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TEMA 5.
Equilibrio Quimico en disolucidn.
Reacciones Acido - Base.
Reacciones de Oxidacion - Reduccion

R. Petrucci, “Quimica General”, 102 edicion

« Cap. 13 Las disoluciones y sus propiedades
« Cap. 15 Principios del equilibrio quimico.

« Cap. 16 Acidos y bases.

 Cap. 20 Electroquimica
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No electrolito Electrolito fuerte Electrolito debil

d |

MgCl,(s) » Mg?*(aq) + 2 Cl-(aq) CH;COOH(agq) <= CH,COO-(aq) + H*(aq)
HCl(aq) —» H*(aq) + Cl(aq)
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& cru Expresion de la concentracion

Universidad

sanrablo o Concentracion de una disolucidon: cantidad de soluto disuelta en una

cantidad unidad de disolvente o disolucidn.
Es necesaria conocer la densidad de la disolucion para convertir una en otra.

Dependiente de la temperatura

Porcentaje en volumen

mlL soluto
%V =

mL disolucion

Porcentaje en masa/volumen

g soluto

% m/V = 100

mL disolucion

n soluto

Independiente de la temperatura

: M =
Molaridad L disolucion

Porcentaje en masa

g soluto

0 = :
fom/m g disolucion

n soluto

Molalidad ~ m = kg disolvente

n soluto

Fraccidon molar X =  totales

ZZi :Zl+;(2+7(3+7(4+"':1
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Disoluciones muy diluidas acuosas: densidad p =1 g/mL

Las concentraciones muy bajas se expresan como:

m

ppm: partes por millon (ug/g, ug/mL, mg/L) Copm = msoluto,loe
disolvente
m
ppb: partes por billén (ng/g, ng/mL, ug/L) Copp = SO0 .10°

Ifndisolvente

Mso1uto .1012

ppt: partes por trillén  (pg/g, pg/mL, ng/L) Copt =

rndisolvente
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1.) Reacciones de precipitacion
AgNO,(ac) + NaCl(ac) — AgCl(s)¥ + NaNO,(ac)
.0 Ag*(ac) + NO; (ac) + Na*(ac) + Cl-(ac) — AgCl(s)¥ + Na*(ac) + NO,(ac)

..0 simplemente Ag*(ac) + Cl=(ac) — AgCl(s) \/

2.) Reacciones acido-base lones espectadores
HCl(ac) + NaOH(ac) — NaCl(ac) + H,O(l)
(acido) (base) (sal)

3.) Reacciones de oxidacion-reduccién
2 KBr(ac) + Cl,(ac) — 2 KCl(ac) + Br,(g)

4.) Reacciones de formacion de complejos

M3* + 3 KHY — MY,3 + 3H* + 3K* (ej.: M=Fe; Y=C,0,%)

Quimica. USP-CEU



CEU El equilibrio quimico dinamico
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Se alcanza cuando dos procesos opuestos tienen lugar a velocidades iguales. La
reaccion se produce en ambos sentidos, llegando a un estado de equilibrio en el
gue la composicion del sistema permanece constante en el tiempo.

d N . __Equilibrio ) =
¢ ! — |
< E [HI] ’
T ;
a ! /o
L8 : [ I 2] "'I;@ ‘I°V.'"\ ! .'. v‘x‘::.
{- 1 H .'_".:" \O “ '-‘..'
! [ 2] i % ~ )
| & |
Tiempo — —/
Variacion de la concentracién con el tiempo quilibrio de moléculas (Hy + I, — 2 Hl)
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kl
aA+bB _— ¢cC+dD
k4
Reaccion directa: v = k,[A]?[B]°
Reacciones directa e inversa son
Reaccion inversa: v = k_,[C]¢[D]¢ pasos elementales.

En equilibrio: v directa = v inversa

ky-[A]*[B]° = k_;-[C]*[D]

k, _[CI[DY" - k

K, [A'[BT - Ky

Quimica. USP-CEU



+ CEU  Expresion general de la constante de equilibrio
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Reaccién general: aA+bB- —— ¢cC+dD-
Constante de equilibrio estequiométrica K, =
[A]a[B]b
Ley de accion de masas: explica y predice el comportamiento de
disoluciones en equilibrio dinamico
- ' o . (ac)c(aD)d....
Constante de equilibrio termodinamica K,,= adimensional
(aA)a(aB)b

Actividad a: medida de |la concentracidn efectiva de una especie en disolucion.

[B]

0
Cg

— : coeficiente de actividad
0g = Vs Y
cg? : estado estandar de referencia = 1 mol-L?

Cociente adimensional (condiciones ideales: bajas presiones y concentraciones)
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CO(g) + 2 H,(g)—— CH,OH(g)K = 9.23x10-3

1) Cuando se invierte una ecuacion, se invierte el valor de K.

CH,OH(g)——CO(g) + 2 H,(9) K=7?

. [COIH,T* 1 11 2

K= [CH,0H] [CH,OH] K 9.23x10°° =1.08xd0
[COI[H, T

2) Cuando se multiplica los coeficientes por un factor comuin, K se eleva a la
correspondiente potencia.

2CO(g)+4H,(g)<—— 2CH,OH(g) K’'=7

K= [CHgOH]24 =( [CHSOH]Zj — K2 =(9.23x10°)? =8.52x10°°
[COJ[H,]" \[CO][H,]

3.) Cuando se dividen los coeficientes por un factor comun, se extrae Ia
correspondiente raiz de K.

4.) Cuando se combinan (sumando) ecuaciones, se multiplican las K de las ecuaciones
individuales.
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Gas ideal: PV =nRT

+ ~Y 5.) Equilibrios entre gases: (==

San Pablo

K, = K_(RT)®" K. = K (RT)2n

An = % n productos — X n reactivos

250,(g) +0,(g) @ 250s(g)  K=280 para T=1000K

An=2-(2+1)=-1

R = 0.082057 bar L K1 mol! K. = Kp-RT

« Ko 280
RT ~ 0.082057-1000

6.) Equilibrios con intervencion de sdlidos y liquidos puros:
C(s) + H,0(8) 2 CO(g) + Hy(g)

P.,P
Kcz[CO][HZL 2 M (RT) =K, (RT)*  (an=1)
[Hzo] PHZO

Solidos o liquidos puros no aparecen en las expresiones de las constantes de
equilibrio (estan incluidas en ellas).
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&= cru  Significado del valor numérico de la K,

TABLA 16.3 Constantes de equilibrio de algunas reacciones

Reaccion Constante de equilibrio, K,
2 Hy(g) + O,(g) == 2 H,0() 1,4 X 10%a 298 K
CaCO;(s) == CaO(s) + CO,(g) 1,9 X 102 a 298 K
1,0 a aproximadamente 1200 K
2 SO,(g) + O,(g) == 2 SO4(g) 3,4a 1000 K
C(s) + H,O(g) == CO(g) + Hy(g) 1,6 X 107* a298 K

10,0 a aproximadamente 1100 K

Keq >> 1: Lareaccion transcurre hacia la formacion de productos.
Keq << 1: Lareaccion transcurre hacia la formacion de reactivos.

productos

K> 10°

reactivos

tiempo

\\ reactivos | reactivos
~ 0
Ke=10 Ko< 1072
Kproductos oroductos
- / -
tiempo tiempo
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Cuando se somete un sistema en equilibrio a una modificacion de la
temperatura, la presion o la concentracion de una de las especies
reaccionantes, el sistema responde alcanzando un nuevo equilibrio
gue contrarresta parcialmente el efecto de la modificacion.

Factores que afectan al estado de equilibrio:

- Concentracion
- Presion y volumen

- Temperatura

Quimica. USP-CEU
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1.) Cambios en la concentracion: No modifica la K

c d
aA+bB=cC+dD Cociente de reaccion: .= EC]]ini ||::D§||ibni
A iani B ini

(a) (b) (©) (d) (e)
Initial condition: Pure “Left” of Equilibrium “Right” of Pure
reactants equilibrium equilibrium products

Reaction quotient, Q. = 0 <K, = ©
Reaction proceeds — — -
to the right to the left
c d
_ [C]eq [D]eq

Equilibrio: Q. =K. = AT [B]b
eq eq

Quimica. USP-CEU
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v 2.) Efecto de la presidon o volumen: No modifica la K

- Cuando disminuye el volumen (= la presiéon aumenta) de una mezcla de gases en
equilibrio, el cambio neto tiene lugar en el sentido en que se produce un numero menor

de moles de gases.
- Cuando el volumen aumenta (= la presion disminuye), el cambio neto tiene lugar
en el sentido en que se produce un numero mayor de moles.

Ejemplo: 2 S0,(g) + O,(g) 2 2 50,4(g)

Disminucién de V (aumento de p): reaccion —
Aumento de V (disminucién de p): reaccion «—

2
[nﬂs} ,
[SO,4J? V N
= 150,710, - S v
ol tre [”8021 No,  Ngo,No,
v 'V

Quimica. USP-CEU



& cru

Universidad
San Pablo

De forma general: [ ]=n/V
d ¢ nd ne no
Ke = [C]C[D]b = c Mo V(@+b)—(c+d) = < Db
[A]?[B] nf\ ng nj‘ Ng

e Cuando disminuye el volumen de una mezcla de gases en equilibrio, éste se
desplaza en el sentido del numero menor de moles

Vi =nd

« Cuando el volumen aumenta, el equilibrio se desplaza en el sentido
del numero mayor de moles:

VT =n1

Quimica. USP-CEU
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- El aumento de la temperatura (absorcidon de calor) de una mezcla en A+Q > B
equilibrio desplaza la situacidn de equilibrio en el sentido de la reaccidn <«

endotérmica (AH > 0):

- El descenso de la temperatura (salida de calor) ocasiona un desplazamiento en A 2B+Q
. LI 4 7 . @
el sentido de la reaccion exotérmica (AH < 0):

Eiemplo:  250,(g) +0,(8) @ 250,(g) AH<O

Disminucion de T : reaccion —
Aumentode T: reaccion «

Nota:
Si consideramos el calor Q como reactivo o producto de reaccion:

Aumento de temperatura: reaccion endotérmica — y reaccidon exotérmica <— Descenso de
temperatura: reaccion endotérmica <— y reaccion exotérmica —

Quimica. USP-CEU



+ CEU Explicacion termodinamica del efecto de la temperatura

(/)/ iversidad
T AGO = —RTINK : AGP = AHO_TASO
En equilibrio: —RT-InK = AHO-TAS?

B K, AH(1 1 Ky .aTy
Ecuacion de Van't Hoff: |In = =— T T K,..aT,
2 11

R=8.3145 J-mol-1.K-1

AH°

a) Proceso endotérmico AH®>0: ) - <0

1

Si calentamos: T, > T;: (
2

j<0 m) In—>0|:> K, >K,
Tl

Eqg. desplaza dcha.

0
b) Proceso exotérmico AH? < O0: l_>—A: >0

1 1
Si enfriamos: T,<T, (T }>O —> In—>O m) K,>K,

2 Tl
Eqg. desplaza dcha.
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4.) Efecto de un catalizador sobre el equilibrio

e Un catalizador sustituye el mecanismo de una reaccion por otro con una

energia de activacion menor.

* Un catalizador no modifica la situacion de equilibrio en una reaccion

reversible, pero afecta a la velocidad ala que se alcanza el equilibrio.

Quimica. USP-CEU



& cru

Universidad
San Pablo

Acido de Brgnsted-Lowry: donador de protén (H*)
Base de Brgnsted-Lowry: aceptor de proton (HY)

HCl+H,0 —H,0"+ClI

Cloruro lon hidronio HCI: acido fuerte, disociacion completa
de hidrégeno (hidroxonio)

acido base

NH, + H,0 =MH,* + OH-

Amoniaco lon lon
amonio hidroxido

NH,: base débil, disociacidn parcial

base acido

Las reacciones de transferencia de protones (protolisis) evolucionan en el sentido de
favorecer la formacion del acido y la base mas débiles.

Quimica. USP-CEU



CEU Pares conjugados acido-base
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"o o
g & B

_,/_\HQ | ﬁ*\’“\ K, = [NH‘I‘\I L[OH 1_18.10°
ll/,N%\H H/Q' - H/,N{H “/Q. [ 3]

NH, + H,0 <=NH,” + OH
Base(1) Acido(2) Acido(1) Base(2)

e 5 jo
o I opo

9 9 « _[CH,COOIH0"] _, o 10
i I

; [CH,COOH]

Ad
S

O\C/ODH,/——\_ p

C
| g =t ] N\ O
H'?C\” H 117(\“ HHI o
H
CH,COOH + H,0  EHCOO- + H,0*
Acido (1) Base(2) Base(1) Acido(2)
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CEU Fuerza de acidos y bases
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San Pablo ACIDO BASE

HCI CI-
H,SO, HSO,"
HNO, NO,-
H* (ac) H,O
HSO,- SO,2-
H,PO, H,PO,
HF P

100 por ciento
ionizado en
H,O

Aumenta la fuerza de la base

Acids Bases l RN - HC,H,0, C,H;0,
HC LiOH N FLCO, HCO;~
HBr NaOH S BB H,S HS~
HI KOH % 8 H,PO,- HPO,2-
HCIO, RbOH 3 RN "
HNO; CsOH 3 NH, NH,
H,S0s  Mg(OH), 2 HCO,™ CO4%" !
Ca fDHh ~ HPO42 - po43—-
Sr(OH); e H,O OH-
Ba(OH), é 2 -
2 = HS S 100 por ciento
& €| OH- @ o protonada
Z o en H,O
Pt H2 H_
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+ S:u La autoionizacion del agua y la escala pH
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y g 1
:Q:“ { :SZ:“ (:9:“) { (:Q:”)
i i

base(1) acidoi2) acado( 1) base(2)
\ -, Y ee ) g oo.i\ .OO‘Q
- 0 g ' -‘ 0 . """- Q v\ * Q .
- - h - Caracter anfétero
H,O() + H,0()  <H0*(aq) + OH(aq) del agua
[H,O0*] =[OH]=10"7 K, =[H;0*]-[OH"] =101 Producto iénico del agua a 252C
pH = —log[H;0%] agua pura: pH=7

pPOH = —log[OH"] agua pura: pOH =7

pKy = pH + pOH =14

Quimica. USP-CEU



+ CEU Escala de pHy pOH
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H,07] pH [OH ] pOH

/\ 14,00 /\ 0,00
' 13.00 1.00
12,00 2,00
3 11.00 3.00
= 10,50 3,50
o 10,00 4,00
§ .00 S.00
8.00 6.00

7.00 7.00 —
6.00 8.00
5.00 9,00
= 4.50 9,50
< 4,00 10.00
z 3,00 11,00
= 2.00 12,00
< 7 1.00 13.00
v V000 14,00

1.) lluvia acida, pH = 4.35
[H,0*] =10 PH=10"43>=4.5-10" M

2.) Amoniaco, pH =11.28
POH = 14-pH = 14-11.28 = 2.72
[OH]=10272=1.9-103M

NEUTRO

ACIDO

[V (pH 14.0)

NEUTRO

ACIDO

NaOH 1 M 14

- 13 «— Lejia

Amoniaco de
uso domeéstico
(pH 11.9)

Leche de
magnesia
(pH 10.5)

Bicarbonato
de sodio
(0,1 M) (pli 8.4)
Aguade mar = 8
(pil 7.0-8.5)
Sangre
(pli 7.4) 7 «—— Leche
Leche
(pH64) | .
Orina <+«— Lluvia

(pHl 5-7)

10

Cerveza
(pH 4-4.5)
Agua carbonatadal
(pH 3.9)

Vinagre
(pH 2.4-3.4)
-2

ro * +— Zumo de limoén
Jugos gastricos

(pH 1,0-2.0)

HCI LM

(pH = 0) 0

[H,O '] pH
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+ CEU Calculo del pH de acidos y bases fuertes
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1.) Calcular [H;07], [CI], [OH—] y pH de 0.015M HCI:

_ K 107" _
[H,0%] = [CIF] = 0.015 M [OH7] W= =6.7-107°

"[H.0'1 15-10°
oH = —log(0.015) = 1.82 [H,O"]

2.) Hallar el pH de 10 M KOH: pOH = - log[OH] = —log(10) = 4
pH=14 - pOH =10

3.) pH de un dcido fuerte muy diluido: pH de 1078 M HCl ... éépH = 8??

H,0 + H,0  H,0*+ OH-

Molaridad X X
HCl + H,0  H,0*+ Cl-
Molaridad 10% 1078
[H,0*][OH]=(x+10-8)x = 10-14 [H,0%] =9.5-10~8 + 108 =1.05 107
x2+108x —104=0 —»x=9.5-10"8 pH = 6.98
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CH,COOH + H,0  EHCOO0~ + H,0*

K — [CH,COO™][H,O0] _

, 1.8-107 pK, = —logk, = —log(1.8-10-5) = 4.74
[CH,COOH]

Par acido-base conjugado: K, = K, - K, pK, + pK, = 14

Si un acido tiene gran tendencia a ceder protones su base conjugada no tendra
tendencia a aceptarlos.

Acido fuerte: totalmente disociado
Base conjugada de acido fuerte: base inerte

Acido débil: parcialmente disociado
Base conjugada de acido débil: base débil

Quimica. USP-CEU
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Pueden donar dos o mas protones. Estos protones se separan de
uno a uno de la molécula, de modo que hay una serie de etapas
de disociacion. Las tres etapas de disociacion del acido fosforico

son:
12 etapa: H,PO,+ H,0O
22 etapa: H,PO,”+H,0
32 etapa: HPO,* + H,O

Ks para las tres etapas a 259C:

K,>K,>K,

A Acido fosférico, H,PO,.

H,0* +H,PO,~ K,
H,0* + HPO,> K,
H,0* + PO K,
K, = [H0 ]IH,PO, 1_7 55,10
[H;PO,]
+ 2—
K, _[H,0 ][HPQ“ | _623.10°
[H,PO, ]
+ 3-
K, _[A0 ][PS“ I_4810%
[HPO," ]

Quimica. USP-CEU



Especies quimicas predominantes en disoluciony a
diferentes pH para acidos poliproticos

More More
acidic P basic
Predominant| H -,A H.A- l'lA" : e
form 2 SRE ,
t t t
PK; PK; PK;
pH=3(pK, +pK,)  pH=3(pK, + pK;)
[H;A] = [HAT) [H,AT] = [A%]
Ejemplo: aminoacido alanina
CH; CH,

+ | + | B
H;NCHCO,H = H;NCHCO; + H*  pk,=234

Alanine cation Neutral zwitterion
H>,A* HA

L T
+
H;NCHCO, = H,NCHCO, + H* pK,=9.87

Alanine anion
A—.
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NH,Cl (s) — ClI~ (ac) + NH,* (ac)
NH,*(ac) + H,0(l) <H;(ac) + H;0*(ac)

Sal de acido fuerte y base débil

El cation amonio se comporta como acido:
Exceso de H;0": la disolucidn se hace acida.

... y sal de acido y base débil?

El pH depende las respectivas K,
del 4cido y K|, de la base:

K.=K, pH~7
K,>K, pH>7
K,<K, pH<7

NaCl(s) ———> Na*(ac) + Cl~(ac)
H,O(l) + H,O(l) <+=H-(ac) + H;0*(ac)

Sal de acido fuerte y base fuerte
- Ni cation ni anidn reaccionan con el agua: disol. neutra

NH,CI
acida

Propiedades acido-base de las sales: hidrolisis

NaAc (s) ——> Na* (ac) + Ac™ (ac)
Ac(ac) + H,0(I) <HAc(ac) + OH(ac)
Sal de acido débil y base fuerte

El anidn acetato se comporta como base.
Exceso de OH™: |la disolucién se hace basica.

NaCl
neutra

NaCH,COO
basica

Quimica. USP-CEU
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Una disolucion tampon (buffer) es capaz de limitar los cambios de pH
cuando se afladen cantidades moderadas de acidos, bases, o cuando se
produce una dilucion.

Composicion de las disoluciones tampon

Acido débil y su base conjugada: Ej: HAc/NaAc (buffer acetato)
Base débil y su acido conjugado: Ej: NH;/NH,CI (buffer amonio)

Capacidad amortiguadora

Numero de moles de acido o base fuerte que hay que afadira 1 L de
disolucion amortiguadora para producir una cambio de su pH en una
magnitud: pH = pK_ £ 1.

Maxima capacidad amortiguadora: [base] = [acido]. Buffer ideal.

Quimica. USP-CEU



- CEU ..Cémo funciona el tamp6n?

\m 1/[

HA (aq) + H,0O ()<= H30" (aq) + A" (aq)

“ A

o [HA] AT [HA]

Al anadir pequenas cantidades de acido fuerte el equilibrio se desplaza

hacia la izquierda.
La razon [A])/[HA] disminuye ligeramente, el pH se mantiene inalterado.

Ejemplo:

Anadimos 0.001 moles HCl a1 Lagua: pHcaede 7a3
Anadimos 0.001 moles HCI a 1 L tampdn acido

(0.7 mol HAc/0.6 mol NaAc): el pH varia de 4.683 a 4.681

Quimica. USP-CEU
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sarais ¢, COMO Se calcula el pH de tampones?

[A7] : [base]eq
= © H=pK. +lo
PH IOK"J‘HOQ[HA]QQ P =P T acidol,,

Aproximacion: concentraciones iniciales de acido y base conjugado son
grandes: cantidades que aparecen o desaparecen mientras se alcanza
equilibrio son pequefias comparado con las cantidades iniciales.
[base],, = [base],, ; [acido];,; = [acido],, etc.

. [base]ini -
pH =pK, +log [4cido].

Ecuacion de Henderson-
Hasselbalch

Quimica. USP-CEU
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Acidez H—A en un periodo aumenta de izquierda a

derecha (aumenta electronegatividad).

pK, = 50 pK, = 38 pK, = 16 pK, =32
——cl:—H ——lTl——H —O—H H—F

Increasing electronegativity

Increasing acidity

En un grupo la carga negativa se estabiliza mejor con tamano
creciente del anion de arriba a abajo (menor basicidad, mayor
acidez).

&
K,=32
smaller anion Pfa
larger anion
less stable e
conjugate base ieas ALl more stable

conjugate base

H—Br

pK,=-9

more acidic

Quimica. USP-CEU
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Polarizacion del enlace OH hacia el atomo de oxigeno:

H—O—Cl: H—O—Br: :EI'}:_ :E|i:_
ENq = 3.0 ENg, = 2.8 . 2+es ol
Cl Br — () —S—0— —_—)— Q— ()}—
K,=29x1078 K,=21x10"" HTRTYTR™H HTRTa—H
Qe
Alta electronegatividad del atomo central K, =~ 10° K, = 1.3x107

Numero elevado de atomos O terminales

' L
H—C—C—0—H H—C—C—0—H
I | |
1l H H
Acido acético Etanol A ~i AN
| ) K18 10 K= 13 % 10-16 Acidos organicos
Dispersion de la
carga negativa Ho T i 1
en el anion | 7 | /- [
H—C—C ~— H—C—C H—C—C—Os
(2 estructuras L N N | 1"
resonantes) Hoo H = H o H
lon acetato lon etoxido

Quimica. USP-CEU



CEU Reacciones Redox

Universidad
San Pablo

Las reacciones redox son la base del almacenamiento y de la conversion de
energia quimica
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- Son reacciones de transferencia de e~ entre dos especies que cambian
su numero (o estado) de oxidacion.

- Pueden producirse en estado sélido, liquido (fundido), gaseoso o en
disolucion.

- Oxidacién = pérdidadee : A—> At +e”
- Reducciéon =gananciadee: B+e — B~

- La oxidacién y la reduccion siempre se producen de forma conjunta
(pares redox conjugados): A+B —> A*+ B~

- Agente oxidante = aceptor de e~ ; se reduce

- Agente reductor = donador de e ; se oxida

Quimica. USP-CEU
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Reglas para la asignacidon de niumeros de oxidacidon

1. Elementos: n.o. = 0. Cl,, H,, Na
2. lones atémicos: n.o. = carga idnica Na*, Ca%t, S2-
3. Moléculas: e~ de enlace se asignan al atomo con mayor EN.

+1 +7 =2 +4 =2
4. Molécula neutra: = 0. HCIO, CO,

+5 =2
5. lon-molécula: X n.o. = carga del ion poliatdmico PO,3

Quimica. USP-CEU
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VA = Nitrogenoideos

Mitrogeno -3al +5
hidrﬁgcnn | I -1, +1 Fosfora
lArsénico -3, +3.+5
1A - Alcalinos Antimonio
Litio Bismuto +3.+5 Spﬂ{_‘,iﬂ&; OS
Sodio
Potacio +1 Vi - Anfigenos
Rubidio Oxigeno -2 (-1, +2) //,r
Cesio Azufre -2, #2,4+4,46
Francio Selenio ) st This species
Telur cannot be oxidized
1A - Alcalinotérreos Polonio +2.4+4 .
— further.
[Eerilin
i'-'lagnetiio VIl - Halégenos
Calcio Fldor -1
+2
Estroncia Clara
Bario Promo 1,041,433, 45,47 NED +1
adio fodo
jastato
A - Térreos NQ ﬂ'
ksara -3, +3 Gr. B - Elementos de transicion
Aluminio 3 Hierro This species NH,OH =1
I cobalto T2.43 . .
Skl — cannot be reduced
i ique
India +1, 43 g ’[' [ ) N4H4
Talio Zinc - urtner. 2
Cadmio \L
IVA - Carbonoideos Mercurio NH'; _3
+1,4+2 =
Carbono -, 2, Cobre
Silicio +i Plata +1
Germanio Ciro +1,+3
. 4 Paladi
Estafio +2.4 aladio 42,44
Plomo F'lqﬂll'llj
Cromo +2,+3,+4,46

Manganeso

+2, 43,44, +6,+7
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Método del cambio del niumero de oxidacion:

Ej.: Amoniaco y oxido de cobre(ll) reaccionan formando cobre, nitrégeno y agua

1.- Escribir las semirreacciones de oxidaciéony 3.- Sumar las semirreacciones:
reduccidn con los electrones de intercambio

2.- Igualar el nUmero de electrones ganadosy 4.- Completar el balanceo ajustando el numero de
cedidos: atomos en ambos lados de la reaccion

2 NH, +3 CuO > N, +3 Cu +3 H,0

Quimica. USP-CEU
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Método del ion-electrén:

SO;*(aq) + MnO,(aq) - SO,*(aq) + Mn?%*(aq)

(Se usa para determinar sulfito residual en aguas residuales de fabricas de papel)

1.- Determine numeros de oxidacion:

+4 +7 +6 +2
SO;%(aq) + MnO,(aq) - SO,*(aq) + Mn?*(aq)

SO,?% : reductor (se oxida, n.o. aumenta)
MnO,~ : oxidante (se reduce, n.o. disminuye)

2.- Escriba las semiecuaciones:

SO;%(aq) > SO,*(aq) reaccién de oxidacion
MnO,(ag) - Mn?*(aq) reaccién de reduccion

Ajuste la estequiometria de las especies presentes en las etapas redox si fuese necesario

Quimica. USP-CEU
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+4 +6
4.- Aiada electrones: SO,;%(ag) » SO,%(aq) +2 e(aq)

+7 +2
5e(aq) +Mn0O,(ag) - Mn?*(aq)

5.- Ajuste cargas eléctricas anadiendo H* en medio acidoy OH™ en
medio basico:

SO;%*(aq) - SO,*(aq) +2 e'(aq) + 2 H*(aq)
8 H*(ag) + 5 e(aq) +MnO,(aq) - Mn?*(aq)

6.- Ajuste O y H afladiendo moléculas de agua:
H,O(l) + SO;*(aq) > SO,*(aq) + 2 e’(aq) + 2 H*(aq)
8 H*(aq) + 5 e(aq) +MnO,(ag) - Mn?*(aq) + 4 H,0(l)

Quimica. USP-CEU
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7.- Multiplique para ajustar el numero de e~ en ambas semiecuaciones:

5 H,O(l) + 5 SO;*(aq) > 5S0,%(aq) + 10 e(aq) + 10 H*(aq)
16 H*(aq) + 10 e(aq) + 2 MnO,(aq) - 2 Mn?*(aq) + 8 H,0(l)

8.- Sume las semiecuaciones y simplifique si es posible:

5S0;%(aq) + 2 MnO,(aq) + 6H*(aq) = 5 SO,%(aq) + 2 Mn?*(aq) + 3 H,O(l)

9.- Compruebe el ajuste global.

Quimica. USP-CEU
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Los voltajes de las células (diferencias de potencial entre los electrodos) son una de
las determinaciones que pueden llevarse a cabo con mayor precision.

Es dificil establecer el potencial de un electrodo individual.

Eleccion del cero arbitrario.

Electrodo Estandar de Hidrégeno (EEH)

on Pt

2H"(a = 1) + 2e” === Hj,(g, 1 bar) E° = 0 volt (V) acualquier temperatura

[<+— Pt wire

Potenciales estandar de otras semiceldas se miden
Glass tube to 3.1 ba) frente a EEH (énodo).

contain H,(g)—*

. ‘ : ; Pt(s) electrode
E/ Simplificaciones: Uso de [H*]envezdea y

=—H'(ag.a=1 atm en vez de bar,

\ ubbles of g
Bubbles of Hy(g) Pt|H,(g, 1 bar)|H"(a = 1)

Quimica. USP-CEU
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El EEH siempre serd el electrodo del la izquierda (anodo), mientras el electrodo referido a

EEH se encuentra a la derecha (catodo).

(o] —_ (o] (o]
E cel = E catodo ~ E anodo
Hg(g)
I atm
W
154
H™ (aq) Cu®*(aq) - H(aq) : Zn>*(aq)
« (1M) _D (1 M) « (1M) D (1M) /
(@) (b)
Pt|H,(g, 1 bar)|H*(a =1) || Cu?*(1 M)|Cu(s) Pt|H,(g, 1 bar)|H*(a =1) || Zn?*(1 M)|Zn(s)
(@) —_ (o] (o] (@) —_ (o] (o]
E cel © E cut/cu -E 2HY/Hy E cel = E Zn%*/zn -E 2HY/Hy
=0.34-0=0.34V =-0.76-0=-0.76 V
Electrodo con mayor tendencia a ser Electrodo con menor tendencia a
reducido que H*: E° positivo ser reducido que H*: E° negativo

Quimica. USP-CEU
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Reductores fuertes:

a la derecha en
semirreacciones

parte superior de la tabla
potenciales redox E2
negativos

Oxidantes fuertes:

a laizquierda en
semirreacciones

parte inferior de la tabla
potenciales redox E2
positivos

1012nNp=al 1spod

Potencial |

N _
Red & Ox +ze estandar (V) | o
Li == Li* +1e” —3.04 | <
K == K* +1e” - 293 || S
Ca = Ca2+ +2e —-2.84 B>
Na = Na* +1e - 2.7 1 °©
Mg = Mg?2* +2e —2.36 | @
Al == A3+ +3e ~1.68 B o
Mn == Mn2* +2e ~1.18 | e
Zn = Zn2* t2e -0.76 N
Cr = Cr3* +3e” -0.74 n
Fe = Fe2+ +2e —0.44 N
cd = cd2* +2e ~-0.40 -
Co = Co2+ +2e -0.28
Sn == gn2+* +2e _044 | |
Pb == Pp2+ +2e 013 | |
Fe = Fe3+ +3e - 0.04 | |
H, = 2 H* +2e 0.000 |
Sn = Sn4+ t4e 0.15 |
Cu = Cu2+ +2e 0.34 | |
Cu i Cu* +1¢e 0.52 o
Fe2+: Fe3+ +1e” 0.77 | |
Ag < Ag* +1e 0.80 ‘
Hg = Hg2* +26e 0.86 |
Pd = Pd2+ +2e 0.92 | |
Pt — P2+ +2e 1.19
Au = Aud* +3e 1.50
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Relacidon entre E ., AG Yy K

n = numero de electrones
F =N,-e =96485 C mol™

AGOP = —nFAE® AE= diferencia de potencial
;l l l ! B AG® = —RT-In K = —nFAE®
-4 ‘ A = )\ , RT R = constante de los gases
o.. AE"=—1InK T =temp. absoluta
Mg Al Zn Fe Cu Ag nk K = cte. de equilibrio

http://www.youtube.com/watch?v=fP
b85n-cUdA

Zn + 2 HCl (IM) — Zn?* + 2 CI- + H,T

AE°=0—(—0.76) =0.76 V
AG®=-2-F-0.76 V<0 : proceso espontaneo

Cu + 2 HCl — no hay reaccidn

AE°=0 — (0.34) =-0.34 V

0-_9.F. :
AG 2-F-(—0.34 V) > 0 proceso no espontaneo 2Na+2H,0—>2Na*+20H +H,


http://www.youtube.com/watch?v=fPb85n-cUdA
file:///C:/Users/usuario.pc/Desktop/QUÍMICA 1º GIBM 16-17/TEMA 8/na_k_high.wmv
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La ecuacidon de Nernst (1889) describe la dependencia de la
concentracion, del potencial redox de una semicelda:
Ox +n e  — Red

W. Nernst
Z» Quimica, 1920

3.

E=E°+ R-T In [Ox] m—p E=-E°+ 0'0592 [OX] Forma utilizada
n-F [Red] n [Red] 3 259C

La ec. de Nernst es de gran trascendencia en electroquimica, galvanica y electroanalitica.

Calculo de potenciales redox

1.) Semicelda Cl, + 2e~ — 2 CI-; [Cl,] = 0.01M ; [CI-] = 0.2M
E = E% + 0.0592/2 log ([CL,]/[CI]?) = 1.36 + 0.0592/2 - log (0.01/0.22) = 1.29 V

2.) Semicelda con sélido Cu?* +2e~ — Cu; [Cu?*]=0.1M

E=E%+0.0592/2 log [Cu2+]/[Cu] = E® + 0.0592/2 log [Cu?*]
= 0.34 +0.0592/2 - log (0.1) = 0.31 V

Quimica. USP-CEU



Fuerza electromotriz (f.e.m.)
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p

Combinacién de dos semiceldas: celda electroquimica

Flow of Voltmeter , ;
electrons . AE%= E? (catodo) - E° (dnodo) = f.e.m.
’ Salt bridge
Anod KNO(aq) ~_|cathod
' le'l i —— ’ Cu'd o Zn(s) + Cu?*(ag) — Zn?%*(aq) + Cu(s)
iy | |

I AE® = 0.34-(-0.76) V

AE® > 0: celda galvanica

1.00 M Zn(NO3)»(aq) AE® > 0: celda electrolitica

1.00 M Cu(NO3)»(aq)

Diagrama de celda

1Zn**(aq) Cu’*(aq)|Cu(s) «<— cathode E.q = 1.103V

alf-cell Salt Half-cell derecha
(oxidation)  bridge \ (reduction)

anode — Zn(s
izquierda

Cell voltage

La frontera entre electrodo y disolucidn se La frontera entre dos semiceldas (puente salino)
representa con una linea vertical. se representa con linea doble vertical.
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Celda electroquimica que tiene dos semiceldas del mismo electrolito, pero que
presentan diferentes concentraciones.

Anodo = v Catodo
(oxidacién) ) (reduccién)

Diferencia de potencial entre una disolucién 2M y otra 0.01M de un metal divalente:

AE=E = 0.0592/2 - [log(2)-log(0.01)] = 0.059/2 - 2.3 = 0.068 V

catodo Ea'nodo

Quimica. USP-CEU
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