Curso 2009-10

Tema 10: Oxidacion-reducccion

Francisco Garcia Calvo-Flores

21-1 Electrode Potentials and Their Measurement
21-2  Standard Electrode Potentials
21-3 B AG, and K,

21-4  E_, as a Function of Concentration

cell>

21-5 Batteries: Producing Electricity Through
Chemical Reactions.

21-6 Corrosion: Unwanted Voltaic Cells

21-7  Electrolysis: Causing Non-spontaneous Reactions
to Occur

21-8 Industrial Electolysis Processes
B Focus On Membrane Potentials

F. G. Calvo-Flores Tema 10. Oxidacion-reduccion Diapositiva 2 de 33




Curso 2009-10

21-1 Electrode Potentials and

Their Measurement

Cu(s) +2Ag*(aq) Cu(s) + Zn**(aq)
Cu?*(aq) + 2 Ag(s) No reaction
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Oxidaciéon-reduccion

OXIDACION: PERDIDA de electrones de una molécula,
atomo 0 10n.

REDUCCION: GANANCIA de electrones de una
molécula, atomo 6 16n.

n° de oxidacion: numero de cargas que tendria el atomo en una
molécula si los electrones fueran transferidos al atomo mas
electronegativo.

Es la carga que poseeria el atomo si el enlace fuese 100% ionico

Ej: HCI n°® de oxidacion del Cl en HCI -1

F. G. Calvo-Flores Tema 10. Oxidacion-reduccion Diapositiva 4 de 33




Curso 2009-10

Oxidaciéon-reduccion

Oidation

\(?;__\ Anodo

] Zn(s) > Zn* + 2e
;.-"; \\3
/ =

Catodo

| Cu +2e > Cu(s)
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Reacciones redox

Las reacciones en las que el n° de oxidacion de dos o mas sustancias
cambia se llaman reacciones de oxidacion reduccion

0) (+1) (+2) (0)
Zn (s) +2 H" (ac) > Zn?* (ac) +H, (g)

(0) (0) (+D(-2)
2H; (g) + O,(g) — 2H,0(g)

Compuesto que acepta electrones: agente oxidante. (H/O, se reduce)

Compuesto que cede electrones: agente reductor. (Zn/ H, se oxida)

Hay reacciones donde no es tan facil identificar la pérdida o ganancia de
electrones

Algo se tiene que oxidar para que otra cosa se reduzca
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Ajuste de reacciones

Escribir las reacciones inonicas netas

Localizar oxidantes reductores

Ajustar las semireacciones excepto O y H

Ajustar el O en las semireacciones
afiadiendo agua en el lado con menos O y ajustar H

Afadiendo protones en el lado con menos H

Anadir a cada semireaccion el nimero de electrones
En el lado con mayor carga positiva y multiplicar por
los coeficientes para igualar las cargas

Sumar ambas semireacciones
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Balance de las ecuaciones redox

Sn?* (ac) + 2 Fe3* (ac) > Sn** (ac) + 2 Fe?* (ac)

Método de las semireacciones:

Oxidacién: Sn?* (ac) — Sn** (ac) + 2e- (e- como producto)
Reduccion: 2 Fe® (ac) +2e-— 2 Fe?* (ac) (e- como reactivo)
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Ajuste de semireacciones

MnO, (ac) + C,0,% (ac) — Mn?* (ac) + CO, (9)

1. Localiza las especies que cambia su estado de oxidacion y
escribe las semireacciones:
MnQO, (ac) > Mn?* (ac)

C,0,% (ac) — CO,(9)
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Ajuste de semireacciones

2. En cada semireaccion:

a) Ajustael n® de atomos cuyo n° de oxidacion cambia:
MnO, (ac)> Mn?* (ac)
C,0.>(ac) » 2CO,(9)

b) Ajusta el oxigeno afiadiendo moléculas de H,O a uno de los lados
de la reaccion:

MnO, (ac)—> Mn?* (ac)+ 4 H,O (1)
C,0,2(ac) » 2CO,(9)
¢) Ajusta el hidrégeno afiadiendo iones hidrégeno H*
MnO, (ac) + 8H*— Mn?* (ac)+ 4 H,O (I)

C2042- (aC)emaE)Oxidgcié%'ngcig'ng)
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Ajuste de semireacciones

d) Ajusta la carga afiadiendo electrones:
MnO, (ac) + 8H*+5e- —» Mn?* (ac)+ 4 H,O (1)

C,0,7(ac) - 2CO,(g)+2e-
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Ajuste de semireacciones

3. Multiplica las dos ecuaciones de manera que el n° de
electrones ganados por una sea igual a los perdidos por la otra.

5C,0,2 (ac) — 10 CO, (g) + 10 e-

2MnO, (ac) + 16H*+10 e-— 2Mn?* (ac)+ 8 H,O (1)
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Ajuste de semireacciones

Suma las dos ecuaciones:

2MnO, (ac)+ 16H*+ 5C,0,%(ac)— 10 CO, (g) 2Mn?*(ac)+8 H,O(l)

Si la reaccion tiene lugar en medio basico en lugar de
acido, se sigue el mismo procedimiento y se neutralizan
los iones H+ afadiendo OH- a ambos lados de la
expresion
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Terminologia

* C¢lulas galvénicas
— Producen electricidad mediante procesos espontaneos

e (C¢élulas electroliticas

— Se producen reacciones quimicas no espontaneas por
efecto de la electricidad
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Terminologia

* Fuerza electromotriz, E .

— Voltaje de la pila o potencial de pila
* Diagrama de la pila.
— Muestra los componentes de una pila de forma
simbolica
— Anodo (Oxidacion) on the izquierda.
— Catodo (Reduccion) on the derecha.
 La separacion etre fases se hace co |.

 La separacion entre semireacciones (generalmente
puente salino se indica con ||.
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Flow of Voltmeter
clectrons .
Salt bridge
Anode| /7 KNO,(aq) o cathode

1.00 M Zn(NOs),(aq) 1.00 M Cu(NO;),(aq)

Zn(s) | Zn2*(aq) || Cu2*(aq) | Cu(s) E,4=1.103V

cell
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Zn(s) | Zn**(aq) || Cu*'(aq) | Cu(s)

Cu*(ag) + 2 e~ —= Cu(s)

(a)

F. G. Calvo-Flores

Zinc

ﬁ.lumil‘l

Zn(s) —= Zn**ag) + 2"

Tema 10. Oxidacion-reduccion

Ecell=1.103 V

(b)
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Potencial redox

* Mide la tendencia a ganar electrones (reducirse)

» Referencia

2H'(a=1)+2e > Hyg, 1 bar) E°=0V -y
[+ Puwire
P/H,(g, 1 bar)[H*(a = 1) || Cu2*(1 M)|Cu(s) E°,;=0.340V
anodo catodo orer i .
Eocell = Eocétodo - Eoémodo Pi(s) electrode
H'(ag,a = 1)
Bubbles of Hyg)
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Potencial redox

o
H,(g) H,(g)
1 atm 1 atm
—= —=d
| — Zn
| < -
H'(aq) g Cu?*(ag) H'(ag) - < Zn" (ag)
(1M) ! (1M (M ! (M) )
(a) (b}
anodo catodo catodo anodo
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Potencial redox

« E°>0
— Reaccidén espdtanea.
Eocell =0
— Equilibrio
E®. <O

— Reaccion espontanea en el sentido inverso al que se ha escrito

cell

0,059 Ox Ox
E=E"+= log [ ] pE:pED+l]0g—[ ]
n [Re d] n [Re cf]
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Elemento

Li
K
Ca
Na
Mg
Al
In
Cr
Fe
Cd
Ni

Reaccion de electrodos

F. G. Calvo-Flores

Tema 10. Oxidacién-reduccion

Potencial de reduccién E°,
en volts

Slide 21 of 52

Pasivacion

* Formacion de una pelicula relativamente inerte, sobre la
superficie de un material (frecuentemente un metal), que lo
enmascara en contra de la accion de agentes externos.

* Aunque para algunos metales como Mg, Al, Fe, Cu, etc, la
reaccion de oxidacion con el agua es termodinamicamente
favorable, pueden ser usados por afios en presencia de agua

y oxigeno

F. G. Calvo-Flores

Tema 10. Oxidacién-reduccion

Diapositiva 22 de 33
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Reacciones redox en medio acuatico

0 Oxidacion de bisulfuros

20, + HS > SO, + H*
U Oxidacion de hierro

O, + 4Fe*2+ 4H+ > 4Fe® + 2H,0
O Nitrificacion

20, + NH,* 2 NO; + 2H*+ H,O
O Oxidacion de Manganeso (11)

a0, +2Mn?* + 2H,0 - 2MnO, + 4H*

0 Oxidacion de sulfuro de hierro
150, + 4FeS, + 14H,0 > 4Fe(OH), + 8SO,> + 16H*
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Reacciones redox en medio acuatico

Degradacion aerdbica

@ CH,0+0,> CO,+H,0

Desnitrificacion

@ 3CH,O +4NO* > 2N, + 3HCO? + H* + 2H,0
Reduccion de Manganeso (IV)

@ CH,0 +2Mn0O,+ 3H* > 2Mn2+ + HCO%+ 2H,0
Reduccion de hierro (I1I)

@ CH,O + 4Fe(OH), + 7TH* > 4Fe?* + HCO* + 10H,0
Reduccion de sulfato

@ 2CH,0 + 50,2 = > HS + HCO® + H*
Fermentacion a metano

@ 2CH,O +H,0 > CH,+ HCO% + H*
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Comportamiento de metales frente a dcidos

M(s) > M?*(aq) +2 & E°=-E°py,

2 H'(aq) +2 e — H,(g) E’hwm, =0V

2 H*(aq) + M(s) — Hy(g) + M*"(aq)

o — o o — o
E°.i=E HY/Hy = E°vi2+m = -E°M2tm

When E°\p, <0, E°.;; > 0. Therefore AG® <0.

cell

Los metales con potenciales negativos de recuccion
reaccionan con los acidos
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Relacion entre E°_; y K,

AG®°=-RT In K , = -nFE®

cell

E°.q= — InK
cell nK,
nF 4
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Corrosion

Film of water Film of water
5 g 2+
= Cu = Zn Zn
2e
W {
Fe| —» Fe2t _ /'02 +2H,0
- _ e
2 Fe/\\.u\—b F‘62+ Lk>4 OH—
2e ] Py
36_Q02 = 2 H20 2e
N> 4 OH™ Zn{t> Zn2t
Cu
(a) Copper-plated iron (b) Galvanized iron
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Proteccion a la Corrosion
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Procesos electroquimicos industriales

F. G. Calvo-Flores Tema 10. Oxidacion-reduccion Diapositiva 29 de 33

Electroplating
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Proceso Cloro-Alcali

By |
Cly(g) Halg)

) Jfl ]TL‘

Clalg) out

'?L +

Halg) out

Jtl

Nain Hg(l)

{
NaOH(aq)

NaCliaq) g

oul

NaCliag) NaCl(aq)
—_— + NaCl(ag) in
MNaOH(aq)

et

~— Ha(} in|

Anode Diaphragm  Cathode
compartment and cathode  compartment
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otencial de membrana

R ‘ 'UHU Vi
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Potential de Nernst, AD

Membrane

K], > [K*], [KH, = K,
[CI7] > [CI7]y [C17] =[C17];
(a)

Net negative Nel positive

charge charge

|

| : | Bl
Q o QL] @
2 jee
ede —||®e9] o @
e @ o =)
=) ga P
= welae \_@ < ‘ ° Q

[K*], = [K'], Final state
[CI7], > [C17], vo _ BT IK'L
Ad wFn K7,
(b)
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