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Reacciones de oxido-reduccion

Reacciones en las cuales una o mas de las
sustancias intervinientes modifica su estado de
oxidacion.

Zn® + Cu™ gy > Zn*" y + Cu®




"Reacciones rédox espontaneas
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Celdas galvanicas,voltaicas o pilas-
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Cu
(catodo)
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Zn(s) — Zn** (ag) + 2e~ Cu®* (ag) + 2e~— Cu(s)
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Celdas galvanicas, voltaicas opilas

* Funcionan espontaneamente.
« Utiliza una reaccion quimica para realizar trabajo eléctrico.

* Funcionamiento: ej. pila Zn® /Zn*?* , \, // Cu*?; \p /Cu®
— Anodo (-): Oxidacién: Zn° - Zn** + 2e

— Catodo (+): Reduccion: Cu** ) +2e” - Cu’,
— Puente salino o tapon poroso: flujo de iones.

— Los electrones se mueven a través del circuito externo
desde el lugar de la oxidacion (anodo) hacia el sitio de la
reduccion (catodo).



Celdas galvdnicas, voltaicas opilas

- - - -

Soluciones de igual
0 +2 24 0 concentracion (p.ej.: 1 M)

2) In° +2Ag ) — Zn*,+2 AL

3) Cu’,,+2Ag",, - Cu*?  +2Ag

I l Tendencia a reducirse

Zn+2 < Cu+2 < Ag+



Fuerza impulsora -
* El flujo de electrones desde el anodo hacia el catodo
es espontaneo en una pila.

* Los electrones fluyen desde el punto de mayor
hacia el de menor potencial eléctrico.

Alta
energia
potencial

Catodo
Baja

energia

potencial



Fuerza Electromotriz (FEM)

* Diferencia de potencial (AE) o Fuerza
electromotriz (FEM): es la diferencia de potencial
electrico por unidad de carga, y se mide en Volts

V).

*Un voltio es la diferencia de potencial eléctrico
necesaria para impartir un joule de energia a una
carga de un coulomb:

1)
1C

1V




Fuerza Electromotriz (FEM)

Diferencia de potencial (AE) o Fuerza
electromotriz (FEM): es la diferencia de potencial
eléctrico por unidad de carga (voltios).

Zn® + Cu*? 5 Zn?2*+ Cu®

- La FEM es la fuerza impulsora de la reaccion,
resultante de las distintas tendencias para que
ocurra la reduccion en cada electrodos (E,,)).

AE (celda) =E (red. cdatodo) E (red. anodo)



Fuerza Electromotriz estandard

FEM (AE):
* naturaleza de reactivos y productos
* concentracion
* temperatura

FEM estandar (AE®): reactivos y productos se
hallan a concentracion 1 M (o P= 1 atm si son
gases), a 25°C.

AE’=E o(red. cat.)” E O(red. an.)



Potencial de reduccion estandar

Es el potencial de reduccion de una especie
quimica frente al electrodo estandar de Hidrogeno.

2H" (ac, 1IM) + 2¢- -~ H,(g, 1 atm) E®ea)=0V

<—— H,(g)
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Potencial de reduccion estandar -
Interruptor £ \
e L INT
Voltimetro
Zn - ~ |
(4nodo) { NOy™ - Na®=y | = H,(g) (1 atm)
-*. 3 € b
g o ! Electrodo Estandar
i - - de Hidrogeno
Hemicelda ¥ %
de Prueba — HY

[H =1 M
Zn(s) = Zn " (ag) + 2e” 2H" (ag) + 2e” — H, (g}

AE°® = E° (red. cat.)- E° (red. an.)



Calculo de Potenéial de _reduccio’n_ eStdndar (E e,

(aq)

AE® = E° 4(catodo) - E°, 4(anodo)

0,76 V=0V -E°_.(Zn"*/Zn°)

red

E° 4(Zn**/Zn°)=-0,76 V

In*? o +2e - Zn°, E°. .4=-0,76V

(aq) r



Potencial de reduccion estandar

Es el potencial de reduccion de una especie
quimica frente al electrodo estandar de Hidrogeno.

2H" (ac, 1IM) + 2¢- -~ H,(g, 1 atm) E° =0V

e Se arma una pila, con la hemicelda de interés frente
al electrodo estandar de Hidrogeno.

* Se determina quién actua como catodo y quién como
anodo; se mide AE® de la pila.

 AE° =E° (red. cat.)- E° (red. an.)



Aumenta la

tendencia a
reducirse

[

Potenciales de reduccion estandar

-

. & .. & ..
- F o - F o -

E° .4 (V;25°C) Hemirreaccion

287
1.51
1.36
1.33
1.23
1.06
(.46
Q.50
077
065
0.549
0.54
0.4
0,54

| o

- {25
— .44
= .75
— .83
— 1.6

—2.71
— 305

2H’ r:-,++ —~H|-.,:| |

Fofg) + Je = 2T (0]
M Dy {::q]l + BH (g} + Fe —— Mn® g} + AHLON)
Clale) +2¢ — 2C1 (g)
Cralk” {11} + 14H (g} + E2T — 20 (g} + THO
Oyl + 4H (rg) + 46~ — 2H.O0
ir,) +2e  —— 2Br {ag)
INDy (9] + 4H “{ag) + 3% —— NO(g) + HOM
Ap '_mqj B — Agl3)
Fe' {mg) +& —— Fe™ (agh
Chig) + ZH "(og) + 2& —+ Haliog)
MnOy {29) + 2H,00 + 3¢ —— MnOus) + 40H (ag)
Iasi+ 2e —— 2I {aq)
L‘h[*-;']' + IHLOM + 46— 40H {ag)
ag) + 2 — Cu{s]l

h.t gk + 2T —— MNifs)
Fe' {-'.'q} + 2 — Fe(s)
T (g} + 2w Znis}
EH O + 22— Hilg) +20H {aq)
AF (o) + 3eT —— Al(s)
MNa (aq) + e — MNals)
Li {ag) & —— Lifs)




Calculo de AE”°

pila

a) Zn’, + Cu*? ) - Zn**  + Cu’

Eoreducci(’)n (V)
Anodo: In° - In* +2e  -0,76
Catodo: Cu*?,,+2 e - Cu’, 0,34

AE° = 0,34 V- (-0,76 V)= 1,10 V

b) Zn2+(ac) +Cu’y - Zn° + Cu”(ac) AE°=-1,10 V



Efecto de la concentracion de reactivos y -

productos sobre la.FEM
Co,, + Ni** - Co™ +Ni’ AE’= 0,03 V
[Ni*] [Co™] Direccion reaccion
M) (M)
1 1 -
3 1 ‘
0,01 1 B ——




Efecto de la concentracion: Ecuacion de Nernst

AG=AG°+RTInQO AG =-nFAE

—nFAE = —nFAE° + RT In Q

AE :AE°—E111Q
nkt-

0,059

n

SiT=25'C  Ap = AF©—

log O



Relacion entre AE v Energia Libre

AG=-nF AF

\

Constante de
Faraday

e SiIAE>0, AG<() w=m=mp- espontineo
* SIAE<0,AG>( w===p no-espontaneo



Ecuacwn de Nemst calculo de constantes de
equilibrio -

aF = a5 =205 10

n

* En el equilibrio: () = Keq . AE =0

0=AFE°- 0,059 logK,,
n

nAE°

K, =100




Pilas de Concentracion

 Las dos hemiceldas contienen las mismas sustancias,
pero en diferentes concentraciones.

.+ Ej.: Nio(s) / Ni+2(d) (10 M) // Ni+2(c) (1,0 M)/ Nio(s)
Anodo: Ni° — Ni%g +2 e

Catodo: Nit2,+2e — Ni°

2+2 2 +2

0,059 0058 N
’ lo =) lo
n 8¢ 2 i e

AE = AE - =0,088V




Electrodos de referencia
- Hidrogeno:
2H*(aq, 1M) + 2¢- — H, (g, 1 atm)

(E°=0YV)
* Calomel:
Hg,Cl,, t+ 2 e- < 2 Hg®, + 2 CI
Saturado (E°=0,242 V)
1M KCI (E°= 0,280 V)
0,1 M KCI (E°=0,334 V)

* Plata/Cloruro de Plata
AgCl(S) + e- & Ag"(s) + CI- (E°=0,222)



Pilas - Celdas electroliticas

Zn°, + Cu*? ,, — Zn?* ,, + Cu', AE’=1,10 V
?
In* , +Cu’ - Zn°y+ Cu? AE’=-1,10 V

\_

Reaccion no-espontanea
(condiciones estandar)




Celdas electroliticas

* Se aplica un potencial eléctrico externo y se
fuerza a que ocurra una reaccion redox no-
espontanea.

* La reduccion ocurre en el catodo y la oxidacion
en el anodo (igual que en las pilas).

* En las celdas electroliticas el catodo es negativo
y el anodo es positivo (al revés que en las pilas).



Obtencion de metales activos niediante
electrolisis de solidos fundidos -

* Ejemplo: descomposicion de NaCl fundido.
C: 2 Na+(l) + 26' — 2Na0(l) EOl'ed= '2,71 V

A:  2Clg - Clye, +2e E°. = 1,36V




“Electrolisis de NaCl fundido

AE > 4,07V

E‘}—l--

Catodo

2017 —»C,(g) + 27 2Na* + 2e=—» 2Nal(l)

NaCl fundido



“Posibles usos de celdas electroliticas,
* Obtencion de metales activos a partir de sales fundidas.
 Refinacion electrolitica de metales : Al°, Cu®, Ni°, etc.

« Plateado o niquelado electrolitico.

3

Solucion

NiSO, Catodo

Placa Ni°

Anodo Ni° : :
(o pieza a niquelar)




Leyes de Faraday

1. La masa de un elemento transformada en una electrolisis es
independiente de la composicion quimica del electrolito,

siempre que el estado de oxidacion del elemento sea el mismo
(ej: CuSO, Cu(NO,),).

2. Las masas de distintos elementos transformadas en un
mismo circuito electrolitico son directamente proporcionales
a sus pesos equivalentes quimicos.

3. La masa de un elemento depositado o disuelto en un
electrodo es directamente proporcional a la cantidad de

electricidad que circulo en la celda.

_—" | Equivalente

m=EK x Q electroquimico




Aspectos cuantitativos de celdas electroliticas

_—" | Equivalente

m=E x electroquimico

Q=ixt

Peq.=Ex F

Faraday (F): cantidad de electricidad necesaria para
depositar o desprender un equivalente quimico de cualquier
sustancia.

1 F =96.500 coul;equivale a la carga de
Imol de electrones.



Acumulador de Plomo-Acido Sulfirico

» PbO,(s) + Pb(s) + 2S0,>(aq) + 4H*(aq) —
2PbSO,(s) + 2H,0())

AE° = E°_ 4(catodo) - E°, ,(4node)
= (+1.685 V) - (-0.356 V) =+2.041 V.

* Los electrodos estan separados entre si por
espaciadores de fibra de vidrio o madera, para
evitar que se toquen directamente.

* La bateria de un auto esta formada por seis de
estas celdas conectadas en serie (12Volts).



Acumulador de Plomo-Acido Sulfirico

H,SO, Lead grid

electrolyte :;"h%j with
Lead grid filled  (cathode)

with spongy
lead (anode)



Acumulador de Plomo-Acido Sulfirico

» PbO,(s) + Pb(s) + 2S0,>(aq) + 4H*(aq) —
2PbSO,(s) + 2H,0())

AE° = E°_ 4(catodo) - E°, ,(4node)
= (+1.685 V) - (-0.356 V) =+2.041 V.

* Los electrodos estan separados entre si por
espaciadores de fibra de vidrio o madera, para
evitar que se toquen directamente.

* La bateria de un auto esta formada por seis de
estas celdas conectadas en serie (12Volts).



Pilas Comunes
« Anodo: Zn
Zn(s) -» Zn**(aq) + 2¢
« Catodo: MnO,, NH,Cl y pasta de C:
2NH,"(aq) + 2MnO,(s) + 2e- - Mn,O;(s) + 2NH;(aq) + 2H,0())

* Tiene una varilla central de grafito que actua como catodo
(inerte).

Pilas Alcalinas

* Sereemplaza NH,Cl por KOH.

 Anodo: Gel conteniendo Zn en polvo.:
In(s) - Zn**(aq) + 2¢

« Catodo: reduccion de MnO,.



Pila Alcalina

Anode
cap

Separator
Cell
can

Cathode (MnO;

Gasket Anode (Zn plus
KOH electrolyte) plus conductor)



Celdas de Combustible

Se produce electricidad a partir de la reaccion
electroquimica de un combustible.

En las misiones Apolo, la fuente primaria de
electricidad era una celda de combustible H,-
0,.
Catodo: reduccion de oxigeno:

2H,0()) + O,(g) + 4¢- - 40H(aq)
Anodo: oxidacién de hidrégeno:

2H,(g) + 4OH(aq) - 4H,0(]) + 4e



Celdas de combustible
_§ i

:F_
| wm- -

Voltmeter

E_T Outiet LE_

for H,O

FPorous carbon
electrodes



Corrosion del Hierro
E°, q(Fe’) < E° 4(0,)
Catodo: O,(g) + 4H"(aq) + 4¢- — 2H,0()).
Anodo: Fe(s) — Fe?*(aq) + 2e-.

El proceso es favorecido por la presencia de agua
y sales.

Fe?* formado inicialmente es oxidado luego a
Fe’t, que forma el “o6xido o herrumbre”
Fe,0;.xH,0(s).

La oxidacion ocurre en el sitio con la mayor
concentracion de O,.



Corrosion del hierro

Air

Water

Rust deposit
(Fe,O, = xH,0)

{GathndeN/

O,+4H" +4e-—> 2H,0 Fe —> Fe?* 2e
or
O,+2H,0+4e” —> 4OH"

(Anode)

Iron



Prevencion de la corrosion del Hierro
Cobertura con una pintura o con otro metal.

El Hierro Galvanizado esta cubierto con una capa
delgada de Zinc.

Zinc protege al Fe, porque tiene menor potencial de
reduccion:

Zn**(aq) +2¢ - Zn(s), E° ., =-0.76 V
Fe**(aq) + 2e- — Fe(s), E° 4 =-0.44V



Proteccion catodica

Water
droplet




Proteccion catodica

Ground Soil Water pipe,
level electrolyte the cathode

* Se usa un anodo de
muaed SACrificio: p.ej. : Magnesio

copper wire

Soldered

connection Mg2+(aq) +2€' — Mg(S),
E° 4=-237V

FeX*(aq) + 2¢ - Fe(s), E° o4

Magnesium

=-0.44V



