%) 2 1.y +3.(-2)=-1;y-6=-1;y=+5

La reaccidon quimica con todos los elementos con sus numeros de
oxidacion quedaria:

1% + H (N"0%) & H*(1"°0%) + N*0™ + H%,0"
b) Cl, + KOH 2 KCIO; + KCI + H,0
Cl% + K'(O*H'Y > K*(ClOY) + K'ClI' + HY,0"

(OH)Y 2 1.x+1.(#)=-1; x+1=-1; x=-2
(CPO3) 2 1.y +3.(-2)=-1;y-6=-1; y=+5

Cl%, + K'(O?H")Y > K*(CI**07) + H20"
C) H,SO; + HNO, > H,SO, + NO + H,O

H*,(S‘0%) + H'(NYO™,) 2 H*)(S’07,)” + N0~ + H",0O"

(SO0 2 1.x+3.(-2)=-2;x-6=-2; x=+4
(NNO) =2 1.y +2.(-2)=-1; vy - 4:1,y +3
(SO D> 1.2+4.(2=-2:2-8=-2;271=+6

H*,(S™0%)™ + H(N0%)™ > H',(S°0%,)" + N0~ + H*,0"

Ejercicio Resuelto
Razona si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones.
En la reaccion:

2 AgNOS(ac) + Fe(s) — Fe(NOs)Z(ac) + 2 Ag(s)

a) Los cationes Ag+ actuan como reductores.
b) Los aniones NOS_ actian como oxidantes.
c) el Fe(s) es el oxidante.

d) el Fe(s) se ha oxidado a Fe2+.

e) los cationes Ag+ se han reducido a Ag(s).

Resolucion

Antonio Zaragoza Lopez Pagina 11



REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.
OXIDACION — REDUCCION. ELECTROQUIMICA

2 Ag'(N*°07,) (ac) + Fe’(s) — Fe+2(N+50:3)'2(ac) +2 Ag’(s)

a) La plata lleva un cambio en el numero de oxidacion en la
reaccion:
Agt > A¢°
La plata ha perdido cargas positivas = Ha ganado electrones 2>
=> le-
Ag" + le- 2 Ag°

Si la plata gana 1 e- se estda REDUCIENDO lo cual quiere decir
gue en el compuesto quimico donde se encuentre el cation

Ag” es el agente oxidante, es decir el AgNO; es el agente oxidante
de la reaccion quimica.

La cuestion a) es FALSA.

b) FALSO. El AgNO3 es el agente oxidante pero NO el anion nitrato
(NOs). ElI AgNOs es el agente oxidante por llevar el cation Ag”
gue si es realmente el agente OXIDANTE.

c) El Fe(s) sufre el siguiente cambio en el nUmero de oxidacion:

Fe’(s) > Fe™

El Fe(s) ha ganado cargas positivas = ha perdido electrones =
=> Se esta OXIDANDO => EL Fe(s) es el agente REDUCTOR.

La cuestion c) es FALSA.
d) VERDADERO.

e) VERDADERO.

Es importante que realicemos el calculo de nimero de oxidacion para
COMPUESTOS ORGANICOS:

Ejercicio Resuelto

Determinar el nimero de oxidacion del carbono en los siguientes
compuestos organicos: CH;OH, HCHO, HCOOH, HOOC - COOH y
CH,0OH - CHOH - CH,0H.
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Resolucidn

H+

CH;OH = "H —C* —(OH) - El conjunto debe ser neutro:

3.(+1)+(-1)+x=0
H* 2+Xx=0 >x=-2

En el Metanol el Carbono presenta un estado de oxidacion de — 2.

H+
| :
HCHO > H-CHO > 'H—C'=0" ; 2.(+1)+(-2)+x=0
x=0

En el Metanal el nimero de oxidacion del Carbono es 0.

o
//
HCOOH = "H-C* 1.(+)+(-2)+(-1)+x=0
X =42
(OH)

En el acido FOormico +2.

O\
\CX—CX 2.(-2)+2.(-1)+2x=0
X=+3

HOOC - COOH =
(HO) (OH)

En el acido etanodioico es +3.

Antonio Zaragoza Lopez Pagina 13



REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.
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H+ H+ H+
|

CH,OH — CHOH — CH,0H = ((HO)— T:— c|: — C\: — (OHY
H® (OH) H’
5.(+1)+ 3.(-1) +3x=0 ; x=-2/3

En el Propanotriol es — 2/3.

Ejercicio Resuelto
Determinar el nimero de oxidacion en el compuesto: CH; - CH,OH

H* La cadena hidrocarbonada no interviene en el
| célculo del nimero de oxidacion:

H,C— C*— (OH)]
2.(+1)+(-1))+x=0 ; x=-1

En el Etanol -1

H+
|
CH;—CHOH-CH3; > CH;—| C* |[—CH; 1.(+1)+1.(-1)+x=0

x=0
(OH)" En el 2 - Propanol 0.

CH;-CH,-CHO > CH;-CH,{C"
\ 1.(-2)+1.(+1)+x=0
H* X =+1

En el Propanal es + 1.
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3.- Ajuste de las reacciones de Oxidacion — Reduccion.

Meétodos de ajuste de reacciones redox
http://www.slideshare.net/julolisapa/tema-9-
74332907?src=related normal&rel=84279

Meétodos de ajuste de reacciones Redox
http://www.educared.org/wikiEducared/Reacciones de oxidaci%C3%
B3n-reducci%C3%B3n. Ajuste estequiom%C3%A9trico.html

La reacciones de oxidacion — reduccion son en definitiva reacciones
quimicas y por lo tanto deben cumplir la ley de CONSERVACION DE
LA MASA; pero, ademas, en estas reacciones han de cumplirse dos
condiciones mas:

a) Como minimo dos 4&tomos de elementos quimicos diferentes tienen
que cambiar de NUMERO DE OXIDACION.

b) La suma algebraica de las cargas eléctricas en los dos miembros ha
de ser la misma.

c) El niumero de electrones cedidos por el agente reductor debe ser
igual a los ganados por el agente oxidante.

Ejemplo resuelto
Dadas las siguientes reacciones quimicas determinar cual de ellas es de
Oxidacion- Reduccion. Una vez establecidas indicar los elementos que
se oxidan, los que se reducen, los agentes oxidantes y los agentes
reductores mediante la determinacion de las SEMIRREACCIONES
correspondientes:

a) CO +2H, > CHsOH

b) HCI + NaOH - NaCl + H,O

C) Fe,O;+ C 2> Fe + CO,

d) CaCO; + HCl > CaC|2 + CO, + H,0

Resolucion

El método que voy a utilizar, muy largo, lo hago para que entendais si
la reaccion es de Oxidacio-Reduccion. Hecho una vez no volveré a
realizarlo y tendréis que determinarlo sobre la propia reaccidon
guimica.
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REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.
OXIDACION — REDUCCION. ELECTROQUIMICA

a) CO +2H, > CH,OH

Esta reaccion al llevar consigo un compuesto organico, CH30OH
la expresaremos de la siguiente forma:

H

|
CO + 2H, > H —C —(OH)

H

Lo primero que haremos sera la determinacion del NUMERO DE
OXIDACION de todos los atomos de los elementos quimicos que
intervienen en la reaccion quimica:

H+
|

C*”0™ + 2H%> H—C— (O°H'Y
|

H+

ELEMENTO N°OX.REACT. N°OX.PROD. CAMB. N° OX.

C +2 -2 SI
@) -2 -2 NO
H 0 1 Si

Se trata de una reaccién redox puesto que hay dos elementos, C e H,
gue cambian el numero de oxidacion.

Semirreacciones:
C? +4e- > C

El carbono GANA 4 e- lo que nos dice que se estda REDUCIENDO y por
lo tanto el catién C** ser4 el agente OXIDANTE. Podemos establecer:

Agente Oxidante@+ 4e- > C° Semirreacciéon de Reduccion
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Por otra parte el hidrogeno también cambia su numero de oxidacion:
H% > 2H
En las reacciones redox también se den ajustar los &tomos, por ello en

la izquierda hemos puesto 2H" que son los atomos de H que existen en
la derecha de la reaccion. El balance electrénico sera:

Agente Reductor -2e-=> 2 H" Semirreaccion Oxidacion
b) HCI + NaOH - NaCl + H,0
Numero de oxidacion:
H'CI + Na"(O"H") = Na'Cl + H",0O"

ELEMENTO N°OX.REACT. N°OX.PROD. CAMB. N° OX.

H +1 +1 NO
Cl -1 -1 NO
Na +1 +1 NO
O -2 -2 NO

No existe cambio en el nimero de oxidacion y por lo tanto NO ES DE
OXIDACION — REDUCCION.

C) Fe,O;+ C 2> Fe + CO,
NUmero de Oxidacion:
Fe,05+ C° 9 Fe + C™05,

ELEMENTO N°OX.REACT. N°OX.PROD. CAMB. N° OX.

Fe +3 0 Si
@) -2 -2 Ng)
C 0 +4 Sl

Se trata de una reaccion Redox.
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Semirreacciones:

2Fe™ + 6e- >2Fe°
Estequiométricamente necesitamos 2 atomos de hierro. Lo impone la
férmula del compuesto Fe,03. Un atomo de Fe pasaria de +3 a 0 por lo
que tomaria 3 e-, pero como se ponen en juego 2 atomos de Fe el

numero de electrones sera de 6. El Fe esta ganando electrones, es decir,
se esta REDUCIENDO vy por lo tanto sera el agente OXIDANTE.

Agente Oxid. 2 6e- > 2 Fe’ Semirreaccion de reduccion

Veamos que le ocurre al atomo de carbono:
C’-4e->C"

El atomo de carbono esta perdiendo electrones lo que indica que se esta
OXIDANDO por lo que el carbono actuara como agente REDUCOR:

Agente Reductor - 4e- > C™ Semirreaccion de Oxidacion

d) CaCO; + HCIl > CaC|2 + CO, + H,0O
NUmeros de Oxidacion:
Ca*(C*05)" + H'ClI' > ca*™cl, + C*07, + H",0"

ELEMENTO N°OX.REACT. N°OX.PROD. CAMB. N° OX.

Ca +2 +2 NO
C +4 +4 NO
O -2 -2 NO
H +1 +1 NO
Cl -1 -1 NO
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La reaccion:
CaCO; + HCI > CaC|2 + CO, + H,O

NO es de OXIDACION — REDUCCION.

3.1.- Método del NUMERO DE OXIDACION.

Existen dos métodos para el ajuste de las reacciones redox:

a) Método del NUMERO DE OXIDACION.
b) Método del 10N —~ ELECTRON.

En el método NUMERO DE OXIDACION sblo se ponen en juego
aquellos atomos que cambian en el nUmero de oxidacion.

Ejercicio Resuelto
Ajustar por el metodo de Numero de Oxidacion la siguiente reaccion
guimica:
Fe,O; + C 2> Fe + CO,

El primer paso consiste en el establecimiento de los numeros de
oxidaciéon de los atomos de todos los elementos quimicos que
intervienen en el proceso:

Fe*,075 + C° > Fe® +C"07,
En el segundo paso estableceremos las semirreacciones de oxidacion-
Reduccion:

Fe™ > Fe’
El Fe pasa de Fe™ a Fe lo que significa que ha perdido cargas positivas

y por tanto habra ganado tantos electrones como cargas positivas haya
perdido:

Agente Oxidante + 3e- > Fe® Semirreaccion de Reduccion
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El Carbono ha perdido electrones, tantos como cargas positivas haya
ganado:

Agente reducor - 4e- > C™ Semirreaccion de Oxidacion

Uniremos las dos semirreacciones:

Fe” + 3e- 2> Fe (1)
C’® -4e- > C" (2

Debemos hacer posible que el nimero de electrones CEDIDOS SEA
IGUAL AL NUMERO DE ELECTRONES GANADOS: Para ello
multiplicaremos la (1) por 4y la (2) por 3:

AFet + 12e- > 4Fe°
3C°-12e- >3C*

4Fe* + 3C° > 4Fe® + 3C"REACCION IONICA
GLOBAL

Los coeficientes de la Reaccion Ionica Global los llevaremos a la
reaccion molecular inicial:

4 Fe,0O3 +3C 2> 4Fe +3CO;,

Comprobaremos, a continuacion, que el nimero de atomos de un
mismo elemento sea igual en la izquierda y derecha de la reaccion
guimica (Ley de la Constancia de Masas):

N° ATOMOS IZOUIERDA N° ATOMOS DERECHA
Fe 8 4
0O 12 6
C 3 3

La reaccion no ha salido ajustada directamente. Deberemos arreglar el
problema matematicamente:

Podemos poner un 6 al CO, de la derecha con lo que ajustamos los
atomos de oxigeno. Pondremos un 6 al C de la izquierda y ajustamos el
carbono. Pondremos un 8 al Fe de la derecha y ajustamos el hierro:
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4 Fe, O3 +6C - 8 Fe +6 CO,

N°ATOMOS IZOUIERDA N° ATOMOS DERECHA
Fe 8 8
@) 12 12
C 6 6

La reaccion quimica ESTA AJUSTADA.

La reaccion quimica que se ha propuesto para ajustar es muy sencilla
y hemos podido observar que no ha salido directamente ajustada. Este
método estd muy limitado y es de escasa aplicacion.

Si quisiéramos ajustar por este método la reaccién:
K,Cr,0; + FeSO, + H,SO, > Crg(SO4)3 + Fez(SO4)3 + K,SO, +H,0

Seria un proceso IMPOSIBLE. Tendriamos que aplicar mucho el
metodo de tanteo matematico.

3.2.- Método de ION — ELECTRON

El segundo método ION — ELECTRON es méas completo que el
NUMERO DE OXIDACION pero tampoco podemos decir que es la
“panacea” del ajuste de las reacciones de oxidacion-reduccion.

Se trata de un método mucho méas completo que el anterior y es el
gue se usa para el ajuste de este tipo de reacciones. Se caracteriza
porque se pone en juego TODO EL ION DEL QUE FORMA PARTE
EL ATOMO QUE CAMBIA DE NUMERO DE OXIDACION.

Las etapas a seguir son las siguientes:

a) Determinar el n° de oxidacion de todos los atomos que forman
parte de las moléculas de los reactivos y productos de reaccion.

b) Localizamos el atomo que cambia en su numero de oxidacién y
establecemos la semirreaccion correspondiente.

c) En la semirreaccion pondremos el juego electronico
correspondiente.
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d) Como se debe cumplir la Ley de la Constancia de Masas,
ajustaremos todos los atomos de la semirreaccion.

e) Determinaremos si el medio es acido o basico. Los
procedimientos a seguir son distinto.

1.- En medio &cido:

a) El exceso de atomos de oxigeno en un miembro lo arregla-
remos afiadiendo al otro miembro tantas moléculas de
agua como atomos de oxigeno tengamos en exceso.

b)EI exceso de atomos de hidrégeno lo arreglamos afiadiendo
H" en el otro miembro.

2.- Medio basico:

a) Para ajustar el oxigeno han de afadirse tantas
moléculas de agua como atomos de oxigeno existan en
exceso en ese mismo miembro de la semirreaccion; en el
otro miembro (donde el oxigeno esta en defecto) se
anadira doble nimero de OH".

b)Si el hidrégeno no esta ajustado, se afiaden al miembro
donde exista, defecto de hidrégeno, tantas moléculas
de agua como atomos de hidrogeno falten, y en el otro
miembro el mismo nimero de iones (OH)".

Ejercico Resuelto
Ajustar, por el método ion — electron la siguiente reaccion:

K,Cr,0O; + FeSO, + H,SO, -> Cr2(804)3 + Fez(SO4)3 + K,SO, +H,0
Resolucion

El primer paso es establecer el niumero de oxidacion de todos los
atomos que intervienen en el proceso quimico:
Medio Acido
K*,(Cr®,07)~ + Fe"?(S™07)~ + H',(S™07)" >
> Cr,(S™07,)7; + Fe™,(S™07) 5 + K'y(S™07)™ + H 0"
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Estableceremos ahora las correspondientes semirreacciones:
(Cr,07) > 2cCr”

Observar como en la derecha he utilizado el subindice 2 de la formula
Cr%,(S*°07,)7; para ponerlo como coeficiente del cation Cr*® (truquillos
gue se aprenden ajustando muchas reacciones). Pero no lo he puesto de
la forma Cr*®, porque esta especie i6nica no existe.

El Cr ha pasado de +6 a +3, es decir, ha ganado electrones,
concretamente 3, pero como se ponen en juego dos atomos de Cr
(obsrvar las férmulas de la semirreaccion) se han tomado 6 e- por parte
del Cr. El Cr al ganar electrones se esta REDUCIENDO y por lo tanto
la especie Cr*® sera el agente OXIDANTE, bueno, el compuesto
K>Cr,0; es el agente OXIDANTE.

Ag. Oxidante (Cr'%,07)" +6e- > 2Cr* S.R.de Reduccién
Tenemos que hacer cumplir la ley de Conservacion de la Masa y segun
las reglas anteriormente mencionadas:

(Cr'%,07)" + 6e- +14H" > 2Cr” + 7H,0 S.R. Reduccion

Otro elemento que cambia de numero de oxidacion es el Fe que pasa de
Fe*? a Fe*™:

Fe” > Fe®
El Fe ha ganado una carga positiva lo que quiere decir que ha cedido
un electron, se estd OXIDANDO, luego la especie Fe™ es el agente
REDUCTOR, es decir, el compuesto FeSO4 es el agente REDUCTOR.
Ag. Reductor Fe™ - 1e- & Fe™ S.R. Oxidacion

Como no existen atomos distintos al Fe, la semirreaccion de oxidacion
esta terminada:

Fe™? - 1e- > Fe"™ S.R. Oxidacion
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Uniremos las dos semirreacciones:

(Cr'%07~)" + 6e- +14H" > 2Cr” + 7H,0
Fe™ - 1e- > Fe®

Como el numero de electrones debe ser igual para las dos
semirreacciones multiplicaremos la de oxidacion por 6:

(Cr'%,07)" + 6e- +14H" > 2Cr"™ + 7H,0
6 Fe” - 6e- > 6Fe*

(Cr'%,07)" + 6Fe™ + 14H" > 2Cr*+6Fe” +7H,0
REACCION IONICA GLOBAL

Llevaremos los coeficientes de la reaccién idnica global a la reaccion
molecular:

K,Cr,0; + 6 FeSO, + 7 H,SO, > Cr2(804)3 + 3 F92(804)3 + K,SO, +
+ TH0

Observar que al introducir los 14 H* he tenido en cuenta que el acido
sulfurico ya llevaba 2 atomos de H por lo que puse un 7y no un 14. Lo
mismo pasa con el Cr en la derecha, no he puesto un 6, he puesto un 3
porque el compuesto quimico ya llevaba 2 atomos de Fe.

Veamos si la reaccién molecular esta ajustada:

K,Cr,0; + 6 FeSO, + 7 H,SO, > Cr2(804)3 + 3 FEz(SO4)3 + K,SO, +

+ 7H,0
A. 1IZQUIERDA A. DERECHA
K 2 2
Cr 2 2
Fe 6 6
S 13 13
H 14 14
O 59 59

La reaccion sale directamente ajustada. Si no fuera asi y tuviéramos
que tantear, dejar SIEMPRE para el ultimo, el atomo de oxigeno para
ajustar la reaccion quimica.
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Ejercicio Resuelto

Ajustar, por el medio ion — electrén la siguiente reaccion:
KMnO,; + KI + KOH 2 K,;MnQO, + KIO; + H,0

Resolucion

El primer paso sera la determinacién de los niumeros de oxidacion:

K*(Mn*'0%,) + K'I' + K'(OH) 2 K*,(Mn*™07,)" + K*(1"°07) +
+ H+20:

Ag. Oxidante (Mn*’O7,) + 1e- & (Mn*®07,)~S. R. Reduccion
Ag. Reductor I - 6e-+6 (OH) = (1™07) + 3 H,O S.R.Oxidacion

Multiplicaremos la reaccion de reduccion por 6:

6 (MnQ,) + 6e- 2 6 (MnOy,)”
I - 6e- +6 (OH) > (105) + 3H,0

6 (MnO,) + I' + 6 (OH) > 6 (MnO,)" + (105 + 3H,0
REACCION IONICA GLOBAL

Llevaremos los coeficientes numéricos de la reaccion iénica global a la
reaccion molecular:

6 KMnO, + Kl + 6 KOH - 6 K,;MnO, + KIO; + 3 H,0
Reaccion ajustada.

Ejercicio Resuelto
Ajustar, por el método lon-Electron la siguiente reaccion quimica:

Cry(SO,); + KCIO; + KOH = K,CrO, + KCI + K,SO, + H20

Resolucién
Cry(SO,); + KCIO; + KOH > K,CrO, + KCI + K,S0, + H20
Cr¥,(S*07)7; + K*(CI™0%) + K'(OH) >

> K(Cr®07,)" + K'CI' + K*,(S™07,)" + H",O"
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Ag.Red. 2Cr* - 6e- +16 (OH) > 2 (Cr®*07)~ + 8 H,0 S.R. Ox.
Ag. Oxidante (CI">°07) +6e- + 3H,0> CI + 6 (OH) S.R. Reducc
2Cr* + (ClO;) +16 (OH) + 3H,0 > 2(CrO,) + CI" +
+ 6 (OH) + 5H,0
REACCION IONICA GLOBAL

Como se cumple la ley de Conservacion de la Masa podemos eliminar
compuestos quimicos comunes en amos medios de la reaccion:

2Cr" + (ClO;) + 10 (OH) > 2(CrO,)~ + CI' +5H,0
Llevaremos los coeficientes numeéricos a la reaccién molecular:

Cr2(804)3 + KCIOg + 10 KOH 2> 2 K,CrO, + KCI + 3 K,SO, +
+5 H,0

Reaccion ajustada.

Ejercicio Resuelto

Ajustar por el metodo lon-Electron las siguientes reacciones quimicas:
a) (NO,) + 1"+ H = NO +1, +H,0
b) (NO,) + (MnO,) + H* & (NO3) + Mn** + H,0
c) (AsO)® + I' + H" 2 (AsO,) + I, + H,0

Resolucion

Observamos que esta es una nueva forma de plantearnos el ajuste de
una reaccion redox ( las anteriores se nos plantaban en forma
molecular). Son mas sencillas que las moleculares y més cortas puesto
gue la solucion es determinar la Reaccién I6nica Global.

a) (NO,) + 1"+ H = NO +1, +H,0

La existencia de los protones H+ en la izquierda de la reaccién os
indica que estamos trabajando en medio acido.

El primer paso, como siempre, determinar el nUmero de
oxidacion de aquellos elementos quimicos que no lo manifiesten
la reaccién propuesta:

(N?07) + I' + H* > N™0" +1% +H",0°
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Semirreacciones:
Ag. Oxid. (N"*07,) + 1e- + 2H"> N™0O" + H,O S.R. Red.

Observar que en la derecha no he puesto tnicamente N*?, he
puesto toda la molécula, NO. La experiencia me dice que para
moléculas sencillas como en este caso o por ejemplo en CO,, NHs,
SO:s.... el poner la molécula completa ayuda al proceso de ajuste.

21 -2e-2>1%
Tenemos que ajustar los electrones y los atomos puestos en juego
Agente Reductor 2 I'-2e->1% S. Reaccién de Oxidacion
Unamos las dos semirreacciones:

(N®07,) + le- + 2H*> N0 + H,0
2 1-2e-2>19%

Para ajustar los electrones mltiplicaremos por 2 la de Reduccion:

2(N?O7) + 2e- + 4H "> 2N™ 0~ +2H,0
2 1-2e-2>1%
2(NOy) + 21"+ 4H" 22NO + I, +2H,0
Reaccion lonica Global y resultado de la cuestion.

b) (NO,) + (MnO,) + H* 2 (NO3) + Mn™ + H,0
Numero de oxidacion:
(N?07) + (Mn'07,) + H" & (N™O7) + Mn™ + H,0"
Semirreacciones:

Ag.Red. (N*07) - 2e- + H,0> (N*°07) + 2H* S.R. Oxi
Ag. OX. (Mn*’07)-+ 5e- + 8H > Mn* + 4H,0 S.R. Red
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Multiplicaremos la primera por 5y la segunda por 2:

5(N*07,) - 10e- +5H,0 > 5(N"07) + 10 H*
2 (Mn*’07)-+ 10e- + 16 H" > 2 Mn™ + 8 H,O

5(NO,) + 2(MnO,) + 5H,0+16 H" >
2 5(NO;) + 2Mn*™ + 10H" + 8 H,0

Reducimos términos semejantes y nos queda:

5(NO,) + 2(MnO,) + 6 H" & 5(NO3)” + 2 Mn**+ 3 H,0
Reaccion lonica Global ajustada.

a) (AsO,)% + I' + H D (AsO,) + I, + H,0
Ajustarla vosotros.
Resultado:
(AsOL)® +21 +4H" 2 (AsO,) + I, +2 H,0

Ejercicio Propuesto
Ajusta por el método del ion-electrdn las siguientes reacciones en
medio &cido:
a) KCr O_+HI+HCIO — Cr(ClO) +KCIO +1_+HO
2 2 7 4 4”3 4 2 2

b) Sb283+ HNO3—> Sb205+ N02+ S+ HZO

C) KIO3+ KI + HZSO4—> |2+ KZSO4+ HZO

d) K2Cr207+ HCI — CrC|3+ CI2+ KCI + HZO

e) I2+ HNO3—> NO + HI03+ HzO

f) KMnO4+ FeC|2+ HCl — MnCI2+ FeC|3+ KCI + HZO

Ejercicio Propuesto
Ajusta por el metodo del ion electron las siguientes reacciones en
medio bésico:

a) Mn02+ KCI03+ KOH — KzMnO4+ KCI + HZO

b) Br,+ KOH — KBr + KBrO, + H O

C) KMnO4+ NH3—> KN03+ Mn02+ KOH + HZO

Antonio Zaragoza Lopez Pagina 28



REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.
OXIDACION — REDUCCION. ELECTROQUIMICA

Ejercicio Resuelto

El zinc reacciona con el acido nitrico para dar nitrato de zinc y nitrato
de amonio en disolucion a) Escribe y ajusta la reaccion por el método
del ion electron; b) calcula los gramos de acido nitrico que se necesitan
para disolver 10 g de zinc.

DATOS: Masas atomicas: H=1u; N=14u; O=16u; Zn=65,4 u

Resolucidén

Esta es otra forma de presentarnos los ejercicios de ajuste de
reacciones redox y que normalmente van asociados con calculos
estequiométricos. La dificultad de este tipo de ejercicios estriba en el
hecho de que un compuesto MAL formulado no nos permitira ajustar
la reaccion.

Reaccion quimica:
a) Zn + HNO; -> Zn(N03)2 + NHiNO;

La existencia del acido nitrico nos indica que trabajamos en MEDIO
ACIDO.

Determinacion el nimero de oxidacion:
Zn® + H'(N™O0%) > Zn"3(N™07), + (N°H)"(N*07)

Ag. Oxid. (N*°0%) + 8e- + 10 H > (N°H",)" + 3H,0 S.R. Red.
Ag. Reductor Zn° - 2e- & Zn*? S.R. Oxidacion

Multiplicaremos la semirreaccion de Oxidacion por 4:

(N"07) + 8e- +10H" > (N°H*)* + 3H,0
47n° - 8e- > 42Zn*?
47Zn° + (NO3) + 10H" & 42Zn** + (NH,)" + 3H,0
REACCION IONICA GLOBAL

Llevaremos los coeficientes numéricos a la reaccion Molecular:
47n +10 HNO; >4 Zn(N03)2 + NH4NO; + 3 H,O

Reaccion ajustada.
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NOTA: En la redaccion del ejercicio no nombran para nada el agua. Si
en las semirreacciones aparecen moléculas de la misma seran
incorporadas a la reaccion quimica.

b) Segun la reaccion quimica ajustada:
4 at—g Zn /10 moles HNO;
Mm HNO; =63 u ; 1mol HNO3;/ 63 g de HNO;
lat—-gZn/65,49gdeZn

4.65492Zn/10.63gHNO;
261,6 g Zn / 630 g HNO;

Para disolver 10 g de Zn:

10%. 630 g HNO3/261,6 g%= 24,08 g HNO4

Ejercicio Propuesto

Escribe y ajusta la siguiente reaccion redox, indicando la especie que se
oxida y la que se reduce, asi como la oxidante y la reductora: el
permanganato de potasio y el acido sulfhidrico, en medio acido
sulfarico forman azufre y sulfato de manganeso (I1).

Reaccion quimica:
KMnO,; + H,S + H,SO4 2> S + MnSO4 + K,SO4 + H,O

Ejercicio Resuelto
Sabiendo que la reaccion del dicromato de potasio (K2Cr207) con

cloruro de estafio (I1) en presencia de acido clorhidrico conduce a la
obtencidn de cloruro de estafio (V) y cloruro de cromo (I11), escribe y
ajusta la correspondiente reaccion redox.

Resolucion
Yo 0s pongo la reaccién quimica y vosotros la ajustais:

K,Cr,0O; + SnC|2 + HCI => SnC|4 + CrC|3
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Recordar que si en las semirreacciones aparecen moléculas de agua
debeis incorporarlas a la reaccion quimica.

Ejercicio Resuelto

Ajustar por el metodo del ion-electron, la reaccion de oxidacion de
yoduro de potasio a yodo mediante clorato de potasio en medio basico
(pasando a cloruro de potasio). ¢ Cuanto clorato de potasio se
necesitara para obtener 250 g de yodo suponiendo que la reaccion es
total?

DATOS: Masas atomicas: K=39,1u; CI=355u; O=16u; 1 =126,9u

Resolucion:
Kl + KCIO3; + Medio basico = I, + KCI

Hay que establecer el compuesto quimico que nos proporcione el medio
béasico. Este compuesto puede ser cualquier hidréxido pero para evitar
problemas pondremos uno que tenga un atomo metalico, K, ya
existente en la reaccion, como por ejemplo el KOH. La reaccion nos
guedara:

Kl + KCIO; + KOH = |, + KCI

Recordar lo dicho sobre las moléculas de agua.

4.- Oxidantes y reductores tipicos.

Dentro del campo de la Oxidacion —Reduccion hay un conjunto de
compuestos quimicos que se consideran como OXIDANTES vy
REDUCTORES tipicos.

Las cuestiones que suelen salir de este tema en las PAU, te indican que
es 0 que les pasa a los oxidantes y reductores. Sin embargo existen
algunas especies quimicas que considero importantes estudiar y saber
que les ocurre cuando actuan y ademas si lo hacen en medio acido o
bésico.

Existen dos oxidantes muy tipicos, el permanganato de potasio,
KMnOQ,, y el dricromato de potasio, K,Cr,O-.

En lo que respecta la Permanganato KMnO, 2> K*(Mn*'07,)
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(MnO,) + 8 H* +5e- > Mn** + 4 H,O (Medio &cido)
(MnQ,) + 2 H,0O + 3 e- 2> MnO, + 4 (OH)" (Médio basico)
Con respecto al dicromato, K,Cr,0; > K**(Cr*®,07)":

(Cr,0,)" + 14 H" + + 6 e- > 2 Cr+ 7 H,O (Medio &cido)

Existe otro compuesto quimico que puede actuar como oxidante y como
reductor y ademas de forma diferente segun el medio sea acido o basico.
Se trata del peroxido de hidrogeno, H,O, (agua oxigenada). Sus
reacciones son:

1.- En medio acido:

Como oxidante: H,0,+2H"+2e- 222 H,0
Como reductor: H,0,—-2e- 20, +2H"

2.- En medio basico:

Como oxidante: H,0, +2e- =2 (OH)
Como reductor: H,0,-2e-+2(OH) =20, +2H,0

Pongamos a trabajar a peroxido de hidrégeno, H,0,. En primer lugar
debemos de recordar que el los “peroxidos” el oxigeno presenta el
estado de oxidacion de -1. El anién “peroxo”, O, NO IMPLICA
CUATRO CARGAS NEGATIVAS, solo implica DOS CAGAS
NEGATIVAS. La razon de ello se debe a que la estructura del anién
“peroxo” es ( O — O ), es decir, dos atomos de oxigeno y cada uno de
ellos presenta una carga negativa.

Ejemplo Resuelto
Ajustar por el metodo lon-Electron la siguiente reaccion quimica:

K,Cr,0O; + 2 H,SO, + 3 H,0, -3 O, + Cr2(504)3 + K,SO, +7 H,O
,Medio acido
Resolucion

K*,(Cr®,07) ™ + 2 H*)(S"°0%,)™ + 3H",0%, 2 30% + Cr*y(s*0%); +
K*,(S°07,)" + 7 H",0=
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Semirreacciones:
Ag. Ox. (Cr'%,07)" + 6e- +14H" > 2Cr” + 7H,0 S.R. Red.
H*,0%, > 09

El atomo de oxigeno pasa de estado -1 a estado de oxidacion 0, por
cada atomo. Debe ceder, puesto que se esta oxidando, 1 e- por &tomo
pero como se ponen en juego, estequiometria, dos atomos de oxigeno se
cederan 2 e-. La semirreaccion quedara de la forma:

Agente Red. H,0™, - 2e- > 0% + 2H" S. R. Oxid.
Unamos las dos semirreacciones:

(Cr%07)" + 6e- +14H"> 2Cr*® + 7H,0
H,0% - 2e- > 0% + 2H"

Multipliquemos la segunda por 3:
(Cr%,07)" + 6e- +14H"> 2Cr™® + 7H,0

3H",05, - 6e- ©230% + 6H"
(Cr,0;)” + 14H" + 3H,0; & 2Cr® + 30,+ 6 H +7H20

Reduzcamos téminos semejantes:

(Cr,0,)~ + 8H" + 3H,0, & 2Cr” + 30,+ +7H20
Reaccion lonica global

Llevemos los coeficientes numéricos a la reaccion molecular:
K,Cr,0O; + 2 H,SO, + 3 H,0, -3 O, + Cr2(804)3 + K,SO, +7 H,O
Reaccion molecular ajustada.

Nos pueden complicar la situacidén con cuestiones como:
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Ejercicio Resuelto
Completar y ajustar por el metodo ion — electron las siguientes
reacciones en medio ACIDO:

a) Fe"* + (Cr,0,)™ >
b) CI'+ (MnO,) >

c) (SO3)” + (MnOy) >
d) H,O, + (Mn04)_ ->
e) Cu+ (NO3) >

Si al comportamiento de estas sustancias, fundamentales en los
procesos redox, le afadimos las siguientes consideraciones, podremos
enfrentarnos a cuestiones algo mas dificiles. Estas consideraciones son
las siguientes:

1.- Si un elemento quimico, aislado o bien formando parte de un
compuesto quimico, se encuentra en su estado de oxidacion inferior, NO
PODRA ACTUAR COMO OXIDANTE, dada su imposibilidad de
reducirse. Del mismo modo, si se encuentra en su estado de oxidacion
superior, NO PUEDE ACTUAR COMO REDUCTOR por la
imposibilidad de oxidarse.

2.- Si un elemento se encuentra en su estado de oxidacion intermedio,
PUEDE COMPORTARSE EN UNOS CASOS COMO OXIDANTE Y EN
OTROS COMO REDUCTOR, dependiendo del otro compuesto que
tenga en frente, es decir, que sea mas 0 menos oxidante que él. Este
comportamiento es tipico del perdxido de hidrogeno, H,O,. Podemos
decir que el perdxido de hidrogeno es el compuesto ANFOTERO en la
oxidacion — reduccion.

Si en Selectividad aparece una cuestion de ajuste de reacciones redox,
0s puedo asegurar en un 90% que apareceran alguno de los
compuestos: KMnO, (como oxidante tipico), K,Cr,O; (como agente
oxidante) y H,O, (como agente oxidante o agente reductor).

Hemos aprendido a determinar el namero de oxidacion en un
compuesto pero si yo os preguntara ¢Cuales son los numeros de
oxidacion del Cloro?¢Cual seria la respuesta) NO LA SABEIS. Pues
bien, dijimos en su momento que el numero de oxidacion no es la
valencia del elemento pero SI ocurria que en la mayoria de los
elementos las valencias coincidian con los valores absolutos de los
nameros de oxidacion.
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Ejemplo resuelto
Indicar los estados de oxidacion del cloro, hierro, azufre y aluminio.

Resolucidn

Procederemos de la siguiente forma:

ELEMENTO VALENCIA N° OXIDACION
Cloro -1,135y7 -1,0,+1, +3,+5y +7
Hierro 2y 3 0,+2y+3
Azufre -2,2,4y6 -2,0,+2,+4y +6

Es decir:

a) Las valencias negativas coinciden con los numeros de oxidacién.

b) Afadimos el 0 como estado de oxidacion (casos de elementos
quimicos).

c) Las valencias que no tienen signo, le ponemos el signo (+).

Ya podemos afrontar el ejercicio resuelto

Ejercicio Resuelto
Completar y ajustar por el meétodo ion — electron las siguientes
reacciones en medio ACIDO:

a) Fe + (Cr,0;)" >
b) CI' + (MnQ,) 2>
c) (SO3)” + (MnOy) >
d) H,O, + (MnO4)_ ->
e) Cu+ (NO3)_ ->
Resolucion
a) Fe* + (Cr,0,)" >
Le podemos afadir los H+ del medio &cido:

Fe” +(Cr0;)" + H" >
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El anion dicromato es muy famoso y sabemos que actua como
OXIDANTE y en medio &cido la semirreaccion de REDUCCION es:

(Cr,0,)"+ 6e- + 14H"> 2Cr™® + 7H,0
El problema lo tenemos con el Fe:

En la reaccién aparece como +2, sus estados de oxidacién son 0, +2 y
+3. Si va a ser oxidado a que ¢estado va a pasar? Esta claro, si el Fe se
oxida perdera un electron y pasara a Fe*.

Fe™ - 1e- = Fe™ S.R. Oxid.
Unamos las dos semirreacciones:

(Cr,0;) + 6e- + 14H"> 2Cr™® + 7H,0
Fe” - 1le- > Fe®

Multipliquemos por 6 la segunda:

(Cr,0;) + 6e- + 14H" > 2Cr” + 7H,0
6Fe™ - 6e- > 6Fe™
(Cr,0;)" + 6Fe™ + 14H" > 2Cr"” + 6 Fe™ +7H,0
Reaccion Iénica Global ajustada y contestada la cuestion a)

b) CI' + (MnQ,) 2>
Medio acido:
CI'+ (MnOy) + H+ >

El anion permanganato,(MnO4)- es un OXIDANTE tipico y en
meio &cido su semirreaccion es:

(MnO,)- +5e- + 8H* > Mn™ + 4H,0

La situacion del atomo de cloro es distinta; se encuentra en
-1y puede pasar a 0, +1, +3, +5y +7. En este caso pasa a 0:

2ClI -2e- > Cl%
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Unamos las dos semirreaccions:

(MnO,)- +5e- + 8H" > Mn*™ + 4H,0
2ClI -2e- > CI%

Mitipliquemos la primera por 2 y la segunda por 5:

2 (MnO,) + 10e- +16 H* 22 Mn**+ 8 H,0
10CI -10e- > 5Cl%
2 (MnO4) + 10CI + 16 H* & 2Mn* +5CI°% + 8 H,0
Reaccion lonica Global ajustada.

c) (SO3)” + (MnO,)" >
Medio &cido:
(SO3)™ + (MnO,) + H' >
Con respecto al (MnO4)-, ya lo conocemos:
(MnO,)- +5e- + 8H* > Mn"” + 4H,0
En el anién “sulfito”, (SO3)~, los estados de oxidacion son:
(S™07,)". Los estados de oxidacion del Azufre son: -2, 0, +2, +4 y
+6. Como va a ser OXIDADO por el permanganato pasara a +6:
(S™07)7- 2e- + H,0 > (807" +2H*
Unamos las dos semirreaccines:

(MnO,)- +5e- + 8H* & Mn"” + 4H,0
(S™07)"- 2e- + H,0 > (S°07°)" +2H*

Multipliquemos la primera por 2 y la segunda por 5:

2 (MnO,)- +10e- + 16 H* 22 Mn** + 8H,0

5(S™07) - 10e- +5 H,0 > 5 (507" + 10 H"

2 (MnO,) +5(SO3)" +5H,0 + 16 H* > 2 Mn™ + 5 (SO,)~ +
+10H" +8 H,O
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Reduzcamos términos semejantes:

2 (MnOy) +5 (SO3)~ +6 H" = 2 Mn** + 5 (SO,)” + 3 H20
Reaccion lonica Global ajustada.

d) H202 + (Mn04)_ ->
Medio &cido:
H,O, + (MnO4)_ + H >
Completar y ajustar esta reaccion ionica es muy sencilla puesto
gue sabemos que el anion (MnO4)" es el agente OXIDANTE y
el H,O, es el agente REDUCTOR. Al actuar como tales:

(MnO,) +5e- + 8H"™> Mn™ + 4 H,0
HgOg- 2e- 2> Oz + 2H"

Multipliquemos la 12 por 2 y la 22 por 5:

2(MnO,) +10e- + 16 H*> 2Mn*? + 8 H,0
5H,0,- 10e- 250, + 10H"

2 (MnO,) +5H,0, + 16 H* > 2Mn* + 50, + 10H* + 8 H,O
Reduzcamos términos semejantes:

2 (MnO,)” +5H,0, + 6H* 2 2Mn™ + 50, + +8 H,0
Reaccion lIonica Global ajustada.

5.- Volumetrias de Oxidacion — Reduccion.

Volumetrias de oxidacion- reduccion
http://es.wikipedia.org/wiki/\VValoraci%C3%B3n redox

Volumetrias redox

http://quimica.laguia2000.com/reacciones-guimicas/valoraciones-redox

Volumetrias redox
http://www.slideshare.net/mensajerodelcielo/volumetria
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Volumetrias redox
http://catedras.quimica.unlp.edu.ar/ga/Capitul0%62014%20-
9%20Volumetria%20redox.pdf

Volumetrias redox
http://es.wikipedia.org/wiki/Valoraci%C3%B3n redox

Podemos conocer la concentracién de una disolucién de un agente
oxidante o de un agente reductor por el procedimiento de las
VOLUMETRIAS DE OXIDACION — REDUCCION. Consisten en el
mismo procedimiento y fundamento que las volumetrias acido-base.
Son exactamente iguales a las volumetrias acido-base. En este caso no
se utiliza indicador puesto que un mismo elemento quimico puede
presentar diferente coloracion segin su nimero de oxidacion.

En el punto de equivalencia:
N° equivalentes del oxidante = N° equivalentes del reductor
Vox . Mox . Valencia = Vred . Mred . Valencia (1)
En estas volumetrias la valencia viene determinada por el nimero de
electrones correspondiente a a la semirreaccion del oxidante y del

reductor.

Trabajando con la ecuacion (1) podemos obtener otras expresiones
adaptadas a los datos que nos proporcione el enunciado del ejercicio:

V/aé( : molesoxidame/yéx . Valencia = Vred . Mred. Valencia
MoleSyyigante - Valencia = Vred . Mred . Valencia
Moxidante/ MM . Valencia = Vred . Mred . Valencia

Igual podemos trabajar con el agente reductor.

Podemos llegar a la ecuacion:

Moxidante/ MM . Valencia = Myequcto/ MM . Valencia
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El montaje experimental de una volumetria redox es el mismo que en
la volumetria acido-base:

Bureta

Disolucién patron

_I_

I I
| | Muestra de disolucion problema

Ejercicio Resuelto

Se requieren 16.42 mL de KMnO4 0.1327 M para oxidar 20 ml de
solucion de FeSO4 en medionacido. ¢Cual es la concentracion de la
solucién?

Resolucidn

16,42 mL KMnO, 0,1327 M
20 mL FeSOq(aq) = Fe™(S™07)"

En el punto de equivalencia:

Voxd. . Moxd. . Valenciagg. = Vred. . Mred. . Valencia,ey (1)
Para determinar las valencias tendremos que establecer las
semirreacciones de Oxidacion- Reduccion y ver el juego electronico (la
valencia es igual al nimero de electrones implicados en la
semirreaccion) que conllevan:

Semirreaccion de Reduccion:

Ag. Oxid. (Mn*'O7) + 5e- +8H"> Mn™ + 4H,0
Valenciagg =5

Semirreaccion de Oxidacion:

Fe” -1le- > Fe®
Valenciaeq = 1
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Nos vamos a (1):
16,42 .10° L .0,1327 mol/L .5=20.10°. Mred . 1
0,010 =20.10° Mred ; Mred =0,010/0,020 = 0,5 mol/L

Ejercicio Resuelto
La oxidacién de 25 mL de solucion que contiene Fe*? requiere de 26
mL de solucion acida de K,Cr,0O, 0.025 M.

a) Deduce la reaccion

b) Ajustar.

c) Concentracién de [Fe*]

Resolucion
a) y b) El dicromato potéasico es un gran oxidante y oxidara al
cation Fe*? a Fe™. El proceso se esta realizando en MEDIO
ACIDO.
Semirreaccion de Reduccion:
Ag.Oxd. (Cr'®,07)" + 6e- + 14H*> 2Cr” + 7H,0
Semirreaccion de Oxidacion:

Ag. Red. Fe -1e- > Fe®®

Uniremos las dos semirreacciones y multiplicaremos la de Oxidacion
por 6 para establecer el ajuste electronico:

(Cr'®,07)" + 6e- + 14H"> 2Cr" + 7H,0
6 Fe™” -6e- > 6Fe*

R. I. Global (Cr,0;)~ + 6 Fe™ + 14H* 2 2Cr”+6Fe™ + 7H,0

Reaccion establecida y ajustada por el método lon-Electrén en medio
acido.

c)En el punto de equivalencia:

Voxd. . Moxd. . Valenciaoxd = Vred. . Mred. . Valencia red (1)
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Segun las semirreacciones:

Valenciagg = 6
Valencia,g =1

Nos vamos a (1):
26 mL .10°L.0,025mol/L.6 = 25.10°L . Mred. .1
3,9.10-3=25.10-3 Mred

Mred = [Fe*?]=3,9.10%/ 25 . 10 = 0,156 mol/L

Ejercicio Resuelto

Una mezcla de un mineral de Fe+2 con peso de 2.792 g se disolvio en
un exceso de una solucidn acida. Esta se titulo (valord) con 23.3 mL de
KMnQO, 0.194 M. Calcula el porcentaje de Fe+2 en la mezcla.

DATO: masas atdmicas: Fe =56 u.

Resolucion

Mmineral = 21792 g

KMnO, = K'(Mn"'0%)

El permanganato potasico es un gran oxidante y oxidara al cation Fe™
al estado maximo de oxidacion del hierro, es decir, a Fe™. EI Mn del
permanganato se reducira a Mn** puesto que trabajamos em medio
acido.

Semirreaccion de Reduccion:

Ag.Oxd. (Mn*’07,) + 5e- + 8H"> Mn"™ + 4H,0

Valenciagg = 5

Semirreaccion de Oxidacion:

Ag. Red. Fe™ - 1e- > Fe®

Valencia g = 1
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En el punto de equivalencia:
Voxd. . Moxd. . Valenciagg = Meeso/Ma . Valenciayeg.
23,3.10° L. 0,194 mol/L .5=m""?/56 . 1
22,6 .10° .56 = Meesp ; Meero = 1,26 g
Para este tipo de cuestion siempre utilice la “REGLA DE TRES”:

Si en 2,792 g muestra .............. Existen 1,16 g Fe*
En 100g € i X

X = 41,54 % en Fe*?

Ejercicio Resuelto

El &cido oxalico (acido etanodidico), HOOC — COOH, esta presente en
muchas plantas y vegetales. Si una muestra de 1 g de acido consume 24
mL de una solucion 0.01 M de KMnO4 para que se alcance el punto de
equivalencia, ¢cual es el porcentaje en masa del acido oxalico en la
muestra?

Resolucion

Estado de oxidacion del carbono en el acido oxalico:

O- —~ O
\\CX - CX/
(HO)~ N (OHY

El conjunto debe ser eléctricamente neutro, es decir, la suma de cargas
positivas y negativas tiene que ser igual a cero:

(2) + (1) + X+ X+ (:2) + (-1) =0
-6+2x=0; x=+43

El ani6n oxalato quedara de la forma: (C*%,0=,) > (C,0.)"
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El anién oxalato por accion del permanganto potasico sufrird una
reaccion de oxidacion.

Semirreaccion de oxidacion:

Ag.Red. (C™,07)=-2e- > 2C"075
Valenciaeg = 2

Semireaccion de Reduccién:

Ag. Oxd. (Mn*’07)" +5e- + 8H" & Mn* + 4H,0
Valenciagg =5

En el punto de equivalencia:
Voxd. . Moxd. . Valenciagks = Mc204=/Mm (C,0,)" . Valenciayeq
Mm (C,04)” =88 u.
24.10° L. 0,01 .5 = mcy04-/88 . 2

1,2.107.88/2 = Mca0s-

M c204)= = 0,052 g (C,04)"
Hemos obtenido la masa del anion oxalato pero lo que nos pide el
ejercicio es el % de acido oxalico. Légicamente el anién oxalato forma
parte del acido oxalico. Vamos a calcular la Mm del acido oxalico y
encontraremos las relacion que nos hace falta:

H:2.1lu= 2u

Mm H,C,0, { C:2.12u=24u } (C,04)™ = Mm (C,0,)" =88 u.
O:4.16u=64u

Podemos establecer las siguientes relaciones:

En 90 u de H,C,0,/ Hay 88 u de anién (C,0,)"
En 90 g de H,C,0,4/ Hay 88 g de anion (C,0,)"

Antonio Zaragoza Lopez Pagina 44



REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.
OXIDACION — REDUCCION. ELECTROQUIMICA

Como conocemos la masa de anion oxalato podemos conocer la masa
de acido oxalico correspondiente:

0,052 g (C,04)" . 90 g H,C,0,/ 88 g de (C,0,)" = 0,053 g H,C,0,

Ya conocemos la masa de acido oxalico en donde estaba la masa de
(C,04) que es el anion que ha sido valorado por el permanganato
potasico. El % de acido oxalico sera:

Sienlamuestrade 1l g --------------- Hay 0,053 g H,C,0,
En 100 g B cccercorcoccees X

X = 5,3 % de Acido Oxalico
Ejercicio Resuelto
Se valoran 50 ml de una disolucion de FeSO, acidulada con H,SO, con

30 ml de KMnQO, 0,25 M.;Cual sera la concentraciéon del FeSO, si el
(MnO,)” pasaa Mn*?

Resolucidn

50 mL FeSO, > Fe™(S™07,)"
30ml KMn0O, 0,25 M > K*(Mn*'O7,)

El agente oxidante es el Permanganato de potasio y el agente reductor
el sulfato de hierro (I1). Segun las ecuaciones de las volumetrias redox:

Voxd. Moxd. Valencia= Vred. Mred. Valencia (1)

Valencia del oxidante:
Al decir el enunciado “acidulada” nos indica que estamos en medio
acido.

(MnO,) +5e- + 8H" & Mn* + 4H,0

Valenciagg =5
Valencia del reductor:

Fe'” - 1e-> Fe+3

Valenciay =1
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Volviendo a (1):
50.10°L .0,25mol/L .5=30.10° L Mred. 1
0,0625 mol =30 . 10° L . Mred.
Mred = 0,0625 mol/ 30 . 10° L
Mred = 0,0625/0,030 = 2,08 mol/L
Ejercicio Resuelto
Una masa de 0,5000 g de un elemento puro X, se transforma en Xy
necesitd 50,00 ml de permanganato de potasio 0,2000 M, para pasar a
(XO,)". Halla la masa atomica de X.

Resolucion

50,00 mL KMnO,(oxidante) 0,2000 M
My =Mx+4 = 0,5000 g

En el punto de equivalencia:
Vox. Mox. Valencia = mx/Ma . Valencia (1)
Valencia del oxidante:

(MnOy) - 5e- +8H"> Mn*" + 4H,0
Valencia oxidante = 5

Valencia del reductor:
X —4e- > X

X" -3e- + 4H,0> (X'O7,) + 8H+
Valencia reductor = 3

Volviendo a (1):
50,00 .10 L . 0,2000 mol/L .5 = m,g/Ma . 7

0,050 mol . Ma =0,5000 . 3
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Ma=1,5/0,05=230u.
Ejercicio Resuelto
Una muestra de acero de masa 1,800 g se disuelve convenientemente
hasta tener Mn*? en disolucion. Se valora con una disolucién de
KMnO, 0,01200 M, pasando a Mn*®, siendo necesarios 25,00 ml para

alcanzar el punto final. Halla el % de manganeso en la muestra.
DATO: Masa atdmica: Mn =54,94

Resolucion

Macero = 1,800 g
25,00 mL. KMnOy(oxidante) 0,01200 M

Acero > Mn*
En el punto de equivalencia:
Vox. Mox. Valencia = my,+»/Ma . Valencia (1)
Valencia del oxidante: Vista varias veces = 5
Valencia del reductor:

Mn*?-4¢e- > Mn*
Valencia del reductor = 4

Volvemos a (1):
25,00 .10°.0,01200 . 5 = My;n42/54,94 . 4
1,5.10% . 54,94 /4 = Myn+2
Mns2 = 0,020 g Mn*?

Calculo del % de Mn en el acero:
Para que el célculo lo entendais bien utilizaré la “regla de tres”:

Si en 1,800 g Acero ---------------- 0,020 g Mn*?
En 100 g ACErQ ---------===--=----- X
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X=1,11 % en Mn

Ejercicio Resuelto

Una muestra impura de arsénico de masa 0,4191 g se trata con un
reductor en medio acido, formando cloruro arsenioso que se valora con
yodo (triyoduro) 0,04489 M gastandose 37,06 ml. Halla el % de
arsénico en la muestra inicial. en forma de tridxido de diarsénico.

Resolucion
Mas = 0,4191 g (el As se reduce, As™ 2> As™Cl3)
En el punto de equivalencia:

Vred. Mred . Valencia = mAs/Ma . Valencia

Semirreacciones:

As™ + 2e- D As™
Valencia oxidante = 2
I- - le-2>%lI,
Valencia reductor = 1
Volviendo a (1):

37,06 .107°.0,04489 . 1 = mpy/74,92 . 2

mas = 0,062 g
Sien 0,4191 g muestra ---------- 0,062 g As.
En 100 B e X

X = 14,79 % de As.

Laboratorio virtual: Volumetrias redox
http://group.chem.iastate.edu/Greenbowe/sections/projectfolder/flashfi
les/redoxNew/redox.html
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6.- Electroquimica.

La transferencia de electrones que vimos en la primera parte del tema,
causantes de la oxidacion y reduccion de atomos, también pueden dar
lugar a otros fenémenos llamados ELECTROQUIMICOS y que se
pueden clasificar en:

a) Pilas quimicas o galvanicas. Producen una corriente eléctrica
continua.

b) Electrolisis, que consiste en la realizacion de una reaccion
guimica, redox, por medio de una corriente eléctrica continua.

Pilas galvanicas
http://www.fq.uh.cu/dpto/gf/uclv/infoLab/practics/practicas/Pilaselectr
oquimicas/teoria.htm

Pila Daniell
http://es.scribd.com/doc/17472534/Pila-de-Daniel

Pila Daniell
http://teleformacion.edu.aytolacoruna.es/FISICA/document/fisicalnter
activa/sacaleE M2/Volta/Pila Volta.htm

1.6.- Pilas galvanicas.

Supongamos que introducimos una lamina de cinc, llamada
ELECTRODO, en una disolucién acuosa de sulfato de cobre (II),
CuSO04, se produce de una forma espontanea la reaccion:

Zn(s) + CuSO4(aq) = Cu(s) + ZnSO4(aq)

Zn(s)

Cu?
(SO4)”
Zn+2
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La lamina de cinc se va disolviendo y la disolucion va perdiendo la
tonalidad azul del CuSO,. El cobre se va depositando forma sélida, sobre
la lamina de Zn. El anién sulfato, (SO,)", no sufre alteracion alguna.

Teniendo en cuenta que el anidn sulfato no se modifica, la reaccion mas
sencilla que explica todo este fendmeno se puede desglosar en dos
etapas:

Semirreaccion de oxidacion: Zn(s) - 2 e- 2 Zn*}(aq)
Semireaccion de reduccion: Cu**(aq) + 2e- = Cu(s)

Reaccion global:  Zn(s) + Cu™(ag) = Zn™(aq) + Cu(s)

La transferencia electronica entre el Zn y el Cu es indetectable, puesto
gue la reaccién tiene lugar directamente y los electrones no abandonan
en ningn momento la lamina de Zn.

Este es un proceso exotérmico puesto que la disolucion acuosa
experimenta un aumento de temperatura. Esta energia calorifica se
podria convertir en eléctrica si se obliga a los electrones que intervienen
en la reaccion redox a pasar a través de un circuito eléctrico exterior, lo
cual se consigue separando de una forma fisica los dos procesos que
integran la reaccion redox:

GALVANOMETRO

Anodo ‘ \ Catodo

(7> 7n™
Zn?  (SO.)” (SO, Cu™
ZnS04(aq) > Zn*? + (SO,)° CuSO4(aq) > Cu™ + (SO4)”

De esta forma los e- que cede el Zn al oxidarse, antes de ser captados
por los cationes Cu*?, se ven forzados a pasar a través de un conductor
por el que, en consecuencia, circulara una corriente eléctrica, detectable
mediante un galvanémetro.
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Este tipo de dispositivo se conoce como PILA GALVANICA o PILA
DANIELL.

La separacion de los dos procesos (oxidacion-reduccion) se realiza
utilizando dos recipientes distintos unidos mediante un tubo de vidrio
llamado PUENTE SALINIO que contiene una disolucion concentrada
de un electrolito inerte ( KCI, KNOs;, NH;NO3) que no experimenta
modificacion alguna durante el proceso redox . La finalidad del
“puente salino” es permitir el paso de los aniones (SO,) del recipiente
de la derecha hacia el recipiente de la izquierda haciendo posible de
esta forma que los dos medios se encuentren neutralizados. En la
izquierda aumentan las cargas positivas por la liberacion de los
cationes Zn"? mientras que en la derecha la carga negativa se hace
superior puesto que los cationes Cu* van desapareciendo.

Video: Pila Daniell y aplicaciones
http://www.youtube.com/watch?v=WDQOSN9-vVA|s

Una vez montada la pila podemos establecer las reacciones de
electrodo.

Reaccion anddica: Zn(s) — 2 e- > Zn**(aq)
Siempre existe una oxidacion.

Reaccion catodica: Cu*¥(aq) +2e- = Cu(s)
Siempre existe una reduccion.

Si unimos las reacciones de electrodo podemos obtener la reaccion
global:

Zn(s) - 2e- > Zn**(agq) Como el balance de e- es el mismo
Cu*’(ag) + 2e- © Cu(s) podemos sumar las dos reacciones:

Reaccion Global: Zn(s) + Cu*(aq) = Zn**(aq) + Cu(s)

Las pilas tipo Daniell tienen una NOTACION internacional que es:
Anodo | Disol. Anddica | | Disol. Catddica | Catodo

La doble barra | ‘ representa el Puente Salino

En nuestro caso seria:

Zn(s) | ZnS0O4(aq) | | CuSOs(aq) | Cu(s)
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1.6.1.- Potencial de electrodo.

Potencial normal de electrodo
http://es.wikipedia.org/wiki/Potencial normal de electrodo

Al introducir un metal en una disolucion de sus iones aparece
inmediatamente una diferencia de potencial entre el metal y la
disolucion, a esta diferencia de potencial se le conoce como
POTENCIAL DE CONTACTO o POTENCIAL DE ELECTRODO.

Pueden ocurrir dos circunstancias:

a) Si el potencial del metal es mayor que el de la disolucion, algunos
atomos pierden e- y pasan a la disolucion en forma de iones
(cationes) permaneciendo los e- en el metal (electrodo). De esta
forma la disolucion se va cargando positivamente y el electrodo
negativamente.

b) Si el potencial del metal es menor que el potencial de la disolucion,
algunos de los iones de la disolucion se depositan en el electrodo
en forma atémica (sélida), quedando el metal cargado
positivamente y la disolucion negativamente.

Los factores que influyen en el potencial de electrodo son:

a) De la naturaleza del metal.

b) De la concentracion de la disolucion.

c) De la temperatura.
Conociendo el potencial de electrodo podemos definir la FUERZA
ELECTROMOTRIZ DE LA PILA (Volveremos a ella més adelante): Es
la diferencia de potencial entre sus electrodos.

Epila = Ecatodo - E&nodo

Epila = Fuerza electromotriz.

Para que una pila funcione el movimiento de los electrones siempre
tiene que ser DEL ANODO AL CATODO, lo que implica que:

Ecatodo > Eanodo
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2.6.1.- Electrodo Normal de Hidrégeno

Con todo lo dicho y conociendo los potenciales de electrodo podriamos
conocer los potenciales de las pilas tipo Daniell, pero existe un
problema, los potenciales de electrodo no se conocen directamente.
Debemos medir la diferencia de potencial entre el electrodo en cuestion

y un electrodo que se toma como patron y al que se le da un potencial
CERO.

El electrodo de referencia, al que se le asigna el potencial CERO se
conoce con el nombre de ELECTRODO NORMAL DE

HIDROGENO. Su esquema consiste en:

H, Puente salino
—>
Esta constituido por una lamina de
platino recubierta de negro de pla-
tino, introducida en un tubo de vidrio
por cuyo interior se hace burbuje-
1M ar hidrogeno gaseoso a la presion de
L 1 atmy a 25°C, y sumergido en el
seno de una disolucion en la que la

la concentracion de H es 1 M.

ELECTRODO NORMAL DE HIDROGENO
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Esquema de un electrodo estandar de hidrégeno:

1. Electrodo de platino platinizado (platinizado con platino finamente
dividido (negro de platino) para aumentar su superficie especifica).

Bombeo de hidrdgeno.

Solucion &cida con actividad de H* = 1 mol kg™

Sifén para prevenir la interferencia de oxigeno.

Depésito a traves del cual puede conectarse el segundo
semielemento de la celda galvanica. Esto crea una conexion de
conductividad idnica hacia el electrodo de interés.

SR

El negro de platino absorbe el hidrogeno, que de esta forma esta en
contacto con los H" de la disolucion estableciéndose el equilibrio:

2H" + 2e- € 2H,
La notacion cientifica del electrodo normal de hidrdégeno es:
(Pt)H, (Latm)| H" (1 M)

Podemos conocer el potencial normal de cualquier electrodo sin mas
gue acoplarlo al electrodo de hidrégeno.

El potencial normal o estandar de un electrodo, E°, es la diferencia de
potencial a 25°C entre dicho electrodo, sumergido en una disolucion de
sus iones en concentracion 1 M, y el electrodo normal de hidrégeno.

Hecho el acoplamiento pueden ocurrir dos cosas:

a) Que el flujo de electrones vaya del electrodo problema al electrodo
de referencia, entonces el potencial de electrodo sera negativo.

b) Que el flujo de electrones vaya del electrodo de referencia al
electrodo problema, entonces el potenciad de electrodo sera
positivo.

Tomaremos como ejemplo la determinacion del elctrodo normal de
cobre:El potencial estandar del cobre se mide montando una pila cuyo
funcionamiento, ecuaciones anddica, catddica y global debes saber
deducir de la notacion abreviada que sigue:

Pt | Hy(g, 1 atm) | H'(IM) || Cu*}(LM) | Cu(s)
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£ (Cu™/Cu) | Voltimetro: 0,34 V

Pt finamente

dividido sobre Pt

Cu™ 1M H1M

. El potencial estandar de reduccién del cinc se mide con un
montaje similar al anterior (y el de cualquier metal).
. Recuerda que el potencial estandar de una pila se calcula como:

ECi. = E° catodo - E° anodo

3.6.1.- Fuerza electromotriz de una Pila. (pag. N° 55)

Potenciales normales de una pila
http://www.gobiernodecanarias.org/educacion/3/Usrn/lentiscal/1-
cdquimica-tic/flashg/redox/fem/determinacionpotencial.htm

Fuerza electromotriz de una pila
http://www.mitecnologico.com/Main/FuerzaElectromotrizEnUnaCelda
Electroquimica

Problemas y cuestiones de Fuerza electromotriz de una pila
http://s3.amazonaws.com/ca_uploads/temarios/5.9.2.2.pdf?AWSAccess
Keyld=AKIAJT5LFYHDH4YP6FZO&EXpires=1327253700&Signatu
re=wNngEGCv0tnUpzDxgcuZWPql359%3D

Potenciales normales de una pila
http://www.gobiernodecanarias.org/educacion/3/Usrn/lentiscal/1-
cdquimica-tic/flashg/redox/fem/determinacionpotencial.htm

Conociendo el potencial de electrodo podemos definir la FUERZA
ELECTROMOTRIZ DE LA PILA: Es la diferencia de potencial entre
sus electrodos.

Epila = Ecatodo - E&nodo
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Epila = Fuerza electromotriz.

Para que una pila funcione el movimiento de los electrones siempre
tiene que ser DEL ANODO AL CATODO, lo que implica que:

Ecatodo > Eanodo

Para que un proceso redox tenga lugar de forma espontanea es
condicion indispensable que el E° del proceso global sea POSITIVO.

Video: Practica sobre la Pila Daniell
http://www.youtube.com/watch?v=ifDJxorMaXk

Laboratorio virtual: Pila Daniell
http://group.chem.iastate.edu/Greenbowe/sections/projectfolder/flashfi
les/electroChem/voltaicCellEMF.html

Video: Fabricacon de una pila eléctrica
http://www.youtube.com/watch?v=De9606YURQQ

Video: Fabricacién de una bateria para coches
http://www.youtube.com/watch?v=sic EaQw7GI|&feature=related

Video: Acumulador de plomo
http://www.youtube.com/watch?v=vG9uBfE|jZ70&feature=related

Video: Pilas alcalinas recargables
http://www.youtube.com/watch?v=_TOgSTOnQKU&feature=related

Video: Fabricacion de una pila con un limén
http://www.youtube.com/watch?v=29zz-0L MK8s

Pila de limon

——

&
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Por la curiosidad que debemos tener todos los cientificos explicaremos
como funciona una pila de este tipo.

Una celda de bateria de limon se hace con un limén y dos electrodos
metalicos de diversos metales. En la préactica, una sola celda de limén
es incapaz de encender un bombillo.

La pila de limon consiste en insertar, en un limon, dos objetos hechos
de metales diferentes, por ejemplo un clavo galvanizado y una moneda
de cobre. Estos dos objetos funcionan como electrodos, causando una
reaccion electroquimica mediada por el jugo de limon que genere una
pequefa cantidad de corriente eléctrica.

Después de que la pila esta ensamblada, se puede usar un multimetro
para comprobar el voltaje generado, que usualmente no supera 1 V. El
voltaje y corriente producido es insuficiente para encender un LED
(reloj digital) estandar.

Técnicamente ocurren la oxidacion y la reduccion.
En el anodo, el cinc (zinc) es oxidado:

Zn —Zn* -2¢
En el catodo, se reduce el cobre:

Cu™+2e — Cu

Un alternativa comun a los limones son las patatas. Cualquier fruta o
vegetal que contenga acido (zumo) u otro electrolito (zumo) puede ser
usado, pero los limones se prefieren debido a su mayor acidez.

Video: Fabricacion de una pila con patatas
http://www.youtube.com/watch?feature=fvwp&NR=1&v=ufoOJfzro2c

Video: Funcionamiento de un reloj mediante una pila de limén
http://www.youtube.com/watch?v=_mxUiAXNWX4

Video: Fabricacion de una pila de litio
http://www.youtube.com/watch?v=0MVAJGJhZHO0
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Pila Seca

Estaba disefiada con un polo negativo de zinc y un polo positivo que
era un cilindro de carbén rodeado de diéxido de manganeso (MnQ2),
el cual actuaba como despolarizante (sustancia utilizada para evitar las
burbujas de hidrégeno que se formaban en el electrodo). El electrolito
era cloruro de amonio (NH,4CI) disuelto en agua.

Ejercicio Resuelto

Se construye una pila galvanica conectando una barra de cobre
sumergida en una disolucién de Cu** 1 M con una barra de cadmio
sumergida en una disolucién de Cd** 1 M. Halla la fem de esta pila.
Datos E° (Cu*/Cu) = 0,34 V ; E° (Cd*/Cd) = -0,40 V.

Resolucion
El catodo es el electrodo que tiene el potencial mayor, segn esto:
fem = Ecatodo — E anodo
fem = 0,34 — (- 0,40) = 0,74 V.
También podemos realizarlo en base a las reacciones de electrodo:
Reaccion Anddica: Cd(s) - 2e- = Cd*™ E°=0,40V

Cambia el signo del potencial porque el proceso no es de reduccion, se
produce la oxidacion del Cd.
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Reaccion Catédica: Cu+2 + 2e- = Cu(s) E°=0,34V
Si unimos las dos reacciones de electrodo:
Cd(s) - 2e- > Cd*™ E% =0,40 V

Cu*? + 2e- > Cu(s) E%=0,34V

Cd(s) + Cu*® > Cd* + Cu(s)
Eop”a = fem = Eol + EOZ
Ei1a = fem = 0,40 + 0,34 = 0,74 V.

Ejercicio Resuelto

Escribir las semirreacciones que tienen lugar en el anodo y en el
catodo, asi como la reaccidn global en la siguiente pila voltaica: Pt
(s)/H, (g, 1 atm)/H" (ac, 1 M) || Ag*/Ag (s).

b) Calcular el potencial global de la misma. DATOS: E° Ag+/Ag = 0,80
V.

Resolucion

ANODO | Disol. Anédica Disol. Catodica| CATODO

Pt(s)/H, H" (1M) Ag” Ag(s)

Semirreacciones:

Reaccion anddica: Hy(g) - 2e- 2 2H" E% =0

Reaccion catodica: Ag™ + le- = Ag(s) E% =0,80 V
Multipliqguemos la catodica por 2 para establecer el ajuste electrénico:

Hy(g) - 2¢e- > 2H" E% =0
2Ag" + 2e- > 2Ag(s) E%=0,80V

Reaccion Global H,(g) + 2Ag" = 2H" + 2 Ag(s)

E°pila = E’ + E°,=0+0,80=10,80 V
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Video: Acumuladores (Baterias de coches)
http://www.youtube.com/watch?v=vG9uBfE|Z70&feature=related

Video: El coche eléctrico
http://www.youtube.com/watch?v=HrDdRYUgAHk&feature=related

Video: Carga de baterias para coches eléctricos
http://www.youtube.com/watch?v=gFBS4A8cPTA&feature=relmfu

Ejercicio Resuelto

Indique razonadamente si Ni?* tiene capacidad para oxidar Cr (0) al
estado de Cr®*, sabiendo que los potenciales normales de reduccion, E°
(Ni**/Ni) y E° (Cr**/Cr) valen respectivamente -0.25 y 0,74 V.

Resolucién

Plantearemos las reaccion global, s su potencial es POSITIVO si se
producird la oxidacion:

Semirreaccion de reduccion: Ni*? + 2 e- 2 Ni(s) E% =-,25V
Semirreaccion de oxidacion: Cr(s) - 3e- > Cr* E%=-0,74V

Multiplicaremos la 12 por 3y la 22 por 2 para establecer el ajuste
electronico:

3Ni? + 6e- 2> 3 Ni(s) E% =-,25V
2Cr(s) - 6e- > 2Cr* E%=-074V

Reaccion Global 3 Ni** + 2 Cr(s) = 3 Ni(s) + 2Cr*
E°=E° + E°% =-0,25+ (-0,74) =- 0,99 V
El Ni** NO PUEDE OXIDAR al Cr(s).

Ejercicio Resuelto

Prediga queé sucedera si se afiade bromo molecular a una disolucion
acuosa que contenga ioduro de sodio y cloruro de sodio a 25 °Cy
escriba la(s) reaccion(es) quimica(s) espontanea(s).

DATOS: Potenciales estandar de reduccion a 25 °C (V): Cl,/Cl" = 1,36;
Brler-: 1,07 ; |2/|-: 0,53.

Resolucion
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Las posibles reacciones son:
12 Br, + Nal > NaBr + I,
28 Br, + NaCl - NaBr + Cl,
Aquella reaccion que tenga un potencial POSITIVO sera POSIBLE:
12 Reaccion. Numeros de oxidacion:
Br’ +Na'l' > Na+Br + 1%

Semirreacciones:

Semirreaccion de Reduccion: Br’ + 2e- > 2Br E°, =107V
Semirreaccion de Oxidaciéon: 21 - 2e- =2 |, E% =-0,53V
Reaccién Global BrY, + 21" > 2Br + |,

Reaccion Molecular: Br, + 2Nal = 2NaBr + |,
E°=E% +E%=1,07 + (-0,53) = 0,54 V

La reaccion es POSIBLE.
22 Reaccion.

Br, + NaCl - NaCl + Cl,
Numeros de oxidacion:

Br’ + Na'Cl" & Na'Br- + C,
Semirreaccion de Reducciéon: Br’ + 2e- 2 2Br E°, =1,07V

Semirreaccion de Oxidacion: 2 ClI" - 2e- > CI5, E%=-1,36V

Reacciéon Global Br% + 2ClI" > 2Br + CI5
Reaccion Molecular:

Br, + NaCl = NaBr + Cl,
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E°=E° +E%=1,07+(-1,36) =-0,29 V
La reaccion NO ES POSIBLE.

Ejercicio Resuelto

Los potenciales normales (estdndar) de reduccién de los semielementos
Zn*1Zny Fe®*/Fe son respectivamente -0,76 VV y -0,44 V. a) ;Qué
ocurrird si a una disolucion de sulfato de hierro (1), FeSQO,, le
anadimos trocitos de Zn ?

b) Y si le afladimos, en cambio limaduras de Cu (E ° Cu?*/Cu = +0,34
V) . Razone la respuesta.

Resolucion Zn

—

Fe*?
(SO4)°

FeSO,(aq) > Fe™ + (SO,)”

Si ocurre algo es:
Fe*’(aq) + Zn > Fe(s) + Zn*
Si esta reaccidn tiene un potencial POSITIVO la reaccion tendra lugar.

Semirreaccion de Reduccion: Fe+2 + 2e- - Fe(s) Eol=-0,44V
Semirreaccion de Oxidacion: Zn - 2e- = Zn+2(aq) Eo02=0,76 V

Reaccion Global ~ Fe*’(aq) + Zn(s) = Fe(s) + Zn*
E°=E%+E%=-0,44+0,76=0,32V
El catién Fe* es reducido a Fe(s) por la accion del Zn(s).

Si a la disolucion de sulfato de hierro (1) le afladimos trocitos de cobre
solido puede que se produzca, o0 no, la reaccion:

Fe*’(ag) + Cu(s) > Fe(s) + Cu*(aq)

Antonio Zaragoza Lopez Pagina 62



REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.
OXIDACION — REDUCCION. ELECTROQUIMICA

Semirreaccion de Reduccion: Fe+2 + 2e- 2 Fe(s) Eol=-0,44V

Semirreaccion de Oxidacion: Cu(s) - 2e- = Cu+2(aq) Eo2=-0,34V

Reaccion Global Fe** + Cu(s) > Fe(s) + Cu*(aq)
E°=E° +E%=-0,44 +(-0,34)=-0,78 V
El Cu(s) no es capaz de REDUCIR al Fe*?,

Ejercicio Propuesto

Dados los potenciales estandar de reduccion : E°(Mg?/Mg)=-2,36V y
E° (Pb**/Pb) = -0,126 V, justifique en qué sentido se producira la
reaccion: Mg? + Pb = Mg + Pb*".

Ejercicio Resuelto

Expligue razonadamente si los metales cobre y manganeso
reaccionaran con acido clorhidrico 1,0 M. En caso afirmativo, escriba
la correspondiente reaccion redox.

DATOS: E° (Mn*?/Mn) = -1,18 V; E° (Cu*/Cu) = +0,34 V.

Resolucion

Las posibles reacciones son:

1.- Cu(s)+ HCI - CuCl, + H,

28-  Mn(s) + HCI - MnCl, +H,

Estudiemos la 12:
Cu(s) + HCI = CuCl, + H,
Cu’(s) + H'CI' & cu*Cl, + H%

Semirreaccion de Oxidacion: Cu’(s) - 2e- & Cu”® E%=-0,34V
Semirreaccion de Reduccion: 2 H™ + 2e- 2 H, E%=0V

Reaccion l6nica Global Cu’(s) + 2H" 2 Cu™ + H,
Reaccion Molecular:
Cu(s) + 2HCI > CuCl, + H,
E°=E%+E%=-034+0=-0,34V
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El Cu(s) NO PUEDE REDUCIR al H* del acido clorhidrico. La
reaccion NO TIENE LUGAR.

22 Reaccion:
Mn(s) + HCI - MnCl, + H,
Mn°(s) + H+CI" > Mn**CI, + HY%

Semirreaccion de Oxdacion: Mn(s) - 2e- > Mn™ E% =118V
Semirreaccion de Reduccion: 2H" + 2e- 2 H, E°% =0V
Reaccion l6nica Global Mn(s) + 2H* > Mn™ + H,
Reaccion Molecular:
Mn(s) + 2 HCI - MnCl, + H,
E°=E%+E%=118+0=1,18V

El Mn(s) SI PUEDE REDUCIR al H" del acido clorhidrico. La 22
reaccion SI TIENE LUGAR.

Ejercicio Resuelto
Usando los datos de potenciales de reduccion, indica cuales de las
siguientes afirmaciones son verdaderas y cuales falsas.

a) El Fe (s) se oxida a Fe™ al tratarlo con &cido clorhidrico 1 M.
b) El Cu(s) se oxida a Cu™ tratarlo con acido clorhidrico 1 M.
c) El Cu(s) se oxida a Cu* al tratarlo con acido nitrico 1 M
DATOS: E’keiaire= - 0,44 V ; E°cusarcu = 0,34 V ; E°(nos)mno = 0,96 V
S: agVb)F oV

Ejercicio Propuesto

Para cada una de las siguientes pilas indica cual es el polo positivo y
cual es el negativo, la reaccion que tiene lugar en la pila (suponiendo
concentracion 1 M para todos los iones) y el valor de la diferencia de
potencial o fuerza electromotriz estandar (f.e.m).

a) Zn | Zn’* || Pb*" | Pb b) Ni |Ni*||Ag" | Ag

¢) Cu|Cu” | Ag’ | Ag d) Ag | Ag"|| €I | C1(1 atm),Pt
DATOS: E°zni2izn = - 0,76 V; E’ppezipp = - 0,13 V; E°Njwami = - 0,25 V;
E’cuszicu = 0,34 V; E°agiiag = 0,80 V E’cizici- = 1,36 V
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S: a)fem=0,63V ; b) fem=1,03V; c)fem=0,46V ; d)fem=
0,56 V

Ejercicio Propuesto

Para la pila: Cu|Cu™ |Ag" | Ag suponiendo concentraciones 1 M de
todos los iones, de las siguientes proposiciones, sefiala las que
consideres correctas:

a) En el electrodo de cobre tiene lugar una reaccién de reduccion.

b) Por el circuito externo, los electrones fluyen desde el electrodo de
cobre al electrodo de plata.

¢) Cuando funciona la pila disminuye la concentracién de iones Ag+.
S: aaFbVoV

Ejercicio resuelto

Representa la pila voltaica formada por un electrodo de Zn en una
disolucion de ZnSO, y un electrodo de plata en disolucién de AgNO3 1,0
M. Las disoluciones estan a 25° C. Determina cudl es el catodo y cuél es el
anodo, escribe las reacciones de la pila, indica el sentido de flujo de los
electrones y calcula la fem de la pila.

Datos: E° (Zn*/Zn) =-0,76 VV ; E° (Ag*/Ag) = 0,80 V.

GALVANOMETRO

770

Zn*?  (SO.)” (NOs3) Ag*
ZnS04(aq) > Zn*? + (SO,)° AgNOs(aq) = Ag* + (NO3)
b) y ¢) Reacciones catddicas:
Reaccion anddica:  Zn(s) —2e- = Zn* E° =0,76 V

Reaccion catddica: Ag™ + 1e-=> Ag(s) E% =0,80 V
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Para obtener la reaccién global debemos multiplicar la reaccion catédica
por 2. Pero este ajuste de electrones no implica que multipliquemos el
potencial normal de reduccion también por 2:

Zn(s) - 2e- > Zn*™ E% =0,76 V

2AQ" + 2e- > 2Ag(s) E% =0,80 V

Reaccion Global 2Zn(s) + 2 Ag+ 2> Zn+2 + 2 Ag(s)
Eop”a = Eol + E02 =0,76 +0,80=1,56 V

Ejercicio Resuelto
Determina si la reaccion redox que se expresa mediante la ecuacion ionica
siguiente es espontanea o no, en condiciones estandar.

Cu®" (aq) + Cr(s) > Cu(s) + Cr** (aq)
Datos: E° (Cu?*/Cu) = 0,34V ; E° (Cr¥*/Cr) =-0,74 V
Resolucion

Para que sea espontanea el potencial del proceso global debe ser positivo.
Estableceremos las dos semirreacciones:

Cu®* (aq) + 2 e- = Cu(s) E% =0,34V
Cr(s) - 3e- > Cr*(aq) E% =0,74 V
Multiplicaremos la primera por 3y la segunda por 2:

3 Cu*(aq) + 6e- = 3Cu(s) E% =0,34V
2Cr(s) - 6e- > 2Cr(aq) E% =074V

Reaccion Global 3 Cu*’(ag) + 2 Cr(s) > 3 Cu(s) + 2 Cr(aq)
E°=E% +E%=0,34+0,74=1,08V
La reaccion ES ESPONTANEA.

Ejercicio Resuelto
Determina si la reaccidon redox que siguiente es espontanea o no:

Bromo + cloruro de potasio - bromuro de potasio + cloro.

Datos : E°(Br,/2Br)=1,06 V ; E° (ClL,/2Cl) = 1,36 V
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Resolucién
Reaccidn quimica:
Br, + KClI - KBr + Cl,
Estados de oxidacion:
Br’ + K'CI' > K'Br + CI%
Semirreaccion de Reduccion: Br’2 + 2e- 2 2Br E% =1,06V

Semirreaccion de Oxidacién: 2CI - 2e- > CI% E%=-136V

Reaccion I6nica Global Br% + 2ClI" > 2Br + CI%
E°=E° +E°%=1,06+(-1,36)=-03V
La reaccion:
Br, + 2KCl 2> 2KBr + Cl,

no es ESPONTANEA.

Ejercicio Resuelto

¢ Puede un recipiente de Cu metal guardar una disolucion de sulfato de
cinc, ZnSO,? ¢ Si introducimos en dicho recipiente una varilla de
aluminio metal durante 24 horas, ocurrira algo?

DATOS: EOCU+2/CU =0,34V; EOZn+2/Zn =-0,76 V; EOAI+3/AI =-1,67V.

Resolucidn

Que un recipiente de Cu pueda guardar una disolucion de sulfato de
Zn, ZnS0O,, implica que el Zn** de la disolucién pueda atacar (oxidar) al
cobre. Si lo ataca, el cobre metal se disolvera, el recipiente se romperay
la disolucion se derramara. Si El Zn" no puede atacar al cobre no
pasara nada. Para saber si puede o no puede ser posible el ataque
tenemos que comprobar si la reaccion siguiente se puede verificar:

Zn*(aq) + Cu(s) > Cu™(aq) + Zn(s) E°=?
Calculando el E° de la reaccion sabremos si ésta es posible o no. Para

ello:
Eoreacci()n > 0
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Antes debéis saber de donde sale el cation Zn*2. Si sabemos formular el
e sulfato de cinc el problema esta resuelto.

Sulfato de Zn > ZnSO, > Zn"%S*07,)" - El conjunto esta
electricamente neutro.

Vamos a establecer las semirreacciones del proceso global:
Semirreaccion de Oxidacién: Cu(s) - 2e- = Cu*’(agq) E° =0,34V

Semirreaccion de Reduccién: Zn™ + 2e- 2 Zn(s) E%=-0,76 V
Reaccion Global Cu(s) + Zn*(aq) > Cu™(ag) + Zn(s)

E°=E% +E%=0,34+ (- 0,76) =- 0,42 V

La oxidacion del cobre metal por parte del Zn** es IMPOSIBLE, la
reaccion NO TIENE LUGAR vy el recipiente de cobre puede guardar la
disolucion del sulfato de cinc.

Si en el recipiente anterior introducimos una varilla aluminio metal, la
reaccién, que es posible o no, que se produzca dependera de que el
cation Zn*? pueda atacar (oxidar) al aluminio metal. La reaccion es:

Zn"(aq) + Al(s) > Zn(s) + Al"(aq) E caccion = ?
Recordar que para que se produzca la reaccion E°caccion > 0.
Semirreacciones:

Semirreaccion de Oxidacion: Al(s) - 3e-=> Al”(aq) E% =167V
Semirreaccion de Reduccion: Zn**(aq) + 2e-=> Zn(s) E°% =-0,76 V

Para establecer el ajuste electronico multiplicaremos la de Oxidacion
por 2y la de Reduccién por 3:

2Al¢) - 6e-> 2AI%@g) E%=176V
3Zn"(aq) + 6e->32Zn(s) E%=-076V
Reaccion Global 2 Al(s) + 3Zn*(aq) > 2 Al**(aq) + 3 Zn(s)

E’reaccion = E°1 + E% = 1,67 + (-0,76) =091V
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La oxidacion del aluminio metal por parte del cation zZn™ ES
POSIBLE. Esto significa que el aluminio metal va desapareciendo
puesto que estd pasando a la disolucién en forma de cation Al*.
Después de 24 horas es posible que toda la varilla de aluminio se haya
disuelto y desaparecido de nuestra vista puesto que pasé al seno de la
disolucion.

2.6.- Electrolisis.

Electrolisis
http://www.slideshare.net/julolisapa/electrolisis-7618774

Electrolisis
http://pdf.rincondelvago.com/electrolisis 4.html

La electrolisis consiste en la realizacion, por medio del suministro de
energia eléctrica, de wuna reaccion imposible de realizarse
termodinadmicamente de forma espontanea.

Explicaremos este fendmeno. La pila Daniell que se estudio en su
momento tenia un proceso global:

Zn(s) + Cu**(aq) 2> Zn**(aq) + Cu(s)
El proceso contrario seria impensable que se produjera.

Si al sistema pila Daniell le suministramos una diferencia de potencial
(energia eléctrica), el potencial E° positivo va disminuyendo e incluso
llega a anularse y entonces el sucesivo suministro de energia eléctrica
hace que se produzca el fenébmeno contrario:

Zn*¥(aq) + Cu(s) = Zn(s) + Cu*¥(aq)

El dispositivo experimental en el que se realiza la electrolisis se conoce
como CUBA ELECTROLITICA, y en ella se verifica la
transformacién de la energia eléctrica en energia quimica. Se trata, por
consiguiente, del fendmeno opuesto al que tiene lugar en las pilas.
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ANODO ATODO
(+)

ELECT. INERTE (Grafito) ELECT. INERTE (Grafito)

ELECTROLITO
FUNDIDO O DISUELTO

El electrodo ANODO recibe ese nombre porque a él llegan los
ANIONES (Exceso de carga negativa) y por lo tanto EL ELECTRODO
DEBE SER POSITIVO.

El electrodo CATODO recibe ese nombre porque a él llegan los
CATIONES (Exceso de carga positiva)) y por lo tanto EL
ELECTRODO DEBE SER NEGATIVO.

Si al anodo llegan los aniones y su carga negativa se ve compensada por
la carga positiva del electrodo, en dicho electrodo se producira un
fendmeno de OXIDACION.

Si al catodo llegan los cationes y sus cargas positivas se ven
compensadas por la carga negativa del electrodo, en éste se producira
un proceso de REDUCCION.
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2.6.1.- Electrélisis de una sal fundida.

Electrdlisis. Leyes de Faraday
http://www.angelfire.com/me2/ciberquimia/electrolisis.htm

Electrolisis de una sal fundida. Leyes de Faraday
http://inmaculadava.maristascompostela.org/matem%20bach/t9q/5.9.3

1.pdf

En la cuba electrolitica tenemos cloruro sédico fundido y por lo tanto
en el medio solamente tenemos los iones procedentes del NaCl:

NaCl> Na" + CI

En la cuba electrolitica ocurrira:

AR
ANODO CATODO

_|_
Reaccidén catddica:
Na*+1le-=>Na E°%=-271V.
\ NaCl > Na* + CI Reaccion anddica:
Pl Cl -1le-2%Cl,E%=-1,36 V.
Cr Na"
El proceso global:
Na, + 1e- = Na E° =-2,71V
Cl -1e- 2%Cl, E% =-1,36 V

Reaccion Global: Na* + CI" > Na + % Cl, E°=-4,07V.

Esta reaccion global es la inversa de la que tiene lugar espontaneamente
en la naturaleza, conforme se pone de manifiesto en el potencial
negativo de dicho proceso (energia eléctrica continua que se suministra
a la cuba electrolitica).
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2.6.2.- Electrélisis de una sal disuelta.

Video: Electrolisis del NaCl disolucion
http://www.youtube.com/watch?v=I\VVBdpL x6078

Video: Electrolisis del NaCl disuleto
http://www.youtube.com/watch?feature=fvwp&NR=1&Vv=iVO1NuxNJ
xM

Video: Electrolisis del NaCl disuelto
http://www.youtube.com/watch?feature=fvwp&NR=1&v=uTRJIuDcR
VC

Video: Electrolisis de una disolucién acuosa de cloruro sédico
http://www.youtube.com/watch?v=uTRJIuDcRvc&NR=1&feature=fv

wp

Supongamos una disolucién acosa de cloruro sédico, NaCl. En este
caso los iones que tenemos dentro de la cuba electrolitica son.

NaCl(ag) > Na" + CI" + H;0" + (OH)
K—H
H,O
Los iones H;O" y OH procedentes del equilibrio de disociacion del
agua, los podemos despreciar por su pequefia concentracion
(H;0"=0OH = 10™).

Pero no podemos olvidarnos del agua. Esta es una molécula dipolar

<>

y puede atacar al catodo por su parte positiva y al anodo por su parte
negativa. La competencia por los electrodos es ahora mayor:
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ANODO / ’\CATODO
_I_ —

Cl Na*

H,O

Recordemos que en el CATODO EXISTE UNA REDUCCION Y EN EL
ANODO UNA OXIDACION.
Posibles reacciones catodicas:

Na“(ag) + 1e- = Na(s) E=-271V.

H,O +1le--2> % H,yg)+ OH(aq) E=-0,5V.
Segun los potenciales, observamos que es mucho mas facil reducir el H,
(H"), del agua que el cation Na'. Por lo que la reaccion catddica es la

segunda:

H,O + le- > % Hy(g) + OH(agq) E=-05V.

Posibles reacciones anodicas:
H,0 > % 0,(g) + 2 H(ag) + 2e- E°=-1,62 V.
Clag 2 %Clyg) + le- E°=-1,36 V.
El potencial necesario para oxidar al cloro es mas bajo que el necesario
para oxidar el oxigeno del agua, (O7). La reaccion anddica es la

segunda:

Cl(ag) > %Cly(g) + le- E=-136V.
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El proceso global sea:
H,O + 1e- > % Hyg) + OH(ag) E=-0,5V.

Cl(ag) 2 % Cly(g) + 1le- E=-1,36 V.

Reaccion Global:H,O + Cl'(aq) = %2 H,(g) + ¥ Cl,(g) + OH E=-1,86 V

1,86 V es el potencial que debemos suministrar mediante la pila para
que el proceso tenga lugar.

2.6.3.- Electrélisis de Hidracidos.

Supongamos una disolucion de acido clorhidrico, HCI.

ANODO / '\CATODO
_I_ —

En una disoluciéon de acido
clorhidrico nos encontramos
con los siguientes iones:

H+
(OHY HCl(ag) > CI' + H* + (OH)" + H*
Hzo H_J
Cr H20

Recordar lo que dijimos sobre el agua y sus iones:

Los iones H;O" y OH procedentes del equilibrio de disociacion del
agua, los podemos despreciar por su pequefia concentracion
(H;0'=0H =10™).

Pero no podemos olvidarnos del agua. Esta es una molécula dipolar

<D
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y puede atacar al catodo por su parte positiva y al anodo por su parte
negativa. La competencia por los electrodos es ahora mayor:

Posibles reaccién Catodicas(Reduccion):

Al catodo pueden ir los protones procedentes del acido y las moléculas
del agua atacando por su parte positiva:

2H" + 2e- = Hy(9) E°=0
H,O + le- = Y% Hyg) + OH(aq) °=-0,5V.
Energéticamente es mas factible que se reduzcan los protones, H",
procedentes del acido siendo la reaccién catodica definitiva:
2H" + 2e- 2 Hy(0)

Posibles reacciénes Anodicas:

Al anodo pueden ir los aniones cloruro, CI', y las moleculas de H,O
atacando por su parte negativa.

2CI - 2e- > Cly(g) Eo=-1,36V
H,O - 2e- D% 0,(g) + 2 H' Eo=-162V

Energéticamente es mas factible oxidar al anion CI, siendo la reaccion
anodica definitiva:

2 Cl - 2e- 2 Clx(9)

ANODO / NATODO
_I_ —

R. Catodica:

H 2H" + 2e- 2 Hy(9)
H,O

R. Anddica:
Cl
2ClI" + 2e- 2 Clx(g)
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Proceso global:

2H" + 2e- 2 Hy(g)
2ClI" -2e- 2 Cly(g)

2H" +2CI - Hy(g) + Cly(9)

2.6.4.- Electrélisis de Oxacidos.

Supongamos una disolucion de acido sulfurico, H,SO.,.

En una disoluciéon de H,SO4(aq) nos encontramos con una disociacion
de dicho &cido:

H,SO4(ag) = (SO,)” + 2H" +(OH) + H'
H,O (Autoionizacion del H,0)
Recordar lo dicho para el agua:
Los iones H;O" y OH procedentes del equilibrio de disociacién del
agua, los podemos despreciar por su pequefia concentracion

(H;O0'=OH =10").

Pero no podemos olvidarnos del agua. Esta es una molécula dipolar

<D

y puede atacar al catodo por su parte positiva y al anodo por su parte
negativa. La competencia por los electrodos es ahora mayor:
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En la cuba electrolitica tendremos los siguientes iones:

ANODO / ’\CATODO
_I_ —

H+
(OH)
H,0 H*
(SO4)”

Posibles reacciones cationicas (Reduccion):

2H" + 2e- > Hy(q) E°=0
H,O +1e- = % H2(g) + (OH)- E°=-05V

Energéticamente es mas factible que se reduzcan los protones, H”,
procedentes del acido siendo la reaccion catodica definitiva:

2H" + 2e- 2 Hy(g)
Posibles reacciones anddicas(Oxidacion):
H,O - 2e- 2 % 0,(g) + 2H" Eo=-1,62V
4 (OH)po- 4e- > Oy(0) + 2H,O0 Eo=-040V
El anion sulfato, (SO4)7, no puede intervenir puesto que en él el &tomo
de azufre se encuentra en su estado méaximo de oxidacién (S°07)" y
por lo tanto no se puede oxidar mas.
De la dos posibles reacciones anteriores, energéticamente, es mas
factible la oxidacién de los aniones (OH) procedentes del agua. La

reaccion anddica definitiva es:

4 (OH)_HZO -4e- > Oz(g) + 2 HZO
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La reaccion global sera:

2H" + 2e- > Hy(g)
4 (OH)-HZO -4e- > Oz(g) + 2 Hzo

Si multiplicamos la 12 por 2 para establecer el ajuste del numero de
electrones nos queda:

A4H" + 4e- 2> 2 Hy0)
4 (OH) 1o - 4e- 2 0y(g) + 2H,0
A4H" + 4 (OH) oo 2 2 Hy(g) + Ox(g) + 2 H,0

En la celda electrolitica:

ANODO / ’\cATODo
_I_ —

H " Hasoa
(OH) 120
H,0 ) H' 20
(SO.)”

Video: Electrdlisis. Proceso de niquelado
http://www.youtube.com/watch?v=1gJvPdtf3-0&feature=related

Video: Proceso de niquelado
http://www.youtube.com/watch?v=1gJvPdtf3-0&feature=related

Video: Dorado de metales con capas de oro
http://www.youtube.com/watch?v=miLmJmTRTOc

Laboratorio virtual: Electrélisis
http://group.chem.iastate.edu/Greenbowe/sections/projectfolder/flashfi
les/electroChem/electrolysis10.html
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7.- Leyes de Faraday

Leyes de Faraday
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley de Faraday de la electr%oC3%B3lis
is

Leyes de Faraday
http://www.ecured.cu/index.php/Leyes de la electr9%C3%B3lisis de

Faraday

Leyes de Faraday
http://www.epec.com.ar/docs/educativo/institucional/fichafaraday.pdf

Leyes de Faraday
http://www.multilingualarchive.com/ma/enwiki/es/Faraday's laws of

electrolysis

Problemas sobre la ley de Faraday
http://www.frlp.utn.edu.ar/grupos/aepeqg/ejind408.html

CUANTIFICACION DE LA ELECTROLISIS. LEYES DE FARADAY
Primera ley:

La masa de una sustancia liberada en una electrdlisis

es directamente proporcional a la cantidad de eléctri-

cidad que ha pasado a través del electralito.
El paso de un mol de electrones a través de una disolucion es capaz de
liberar 1 equivalente-gramo [(Ma/Valencia) o (Mm/Valencia)] también

Illamado masa equivalente, de sustancia.

La valencia viene determinada por el numero de electrones implicados
en las reacciones anddicas o catodicas.

En base a lo dicho, el mol de electrones, implica:
6,023 . 10% e-/mol . 1,602 . 10™*° C/e- = 96.500 C/mol

C = Coulombios.
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La cantidad de 96.500 C se conoce con el nombre de FARADAY.
1 F=96.500C.

Podemos concluir: 1 Faraday (96.500 C) es la cantidad de electricidad
necesaria para depositar por electrolisis 1 equivalente-gramo (masa
equivalente) de cualquier sustancia.

Debemos recordar que | = Q/t de donde deducimos que los culombios
gue pasan por el electrolito viene dada por la ecuacion :

Q=1.t ; Q=Coulombios; | = Amperios ; t=segundos.

Ejercicio resuelto
De las siguientes proposiciones, referentes a la electrélisis, sefiala las
gue consideres correctas:

a) La corriente eléctrica hace aumentar la velocidad de una
reaccion quimica espontanea, pero no puede hacer que ésta
tenga lugar en sentido contrario.

b) En el anodo de una cuba electrolitica se produce siempre una
reaccion de oxidacion.

S: aF b)V

Resolucion

a) FALSO. El aporte de corriente eléctrica a una cuba electrolitica
hace posible que se REALICE una reaccion quimica, dentro de
la Oxidacion-Reduccion, imposible de realizarse de forma
espontanea.

b) CIERTO. El Anodo recibe este nombre porque a él llegan los
aniones, dejan en el electrodo inerte los electrones y se produce
la OXIDACION del elemento quimico.

Ejercicio Resuelto

Para medir la intensidad de una corriente se utiliza una cuba que se
tiene conectada durante treinta minutos. Una vez pesados ambos
electrodos, resulta que la cantidad media de plata que ha perdido el
anodo y que ha ganado el catodo es de 20,13 g. Halla la intensidad
media de la corriente.
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Resolucion
Ma Ag = 107,8 u
t =30 min=1800s
Reaccion de catodica:
Ag® - 1le- 2 Ag(s)

Sabemos que:
96500 C / (Ma/valencia)g

La valencia es igual al nimero de electrones de la reaccion catddica
96500 C/ 107,8/1 g 96500 C /107,89 Ag

Sabemos que | = Q/t (1)=> Si conocemos Q podemos conocer la I.
Calculo de Q:
20,13 g Ag . 96500 C/107,8 g = 18019,89 C
Nos vamos a (1):
| =18019,89 C/1800s=10,01 A

Ejercicio Resuelto

En una cuba con electrodos de platino, que contiene una disolucién
acuosa de CuSQ,, se realiza la electrolisis durante 15 minutos,
encontrandose que en el catodo se han depositado 0,127 g de Cu.
Calcula el volumen de oxigeno medido en condiciones normales que se
ha desprendido en el anodo.

Resolucion

t=15min.60s/1 min=900s
Mcy = 0,127 g Cu

Reaccion anodica:
20 - 4e- > Og(g)

Sabemos que: 96500 C/(Mm/n°e-) g (1)

MmO, =32u
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Sabiendo la cantidad de carga eléctrica, Q, que ha pasado por la cuba
podemos conocer, en principio los gramos de O liberados.

Para conocer Q estudiaremos:
Reaccion catodica:
Cu*® +2e- > Cu(s)
Se cumplira que: 96500 C / (Ma/n%) g = 96500 C / (63,55/2) ¢
96500 C /31,77 g Cu

Los 0,127 g de Cu depositados necesitaran una cantidad de carga
electrica:

0,127 g Cu . 96500 C/31,77 g Cu =385,75C
Volvemos a (1): 96500 C/(32/4) g O, = 96500 C/8g O,
Los 385,75 C liberaran una cantidad de Ox(g):
385,75 C . 8 g 0,/96500 C = 0,0319 g O..
Recordemos:

1 mol cualquier gas (C.N) /22,4 L
1 mol O,/ 32 g Oy, luego:

3290,/224 L

Los gramos obtenidos en la electrolisis ocuparan un volumen de:
0,03199g O,.22,4 L 0,/329 O,=0,022 L.

Ejercicio Resuelto

¢ Qué cantidad de electricidad es necesaria para que se deposite en el
catodo todo el oro contenido en un litro de disolucion 0,1 M de cloruro
de oro (111)?

Resolucion
M = n° moles soluto / Vgisolucisn €N L

M=m/(Mm.V)
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Se trata de una disolucién de AuCl; 0,1 M

Mm AuCl; = 303,47 u.

V=1L

Podemos conocer la masa de AuCl; contenido en el litro de disolucion:
0,1 = Maycia/ (303,47 . 1) ; Mpuciz=0,1.303,47.1=30,347¢g

Lo que se pone en juego, desde el punto de vista redox, es el cation
Au*®. La disolucion de AuCls se encuentra totalmente disociada:

AuCls(ag) > Au®® + 3CI

Debemos conocer la masa de catién Au™ que entran en juego y la
disociacion anterior nos dice que:

1 mol AuCls / 1 at-g Au™
303,47 g AuCl; / 196,97 g Au™

La masa de AuCl; contenida en la disolucion contendra una cantidad
de cation Au™:

30,347 g AuCls . 196,97 g Au*®/ 303,47 g AuCl,y = 19,697 g Au™

Cuando el Au™ llegue al catodo sufrira la reaccion de reduccion:
Au™ + 3e- > Au(s)

Recordemos: 96500 C/(Ma/n°e-) g = 96500 C/(196,97/3) g
96500 C / 65,65 g Au(s)

La masa de Au depositada (igual a la del cation Au*®) exigiran una
cantidad de electricidad:

19,697 g Cu . 96500 C / 65,65 g Au = 28952,93 C
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Ejercicio resuelto

Para platear una pulsera, colocada como catodo, se hace pasar durante
2 horas una corriente de 0,5 A a través de un litro de disolucién de
nitrato de plata, inicialmente 0,1 M. Calcula:

a. El peso de plata metalica depositada en la pulsera
b. La concentracion de ion plata que queda finalmente en la
disolucion
Resolucion
t=2h.3600s/1h=7200s
I=05A
AgNO; 0,1 M
Ma Ag =107,8 u
En honor a Faraday: 96500 C/(Ma/n%-) g
La disolucion de nitrato de plata esta totalmente disociada:
AgNOs(aq) > Ag" + (NOj)
El cation Ag” se dirigira al catodo y se reducira:

Ag" + le- = Ag(s)

Si nos vamos con Faraday: 96500 C / (107,8/1) g = 96500 C/107,8 g
Ag(s)

EnunV =1L de disolucion 0,1 M de AgNO; existe una cantidad en
gramos de AgNOs:

M = mAgN03 / (Mm V) (1)
Mm AgNO; = 169,8 u
Volviendo a (1):

0,1 = Magnos/ (169,8 . 1) ; Magnos =0,1.169,8.1=16,98¢
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La reaccion de disociacion:
AgNOs(ag) > Ag" + (NOj)
nos dice: 1 mol AgNO; /1 mol de Ag™ = 169,8 g AgNO;/ 107,8 g Ag"

La masa de AgNO; existente en la disolucion contendra una cantidad
en gramos de cation Ag':

16,98 g AgNO; . 107,8 g Ag'/169,8 g AgNO; = 10,78 g Ag”
Recordemos:
96500 C / 107,8 g Ag(s)
La cantidad de electricidad que pasa por la cuba electrolitica es:
Q=1.t=05A.7200s=23600C
Estos 3600 C depositaran una cantidad de Ag(s):
3600 C . 107,8 g Ag(s)/96500 C = 4,02 g de Ag(s)

La cantidad de Ag(s) que se deposita en el catodo es igual a la cantidad
correspondiente de cation Ag+ que habia en la disolucion. Con esta
premisa y sabiendo que en un principio habian 10,78 g de Ag” y como
se han depositado 4,02 g de Ag(s) EUREKA:

Mage - Mags) = Mag+ que queda en disolucion:

10,78 — 4,02 =6,76 g de Ag".

Ejercicio Propuesto

Considere la electrolisis del BaCl, fundido. ¢ Cuantos g de Ba metalico
se pueden producir al pasar 0.5 Amperes durante 30 minutos?

R =0.63gde Ba
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Ejercicio resuelto

Se utilizé una corriente de 0.8 Amperes para depositar Cu en el catodo
y desprender O, en el &nodo. ¢ Cuantos g de cada producto se forman
durante 15.2 minutos?

Resolucion
ANODO / \CATODO
3 _
Reaccion anddica:
oy Cu* 207 - 4e- D> 0,(q)
Reaccion catddica:
Cu* - 2e- 2 Cu(s)
1=08A

t=15,2min. 60 s/1 min =912 s
Calculo de los gramos de cobre depositados en el catodo:
96500 C / (Ma/n%) g > 96500 C/ (63,55/2) g = 96500 C /31,77 g Cu
La cantidad de electricidad que pasa por la cuba es:
Q=1.t=08A.9125s=729,6 C
Con esta cantidad de electricidad se depositan:
729,6 C. 31,77 g Cu/96500C = 0,24 g Cu
Calculo de los gramos de O, liberados en el anodo:
96500 C/ (Mm/n®e-) g 2>
MmO, =32u

96500 C/(32/4) g > 96500 C/8g O,
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Con la electricidad que pasa por la cuba:

729,6 C .8 g 0,/96500 C = 0,06 g O,

Ejercicio Resuelto

El cromo es un metal que se aplica a muchos objetos por medio de
electrolisis, los objetos se suspenden en una solucion de dicromato de
potasio. ¢ Cuanto tiempo en horas se requiere para cubrir una pelicula
de 1 .10 mm de espesor? La corriente seria de 25 Amperes y el rea

de un metro cuadrado.
DATOS: MaCr=52u ;d¢ =7,29/mL

Resolucion

Dicromato de potasio: K,Cr,0; = K*5(Cr*°,07,)"

ANODO / \CATODO

Reaccion catodica:

Cr® +6e- 2> Crs)
Cr*®

K,Cr,0-(aq) > 2 K" + (Cr'®0™)"

I=25A

La lamina a cubrir por el cromo supone un volumen de:
V=B.h(@)

h=1.10"mm .1 m/1000 mm =10° m

B=1m’

Volvemos a (1):

V=1m?.10°m=10"m®.1000dm¥1m®.1L/1dm*=10%L
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Si conocemos la densidad del cromo: d = 7,2 g/mL

7,2g9/mL . 1000 mL/1 L =7,2.10°g/L

Sabemos que:

d=m/V> m=d.V ; mg=7,2.10°g/L.102L=72gdeCr
Esta es la cantidad de cromo que se debe depositar en el catodo.

Recordemos: 96500 C/ (Ma/n°e-) g = 96500 C / (52/6)g
=>» 96500 C/ 8,66 g de Cr.

Los culombios necesarios para que se depositen estos gramos de Cr
seran:

72 g Cr . 96500 C/8,66 g Cr = 802309,46 C
Estos culombios necesitaran un tiempo de transito:
Q=1.t 2> t=0Q/l =802309,46/25 = 32092,37 s.1h/3600s=28,19 h

Ejercicio Resuelto

A través de una cuba electrolitica que contiene una disolucién de
nitrato de cobalto (1) pasa una corriente eléctrica durante 30 minutos,
depositandose en el catodo 5 g de cobalto.

a) Calcule la intensidad de la corriente que ha circulado.

b) ¢ Cudl es el nimero de atomos de cobalto depositados?

Datos: Masas atomicas: Co =59; F = 96500 C.

Resolucion
Nitrato de cobalto (11) & Co(NO3), & Co™*(NOs),
t=30 min . 60 s/1 min =1800 s
Mgy = 5 g
a) MaCo=58,93u
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ANODO / \CATODO

Reaccion catodica:

2 Co™ +2e- > Co%s)
Co"

Faraday dice: 96500 C/(Ma/n°e-) g = 96500 C /(58,93/2)g
=>» 96500 C /29,46 g Co

Los 5 g de Co depositados necesitaran una cantidad de electricidad:
59 Co.96500 C/29,46 g Co =16378,14 C
También nos dijeron que: 1 = Q/t ; 1=16378,14/1800 = 9,09 A

b) Ma Co=58,93u ; 1at-gCo/58,93gdeCo
1 at-g Co /6,023 . 10% atomos
58,93 g Co / 6,023 . 10°° 4&tomos

En los 5 g de Co depositados existiran:

5g Co . 6,023 . 1023 4&tomos Co0/58,93 g Co = 5,11 . 10** atomos

Ejercicio Resuelto

A una disolucion acuosa de una sal de osmio se electroliza durante dos
horas con una corriente de intensidad 1,5 A. Calcule la carga del ion
osmio en la disolucidn, sabiendo que en el catodo se han depositado
3,548 g de osmio metélico durante la electrolisis.

Datos: Masa atomica: Os = 190,2 F = 96500 C. Sol:la carga es 6.

Resolucién
t=2h.3600s/1h=7200s

I=15A
Mos = 3,548 ¢
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Ma Os =190,23 u

ANODO / \CATODO

_+

Reaccion catodica:

Os +xe- 2 0s(s)
Os™

Faraday nos dice: 96500 C/ (Ma/n®e-) g = 96500 C / (190,23/x) g

La cantidad de electricidad necesaria para depositar los 3,548 g de Os
sera:

Q=1.t=15A.7200s=10800C
Utilizaré la REGLA DE TRES:

Si 96500 C --------------- Depositan 190,23/x g de Os
10800 C = --------------- Depositan 3,548 g de Os

96500 C . 3,548 g = 10800 C . 190,23/x
342382 x =2054484 ; x=6
x es el numero de electrones que tiene que captar el Os para depositarse
en el catodo. En el catodo se deposita como Os(s). La reaccion de
reduccion sera:

Os™ + 6e- = Os(s)

Luego la carga del cation Os es +6.
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Ejercicio Resuelto

Al hacer la electrolisis del cloruro de sodio, se depositan 12 g de sodio
en el catodo Calcule:

a) Los moles de cloro gaseoso liberados en el anodo.

b) El volumen que ocupa el cloro del apartado anterior a 700 mm de
Hg y 100°C.

Masas atdmicas: Na = 23; Cl = 35,5. Sol:a) 0,26 moles; b) 8,67 L.

Resolucion
a)
ANODO / \CATODO
+ _

g OO

g o
Cl(9) do I Na(s)

Na* g
Cl

Necesitamos conocer la cantidad de electricidad que pasa por la celda
electroquimica. Para ello trabajaremos con los datos que tenemos,
como es la masa de Na depositada en el Catodo.

Mna =12 g

Reaccion Catddica:
Na® + 1e- = Na(s)

Recordemos: 96500 C / depositan (Ma/n°e-) ¢
96500 C / (23/1) g = 96500 C/23 g Na

Los 12 gramos de sodio depositados necesitaran una cantidad de
electricidad:

12 g Na . 96500 C/ 23 g Na = 50347,8 C
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Esta cantidad de electricidad es la misma que utiliza el anion CI'.

Reaccion Anddica:
2ClI - 2e- 2 Cly(g)

MmCl,=71u ; 1mol Cl,/ 71 gCl,

Faraday: 96500 C/(Mm/n®e.)g = 96500 C/(71/2) g Cl,(g)
96500C/ 35,5 g Clx(g)

50347,8 C . 35,5 g Cl,(g)/96500 C = 18,52 g Cl,(qg)
Pasaremos los gramos de cloro a moles de cloro:

18,52 g Cl, . 1 mol Cl,/71 g Cl, = 0,26 moles Cl,(g)

b)
P =700 mmHg
t =100°C

Como estamos en un sistema gaseoso recordamos la Ecuacion General
de los Gases Perfectos:

P.V=n.R.T
700/760 atm . V = 0,26 . 0,082 atm.L/mol.K (273+100)K
092V =795 ; V=795/092=864L Cl(qg)

Ejercicio Resuelto

Una muestra de un metal se disuelve en acido clorhidrico y se realiza la
electrolisis de la disolucion. Cuando han pasado por la célula
electrolitica 3215 C, se encuentra que en el catodo se han depositado
1,74 g de metal. Calcule:

a) La carga del ion metalico.

b) El volumen de cloro desprendido medido en condiciones normales.
Datos: F = 96500 C; Masa atomica del metal = 157,2.
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Resolucidn

a)

ANODO / \CATODO

Ch(@) do [ me
M

Cr

Q=3215C
my =1,74 ¢
MaM = 157,2 u
Reaccion Catddica:
M™ - ne- > M(s)
Faraday: 96500 C/ (Ma/n°e-) g = 96500 C / (157,2/n)g

Para una mejor comprension utilizar é la REGLA DE TRES:

96500 C ----------- Depositan (157,2/n) g M
3215 C ----------- 1,74g M

3215. (157,2/n) = 96500 . 1,74
505398/n = 167910 ; 505398 = 167910 n
n =505398/167910 = 3
La carga eléctrica del ion metalico ser& +3 (M*%)

b)
Reaccion Anddica:

2Cl" - 2e- =2 Clyg)
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MmCl,=71u ; 1mol Cl,/22,4 L en C.N.

96500C/(Mm/n° e-) g CI2(g) > 96500 C/(71/2) g Cl,
=>» 96500 C/35,5¢g Cl,

Con los 3215 C se liberaran:

3215 C . 35,5 g Cl,/96500 C = 1,18 g Cl,(q)

Hagamos el calculo en moles:

1,18 g Cl, . 1 mol Cl,/71 g Cl»(g) = 0,017 moles Cl,(g)

El V de Cl, en C.N.:

0,017 moles Cl,. 22,4 L Cl,/1 mol Cl, = 0,38 L Cl,(g)

Video: Obtencién del cobre
http://www.youtube.com/watch?v=hL AweKU1xj8&feature=related

Video: Obtencién del cobre
http://www.youtube.com/watch?v=Ci4KtdMvQ9w&feature=related

Segunda ley:

La masa de distintas sustancias liberadas por la misma
cantidad de electricidad son directamente proporcio-
nales a sus equivalentes, dicho de otra forma:”El nuume-
ro de equivalentes de las distintas sustancias depositadas

son iguales.
T | |
‘ |
- + -

-
-

m+ n+
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n° equivalentes x = n° equivalentes y = n° equivalentes z
m,/(Ma,/m) = m,/(May/n) = m,/(Ma,/p)

m , ny p = n° de electrones que marchan a los catodos
correspondientes.

Reacciones catddicas:

x™(aq) + m e- = x(s)

y™(aq) + ne- = y(s)

2”(aq) +pe->2z(9)
Ejemplo Resuelto
Tenemos dos cubas electroliticas: una conteniendo una disolucion de
nitrato de plata, AQNO; y otra con &cido sulfurico diluido. Al pasar
una corriente eléctrica simultaneamente a través de ambas
disoluciones, en la primera se depositan 0,093 gramos de plata y en la
segunda se desprenden 9,6 cm® de hidrégeno, medidos en condiciones
normales. ¢ Cuél es la masa atomica de la plata?.

Reaccion catodon®1:  Ag'(aq) + 1e- = Ag(s)
Reaccion catodon®2: H*(aq) + 1e- = % H,(g)

Masa de hidrogeno obtenido:
MmH,=2u ; 1molH,2gH,
1mol H(C.N)/224L ; 2gH,(C.N)/22,4L
0,006 LH,. 29 H,/ 22,4L=857.10" g H,.
(Mag/Mapg) . N°e- = (mp/May) . n° e-
0,093/May,.1=8,57.107/1 .1

Mapg = 0,093/8,57 . 10 = 108,5 u.
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Ejercicio Resuelto

Dos cubas electroliticas en serie contienen disoluciones de nitrato de
plata y de sulfato caprico. Halla la masa de cobre depositada en la
segunda si en la primera se depositan 10 g de plata.

DATOS: Masas atomicas: Ag = 107,8 ; Cu =63,55.

1) (2)

(NOs) (SOu)"
Ag+ Cu*?

AgNOs(ag) > Ag++ (NO;)  CuSO4aq) > Cu™ + (SO,)°
Hay dos condiciones muy importantes en las cubas electroliticas
montadas en serie:
a) Se cumple:

N° de equivalentes de la plata = n° de equivalentes del Cu

b) La cantidad de electricidad que pasa por las dos cubas es
exactamente la misma.

En base a la primera condicién:
Mag/(Maag/N° e-) = mey/(Magy/n®e-) (1)
Reacciones catodicas:

CeldaN°1l: Ag" + le- = Ag(s)
CeldaN°2: Cu™ + 2e- 2 Cu(s)
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Con todos los datos nos podemos marchar a la ecuacion (1):
10 ¢/(107,8/1) = m¢,/(63,55/2)
109/107,8 = m¢,/31,775 ; 0,093 = m¢,/31,775
Mecy = 0,093 . 31,775 =2,95 g

Ejercicio Resuelto

Se desea conocer la cantidad de electricidad que atraviesa dos cubas
electroliticas conectadas en serie, que contienen disoluciones acuosas
de nitrato de plata, la primera, y de sulfato de hierro (I1), la segunda.
Para ello se sabe que en el catodo de la primera se han depositado
0'810 g de plata.

a) Calcule la cantidad de electricidad que ha atravesado las cubas.

b) Calcule la cantidad de hierro depositada en el catodo de la segunda
cuba.

¢) Indique alguna aplicacion de la electrdlisis.

Datos: F = 96500 C. Masas atomicas: Fe = 56; Ag = 108.

Resolucion

a)

1) ()

(NOs) (SO,)”
Ag+ Fe*?

AgNO;(aq) > Ag* + (NO3) FeSO,(aq) > Fe™ + (SO,)"
Mag = 0,810 g

Segun Faraday: 96500 C/(Maag/n° e-) g
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Reaccion Catodica de la celda N° 1:
Ag" + le- 2> Ag(s)
luego: 96500 C/(108/1)g de Ag = 96500 C/108 g Ag

La cantidad de plata depositada implicara una cantidad de electricidad
de:

0,810 g Ag . 96500 C/108 g Ag = 723,75 C

b)
Se debe cumplir que:

N° equivalentes de la plata = n° de equivalentes del Fe
Mag/(Maag/n® e-) = Meo/(Mag/n°e-) (1)
Reaccion catddica de la celda N° 2:
Fe™ + 2e- > Fe(s)

Podemos aplicar la ecuacion (1):
0,810 g/(108/1) = mg/(56/2) ; 0,810 g /108 = mg./28
0,00759.28 =mg, ; Mg, =0,21 g Fe(s)

Ejercicio Resuelto

Dos cubas electroliticas, conectadas en serie, contienen una disolucion
acuosa de AgNOs, la primera, y una disolucion acuosa de H,SO,, la
segunda. Al pasar cierta cantidad de electricidad por las dos cubas se
han obtenido, en la primera, 0,090 g de plata. Calcule:

a) La carga eléctrica que pasa por las cubas.

b) El volumen de H,, medido en condiciones normales, que se obtiene
en la segunda cuba.

Antonio Zaragoza Lopez Pagina 98



REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.
OXIDACION — REDUCCION. ELECTROQUIMICA

Resolucioén + ‘ .
|
+ _ + _
1) (2)
(S04~ H'acua
(NO3) H" acind
Ag+ (OH) acua

AgN03(aq) > Ag+ + (NO3)_ HzSO4(aq)92 H*+ (504): + (HZO—) 2 H++(OH)_

a)
Mag = 0,090 g
Reaccion Catodica de lacelda N° 1: Ag™ + 1e- = Ag(s)

Faraday: 96500 C / (MaAg/n®e-) g = 96500 C/(108/1) g Ag =>
96500 C /108 g Ag

Los 0,090 g de Ag depositados implicaran una cantidad de electricidad:
0,090 g Ag . 96500 C/ 108 g Ag =84,42 C

b)
Reaccion Catodicade laceldaN°2: 2H" + 2e- = Hy(Q)
Faraday: 96500 C/ (Mmy,/n° e-)
MmH,=2u; 1mol Hy,gH2(g) ; 29H0)/22,4 L H2(g) (C.N) (1)

La cantidad de electricidad que pasa por la segunda celda es la
misma que la que pasa por la primera, por lo tanto Q = 84,42 C.

Estos 84,42 C implicaran una cantidad de H,(g) en gramos:
96500 C/(2/1) g H, ; 96500 C /2 g H,(q)

84,42 C . 2 g H»(g)/96500 C = 0,0017 g H,(0)

Recordemos la relaciéon (1) y obtendremos los litros:

0,0017 g Hx(g) . 22,4 L Hy(g)/2 g Hy(g) = 0,019 L Hy(g)
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Ejercicio Resuelto

Una corriente de 4 amperios circula durante 1hy 10 minutos a través
de 2 células electroliticas que contienen respectivamente, sulfato de
cobre (I1) y cloruro de aluminio.

DATOS: Masa atomicas: Cu = 63,5 ; Al =27,0 ; Const Faraday F =
96500 C.eq™

a) Escriba las ecuaciones que se producen en el catodo de ambas
celulas electroliticas.

b) Calcule los gramos de cobre y aluminio metélicos que se habran
depositado.

Resolucién + ‘

(1) (2)
(SO4)” Ccr

Cu'*? Al*®

CuSO,(aq) > Cu* + (SO,)° AlICly(aq) > Al + 3 CI

a)
Reacciones Catddicas:

CeldaN°1: Cu™ + 2e- > Cu(s)
Celda N° 2: Al + 3e- = Al(s)

b)
Cantidad de electricidad que pasa por las cubas electroliticas
(montadas en serie las cubas electroliticas, la corriente eléctrica que pasa

por ambas, es la misma):

t=1h 10 min =70 min . 60 s/1 min =4200 s
I1=4A

Q=1I1.t; Q=4A.4200s=16800C
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Calculemos en primer lugar la cantidad de Cu depositado en la celda
N° 1:

Faraday: 96500 C/(MaCU/n°e-) g = 96500 C/ (63,5/2) g Cu
96500 C/31,75g Cu

Los culombios que pasan depositaran:
16800C . 31,75 g Cu(s)/96500 C = 5,52 g Cu(s)

Para calcular los gramos de Al depositados en la segunda celda
podemos seguir dos caminos:

1.- 96500 C/(MaZl/n°e-) g = 96500 C/(27,0/3) g Al = 96500 C/9 g Al
16800 C . 9 g Al(s)/96500 C = 1,56 g Al(s)
2.- Se cumple que:
N° equivalents de Cu = N° de equivalents de Al
ma/(Maa/n%%-) = mey/(Mac,y/n° e-)
ma/(27,0/3) = 5,52 g/(63,5/2) ; ma/9=5,52/31,75
ma = (5,52/31,75) .9 ; mp = 1,56 g Al(s)
Ejercicio Propuesto
Dos celdas electroliticas que contienen nitrato de plata (l)y sulfato de
cobre (I1), respectivamente, estan montadas en serie. Halle los gramos
de cobre que se depositaran en la segunda celda, si en la primera se
depositaron 2 gramos de plata.

DATOS: Masas atomicas: Ag=108 ; Cu=63,5
SOL: mg,=0,59¢9;
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Ejercicio resuelto
Se conectan dos cubas electroliticas en serie. En la primera se coloca
una disolucion de acido sulfurico y en la segunda, una disolucién de
nitrato de cobre (11). Después del paso de una determinada cantidad de
electricidad, en la primera cuba se recogen 600 ml de hidrogeno
molecular a 27°C y 1 atm de presion.

a) Las semirreacciones que tienen lugar en los electrodos de ambas

cubas.
b) El peso de cobre depositado en la segunda cuba.

DATOS: Faraday = 96500 C. eg-1 ; R=0,082 atm . L/ mol . K
Masas atémicas: Cu635;H=1

Resolucion
+ ‘ _
|
+ _ + _
Anodo Catodo
1) (2)
(SOu)" (NOy)
H" acua
H" scipo Cu*
(OH) acua (OH) acua
HQSO4(aq)92HT+(SO4):+ CU(NOg)z(aq)ecuu"'Z (N03)+
+ [H,0>2H"+(OH)] +[H,0 > 2H" + (OH)]
a)

Reacciones celda N° 1:

Reaccion catodica: 2 H™ + 2 e- = Hy(g)
Reaccion anodica: En el caso el H,SO, hay que hacer algunas
consideraciones:
a) Al Anodo pueden llegar las siguientes especies quimicas:
- Anion Sulfato(SO,)~ = (807"
.- La molécula de agua por su parte negativa (dipolo)
.- Los aniones (OH)- procedentes de la ionizacion del agua.
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En el anodo se produce una oxidacion y en el anion sulfato el
atomo de azufre se encuentra en su estado maximo de oxidacién
S*%. El anién sulfato no marchara al &nodo puesto que no se
puede oxidar.

La oxidacion de la molécula de agua (dipolo) necesita mas
energia que los (OH) procedentes del agua. La molécula de
no marcha al &nodo.

Sera el anion (OH)" procedente del agua quien se oxidaréa en el
anodo.

Reaccion Anoddica: 4 (OH) - 4e- 2 0O,(g) + 2H,0

Reacciones Celda N° 2:

Reaccion Catodica: Cu*® + 2e- > Cu(s)
Reaccion Anodica: Al anodo pueden ir:
- Anion Nitrato (NO3) 2 (N*07)
.- La molécula de agua por su parte negativa.
.- Los aniones (OH)" procedentes de la disociacion del agua.

En el Anidn nitrato el N se encuentra en su maximo estado
de oxidacion (N*°). No se puede oxidar mas y por lo tanto no ira
al anodo.

La oxidacion de la molécula de agua necesita mayor cantidad
de energia que la oxidacion del anion (OH)™ procedente de la
ionizacion del agua. La molécula de AGUA no marchara al
anodo.

Seréan los aniones (OH)™ procedentes del AGUA los que se
oxidaran en el &nodo.

Reaccion Anodica: 4 (OH) -4e- = 0O,(g) + 2H,0

b)
Queremos conocer los gramos de cobre que se depositaran en el
catodo de la 22 celda. Para ello haremos uso de los datos que
conocemos.
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En el catodo de la celda N° 1 se liberan 600 ml de
hidrégeno molecular a 27°y 1 atm de presion. Este volumen
de Hy(g) implicardn unos gramos de H,(g):
P.V=mp/Mm.R.T

MmH,=2.1=2u ; 1mol H,/2 g H,(Q)

1 atm. 0,600 L = m,/2.0,082 atm.L/mol.K . (273+27) K

0,600 =123 My, ; My = 0,048 g Hy(q)

Estos gramos de Hy(g) implicaran una cantidad de electricidad:
Faraday: 96500 C/(MmH2/n° e-) g = 96500 C/(2/2) g

=>» 96500 C/ 1 g Hx(g)

0,048 g H, . 96500 C/ 1 g H,(g) = 4632 C

Estos culombios son los que pasaran por la 22 celda depositandose
una cantidad, en gramos, de Cu:

Faraday: 96500 C/(MaCu/n°e-) g = 96500 C/(63,5/2) g
=> 96500 C/31,75 g Cu

Nuestros culombios:

4632 C . 31,75 g Cu(s)/96500 C = 1,524 g Cu(s)

Ejercicio Propuesto

Se dispone de dos cubas electroliticas conectadas en serie con
disoluciones de nitrato de plata y acido sulfurico respectivamente. Se
hace pasar la corriente de forma que en la primera se depositan 0,2325
gramos de plata. Calcule el volumen de hidrégeno medido a 25°C y 1
atm de presion.
DATOS: Masas atdmicas: Ag=108 ; H=1

1 Faraday = 96500C.eq-1

SOL.: 26 mL Hy(g)
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8.- La Corrosion.

La corrosion
http://www.monografias.com/trabajos3/corrosion/corrosion.shtml

La corrosion
http://es.wikipedia.org/wiki/Corrosi%C3%B3n

La corrosion
http://bibliotecadiqgital.ilce.edu.mx/sites/ciencia/volumenl/ciencia2/09/h
tm/sec 8.html

La corrosion
http://www.sabelotodo.org/metalurgia/corrosion.html

Video sobre la corrosion
http://www.youtube.com/watch?v=t47Ffkku uM

Video: Corrosion y sus efectos
http://www.youtube.com/watch?v=cBwfNdBwr2w&feature=related

Video: Corrosion de metales
http://www.youtube.com/watch?v=t47Ffkku uM

La Corrosidn la podemos definir como el deterioro de un METAL
como consecuencia de un ataque electroquimico de su entorno.

La velocidad de la corrosion (oxidacion), dependera:

a) Temperatura.
b) Salinidad del liquido que esté en contacto con el metal.
c) Del tipo de metal.

Uno de los casos mas conocidos de corrosion son las alteraciones
quimicas de los metales a causa del aire. Son ejemplos: el ataque del
hierro produciendo la HERRUMBRE, el ataque del acero o la
formacion de péatina verde en el caso del cobre.

Se trata la Corrosion de un problema industrial IMPORTANTE,
debido a que la rotura de piezas del la estructura del montaje
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industrial puede producir accidentes. También existe un coste
economico en la reposicion de piezas deterioradas.

La causa de la Corrosidn es el flujo electrénico generado por las piezas,
pues tienen ciertas diferencias quimicas que favorecen este flujo de
electricidad. Una corriente de electrones se produce cuando existe una
diferencia de potencial eléctrico entre un punto y otro. Cuando desde
una especie quimica se ceden electrones podemos decir que dicha
especie se comporta como un ANODO vy se verifica un proceso de
oxidacion. Aquella especie quimica que recibe los electrones se
comporta como un CATODO y en ella se produce una reduccion.

Para que exista Corrosion Electroquimica, ademas del anodo y catodo
debe existir un electrolito (disolucién). La transmision de las cargas
eléctricas es por electrones del anodo al catodo (por medio del metal) y
por los iones del electrolito.

La Corrosion Metélica quimica es debida al ataque directo del medio
ambiente oxidando al metal. Como el aire seco y el agua exenta de
oxigeno disuelto NO son capaces de oxidar al hierro, se supone que el
mecanismo de la corrosion consiste en la formacion de unas minusculas
pilas en la superficie del metal en donde tienen lugar las siguientes
reacciones:

Fe - 2e- > Fe"

H,O
Fe? + O, — Fe,05. H,O (Herrumbre)

También puede ocurrir la reduccion catédica del oxigeno disuelto en el
agua:

0, + 2H,0 + 4e- > (OH)

Los cationes Fe *(procedentes de la oxidacion del Fe) se pueden unir a
los aniones (OH)™ para formar:

Fe*? + (OH) > Fe(OH), . Hidratado
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Fe*? _AOH)y
T 02 Hzo

e_

02\ 1/202+H20+28-92(OH)-
(OHY
Fe*? m —Gota de agua

Fe- 2e- > Fe™

La corrosion de los metales es un fenomeno natural que ocurre debido
a la inestabilidad termodinamica ( Un sistema es termodinamicamente
estable frente a un proceso determinado si éste no ocurre de forma
espontanea) de la mayoria de los metales. Los metales presentes en la
Tierra se encuentran en forma de oOxidos (la bauxita en el caso del
aluminio, Al,Os, el oligisto en el caso del hierro, Fe,0). La Metalurgia
consiste en reducir los 6xidos de los metales para obtener el metal, la
Corrosion podriamos decir que es el camino de vuelta del metal a la
forma como se presentaba en un principio en la naturaleza.

Proteccion contra la corrosion
http://www.wwiprocat.com/wwiprocat seccion detalle.php?nid=2

Proteccién contra la corrosion

http://bibliotecadigital.ilce.edu.mx/sites/ciencia/volumen?2/ciencia3/079/
htm/sec 6.htm

Formas de combatir la corrosién.

a) Eleccion del material.
Elegiremos un metal que presente alto grado de resistencia a la
corrosion en funcion del ambiente donde nos encontremos.
Podemos elegir:
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1.- Aceros Inoxidables.

2.- Aluminio.

3.- Ceramica.

4.- Plasticos (Polimeros).

5.- Material FRP. Se fabrican a partir de de fibras ( fibra de
vidrio o carbomo) embebidas en una matriz de resina.

Es interesante, ya que se han puesto de manifiesto, conocer los
Aceros Inoxidables. EI término “Inoxidable” no es todo lo amplio
gue aparenta ser. Los aceros Inoxidables contienen un 18 % de
Cromo y un 8 % de niquel, metales que si son oxidables pero
protegen, mediante sus 0xidos correspondientes, al acero

b) Consideracion del medio ambiente.
Estudiando el medio en donde se encuentra el material que
puede entrar en corrosion podemos afadir los Illamados
Inhibidores de la Corrosion que es una sustancia que afiadida a
un determinado medio, reduce de forma significativa la
velocidad de corrosion. Las sustancias a utilizar como inhibidor
dependeran del medio y del metal a proteger.
Estos Inhibidores funcionan muy bien en medios cerrados.
Cuando se trabaja en un medio abierto como la atmosfera, el
mar, estos inhibidores no son utiles.
Los inhibidores de la corrosion son productos que actuan
formando peliculas sobre la superficie metalica, tales como los
molibdatos o fosfatos.

c) Aislamiento del medio.
Se puede aislar la pieza del medio ambiente pintandola,
cubriendo con plastico.
Entre las pinturas nos encontramos el Minio que esta compuesto
por oxido de plomo, Pb;O,.

d) Galvanismo anadico.
Se introduce otra pieza para perturbar la reaccion que lleva
consigo la corrosion. Se coloca una pieza de aleaciones de Zn,
aleaciones de magnesio y aleaciones de aluminio, que se van a
corroer en lugar de la pieza que queremos proteger.
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Tuberia de Acero

Conseguimos que se oxide
anodo el Mg ANTES que el Fe

La reaccion quimica entre la pieza afiadida y el ambiente impide
la reaccion entre el ambiente y la pieza util. En medio acuoso,
basta con atornillar el anodo de sacrificio (pieza afadida) a la
pieza que queremos proteger. Al aire, hay que recubrir
totalmente la pieza; es el principio de la Galvanizacion
(Recubrimiento de una pieza metélica con una capa de cinc para
evitar la corrosion).

Video: Prevencidn de la corrosion. La galvanizacion
http://www.youtube.com/watch?v=Lfh8uzSiHOs

e) Galvanoplastia.
La pieza se puede recubrir con una pelicula de otro metal
electropositivado cuyo potencial de reduccion es mas estable que
el de la pieza.
La Galvanoplastia consiste en el proceso de niquelado, el
cobreado y el cromatado.
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9.- Experiencia de laboratorio: Electrélisis de una disolucion de
sulfato de hierro (II).

Utilizaremos electrodos inertes de Grafito y haremos el siguiente
montaje con un tubo de vidrio en forma de “U”.

Reactivos:

.- Disolucion de sulfato de cobre (11). Preperar 250 mL de la misma.
.- Disolucion de acido sulfarico 3 M. Se prepararan 50 mL de la misma

Realizacion:

Primer Paso:

1.- Se monta el aparato y se vierte disolucion de sulfato como se indica
en la figura (unos 100 mL) y se afiaden cinco mililitros de disolucion de
acido sulfarico.

2.- Se ajusta la tension a 12 V de corriente continua.

3.- Dejamos que el proceso electroquimico se realice durante 5
minutos.

Segundo Paso:

Vuelve a empezar el proceso pero invirtiendo la polaridad.
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Cuestiones:

Primer paso:

a) Explica los iones que tenemos en la disolucion de sulfato de
cobre(ll).

b) Establecer las reacciones Anodica y Catddica

c) Determinar en qué electrodo tiene lugar la seirreaccion de reduccion
y la de oxidacion.

d) Establecer la reaccion Iénica Global Ajustada.

e) Explica lo que observas.

f) Si la electrolisis se prolonga en el tiempo y se agotan los cationes
Cu*? de la disolucion ¢Qué observas? ¢Sabes lo que esta ocurriendo?

Segundo paso:

Explica lo que ocurre.

Se termind

Antonio Zaragoza Lopez
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