TEMA 8. Equilibrios Redox y de Solubilidad

Grabado de Heinrich Khunrath, "Amphitheatrum Sapientiae Aeternae...” Hannover, 1609



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox: Estados de Oxidacion

NUMEROS DE OXIDACION DE LOS ELEMENTOS DE LA TABLA PERIODICA )
H H
2 13 18 17
Li B B Cc N o F N
I BT e Rl
Na | Mg Al Si P S Cl Ar
/4 alel|l3 4 8 6 7 8 9 10 1 12| o |oulns|saes]lets
ESTADOS DE OXI DACION K | Ca Cr|Mn*| Fe | Co | Ni | Cu | Zn As | Se | Br | Kr
“ 42 ’(3‘;,3 (,}":'G"J,m 1243 | 4243 | 4203 | s102 42 2345 | 24446 45}».7
n Rb | Sr Ag | Cd Sn | Sb | Te | Xe
Muchos elementos forman ala I 90 o o o
- Cs | Ba Pt | Au | Hg Pb Rn
compuestos con diferentes .
I3 ./ y/4 Fi Ra
estados de oxidacion ;
08 NUMeros e ece! re paréntesis son con los Ual Indo forman compuestos temarios, actuando como no metales.
igeno sol ona con xidacion -1 en los peroxidos.
metal do se combinan hidrégeno, actian cor egalivo. indo forman sal

Las reacciones en las que cambian los estados de oxidacion de los atomos
(elementos) componentes se llaman reacciones de oxidacion-reduccion (REDOX)

+5 > +2
H,S + NaNO; + HCIT «<———» S + NO + NaCl + H,O
) > 0




TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox

PASOS A SEGUIR PARA EL AJUSTE ION-ELECTRON

1. Localizar las especies que participan en el proceso redox

2. Plantear las dos semirreacciones redox

Semirreaccion de OXIDACION: S2-— S
Semirreaccion de REDUCCION:  NO5;- — NO

3. Ajustar por separado cada semirreacion (medio acido)
3.1. Ajuste de atomos
3.2. Ajuste de O afadiendo H,O
3.3. Ajuste de H afiadiendo H*
3.4. Ajuste de cargas

S2- —> S +2e-
NO;" + 4H* + 3e—> NO + 2H,0



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox

PASOS A SEGUIR PARA EL AJUSTE ION-ELECTRON

4. Multiplicar por los factores necesarios para que el n2 de e- intercambiados coincidan

(S — S +2e)x 3
(NO;" + 4H* + 3e-—> NO + 2H,0) x 2

5. Sumar las dos semirreacciones (AJUSTE IONICO)

3S?" + 2NO; + 8H+* €«—> 3S + 2NO + 4H,0

6. Aiadir las especies espectadoras y ajustar la reaccion global (AJUSTE MOLECULAR)

3H,S + 2NaNO; + 2HCI ——> 3S + 2NO + 2NaCl + 4H,0



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox

3H,S + 2NaNO, + 2HCI —> 3S + 2NO + 2NaCl + 4H,0

DOS PARES REDOX

Un par redox que se reduce: NO5;" / NO

Un par redox que se oxida: S2° /S

Oxidizing
agent
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TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox

ELECTRODO

SEMIRREACCION DE REDUCCION

E°red (V)

AGENTE

Li*/ Li Li* + e > Li(s) -3,05
K*/ K K*+e > K(s) -2,92
Ca**/ Ca Ca2t +2e > Ca (s) -2,76
Na*/Na Na*+e - Na (s) -2,71
Mg?*/ Mg Mg2* + 2e- > Mg (s) -2,36 -
AP*/ Al A3+ + 3e- > Al (s) -1,68 @)
H,0/ H,,0H, Pt 2H,0+ 2¢ > H,(g) + 2OH (aq) | -0,83 5
Zn**/ Zn Zn?* +2e > Zn (s) -0.76 8
cr¥/ Cr Cr3*+3e > Cr (s) -0.74 w
Fe?*/ Fe Fe2* + 2e- > Fe (s) -0.44 o
Co?/ Co Co2*+2e - Co (s) -0.28
Ni**/ Ni Ni2*+ 2e- > Ni (s) -0.25
Sn?*/ Sn Sn2*+ 2e" > Sn (s) -0.14
Pb?*/ Pb Pb2*+ 2e- > Pb (s) -0.13
H*/H,, Pt 2H*+2e S H,(g) 0.00
Cu?*/Cu*, Pt Cu2* (aq) + e- > Cu*(aq) 0,15
sn**/Sn?*, Pt Sn%* (aq) + 2e- > Sn?*(aq) 0,15
AgCl/Ag, CI', Pt AgCl (s) + e - > Ag (s) + Cl-(aq) 0,22
Cu®*/Cu Cu2* (aq) + 2e- = Cu (s) 0,34 i
0,,H,0/0H",Pt O,(g)+2H,0+4e > 40H (ag)| 0,40 —
Cu*/ Cu Cu* (aq) + e > Cu (s) 0,52 <ZE
1,/I', Pt I, (s) +2e- > 2 1-(aq) 0,54 @]
Pt, Fe3*/ Fe?* Fe3* + e - Fe?+ 0,77 <
Ag'/Ag Agt+ e > Ag 0,80 O
Br,/Br’, Pt Br, (I) + 2e- - 2 Br-(aq) 1,08
0,,H'/H,0 Pt 0,(g) +4H* (ag)+4e >2HO0 | 1,23
Cly/Cl, Pt Cl, (g) + 2e- > 2 Cl- (aq) 1,36

Medida de la tendencia de
un par redox a reducirse

— EEH



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox: Procesos Redox Espontaneos

SE REDUCE

1

Eng+/ags)’ 0,80V

Cu Ag' Cu cu™

NO; Ag Ag

Ecuz+/cu(s)’ =0,34V

Ag «—— Ag’
ag we
l Cu+Ag +Ag" —» Cu™ +2Ag

SE OXIDA

CONCLUSION

SI SE SEPARAN LAS SEMIRREACCIONES Y SE HACE FLUIR A LOS e DE LA REACCION REDOX A
TRAVES DE UN MATERIAL CONDUCTOR, SE ORIGINARA CORRIENTE ELECTRICA



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox: Procesos Redox Espontaneos

PILA DANIELL (1836)

Ezn2+/zn(s)° =-0,76 V. ANODO

Ered

Ecuz+/cus)® =0,34V  CATODO

0= 0. 0—
EPILA - Ecéltodo E:Emodo - 1110 v

.

Flow of Voltmeter

electrons
Salt bridge

\ _|Cathode

Anode| / KNO,(aq)

Il
\

1.00 M %n(NO_g)z(aq)

A [

g

1.00 M Cu(NO3)x(aq)

v

v

ANODO(-)= OXIDACION CATODO(+)= REDUCCION

Zn(s) + Cu?+ —

Zn2+ + Cu(s)



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox: Procesos Redox Espontaneos

CALCULO DE LA E, , (fem)

A. CONDICIONES ESTANDAR | E%; \= E% 41000 (ved) ~ E%ANODO (rec)

B. CONDICIONES NO ESTANDAR

RT 0,0592

ECUACION DE NERNST |E = E® ——[nQ) E=FE¢
nF M

logQ

C. CALCULO DE LA K¢, (PILA)

Epra= 0 » Q= K » K,q =10 (» E, ,0/0,0592)

EN EL EQUILIBRIO



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox: Procesos Redox no Espontaneos

CATODO
Reduccion:
Z2ZNa " +2e —» 2Na

ANODO
Oxidacion:
2CI — CL+2e

o= C Na: —» Na
ct,
Cl =— CiI ‘/‘_ e
o Na~ —» Na
ANODO (+): Oxidacion 2€F ——  Cl, + 2e- EOcl,/cr = 1,36 V
CATODO (-): Reduccién 2 Na*+ 2e-—— 2 Na EONa+/Na = -2,71 V

REACCION GLOBAL: 2Na*+ 2CF — Cl,+ 2Na  AE%= -4,07V

POTENCIAL TEORICO NECESARIO PARA LA ELECTROLISIS



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox: Procesos Redox no Espontaneos

LEYES DE FARADAY

La cantidad de una sustancia producida durante una electrdlisis
es directamente proporcional a la intensidad de corriente

(I) y al tiempo (t) que circula por la misma (carga eléctrica).

Reduccion: A"+ ne-—— A

m,=(I"t-M_)/(n"F)

|

CONSTANTE DE FARADAY (96485 C)
(carga de un mol de e°)



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio Redox: un ejemplo de pila biologica

PR e — 1-—'/
o Y"—
# Jones Na+
G ; }f:ieoil’é+no difusibles
' 4 r ‘SA !
CELULA BIOLOGICA 5T |
§~o + $ 3 Na
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g m oy de Na deK deNa/K
Célula en reposo por voltaje  por voltaje

IMPULSO NERVIOSO

POTENCIAL DE MEMBRANA



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio de Solubilidad

SALES MUY POCO SOLUBLES —> ALTAS U Y BAJAS E,;;praracigi—> DISOLUCION DIFICIL

Precipitado Kps Precipitado Kps
Bromuro de Cobre (1) 4,2x10° Hidréxido de Hierro (111) 1,1x10°¢
Bromuro de Plata 7,7x107" Hidréxido de Magnesio 1.2x10"
Carbonato de Bario 8,1x10° Hidréxido de Zinc 1,8x10™
Carbonato de Calcio 8,7x10° Sulfato de Bario 1,1x10™"°
Carbonato de Estroncio 1,6 x 10 Sulfato de Estroncio 3,8x 107
Carbonato de Magnesio 4,0x10° Sulfato de Plata 1,4x 10°
Carbonato de Plata 8,1x10™ Sulfuro de Bismuto 1,6 x 1072
Carbonato de Plomo (Il) 3,3x10 Sulfuro de Cadmio 8,0x10%*
Cloruro de Mercurio (1) 3,5x10%8 Sulfuro de Cobalto (1) 4,0x10%* NO HAY SALES INSOLUBLES
Cloruro de Plata 1,8x107%°  Sulfuro de Cobre (I1) 6,0 x 10"
Cloruro de Plomo (I1) 2,4x10* Sulfuro de Estafio (l1) 1,0 x 10
Cromato de Plomo (Il) 2,0x10™" Sulfuro de Hierro (I1) 6,0 x 10™
Cromato de Plata 2,4x10"  sulfuro de Manganeso (Il) 3,0x10™
Fluoruro de Bario 1,7x10° Sulfuro de Mercurio (1) 4,0x 10
Fluoruro de Calcio 4,0x10* Sulfuro de Niquel (11) 1,4 x10%*
Fluoruro de Plomo (ll) 4,1x10° Sulfuro de Plata 6,0 x 10°*
Fosfato de Calcio 1,2x107% Sulfuro de Plomo (I1) 3,4x107%
Fosfato de Plomo (I1) 7,9x10% Sulfuro de Zinc 3,0x10%
Hidréxido de Aluminio 1,8 x 1073 Yodato de Bario 1,6 x10°
Hidréxido de Calcio 8,0x10° Yoduro de Cobre (1) 51x10™*
Hidréxido de Cobre (11) 2,2x107% Yoduro de Plata 8,3x10"
Hidréxido de Cromo (Ill) 3,0X10%°  Yoduro de Plomo (I1) 1,4x10°
Hidréxido de Hierro (11) 1,6 x10™"




TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Equilibrio de Solubilidad

A.B, (s)— nA"(aq) + mB" (aq)

KS — [Am + ] n-s [ Bn-] m (Solidos no se incluyen en las constantes de equilibrio)

RELACION ENTRELA QY LA K. Y SU SIGNIFICADO

“La Q tiene la misma expresion que la Kg pero se emplea con las concentraciones

reales de electrolitos presentes en la disolucion”

r
<K, Equilibrio hacia la derecha

Q=[A™] ., ""[B™] ,,™ | =K,  Equilibrio

> K, Equilibrio hacia la izquierda
x



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Factores que afectan a la solubilidad

¢COMO VARIAR LA SOLUBILIDAD DE UNA SAL?

A.B, (s)<— nA™(aq) + mB" (aq)

1. EFECTO DEL ION COMUN: | SOLUBILIDAD (PRINCIPIO DE LE CHATELIER)

REACCCIONES “"PARASITAS” CON LOS IONES

2. VARIACION DE pH: SI ALGUNO DE LOS IONES ES UN ACIDO O BASE DEBIL

3. AGENTE PRECIPITANTE: REACCIONAN CON ALGUNO DE LOS IONES DE LA SAL

4. AGENTE COMPLEJANTE: REACCIONAN CON ALGUNO DE LOS IONES DE LA SAL

TODAS MODIFICAN LAS CONCENTRACIONES EN DISOLUCION — LE CHATELIER



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Problemas Tipo

1. CALCULO DE LA K. 6 DE LA SOLUBILIDAD (s) DE UNA SAL

MUY IMPORTANTE —> HAY SOLIDO

“En este caso es necesario plantear el equilibrio de precipitacion, y con los

datos existentes, calcular la incognita que se nos pida”

S

El K, del CaF, a 256°C es 4x10"". . Cual es su solubilida
en glitros de solucion a esa temperatura?

KS

F{s) &—=Ca™ 2F
Ca ((8) A ) Cx ‘GC) * 2x(aC) CaC-,O4(8) P Caz.(ac) + C)o‘z.(ac)
X X
Se disuelven X moles de CaF, => S (molar) = X
[Caz*] =[C,0,2]=X X = S(molar) = S, ~ 4,76x10*mol/l

K. = [Ca”][F ]

, y Ky, = [Ca”][C,02] =X X=X?=8,?
K‘“= % [2X]’=4X‘ s [ ][ 2%4 l »
K., =45, = ax10" Ko = (4,76x105)? =227 x 10°

Sy =215 x10*moin PM =78 g/mol
S=215x10"molll x 78 g'/mel
$=168x10%gn



TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad

Problemas Tipo

EFECTO DEL ION COMUN

1. CALCULO DE LA K. 6 DE LA SOLUBILIDAD (s) DE UNA SAL

MUY IMPORTANTE —> HAY SOLIDO

S({Pbl, en una disolucion 0,1 M de Ki) = 2?77?
Pbi,(s) <= Pb*(ag)+2I (aq)

S 28 +0,1
K, = s.gé + 0,17 como S <<< 0,1
-9

7,1 -7

Kpe = S.(0.1)? PR LR P
(0.1)
Pbl,+ Ki

Concluzion:

La solubllidad de una sal
poco soluble disminuye eéen
presencia de una sal soluble
que proporcione un {on
comun.

Pbl,en agua




TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Problemas Tipo

2. ¢PRECIPITA UNA SAL?

MUY IMPORTANTE —> ¢éSOLIDO?

“En este caso es necesario calcular las Q de todos las posibles sales y

compararlos con su K."”

Condiciones de ne-eguilibrio: concepio de Q

Q= [A‘L{B] [ ]=concentracién actual
- a4
ABis) =A" + B Q=Kps ecuilibric —_— NO HAY PRECIPITADO
ABis) =A-} 81 G > Kps precipitacion _— HAY PRECIPITADO
—

ABisy =A" § B} Q < Kps no-precipitacion o

disolucion -_— NO HAY PRECIPITADO
T ™3 .




TEMA 8. Equilibrio Redox y de Solubilidad
Problemas Tipo

3. PRECIPITACION FRACCIONADA

MUY IMPORTANTE —> DISTINTOS SOLIDOS ¢PUEDEN SEPARARSE?

{Ag*, Cuz‘,Mgz’]

Ks (cucizy= No hay constante

- -10 I ; 2+ 2+
Ks (agen= 1,8 x 10 +AgCI(s) |« cl b{Cu , Mg K, mgcizy= NO hay constante

Ks (cusy= 4,0 x 10-38 | $CuS(s) |« s* > K, (Mgs)= NO hay constante
OH"

K g(omyny= 1,2 X 10712 [:Mg(ou)z(s)}

Se basa en la diferencia entre los K, (MAYOR DIFERENCIA, MEJOR SEPARACION)

(Sera cuantitativa cuando haya precipitado el 95% de un ion antes de la siguiente precipitacion)
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Grabado de Heinrich Khunrath, “Amphitheatrum Sapientiae Aeternae...” Hannover, 1609



