FISICA y QUIMICA

TEMA 7: REACCIONES REDOX O DE INTERCAMBIO DE ELECTRONES
1. Reacciones REDOX
a. Concepto de OXIDACION y REDUCCION.
b. Numero de Oxidacion.
c. Pares REDOX.
d. Ajustes de ecuaciones redox. Método del ION-ELECTRON.
2. Valoraciones REDOX
a. Concepto de valoracion REDOX.
3. Electrodos y Pilas
a. Funcionamiento de un Electrodo.
b. Tipos y notacién de electrodos.
c. Pilas Galvanicas.
d. Potenciales de Electrodo y de la Pila.
e. Electrodo de Hidrogeno y potenciales normales de reduccién.
4. Electrolisis
a. Celdas electroliticas.
» Electrolisis del AGUA.
» Electrolisis de una SAL FUNDIDA.
b. Leyes de MICHAEL FARADAY.

5. Comparativo de las caracteristicas entre pilas galvanicas y celdas electroliticas
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1. Reacciones REDOX
a. Concepto de OXIDACION y REDUCCION.

Las reacciones REDOX pueden adoptar distintos aspectos: pueden existir en fase solida,
liquida o gaseosa, también pueden ocurrir a muy distintas velocidades y pueden implicar
también energias muy diferentes. Pero, en todo caso, tienen un distintivo en comin: en este
tipo de reacciones, las sustancias participantes se INTERCAMBIAN ELECTRONES.

Este intercambio puede desglosarse en dos sucesos:
e Lapérdida de electrones por parte de un reactivo (OXIDACION)
Na—1e” - Na*t
H, —2e~ - 2H*
e Laganancia de electrones por parte de otro reactivo (REDUCCION)
S+ 2e” - S27
I, + 2e~ - 21~

Es facil comprender que no pueda haber reacciones de oxidacién o de reducciéon
independientes unas de otras, ya que, si una sustancia pierde electrones, otra los tendra que
ganar, y viceversa. Por eso, este tipo de reacciones se conocen como reacciones de reduccion-
oxidacion o méas extendido, REACCIONES REDOX.

b. Niimero de Oxidacion.

El nimero de oxidacion es una carga eléctrica asignada a un 4tomo a partir de las siguientes

consideraciones:

e Es cero para todos los elementos de la naturaleza, cualquiera que sea la forma en

que se presenten. Ejemplos: He, H,, N, O,, Hg, Fe, P v Sg» ete.
e Paralas especies idnicas monoatémicas coincide con la carga del ion. Ejemplos:

AI*" es +3, para el S* es -2, etc.

* Para el hidrogeno, en los hidruros metalicos es -1; por ejemplo, AIH, BeH,. En
cambio, en el resto de los compuestos es +1. Ejemplos: CH , H,O.

¢ El ntimero de oxidacion del oxigeno en todos sus compuestos es -2, excepto en los

peroxidos, que es -1, por ejemplo, en: H,O,, Rb,0,.
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El de los metales alcalinos es siempre +1, y el de los metales alcalinotérreos es
siempre +2.

Paralos halégenos, en los haluros es siempre -1. En cambio, en los otros compuestos
pueden ser positivos, excepto en el fltior, para el cual siempre es -1, por ser el elemento
maés electronegativo de toda la tabla periodica.

IMPORTANTE: la suma de los numeros de oxidacion de los atomos de una

molécula neutra debe ser cero, y en el caso de un ion es igual a su carga neta.

El nimero de oxidaciéon no representa la carga real, sino la carga neta que adquiriria un

atomo si todos sus enlaces polares se convirtiesen en idnicos. Naturalmente, en los elementos

de la naturaleza es cero porque los enlaces unen atomos idénticos con la misma

electronegatividad y no se pueden considerar polarizados.

Ejemplos:

Yoduro de sodio:
Nal > 1-Na*tl+1-171
Agua:
H,0->2-Ht1+1-072
Diéxido de carbono:
€O, > 1-CH+2-072
Acido Sulftrico (+6):
H2504 - 2. H+1 +1 ,S[ 1 +4- 0—2 - Sdebeusarvalencia +6
Permanganato (+7) de potasio:
KMn04 51 K+1 +1 -Mn[ ] +4- 0—2 - Mndebeusarvalencia +7
Ion Amonio:

(NH)t" > 1-N3+4-H*!
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Siempre que una reaccion provoque cambios en el nimero de oxidacion de alguno de los
elementos que intervienen, estaremos frente a una reaccién REDOX. Los elementos en los
que aumenta este nimero sufren una oxidacion, mientras que en aquellos en los que

disminuya sufren una reduccion.
Por ejemplo:

0 0 +4 -2
+ -
C 0, C 0,

Esta es una reaccion de combustion, que es un tipo de reaccion REDOX, donde el carbono se
oxida (pasa de O a +4, es decir, aumenta su namero de oxidacién) y el oxigeno se reduce

(pasa de O a -2, es decir, reduce su namero de oxidacion).

Otro ejemplo:

+1+7-2 +1-1 +1-2 0O +4 -2 +1-2+1
+ + -+ +
K Mn O, K1 H, O I, Mn O, K (0 H)
Es otra reaccion REDOX (sin ajustar) donde el yodo se oxida (pasa de -1 a O, es decir,
aumenta su nimero de oxidacion) y el manganeso se reduce (pasa de +7 a +4, es decir, reduce

su numero de oxidacién).
c. Pares REDOX

Las reacciones de transferencia de electrones constituyen la suma de un proceso de reducciéon

y otro de oxidacion.

Oxidante es la sustancia que produce la oxidacion de otra sustrayéndole electrones.
Oxidante es la sustancia que acepta e~.Truco: el OXIDANTE es un MANGANTE.

reduccion

Oxidante; + n°e” ——— Reductor; (SEMIRREACCION DE REDUCCION)

Reductor es la sustancia que produce la reducciéon de otra cediéndole electrones.
Reductor es la sustancia que cede e-. Truco: el REDUCTOR es un BENEFACTOR.

oxidacion

Reductor, — n’e” —— Oxidante, (SEMIRREACCION DE OXIDACION)

En esencia, una reaccion REDOX se puede representar como:

. oxidacién-reduccién .
Oxidante; + Reductor;, Reductor; + Oxidante,
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Este tratamiento es similar al que se adopta en las reacciones acido-base, y asi se puede

afirmar que el par de sustancias oxidante /reductor, y también el formado por

reductor,/oxidante, son PARES REDOX CONJUGADOS.
En general:

¢ Siuna sustancia es un reductor fuerte su oxidante conjugado es débil.

Y viceversa:

¢ Un oxidante fuerte tiene como conjugado un reductor débil.

d. Ajuste de ecuaciones redox. Método del ION-ELECTRON.

Los electrones intercambiados en una reacciéon redox no se indican explicitamente en una
ecuacion quimica y, por tanto, el ajuste estequiométrico de estas reacciones presenta mas
dificultades.

Para facilitar la deduccién de los coeficientes estequiométricos, se utiliza preferentemente el
denominado METODO DEL ION-ELECTRON.

Para ello debemos distinguir si la reaccion se da en medio liquido que sea acido o bésico.
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PASOS DEL AJUSTE DE REACCIONES POR EL METODO DEL ION-ELECTRON
Ejemplo:
KMnO, + H,S0, + KI — MnSO, + H,0 + K,S0, + I,
Al ver estas reacciones, nos fijamos en dos aspectos:

¢ Silareaccion nos la han proporcionado en forma idnica o molecular.

e Silareaccion transcurre en medio acido o basico.
PASO 1: Escribir el n° de oxidaciéon de cada elemento encima.

+1+7-2 +146-2 +1-1 +2+46-2 +1-2 +14+46—-2 0
+ + — + + +
K Mn 0, H, SO, K I Mn S O, H, O K, S 0, I,

PASO 2: Observamos aquellos elementos que han variado su n® de oxidacién (TRUCO:
normalmente seran DOS ELEMENTOS).

7 Ll 2 .\ L0
H
KMnO, H,SO0, KI Mn SO, H,0 K,SO0, I

[ t 1 )

PASO 3: Escribir y ajustar las DOS SEMIRREACCIONES de reduccion-oxidacion.

IMPORTANTE: cuando el elemento que ha variado su nimero de oxidacion va junto
con el oxigeno a su derecha, jamas se separa del oxigeno. A los gases diatdbmicos son

a los tinicos a los que no se les quita el subindice que lleven.

12 SEMIRREACCION: (MnO,)~ — Mn?Z*
22 SEMIRREACCION: I- — I,
AJUSTE ATOMICO:

¢ Se empiezan ajustando aquellos elementos que no sean oxigeno.

e Se anaden tantas moléculas de agua como oxigenos existan al otro lado de

donde se encuentren dichos oxigenos.
e Se contrarrestan, en igual namero, los hidrégenos colocados por anadir agua

al otro lado de donde hemos colocado las moléculas de agua, en forma de H".
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12 SEMIRREACCION:  (MnO,)~ +8-H* — Mn?* +4-H,0
22 SEMIRREACCION: 2-1- — 1,

AJUSTE ELECTRONICO:
e Observamos cuantos electrones faltan o sobran de cada semirreaccion:

SEMIRREACCION de Reduccién: (MnO,)~ +8-H* +5-e~ — Mn?* + 4-H,0

SEMIRREACCION de Oxidacién: 2-1-—2-e” — I,

PASO 4: Sumar las dos semirreacciones de tal manera que eliminemos los electrones.

Para ello plantearemos las dos semirreacciones como un sistema de ecuaciones, donde
utilizaremos el Método de Reduccion para su solucidon y conseguir eliminar los electrones de

la reaccion global.

2% [(MnO,)” +8-H* +5 e~ — Mn?* + 4 H,0]
5«[2:-17=2-e" — 1]
2:(Mn0O,)~+16-H*+10-1- — 2 -Mn?* +8-H,0+ 51,

PASO 5: Ajuste molecular o idnico. Resolucion del ajuste de la reaccion.

Para terminar, lo que debemos hacer es colocar lo que nos daban como enunciado en la

reaccion global obtenida en el PASO 4.

Si el enunciado estaba en forma idnica, ya estaria acabado el ajuste. Pero si la reaccion del

enunciado nos viene dada en forma molecular, debemos poner los elementos que falten.

Para ello, nos ayudaremos de una tabla de REACTIVOS-PRODUCTOS, en la que vamos
anotando lo que anadimos, porque deben quedar los mismos elementos en los reactivos que

en los productos.

REACTIVOS PRODUCTOS
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En nuestro ejemplo, lo que nos habian dado de enunciado era:
KMnO, + H,S0, + KI — MnSO, + H,0 + K,S0, + I,
Y lo que tenemos como resultado del PASO 4 es:
2-(Mn0,)~ +16-H* 4+ 101" — 2-Mn?* +8-H,0 + 51,

Observamos que faltan elementos del enunciado. Anadimos los que necesitemos para
convertir en moléculas aquellas especies idnicas que tengamos, anotdndolostambién en
nuestra tabla de REACTIVOS-PRODUCTOS:

2-(Mn0O,)” = 2-KMnO, Hemos afiadido 2 de K *

16-H* = 8-H,S0, Hemos anadido 8 deS0;~
101~ = 10-KI Hemos afiadido 10 de K™
2-Mn?* = 2-MnSO, Hemos afiadido 2 deS02~

Quedaria de la siguiente forma:

2 -KMnO, + 8 - H,S0, + 10-KI — 2 -MnSO, + 8 -H,0 + 5 -1,

REACTIVOS PRODUCTOS
2deK* 2 de S03~
8 de SO%~
10 de K™

Vemos que la reaccion no esta ajustada por completo. Realizaremos lo siguiente:

e Los 8deS03™ ylos 2 deSO%~que hemos anadido, como estan en lados distintos
de nuestra tabla se pueden simplificar, quedando en total en los reactivos 6 de
s02-.

e Los 2 deK* y los 10 deK*que se han afnadido en el lado de los reactivos, se
pueden sumar quedando en total 12 de K™.

e Con esto, vemos que faltan en el lado de los productos las siguientes especies:

12 de K* y 6 de SO%~, que anadimos a la reaccion en forma de 6 de K,S0,.
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Quedando el resultado final de la siguiente manera:
2-KMnO, + 8 - H,S0, + 10 -KI — 2 -MnSO, + 8-H,0 + 51, + 6 - K,S0,
Asi el AJUSTE POR EL METODO DEL ION-ELECTRON quedara:

2-KMnO, + 8- H,S0, + 10 -KI — 2 -MnSO, + 8 -H,0 + 5 - I, + 6 - K,S0,

NOTA: Sila reaccion, en vez de haber transcurrido en medio acido (en este caso: HZSO4),

hubiese transcurrido en medio basico, lo que debemos hacer es:

e Realizar los primeros cuatro pasos igual, hasta el final del PASO 4.

e A continuacién, afiadimos el mismo nimero de (OH) que H' hayamos obtenido,

tanto en los reactivos como en los productos.

e Los (OH) y H' que estén en el mismo lado de la reaccion, se unirdn para formar

moléculas de H,O, que habré que reajustar con las que obtuvimos anteriormente, ya

sea sumando o restando con las anteriores.
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