Quimical

2°Bachillerato. Tema 7. Reacciones

REDOX().
Indice
1. CONTENIDOS 2
2. Conceptos de Oxidacién y Reduccién. Reacciones REDOX 19
3. Ajuste de reacciones REDOX por el método del ién-electrén 20
4. EJERCICIOS DE AJUSTE DE REACCIONES REDOX 25

5. Ajuste de reacciones REDOX por el método del estado o niimero
de oxidacion 29

o

(Qué hay que saberse? 29



1. CONTENIDOS

o

EQUILIBRIOS DE OXIDACION-REDUCCION

Contenidos:

1) Introduccién al concepto de oxidacion y reduccién

2) Numero de oxidacién

3) Oxidantes y reductores

4) Ajuste de reacciones redox (método del ion-electrén)

1) INTRODUCCION AL CONCEPTO DE OXIDACION Y REDUCCION

Histéricamente el término oxidacién hacia referencia a la interaccién de una sustancia con el oxigeno:

- Oxidacion: hacia referencia a la ganancia de peso (de oxigeno) de una sustancia cuando se
combinaba con el oxigeno. En la siguiente reaccion el calcio se oxida:
Ca + 70, - Ca0
- Reduccion: hacia referencia a la pérdida de peso de una sustancia (6xido) cuando perdia
oxigeno. En la siguiente reaccion el zinc se reduce:
Zno0 + C - Zn + CO

Este concepto inicial se fue haciendo cada vez mdas complejo. Asi, en la siguiente reaccién se
considera que el azufre se oxida:

HyS + 30, » S + Hy0

Podemos ver que el azufre del sulfuro de hidrégeno no ha ganado oxigeno, sino que en este caso ha
perdido el hidrégeno al que estaba unido. Afiadiremos pues que son oxidaciones aquellas reacciones
que conlleven la eliminacién de hidrégeno. De la misma forma, se consideraran reducciones aquellas
reacciones que conlleven la ganancia de hidrégeno. Otro ejemplo de este caso lo forman las reacciones
de hidrogenacién del eteno/deshidrogenacion del etano:

el carbono se reduce

H,C =CH, + H, CHy — CHy
CHy — CH

H,C =CH, + H,

el carbono se oxida

Hay otras reacciones, en las que intervienen la mayor parte de los elementos no metdlicos, que
son similares a las reacciones de oxidacién en las que interviene el oxigeno. Por ejemplo, comparando
la reaccion de oxidacién del magnesio con la reaccién de este metal con el cloro:

Mg + 10, - Mgo
Mg + Cl, - MgCl,
En la reaccion anterior se considera que el magnesio se oxida en presencia de cloro.

No fue hasta el conocimiento de la estructura electrénica de los atomos y de las caracteristicas
de los enlaces que no se pudo comprender correctamente cual es el nexo comun de todas las
reacciones anteriores. Asi:
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Una oxidacién es un proceso quimico en el que un elemento quimico termina perdiendo electrones.
Una reduccién es el proceso inverso, es decir, el elemento quimico termina ganando electrones.

Esta definicion implica que no existe un proceso de oxidacién aislado, es decir, si en una reaccion
quimica un elemento pierde electrones (se oxida) es porque hay otro elemento que los gana (se
reduce). Se habla, por tanto, de reacciones de oxidacién-reduccién o de reacciones redox.

Son reacciones quimicas en las que se produce una transferencia de electrones

entre la sustancia que se oxida y la sustancia que se reduce.

2.- NUMERO DE OXIDACION

Objetivo: se trata de encontrar un procedimiento que permita conocer si una reaccién quimica es un
proceso redox, es decir, conocer cual es la especie que se oxida y cudl es la que se reduce.

Para conseguir este objetivo se define el nimero de oxidacién! de un elemento en un
compuesto como la carga aparente que tiene dicho elemento en ese compuesto.

Se puede asignar un nimero de oxidacién a un atomo en un compuesto porque cada uno se
caracteriza por un estado de oxidacién que es debido al niimero de electrones que gana o pierde, ya
sea de forma total (compuestos i6nicos) o parcial (compuestos covalentes).

La idea basica esta en asignar los electrones de un enlace entre dos atomos al que sea mas
electronegativo. Si la electronegatividad es similar cada uno de los electrones del enlace se comparte
por igual entre los dos atomos.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, se pueden establecer una serie de reglas que permiten
asignar un nimero de oxidacién a cada uno de los elementos quimicos que intervienen en una
reaccion quimica. Veremos aqui unas reglas adaptadas para conocer el niimero de oxidacién en las
reacciones redox que se suelen analizar en quimica de 22 de bachillerato.

1) Elntmero de oxidacién de todos los elementos libres, en su estado natural, es cero.
2) Elnimero de oxidacién del hidrégeno en sus compuestos es +1, excepto en los hidruros metilicos,
que es -1.
3) El nimero de oxidacion del oxigeno en sus compuestos es -2, excepto en los perdxidos, donde es -1.
4) El nimero de oxidacion de los metales es positivo y coincide con la valencia que tiene en dicho compuesto
(alcalinos: +1; alcalino-térreos: +2; térreos: + 3; etc...).
5) Enlos haluros el nimero de oxidacién del halégeno es -1.
6) El flior siempre tiene nimero de oxidacién -1.
7) Para el resto de elementos que pudiera haber en un compuesto el niimero de oxidacién se asigna de
manera que:
- Sise trata de una molécula neutra, la suma algebraica de los nimeros de oxidacion de sus atomos es
igual a cero.
- Sise trata de un ion, la suma algebraica de los nimeros de oxidacion de sus atomos es igual a la
carga del ion.

A la vista de las reglas anteriores se puede tener tendencia a pensar que el nimero de
oxidacién coincide con la valencia del elemento en el compuesto. Sin embargo, como se vera en
algunos casos (ejemplos 6, 7 y 8), esto no siempre es asi.

1 También se puede llamar estado de oxidacién o indice de oxidacidn.



Numeros de oxidacién
En rojo: asignados segtin reglas 1 a 6

Compuesto B 2 54 Suma
n azul: asignados segtin regla 7
En verde: asighados por intuicidn?

-3 +1

NH; ideN |3deH 1-(-3) +3-(+1) =0
+6 ‘ -2 |

S05 1deS | 4de 0 | Carga=-2 1-(+6)+4-(-2)=-2
w10 7 [

KMno, l1deK |1deMn |4de0 1:(+1) +1-(+7)+4:(-2) = 0

=3 | L |

(NH,)3P0, | 3deN |12deH |1deP |4de0 3-(-3)+12-(+1)+1.(+5)+4-(-2) = 0

+6 ‘ -2

Cr,05 2deCr | 7de0 | Carga=-2 2:(+6)+7-(-2)=-2
=700 | [

CH,yCl 1deC | 3deH |1decl 1-(-2)+3:(+1)+1-(-1) = 0
O (e I |

CH,C00~ | 2deC | 4deH |2de0 | Carga=-1 | 2-(0)+4-(+1)+2-(-2)=0

o0 [T =1
CH,CI, 1deC |2deH |2deCl 1:(0)42:(+1)+2:(-1) = 0

3) OXIDANTES Y REDUCTORES

Una vez conocido el niimero de oxidaciéon de los elementos que intervienen en un proceso redox,
podemos establecer una serie de conceptos, ideas y términos:

(1) Un elemento quimico se ha oxidado si su ntimero de oxidacién ha aumentado una vez transcurrido
el proceso redox.
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(2) Un elemento quimico se ha reducido si su niimero de oxidacién ha disminuido una vez transcurrido
el proceso redox.

@ Oxidante es el compuesto que produce la oxidacidn, es decir, tiene capacidad de ganar electrones.
En un proceso redox el oxidante es el compuesto que contiene al elemento que se reduce.

(%) Reductor es el compuesto que produce la reduccién, es decir, tiene capacidad de ceder electrones.
En un proceso redox el reductor es el compuesto que contiene al elemento que se oxida.

Problema 1
Identificar las especies que se oxidan y que se reducen en los siguientes procesos redox. Identificar también
oxidantes y reductores.

a) Mg+ Cl, - MgCl,

b) Cd(NO3), + H,S — CdS + HNO;

c¢) CH,=CH,; + Br, —» CH;Br — CH;Br

d) HI+H,S0, - 1+ S0, +2H,0

Solucidn:

a) Primero identificamos los nimeros de oxidacion de todas las especies que intervienen en el proceso:
+2 -1

0 0
Mg + Cl;, —» MgCl,

Podemos ver que el magnesio aumenta su numero de oxidacion de 0 a +2. El magnesio se oxida. También podemos
ver que el cloro disminuye su nimero de oxidacion de 0 a -1. El cloro se reduce.

Por tanto:

El magnesio se oxida porque en presencia del cloro es un reductor. De la misma manera el cloro se reduce porque en
presencia de magnesio es un oxidante.

b) Reaccidn del sulfuro de hidrégeno con el nitrato de cadmio
g i +1 =2 +2 =2 +1 +5 =2

Cd(NO3)+ H, S = CdS + HN 04
Esta reaccién quimica no es un proceso redox.

c) Reaccion de adicidn de bromo al etileno
CH, = CH, + Br, - CH,Br — CH,Br
Podemos escribirla de forma mas simplificada de la siguiente forma:
CHy + Bry, — CHBr;

Identificamos ahora los numeros de oxidacion:

-2 +1 1] -1 +1 -1

C;H, + Br, - C; H, Br,
Los elementos que cambian su numero de oxidacién con el carbono y el bromo. El carbono aumenta su nimero de
oxidacion de -2 a -1, es decir, se oxida. El bromo disminuye su nimero de oxidacién de 0 a -1, es decir, se reduce. El
bromo es el oxidante y el carbono el reductor.

d) Reaccion entre el ioduro de hidrégeno vy el cido sulfurico,
+1 -1 41 ¥6 =2 0 +4 -2 +1 =3

HI + H, S0, - L, + 50, + H, 0
Los elementos que cambian su nimero de oxidacién son el iodo y el azufre. El iodo aumenta su nimero de oxidacion
de -1 a0, es decir, se oxida. El azufre disminuye su niimero de oxidacién de +6 a +4, es decir, se reduce.
El ioduro (que es la forma en que esté presente el elemento iodo en reactivos) es el reductor.
El sulfato (que es el anién que contiene al azufre en reactivos) es el oxidante.




Problema 2

El nitrégeno puede actuar con distintos niumeros de oxidacion, desde -3 hasta +5, formando diferentes compuestos.
De los que se dan a continuacion, indicar: cudles pueden actuar solo como oxidantes, cuales sélo como reductores, y
cudles pueden actuar bien como oxidantes o bien como reductores:

NH,, NH,Cl, (NH,),COy, NO, H,N— NH,, N,0, NO,, N,05, KNO, y HNO,

Solucién:
En primer lugar hay que determinar el nimero de oxidacién del nitrégeno en cada compuesto:

—3+1 -3+41-1 -3+1 +4-2 42-2 +1-2 -2+1 +1-2 +4-2 45-2 +145-2 +1+45 -2
P I S e g Py
NHy, NH,Cl, (NHy),CO3, NO, HbN—-NH,, NO, NOp, NOs, KNO3; y HNO;

Si ordenamos los compuestos en orden creciente del nimero de oxidacidn del nitrégeno obtenemos,

-3 +5

i o
N Hy —2 -2 +1 +2 +4 N2 O¢
-3 e ite i e +5
R H,ct mN-N#, WMo No Fo, ,j,,
=3 +5
(N H,),C05 HN 0,

Sélo son reductores, es decir, sdlo se pueden oxidar: NHy, NH,Cl, (NH,),C04
Motivo: tienen el nimero de oxidacion mds bajo y solamente puede aumentar. Un aumento del nimero de
oxidacion implica una oxidacion.

Sélo son oxidantes, es decir, sélo se pueden reducir: N,0;, KNO; vy HNO;
Motivo: tienen el nimero de oxidacidon més alto y solamente puede disminuir. Una disminucion del niumero
de oxidacion implica una reduccién.

Pueden ser oxidantes o reductores: NO, H,N — NH,, N,0, NO,
Motivo: pueden aumentar su numero de oxidacién y, por tanto oxidarse, o bien, pueden disminuir su
numero de oxidacion y, por tanto, reducirse.

Problema 3
Para la reaccién: HNO; + € — C0; + NO + H,0
Justifique la veracidad o falsedad de las afirmaciones siguientes:
a) El numero de oxidacion del oxigeno pasa de -2 a 0.
b) Elcarbono se oxida a CO,.
¢) EIHNOj; se reduce a NO.

Solucidn:

Empezaremos por asignar los nimeros de oxidacién a todos los elementos que intervienen en la reaccion:
+1+5 -2 0 +4 -2 +2 -2 +1 -2

- — - g —
HNO; + C - CO, + NO + H, 0
a) La afirmacién es falsa ya que el nimero de oxidacién del oxigeno en los compuestos es -2 excepto cuando forma
parte de peroxidos, donde es -1 o cuando esta unido al flior, donde es +2. Estas dos excepciones no se dan en la
reaccion.

b) El carbono aumenta su numero de oxidacion de 0 a +4, luego es cierto que se oxida de la forma elemental a
formar parte del compuesto CO,.
c) El nitrégeno tiene nimero de oxidacién +5, cuando forma parte del acido nitrico, y ndmero de oxidacion +2

cuando corma parte del mondxido de carbono. Por tanto es cierto que disminuye su nimero de oxidacion y, por
tanto, se reduce.




4) AJUSTE DE REACCIONES REDOX (METODO DEL ION-ELECTRON)

Hay un buen ntiimero de reacciones de oxidacién-reduccioén cuyo ajuste es complicado si se recurre
simplemente al método de tanteo. Conviene, por tanto, establecer algiin procedimiento que permita
conseguir la reaccién quimica ajustada respecto de todas las especies presentes en la reaccién. Es el
paso previo a la realizacion de problemas que requieren del conocimiento de la estequiometria de la
reaccion.

Por otra parte, aunque el objetivo tltimo del procedimiento de ajuste es conseguir la reaccion
quimica ajustada, también es un medio muy util para identificar las especies oxidante y reductora asi
como el nimero de electrones que intervienen en el proceso.

El método que veremos se denomina método del ion-electrén. Se basa en realizar dos balances:
un balance de masa que asegure que exista el mismo nimero de atomos de cada elemento en reactivos
y productos y un balance de carga cuyo fin es igualar el nimero de electrones cedidos en la oxidacién y
ganados en la reduccion.

Veremos primero dos ejemplos de ajuste, uno en medio acido y otro en medio basico. Después
se resolveran algunos problemas de aplicacion. El primer ejemplo se analizara minuciosamente paso a
paso, anotando en rojo los resultados de la aplicacién de cada paso en el ejemplo concreto. En el
segundo ejemplo se seguirdn también todos los pasos, pero en los problemas el proceso se simplificara
adaptandose a la situacién y necesidades concreta de cada reaccion.

Ejemplo 1. La reaccidén entre el dcido nitrico y el dcido yodhidrico produce iodo y mondxido de nitrégeno
seguin la siguiente reaccién, que debe ser ajustada por el método del ion-electrén.

HNOs + HI — NO + I, +H,0

Paso 1.
Niimeros de oxidacién. Identificar las especies que se oxidan y que se re reducen

+1 +5 =2 1 -1 +2 -2 ] +1 -2

HNO + HI - NO + L + H, 0

El nitrégeno, presente en forma de acido nitrico, se reduce. El iodo, presente en forma de 4cido yodhidrico se
oxida.

Paso 2.
Escribir la reaccidn en forma iénica

Las especies que se escriben en forma de iones son los acidos, las bases (hidroxidos) y las sales. En el caso de los
acidos, el ion hidrogeno se escribira como H*, aunque en realidad se trate de la especie Hz0*,

En forma iénica se pueden escribir los dcidos yodhidrico y nitrico, por tanto,

H* + NO; + H* + I~ > NO + I, +H,0




Paso 3.
Escribir las semireacciones de oxidacion y reduccion.

Se pueden escribir por separado dos reacciones (semireacciones) que impliquen solamente a las especies que se
oxidan y que se reducen (paso 1). Estas semireacciones también se llaman pares redox.

Si el nitrégeno se reduce, la semireaccion de reduccion se escribe anotando las dos especies que contienen al
atomo de nitrogeno.

NO; - NO semireaccién de reduccion
Si el iodo se oxida, la semireaccion de oxidacion se escribe las dos especies que contienen al atomo de iodo.

I - I semireaccidn de oxidacion

Paso 4.
En las semireacciones se ajustan los dtomos que no sean oxigeno o hidrégeno.

El nitrégeno esta ajustado, hay un &tomo en productos y reactivos, sin embargo el iodo se debe ajustar:
NO; - NO semireaccion de reduccién

2 = L semireaccion de oxidacion

Paso 5.

El oxigeno.

El proceso con el oxigeno difiere si la reaccién se produce en medio acido o bésico:
- En medio &cido: El oxigeno se ajusta sumando tantas moléculas de agua como sean necesarias? en la parte
de la semireaccion donde el oxigeno esté faltando. El oxigeno asf queda ajustado.
- En medio bésico: el oxigeno se ajusta sumando grupos hidroxilo (OH ™) en la parte de la semireaccion donde
el oxigeno esté faltando. El nimero de grupos OH~ que hay que sumar* es el doble del nimero de oxigenos
que estén faltando. El oxigeno asi atin no queda ajustado.

La reaccion es en medio acido (acido nitrico y acido yodhidrico son las dos especies acidas presentes).
La semireaccién de oxidacion ne contiene oxigeno y, por tanto, no se hace nada.
La semireaccion de reduccién si contiene oxigeno. El nimero de oxigenos faltantes (en productos) es de dos, por
tanto, sumamos dos moléculas de agua:
NO; - NO + 2H,0 semireaccién de reduccion

20 - L semireaccién de oxidacion

Los oxigenos han quedado ajustados.

Paso 6.
El hidrégeno.

De nuevo el proceso con el hidrégeno difiere si la reaccion se produce en medio 4cido o basico:
- En medio dcido: se suman tantos protones (H*) como sean necesarios. El hidrogeno queda asi ajustado.

3 Es evidente que por cada molécula de agua que sumamos estamos aiadiendo un oxigeno.
4 " 23 - 5 s
Es evidente que por cada grupo OH ™~ que sumamos estamos afiadiendo un oxigeno
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- En medio bésico: se suman tantas moléculas de agua como sean necesarias para ajustar el hidrégeno. Al
quedar el hidrégeno ajustado, el oxigeno también lo estara.

Como la reaccidon es en medio acido ajustamos los hidrogenos en la semireaccion de reduccion sumando 4 iones
Ht,
NO; + 4H" - NO + 2H,0 semireaccién de reduccion

210 - I, semireaccion de oxidacion

Paso 7.
Ajuste de cargas.

En cada semireaccion se realiza un balance de cargas eléctricas, ajustindose estas mediante la adicion o
sustraccion de los electrones necesarios. Es claro que si todo se esta realizando correctamente el balance de
cargas implicara:

- Una suma de electrones en la semireaccion de reduccion (en la parte de reactivos).

- Una sustraccion de electrones en la semireaccion de oxidacion (en la parte de reactivos).

NO; + 4H* - NO + 2H,0 semireaccion de reduccién
- Reactivos: 1 carga negativa (NO3) y 4 cargas positivas (4H*). Total -1 + 4 = +3
- Productos: no hay cargas

- Balance de cargas: hay que neutralizar tres cargas positivas en reactivos, para ello se suman tres electrones

NO; + 4HY + 3e- - NO + 2H,0 semireaccién de reduccién

2l - L semireaccion de oxidacién
- Reactivos: 2 cargas negativas (217).
- Productos: no hay cargas.

- Balance de cargas: hay que neutralizar dos cargas negativas en reactivos, para ello se restan dos electrones.

21" = 2e7 = I, semireaccién de oxidacion

Paso 8.

Igualacidn del niimero de electrones en las dos semireacciones.

Para igualar el nimero de electrones podemos multiplicar la semireaccion de reducciéon por dos y la
semireaccion de oxidacion por tres,

2NO; + B8H* + 6e” = 2NO + 4H,0 semireaccidén de reduccién

6l — 6e” = 3L, semireaccion de oxidacion

Paso 9.
Obtencidn de la ecuacidn idnica ajustada (reaccion idnica).

Para ello se suman las dos semireacciones.




2NO; + BHY + 6e= — 2NO + 4H,0 semireaccion de reduccién

617 — He= — 3, semireaccidn de oxidacidon

2NOy + 8HY + 61 - 2NO + 3I, + 4H,0  Reaccién idnica ajustada

Paso 10.
Obtencidn de la ecuacién molecular ajustada.

Si se conocen las especies iniciales completas, se pueden escribir las sustancias moleculares asociando los iones
obtenidos.

HNO; + HI - NO + I, + H,0 Reaccién molecular de partida
2NO; + 8H* + 61~ - 2NO + 31, + 4H,0  Reaccién iénica ajustada

Primero las especies no idnicas. Ponemos los coeficientes encontrados,
HNO; + HI - 2NO + 3, + 4H,0

Ahora las especies i6nicas. Se ve claramente que:
-Los 2NO; vienen del HNO;. Por tanto, hay que anotar dos moléculas de HN 0,.
2HNO; + HI - 2NO + 3L, + 4H,0
- Los 61~ vienen del HI. Por tanto, hay que anotar seis moléculas de HI.
2HNO; + 6HI — 2NO + 3, + 4H,0
- Los 8H"* vienen bien del HN 05, o bien del HI. Hay que poner 8, que precisamente se corresponden con las dos
moléculas de HN 05 que se han puesto mas las seis de HI.
2HNO; + 6HI — 2NO + 3, + 4H,0

La reaccion ajustada finalmente es:
2HNO; + 6HI — 2NO + 3, + 4H,0

Y se puede decir: el 4cido nitrico se reduce en presencia de 4cido yodhidrico, que se oxida. El producto de la
reduccion del acido nitrico es el monéxido de nitrégeno, mientras que el producto de la oxidacion del acido
yodhidrico es el iodo. Por tanto el acido nitrico es el oxidante y el dcido yodhidrico es el reductor.

Ejemplo 2. La reaccién del permanganato potdsico en medio bdsico con el nitrito sodico es:
KMnO, + NaNO, + H,0 - Mn0, + NaNO; + KOH

Ajustar la reaccién por el método del ion-electrén

1. Niimeros de oxidacién
4147 -2 +1+3-2 +1-2 +4 -2 +1+5-2 +1-2+1
KMnO, + NaNO, + H,0 — Mn0, + NaNO; + KOH

El manganeso, en forma de KMnO,, se reduce dando MnO.. El nitrégeno, en forma de NaNOg, se oxida dando
NaNOs3.

2.- Reaccién idnica
K*+ MnO; + Na*+ NO; + H,0-» Mn0O, + Na*+ NO; + K*+ OH~
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3.- Semireacciones redox
MnO; - MnoO, semireaccion de reduccidn

NO; - NO3 semireaccién de oxidacidn

4.- Ajuste de dtomos que ho sean hidrégeno y oxigeno
Paso no necesario en este caso, el Mn y el N estan ajustados.

5.- El oxigeno
En medio basico el oxigeno se ajusta sumando grupos hidroxilo (OH™) en la parte de la semireaccion donde el
oxigeno esté faltando. El niimero de grupos OH™ que hay que sumar es el doble del nimero de oxigenos que
estén faltando. El oxigeno asf atin no queda ajustado.
MnO;y - MnO, + 40H™ semireaccion de reduccidn
NO; + 20H° - NOj semireaccién de oxidacidn
6. El hidrégeno
En medio basico: se suman tantas moléculas de agua como sean necesarias para ajustar el hidrogeno. Al quedar
el hidrogeno ajustado, el oxigeno también lo estara.
Mn0O; + 2H,0 - Mn0, + 40H™ semireaccién de reduccidn
NO; + 20H- — NO; + H,0 semireaccidn de oxidacion
7. Ajuste de cargas
MnO; + 2H,0 + 3e~ = MnO, + 40H~  semireaccion de reduccion
NO; + 20H™ —2¢~ —» NO; + H,0 semireaccidn de oxidacidn
8. Igualar niimero de electrones en las dos semireacciones

2Mn0O; + 4H,0 + 6e” — 2MnO, + BOH~  semireaccién de reduccidn

3NO; + 60H™ —6e” = 3NO; + 3H,0 semireaccion de oxidacidn

9. Reaccidn iénica

2Mn0O; + 4H,0 + 6e” — 2MnO, + 80H™ semireaccién de reduccion
3NO; + 60H™ — 6e” — 3NO; + 3H,0 semireaccion de oxidacion
2Mn0O; + 3NO; + H,0 - 2Mn0O,+ 3NOj + 20H- Reaccién idnica ajustada

10. Reaccion molecular
KMnO, + NaNO, + H,0 - Mn0, + NaNO; + KOH

2Mn0; + 3NO; + Hy0 — 2Mn0, + 3NO5 + 20H-
2KMn0O, + 3NaNO, + H,0 » 2MnO, + 3NaNO, + 2KOH

El permanganato potdsico es un oxidante que en medio basico es capar de oxidar el nitrito sédico a nitrato
sodico, siendo el producto de la reduccion del permanganato el diéxido de manganeso.
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Problema 4
Se valoran 50 mL de una disolucién de FeSO, acidulada con H,SO, con 30 mL de KMnO, 0,25 M. Determinar la
concentracidn del FeSO, si el proceso redox es el siguiente:

Fe?* + MnO; - Fe** + Mn?*

Solucidn:

Se trata de un problema de estequiometria de reacciones quimicas. Se podra resolver cuando ajustemos la reaccién
(medio dcido). Como sélo nos dan la reaccidn idnica, nos limitaremos a ajustarla en esta forma ya que es suficiente
para resolver el problema planteado.

En primer lugar asignamos los nimeros de oxidacién de las diferentes especies,

+2 +7 -2 +3 +2
Fe?* + Mn0; - Fe3* + Mn?*

Por tanto, el hierro en forma de catién hierro (ll) se oxida a cation hierro (lll). El manganeso, en forma de
permanganato, se reduce a catién manganeso (I1).

Las semireacciones son,
MnO; — Mn?* semireaccion de reduccion

Fe?t o Fe3t semireaccién de oxidacidn

Como el Mn y el Fe ya estan ajustados, pasamos a ajustar oxigenos y los hidrégenos teniendo en cuenta que estamos
en medio &cido,

MnO; + 8H* = Mn** + 4H,0 semireaccién de reduccién
Fe?t — Fedt semireaccién de oxidacién

Ajustamos ahora las cargas eléctricas con electrones,

MnO; + 8H" 4+ 5e- — Mn** + 4H,0 semireaccion de reduccion
Fe?* —1le” — Fe’t semireaccién de oxidacién

Multiplicando la semireaccién de oxidacién por 5 y sumando tendremos la reaccidn idnica ajustada,

MnO; + 8H' + 5e” — Mn*' + 4H,0 semireaccion de reduccion
S5Fe?t —5e~ — GSFe3* semireaccion de oxidacion

MnO; + S5Fe?* + 8H* - Mn?"+ S5Fe®'+ 4H,0 reaccién idnica ajustada®

Con la reaccién ajustada el problema pasa a ser de estequiometria de reacciones quimicas (el ajuste ha permitido
conocer los coeficientes estequiométricos)

Reaccion ajustada MnO; + 5Fe?t + 8H* > Mn?* + 5Fe¥t  + 4H,0
Coeficientes
L 1 5 8 1 5 4
estequiométricos
Cantidades de 30mL
tida (especi 0,25M P
artiaa (especie A
E P (Fes0y)
molecular) (KMno,)
Cantidades .
éMolaridad?
demandadas

®Con la descripcion de la reaccion en el enunciado es posible escribir la reaccién molecular (algo compleja):
KMnO, + 5FeSO, + 4H,S0, — MnS0, + 3F52(504)3 + %1(2504 + 4H,0

2KMnO, + 10FeSO0, + 8H,S0, — 2MnSO, + S5Fe,(S0,); + K250, + 8H,0
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Empezaremos por calcular el nimero de moles de permanganato de potasio que tenemos,

mol

Ngymo, = O,ZST - 0,030 L = 0,0075 moles = Moy
Ya que por cada mol de KMn0, tenemos un mol de Mn0O, .
Segun la estequiometria de la reaccién, el nimero de moles de cation hierro (1) que pueden oxidar 0,0075 moles de

permanganato son,
5 moles Fe**

Ngez+ = 0,0075 moles MnOy - W = 0,0375 moles
Esta cantidad de cation ferroso estd presente en 50 mL de disolucién. Su molaridad sera:
0,0375
2+ = 2 = =
[Fe?*] 0T 0,75 M = [FeS0,]

Ya que por cada mol de FeSO, tenemos un mol de Fe?*.
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Problema 5
El gas cloro se puede obtener por reaccién de dcido clorhidrico con acido nitrico, produciéndose simultaneamente
dioxido de nitrégeno y agua.
a) Ajuste la ecuacién idnica y molecular por el método del ion-electrén.
b) Calcule el volumen de cloro obtenido, a 17 °C y 720 mm de mercurio, cuando reaccionan 100 mL de una
disolucion de cido clorhidrico 0,5 M con &cido nitrico en exceso.
Dato: R = 0,082 atm-L-K “:mol™

Solucidn:
a) La reaccién descrita en el enunciado es,

HCl + HNO; — Cl + NO, + H,0

Empezaremos por asignar los nimeros de oxidacién de los elementos que intervienen en la reaccion,

+1-1 +145 -2 +4-2 +1-2

0
HCl+ HNO; - Cl, + NO,+ H,0
Podemos ver que el cloro, presente en forma de acido clorhidrico, aumenta su nimero de oxidacion, es decir, se
oxida pasando a cloro gaseoso. El nitrégeno, presente en forma de dacido nitrico, se reduce pasando a didxido de
nitrégeno. Por tanto, el acido clorhidrico es el reductor y el dcido nitrico el oxidante.
La reaccidn se puede escribir con las especies idnicas presentes:
H* + CI"+ NO; - Cl, + NO, + H,0

Segun lo visto hasta ahora, las semireacciones redox son:

NO; - NO, semireaccidn de reduccién
cl- - cl, semireaccion de oxidacion

El resultado de ajustar los dtomos de cloro en la semireaccion de oxidacién, y los dtomos de oxigeno en la de
reduccion, teniendo en cuenta que la reaccién es en medio acido, es:

NO7 + 2HY > NO,+ H,0 semireaccion de reduccion
2010 - Cl, semireaccidn de oxidacidn

Ajustamos ahora las cargas sumando electrones en la semireaccion de reduccion y sustraendo electrones en la de
oxidacién,

NO; + 2HY4+1le” - NO,+ H,0 semireaccion de reduccién
2C10 -2 - Cl; semireaccion de oxidacion

Multiplicamos la primera por dos y sumamos ambas semireacciones. Obtenemos asi la ecuacién idnica ajustada:

2NO; + 4H*+2¢” > 2NO, + 2H,0 semireaccion de reduccidn
200 =2 - Cl semireaccion de oxidacion

2NO3 + 2Cl"+ 4HT - 2NO, + Cl, + 2H,0  Reaccidn idnica
Para obtener la ecuacién molecular debemos tener en cuenta que los dos nitratos provienen del dcido nitrico,
mientras que los dos cloruros provienen del acido clorhidrico. Por tanto, los cuatro protones, provienen de estos
acidos por igual (son dcidos fuertes):

2HCL + 2HNO, — Cl, + 2NO, + 2H,0

Que es la ecuacion molecular ajustada.
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b) Toma de datos a partir de la ecuacién molecular

Reaccién ajustada 2HCI + 2ZHN O, > Cly + 2NO, + 2H,0
Coeficientes
. i 2 2 1l 2 2z
estequiometricos
. . 100mL=0,11L
Cantidades de partida exceso
05M
. v?
Cantidades
i7°C
demandadas
720 mmHg

Calcularemos en primer lugar los moles de HCl que reaccionan. Como sabemos el volumen empleado y su molaridad,

mol

Ny =05—-01L = 0,05 moles

Conocida la estequiometria de la reaccién, podemos conocer el nimero de moles de cloro que se obtienen,

= 0,05 moles HCL M4)025 l
fley, =100 Motes Zmoles de HCL 02> Motes

El volumen que ocupan estos 0,025 moles de cloro se puede conocer utilizando la ecuacién de los gases ideales,
P:V=n:R:T

donde P es la presién, V el volumen, n el nimero de moles, T la temperatura y R la constante de los gases. En esta

ecuacion todo es conocido excepto V. Pero primero hay que poner Py T en las unidades adecuadas (que vienen

marcadas por las unidades en que viene la constante R):

P = 720 mmH latm _ _ o o474at
T e mm g e
T =17°C+273 = 290 K

Por tanto,

0,9474 atm -V = 0,025 mel - 0,082 z 290 ¥

De donde,
_ 0,025-0,082 - 290

0,9474 =~ 0631
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Problema 6
Dada la siguiente reaccion redox: Cu + HNO; - Cu(NO;), + NO + H,0
a) Ajustela por el método del ion-electron.
b) Calcule el volumen de NO, medido en condiciones normales, que se obtiene cuando reaccionan 7,5 g de Cu
con 1 litro de disolucion 0,2 M de HNO;.
Masa atémica: Cu = 63,5

Solucién:
Empezaremos por asignar los nimeros de oxidacion de los elementos que intervienen en la reaccién,

1] +1+5 -2 +2 +5-2 +2 -2 +1 -2

— Lo B o W { pnren T e T e o Foen W o}

Cu+ HNO; - Cu(NO3); + NO +H, 0
El cobre elemental aumenta su nimero de oxidacién, es decir, se oxida, pasando a Cuz*, cation que forma parte del
nitrato de cobre (l1). Por otra parte, parte del dcido nitrico se reduce a monéxido de carbono pues el nitrégeno entre
estos dos compuestos reduce su nimero de oxidacion de +5 a +2.

La reaccidn se puede escribir con las especies idnicas presentes:
Cu + H* + NO; - Cu®* + NO; + NO + H,0

Las semireacciones redox son:
NO; - NO semireaccion de reduccién
Cu - Cu*t semireaccidn de oxidacién

El resultado de ajustar los dtomos de oxigeno en la de reduccién, teniendo en cuenta que la reaccién es en medio
acido, es:
NOT + 4HY - NO + 2H,0 semireaccion de reduccién
Cu - Cu*t semireaccién de oxidacion

Ajustamos ahora las cargas sumando electrones en la semireaccion de reduccidén y sustraendo electrones en la de
oxidacion,
NO7 + 4H* +3e~ - NO + 2H,0 semireaccion de reduccion
Cu —2e” > Cu?t semireaccion de oxidacién

Multiplicamos la primera por dos y la segunda por tres, después sumamos ambas semireacciones. Obtenemos asi la
ecuacion ionica ajustada:
2NO3 + BHY +6e~ = 2NO + 4H,0 semireaccion de reduccion
3Cu —6e” = 3Cu?t semireaccion de oxidacion

2NO; + 3Cu + 8H* - 2NO+ 3 Cu?* + 4H,0 Reaccién idnica
Para obtener la ecuacién molecular debemos tener en cuenta que los dos nitratos provienen del acido nitrico,
mientras que los tres cationes Cu2’ forman parte del nitrato de cobre (Il). Ademas, los ocho protones proceden
también del dcido nitrico:

3Cu + BHNO, — 3Cu(NOy), + 2NO +4H,0

Que es la ecuacion molecular ajustada.

b) Toma de datos a partir de la ecuacién molecular ajustada en el apartado anterior

Reaccion ajustada 3Cu + 8HNO; =3 3Cu(NOy), + 2NO + 4H,0

Coeficientes

s 3 8 3 2 4
estequiométricos
Cantidades de partida 758 1L02M
Cantidades Ev?
demandadas c.n.
15
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Se trata de un problema de reactivo limitante ya que tenemos dos cantidades conocidas de reactivos. Calcularemos
en primer lugar el niimero de moles de partida de cada uno de ellos:
75g

NMey = m = 0,1181 mol

mo
Nyno, = 0,2 . 1L =0,2moles

Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccién, podemos conocer el ndmero de moles de dcido nitrico
necesarios para que reaccione todo el cobre presente:

( ) = PAEE il e G e U8 MMy e e
nHNﬂ3 necesarios) = 0, moles ae Lu 3m01e5 de Cu =04u, moles

Pero resulta que de acido nitrico sélo tenemos 0,2 moles. El dcido nitrico es, por tanto, el reactivo limitante con el
que hay que hacer los datos. Sobrara cobre.

El ndmero de moles de mondxido de carbono que se obtendrdn serd, de acuerdo con la estequiometria de la
reaccion:

2moles de NO
Nyo = 0,2 moles de HN03 % m = 0,05 moles

Un gas ideal en condiciones normales (273 K y 1 atm) ocupan un volumen de 22,4 L. Por tanto, 0,05 moles de NO
ocuparan:
22,41

Vyo = 0,05 moles -
NO 05 moles - ———

=1121
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Problema 7
Cuando el |, reacciona con gas hidrégeno, se transforma en yoduro de hidrégeno.
a) Escriba el proceso que tiene lugar, estableciendo las correspondientes semireacciones redox.
b) Identifique, razonando la respuesta, la especie oxidante y la especie reductora.
c) éCudntos electrones se transfieren para obtener un mol de yoduro de hidrogeno segtin el proceso redox
indicado? Razone la respuesta.

Solucién:
a) lodo y gas hidrégeno son reactivos, yoduro de hidrégeno es producto de reaccion:
I, + H, - 2HI

La reaccion ya esta ajustada. Para escribir las semireacciones redox empezaremos por escribir la reaccion anterior en
forma idnica:
I, + H, - 2H" 4 2I

Por tanto, las semireacciones son, ya ajustadas también las cargas eléctricas:

(B Ao =
H, — 2ac — 2H*

b} En las semireacciones podemos ver que el iodo se reduce (su nimero de oxidacion pasa de 0 a -1), mientras que el
hidrégeno se oxida (su numero de oxidacion pasa de 0 a +1). Por tanto, el iodo es la especie oxidante y el hidrogeno
la reductora.

c) En las semireacciones podemaos ver que para obtener dos moles de yoduro de hidrégeno se transfieren 2 moles de

. - . . . 23
electrones. Por tanto, para un mol de yoduro de hidrogeno sera necesario un mol de electrones, es decir, 6,022-10
electrones.
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2. Conceptos de Oxidaciéon y Reduccion. Reac-
ciones REDOX

El concepto clasico de oxidacion es el siguiente: oxidacién es la reaccién
quimica en la que hay ganancia de 4tomos de oxigeno, y reduccién es la
reaccion quimica en la que se pierden atomos de oxigeno. El compuesto
que gana atomos de oxigeno es el reductor, y el que pierde dtomos de
oxigeno es el oxidante. Por ejemplo:

C+ 0, = CO,
es un proceso tipico de oxidacién del carbono. Mientras que la reaccién

CuO+H, —» Cu+ H,O

es una reaccion de reducciéon del 6xido de cobre (II) a cobre monoatémi-
co. Sin embargo, esto concepto clasico de oxidacién y reduccién es muy
restringido y limitado, justo como lo era (andlogamente) la teorfa de los
electrolitos de Arrhenius en dcido-baso. De hecho, el concepto de oxidacién
y reduccioén es general y no requiere la presencia de 4tomos de oxigeno
en general para que se produzca este tipo de transformaciones de oxida-
cién-reduccién. De hecho, lo que se observa en todas las reacciones de
este tipo es un fenémeno de transferencia de electrones (mds generalmente
carga eléctrica) entre 2 especies. Entonces, diremos que un proceso de oxi-
dacion-reduccion (o REDOX, de REDuccién-Oxidacion) a las reacciones o
transformaciones quimicas en las que hay una transferencia de electrones
entre especies quimicas.

Los equilibrios de reacciones de tipo reduccién-oxidacién (REDOX) son
los procesos que se producen entre especies quimicas (d&tomos, moléculas,
iones) cuando hay transferencia de electrones entre ellas. Para que exis-
ta una oxidacion tiene que existir una reduccién, y viceversa. Es comtn
identificar a los agentes “oxidante” y “reductor” en funcién de qué les
ocurre en esta transferencia de electrones (carga eléctrica): se llama agente
oxidante a la especie quimica que capta o gana electrones, y la reaccién en
la que esto se verifica se llama reaccién de REDUCCION. Por el contrario,
se llama agente reductor a la especie quimica que cede (emite) o pierde
electrones, y la reaccién en la que esto se verifica se denomina reaccién de
OXIDACION. El equilibrio REDOX es una reaccién reduccién-oxidacion
de tipo general

Oxidante; + Reductor, 2 Reductor; + Oxidante,
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De esta forma, al igual que en las reacciones dcido-base hay pares 4cido-
base, en las reacciones de tipo REDOX hay pares REDOX. De hecho, es
posible, en principio, la existencia de varias parejas REDOX coexistien-
do en una reaccién, pero no lo estudiaremos en este curso, sino que nos
centraremos en principio en reacciones REDOX simples. En el caso de reac-
ciones organicas, una combustién de un hidrocarburo es una reaccién de
oxidacién usual simple, aunque hay mds ejemplos.

3. Ajuste de reacciones REDOX por el método
del i6n-electréon

El ajuste de reacciones REDOX por el método del ién-electrén consta
de los siguientes pasos:

» PASO 0. Escribir la reaccién.

s PASO 1. Identificar las denominadas especies oxidante y reductora.
En particular, se tiene que la especie oxidante gana electrones y se
transforma en una especie reductora disminuyendo el ntimero o esta-
do de oxidacién. Por otra parte, la especie reductora pierde electrones
y se transforma en una especie oxidante aumentando su nimero de
oxidacién:

OXIDANTE; — REDUCTOR;
REDUCTOR; — OXIDANTE,

Algunas reglas comunes para identificar el estado de oxidacién son
las siguientes: los elementos libres tienen carga formal 0 (Ag, I,
S4,...), los iones monoatémicos y poliatémicos tienen la carga del
i6n como estado o ntimero de oxidacién, de forma que Cu?* es +2,y
en el SO tiene el azufre 4+ y el oxigeno 2-. El oxigeno en particular
tiene siempre estado de oxidacién 2- salvo en peréxidos, ozénidos e
hiperéxidos, donde tiene estado de oxidacién 1-. El hidrégeno tiene
estado de oxidacién 1+ salvo en los hidruros metélicos, donde posee
1-. El estado de oxidacién de los elementos coincide generalmente
con la electrovalencia o covalencia. En un compuesto neutro, la suma
de cargas total debe salir cero, y en un ién, debe dar la carga del
ion. En reacciones REDOX orgéanicas, para determinar el estado de
oxidacién del atomo de carbono se usan las siguientes reglas:

e Cada enlace C — H cuenta como -1. Por ejemplo, en el metano
CH,, el estado de oxidacién del carbono es (4-).
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e El estado de oxidacién de un adtomo de carbono varfa en +1
por cada dtomo de un elemento més electronegativo (maés a la
derecha o hacia abajo en el Sistema Periédico) que él. De esta
forma en el CCl, el carbono tiene estado de oxidacién (4+).

e Los dobles y triples enlaces de carbono cuentan como 2 y tres
veces los valores de las reglas anteriores. Por ejemplo, en el
CH; - C = N, el 4tomo de carbono maés a la derecha tiene estado
de oxidacién (3+). El enlace C — C no cuenta para calcular su
estado de oxidacién. El carbono de la derecha tiene 3 enlaces
C — H, con lo que su estado de oxidacién serd igual a -3.

e Los enlaces C — C no cuentan a la hora de calcular el estado
de oxidacién del carbono en un compuesto organico (esto es,
cuentan como +0).

PASO 2. Se escriben las semirreacciones del oxidante y reductor.

PASO 3. Se ajustan los ntimeros de 4tomos de las especies, salvo el
oxigeno e hidrégeno, a ojo o por inspeccién, en las semirreacciones
de oxidacién y reduccion.

PASO 4. Ajuste del oxigeno: se afiade H,O en la semirreaccién que lo
requiera.

PASO 5. Ajuste del hidrégeno. Hay dos formas de realizar este paso.
Si estamos en medio acido, se suman tantos H™ como necesite la
semirreaccion que lo necesite. Si estamos en medio basico, se aftaden
moléculas de agua y se colocan en el medio opuesto tantos iones OH~
como necesitemos.

PASO 6. Se ajusta la carga de los dos miembros poniendo tantos elec-
trones como hagan falta en las dos semirreacciones. Es ttil recordar
que si hemos hecho todo correcto hasta aqui los electrones deberdn
colocarse en cada una de las semirreacciones en miembros distintos
(caso contrario, habra que repasar los pasos anteriores porque no es
posible que los electrones se tengan que colocar en el mismo miembro
en las dos semirreacciones).

PASO 7. Ajustamos los electrones de las dos semirreacciones multi-
plicando por el minimo comun mdltiplo.

PASO 8. Sumar las dos semirreacciones obtenidas, cancelando los
electrones.
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» PASO 9. Ajustar, si fuera necesario, el resto de especies quimicas por
tanteo o inspeccioén, escribiendo la reaccién final resultando ajustada
de forma clara y precisa.

» PASO 10. Comprobamos que el niimero de d4tomos de cada tipo es el
mismo en los dos lados de la reaccién final ajustada.

Ejemplo. Sea la reaccién
K,Cr,O; + HI + HCIO4 — KCIO4 + Cr(ClOy); + I + H,O
Pasos 0 y 1. Identificamos las semirreacciones
Crt — Crt

El cromo es el oxidante, gana electrones, y disminuye su estado de oxida-
cioén. Por el contrario,
I —» 12

El yodo es el reductor, pierde electrones, y aumenta su estado de oxidacion.
Paso 2. La reaccién global REDOX es, por tanto,

CrO +I" > Crt +1,

Noétese que escribir esta reaccién global no es necesario en este método, y
que la carga formal de las 4 especies NO estd ajustada en los dos miembros.
Escribimos pues las dos semirreacciones seguidas como procede en este
paso

Crs" — Cr*

I —» 12
Paso 3. Ajustamos los d&tomos de cada especie oxidante y reductora
Cr,07~ — 2Cr*
2 — Iz
Paso 4. Ajustamos el oxigeno
Cr,05~ — 2Cr** + 7H,0

2T - I

Observamos que en la segunda semirreacciéon no era necesario ajustar el
oxigeno pero si en la primera, por consistencia con la reaccién dada.
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Paso 5. Ajustamos el hidrégeno teniendo en cuenta que estamos en medio
acido
Cr,0F +14H* — 2Cr** + 7H,0
20 — Iz

Paso 6. Ajustamos las cargas sumando electrones donde procede en cada
semirreaccion

Cr,05 + 14H* + 6e” — 2Cr’" — 2Cr** + 7H,0
20 - I, + 2e”
Paso 7. Ajustamos los electrones con el minimo comdn multiplo
Cr,03 + 14H' + 6¢~ — 2Cr** + 7H,0

6" — 31, + 6¢”

Paso 8. Sumamos las semirreaccciones anteriores, para obtener la reaccién
REDOX global iénica ajustada

Cry,03 + 14H* + 6¢” + 61" — 2Cr** + 3L, + 7H,0 + 6¢”
Los electrones se cancelan, para dar
CryO3 + 14H* + 61~ — 2Cr** + 31, + 7H,0

Paso 9. Ajustamos por tanteo el resto de especies, y en particular la pareja
HCIO4/KClOy, y el resto de especies quimicas de la reaccién global final

K2C1’207 + 14H* + 61 — 2KCZO4 + 2CV(CZO4)3 + 3L + 7Hzo

K2C1’207 + 6HI + 8HCZO4 g 2KCZO4 + 2C7’(ClO4)3 + 3L + 7HQO

en donde tomamos 6HI para ajustar el 3, el potasio del primer miembro se
ajusta con el potasio del KCIO, del segundo, mientras que el 4cido percléri-
co del primer miembro es justo los 8 protones H* que me hacen falta, junto
con el perclorato, para ajustar los percloratos del segundo miembro.
PASO 10. Finalmente, comprobamos que el nimero de d&tomos est4 ajusta-
do en los dos miembros para todos ellos.

Ejemplo (II). Ajustar la reaccion REDOX

CoCl + KOH + KCZOQ - C0203 + KCI + HZO
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Pasos 0 y 1. Tras identificar los estados de oxidacién, identificamos las
semirreacciones de oxidacioén y reduccién

C02+ — C03+

CP* - CI”

El cobalto (2+) pierde electrones y se oxida, es el reductor. El cloro gana
electrones y se reduce, es el oxidante. La reaccién iénica global no ajustada

es pues
Co** + CIO; — C0,05 + CI™

Paso 2, 3 y 4. Escribimos explicitamente las semirreacciones, ajustando los
atomos de las especies oxidante y reductora, incluyendo el oxigeno

2C02+ - COz O3

ClO; — CI”

Paso 5. Ajustamos el hidrégeno y el oxigeno afiadiendo agua y OH™ en el
miembro opuesto al agua

2C02+ + 60OH — C0,03 + 3H,0

4H" + CIO; — CI” + 2H,0

Paso 6. Ajustamos las cargas mediante el uso de los electrones como ba-
lanceadores de las semirreacciones:

2Co** + 60H™ — C0,03 + 3H0 + 2¢~
4H" + CIO; +4e” — CI” + 2H,0
Paso 7. Equilibramos los electrones mediante el minimo comtin mdltiplo
2(2Co*" + 60H™ — C0,05 + 3H,0 + 2¢")

4H" + CIO; +4e” — CI” + 2H,0

es decir
4Co** +120H™ — 2C0,0;5 + 6H,0 + 4e")

4H" + CIO; +4e” — CI” + 2H,0

Paso 8. Sumamos las semirreacciones, para obtener la reaccién total sin
electrones

4Co** + 120H™ + 4H" + CIO; — 2C0,0; + 6H,0 + CI~ + 2H,0
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o bien
4Co** + 80OH™ + CIO; — 2C0,0; + 4H,0 + CI~

Paso 9. Completamos la reaccién global ajustada
4CoCl, + 8KOH + KCIO, — 2Co0,03 + 9KCI + 4H,0

Paso 10. Comprobamos que estd ajustada en cada atomo para los dos
miembros de la reaccion.

4. EJERCICIOS DE AJUSTE DE REACCIONES
REDOX

A) Ajusta por el método del i6n electrén las siguientes reacciones en
medio acido:
1) KNO, + KI + H,SO4 — I, + NO + K>S0,
2) K2C1’207 + KI + HZSO4 - KQSO4 + CT’Q(SO4)3 + I
3) C,Hs0H + O, — CO, + H,O
4) H,O, - H,O + O,
5) K,CrO4 + HCI - CT’Clg + KCI + Clz + H,O
6) MnO, + HCI - MTlClz + H,O + Clz
7) NCIQSO4 +C— COZ + NCIQS
8) KM?’IO4 + FESO4 + HzSO4 - M?’ISO4 + F@z(SO4)3 + KzSO4
9) MnOj + SO, — Mn** + HSO;
10) CrZOg‘ + Cin_ — Cr¥t + CO,
11) Ba,XeOg + H,SO, — (BQSO4 + H4X606) — BaSO;+ O, + H,O + HyXeOy
12) /n + HNOg - Z]’l(NOg,)z + NH4NO3 + H,0
13) MTICZZ + KCI + H202 - KM?’ZO4 + HCI + HQO
14) C(,H5 —CHO+Na,Cr,0O,+H,50, — C6H5COOH+ CT’z(SO4)3 +Na,SO4 +
Hzo

Soluciones (A1-A14):
1) 2KNO; + 2KI + 2H,504 — I, + 2NO + 2K,504 + 2H,0
Noétese que el agua es necesaria para ajustar al final. En ocasiones, no se
indica la presencia del agua en la reaccion REDOX inicial, pero por inspec-
cién se averigua su falta si no hay hidrégeno u oxigeno suficientes en ésta
(0 no estdn presentes).
2) K>;Cr,O7 + 6KI + 7H,SO4 — 4K>5S504 + CV2(504)3 + 3L, + 7H,O
3) C2H5OH + 302 - ZCOZ + 3Hzo
4) 2H,0, — 2H,0 + O,
5) 2K,CrO4 + 16HCI — 2CrCl3 + 3Cl, + 8H,0 + 4KCI
6) MnO, + 4HCI] — ZCZZ + MnClz +2H,0
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7) NCZQSO4 +2C — NLZQS + 2C02

8) 2KMHO4 + 1OF€SO4 + 8H2504 - 2M7’lSO4 + 5F€2(SO4)3 + KzSO4 + 8Hzo
9) 2MnO;, + 550, + 2H,0 + H* — 2Mn?* + 5HSO;,

10) Cry02 +3C,0% + 7H* — 2Cr3* + 6CO, + 7OH-

o bien 14H* + CrzOg‘ + 3CZOi_ — 2Cr¥t + 6CO, + 7H,0O

11) 2B112X€O6 + 4:H2.SO4 - 2H2X€O4 + 4:Hzo + Oz + 4:BEISO4

12) 471 + 10HNOs — 4Zn(NOs), + NHy;NOs + 3H,0

13) 2MnCl, + 2KCI + 5H,0, — 2KMnQO,4 + 6HCI + 2H,0

14) 3C¢Hs — CHO + Na,Cr,O, + 4H,50, — 3CcHsCOOH + C72(504)3 +
Na,SO, + 4H,O

Nota: REDOX orgéanica en medio 4cido.

B) Ajusta por el método del i6én electrén las siguientes reacciones en
medio bésico:
1) CrO; + CIO™ — CrOi‘ + CI~
2) N;O4 + Br~ — NO; + BrO;
3) CT(OH)g, + KIOg, — KI + K7,CrOy4
4) KI + KCIO3 — I, + KCl + KOH
5)Cl, + OH- — CI- + CIO™ + H,O
6) Py —» PH,O; + PH;
7) H>O, + KOH + C?’Cl3 — Ky,CrOy + KClI
8) KMTIO4 + NEZNOZ - MﬂOQ + N(ZNO3
9) N>O4 + NaOH + B — NaNO; + Na3zBOs3
10) NaOH + Cl, — NaCl + NaClO3 + H,O
11) CI"z(SO4)3 + KCZO3 + KOH — K,CrOy4 + KCI + K,SO4 + H,O
12) KMnO4 + KI + H,O — MnO,; + I, + KOH

Soluciones (B1-B12):
1) 3CIO™ +2CrO; + 2(OH)™ — 3CI~ + 2CrO7 + H,0
2) 3N,O4 + Br~ + 60H™ — 6NO;, + BrO; + 3H,0
3) KIO; + 2Cr(OH); + 4KOH — 2K,CrO, + KI + 5H,0
4) KCIO; + 6KI + 3H,0 — KCI + 6KOH + 31,
5) 2Cl, + 4OH™ — 2CI~ + 2CIO™ + 2H,0
6) 4P, + 120H™ + 12H,0 — 4PH; + 12PH,0;
o bien P, + 30H" + 3H,0 — PHj3 + 3PH,0;
Nota: no simplificar los iones hidréxido porque sale mal en tal caso.
7) 3H,0O, + 2C1’C13 + 10KOH — 2K,CrO4 + 6KCI + 8H,O
8) 2KMnOy + 3NaNO, + H,O — 2MnO, + 3NaNO; + 2KOH
9) 3N,0O4 + 12NaOH + 2B — 2Na3;BO; + 6NaNO, + 6H,0
10) 6Cl, + 12NaOH — 10NaCl + 2NaClOs; + 6H,0
o bien 3Cl, + 6NaOH — 5NaCl + NaClO5; + 3H,O
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11) C1’2(SO4)3 + 10KOH + KCZO3 - 5HQO + 3KZSO4 + 2K2C1’O4 + KCl
12) 2KMnOy + 6KI + 4H,0 — 2MnO, + 31, + SKOH

C) Ejercicios extra. Ajusta, bien por medio dcido o medio bésico, segtin
corresponda:
1) KMnQOy + Fe + HCI — FeCl, + MnCl, + KCI + H,O
2) P+ HNO3 + Hzo — H3PO4 +NO
3) KMnOy + NaNO, + H,O — MnO, + NaNO; + KOH
4) H,O, + CT"Clg + H,S504 — KyCrOy + KCI + H,O
5) KMnO, + F€Clz + HCI —> MTlClz + F€C13 + KCI + H,O
6) K>;Cr, Oy + HCI — C1"Cl3 + Cl2 + KCI + H,O
7) K2C7’207 + KI + HQSO3 - KQSOg, + CT’Q(SOg)g, + I
8) HN03 +C —>NO, + CO, + H,O
9) Fe + O, — Fe, 05
10) Cl, + NaBr — NaCl + Br,
11) Si + F, — SiF,
12) H, + Cl, — HCI
13) K>,Cr,O7 + Nal + H,SO4 — Na,SOy4 + CT’z(SO4)3 + I, + H,O
14) K,Cr,O7 + Sn + HCl — CrCl3 + SnCly + KCl + H,O
15) Cu+ H,SO4 — CuSO4 + SO, + H,O
16) C,05 + MnO; + H* — CO, + 2Mn** + H,0
Nota: el i6n Cin‘ = (CO,), se llama i6n oxalato.
17) (NH4)2.SO4 + NaOH — NﬂzSO4 + NH3 + Hzo
18) KBr + H,SO4 — Bry, + K,S504 + SO, + H,O
19) Zn + NaNO3z + NaOH — Na,ZnO, + NH3 + H,O
20) K>Cr,0O,+CH;CH,OH+H,50, — C7’2(504)3 +CH3;COOH+K,504+H,0
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D) Mas ejercicios de ajuste REDOX. Ajusta por el método que conside-
res més oportuno las reacciones REDOX siguientes:
1) Cl, + KOH — KCI + KCIO3 + H,O
2) PbS + Cu,S + HNO; — Pb(NOg)z + CM(NO3)2 +NO, + 5+ H,O
3) H>O, + KMnO4 + H,SO4 — K>;S0O4 + MnSO4 + O, + H,O
4:) C1’13 + Clz + KOH — K2C1’04 + KIO4 + KCI + Hzo
5) PbO, + Sb + KOH — PbO + KSbO, + H,O
6) CT"z(SO4)3 + KI + KIO3 + Hzo - CT(OH)3 + KzSO4 + Iz
7) KCIO3 + HI + H,SO4 —» KHSO4 + HCI + I, + H,O
8) HSCN + KMnOy + H,SO4 — MnSO, + K;SO,4 + HCN + H,O
9) K4P€(CN)6 + KMnO,4 + H,SO, — KgPE(CN)6 + MnSO4 + K;50,4 + H,O
10) CeO, + KI + HCI — CeCl3 + KCI + I, + H,O
11) KBrO3 + KI + HBr — KBr + I, + H,O
12) Ca(IO3), + KI + HCI — CaCl, + KCI + I, + H,O
13) CuSCN + KIO; + HCI — CuSO4 + ICN + KCI + H,O
14) PbCT‘O4 + KI+ HCI - PbClz + Crl; + KCI + L, + H,O
15) M?’l(NOg)2+(NH4)2.SZOg +Hzo - HMTZO4+(NH4)QSO4 +stO4 +HNO3
16) M?’ISO4 + KMHO4 + Hzo - MT[OZ + KzSO4 + HQSO4
17) MinSO4 + ZnSO4 + KMnOy + H,O — 5[Zn(OH), - 2MnO,] + KHSO4 +
H,50,
18) Mo,03 + KMnOy4 + H,SO4 — MoO3 + MnSO, + K;SO4 + H,O
19) HQSO3 + KIO3 + HCI —> HzSO4 + KCIl + ICI + HQO
20) N&l25203 + KIO3 + HCI — Nast4 + KZSO4 + ICI + Hzo
21) CH;CH,CH,OH+KMnO4+H,SO4 — CH3;CH,COOH+MnSO4+K,SO4+
Hzo
22) CH3CH,0H + H,0O, — CH3CHO + H,0O
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5. Ajuste de reacciones REDOX por el método

del estado o niumero de oxidacion

Es un método alternativo al del ién-electrén. Se utiliza generalmente
con sustancias s6lidas no iénicas. Comprende los siguientes pasos:

PASO 0. Escribir la reaccion.

PASO 1. Identificar a los agentes oxidantes y reductor. Escribir las
semirreacciones.

PASO 2. Determinar la variaciéon que sufre en su estado de oxidacion
un elemento del agente oxidante. El nimero de electrones ganados
es igual a esa variacién multiplicada por el ntimero de 4tomos que
sufren el cambio. Balancear la masa y 4tomos de las semirreaciones.

PASO 3. Repetir el paso 2 con el agente reductor.

PASO 4. Multiplicar cada férmula principal por namero de electrones
perdidos por el agente reductor sea igual al nimero de electrones
ganados por el agente oxidante.

PASO 5. Terminar de balancear por tanteo o inspeccion.

PASO 6. Comprobar la ecuacion final.

(Qué hay que saberse?

Concepto de reaccion REDOX. Definicién de procesos de oxidacién
y reduccion.

Concepto de especie oxidante y reductora.

Concepto de ntiimero o estado de oxidaciéon. Célculo del ntimero
o estado de oxidacién de los 4tomos en los diferentes compuestos
Inorganicos y organicos.

Meétodo de ajuste por el i6n-electrén en medio dcido y medio basico.
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