REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE
ELECTRONES: PROCESOS REDOX

REACCIONES DE OXIDACION-REDUCCION

En un principio, la palabra oxidacion se aplicaba solamente a las reacciones de cualquier sustancia con el oxigeno,
mientras que la reduccién era una reaccién en la que se quitaba oxigeno a un compuesto. En la actualidad estos
términos de oxidacion y reduccion se han ido generalizando para incluir otros tipos de reacciones, llamadas
genéricamente REACCIONES O PROCESOS REDOX. , que son todos aquellos procesos en los que se produce un
intercambio de electrones. En ellos hay una o varias sustancias o agentes que ganan electrones: los oxidantes,
mientras que hay otras que los pierden, los reductores.

Asi, el oxidante o agente oxidante es todo atomo, molécula o ion que gana o capta electrones en una reaccién
guimica, mientras que el reductor o agente reductor es aguel atomo, molécula o ion que cede o pierde electrones.

Los conceptos de oxidante y reductor no son conceptos absolutos, ya que cada atomo, molécula o ion se
comportara como oxidante frente a aquellos otros que sean menos oxidantes que él, pero cuando se encuentre con otro
mas oxidante, se comportara como reductor.

AJUSTE DE LAS REACCIONES REDOX

Los dos métodos para ajustar las reacciones redox se basan en el hecho que el nimero de electrones que ceden
los agentes reductores debe ser igual al nimero de electrones que ganan los agentes oxidantes. Los dos métodos mas
comunes son el método del cambio de valencia, basado en considerar Unicamente los elementos que ganan o
pierden electrones, y el método del ion electrén, basado en considerar que las reacciones se producen entre los
iones presentes en la reaccién

Para el ajuste de reacciones por cualquiera de los dos métodos existentes, primero se debe determinar el nimero
de oxidaciéon de cada elemento para identificar cuales son los que cambian de valencia. Para ello, lo primero que se ha
de tener en cuenta es el hecho que en cualquier compuesto la suma total de los niUmeros de oxidacion es siempre cero.
Después, debe seguirse el orden siguiente;

a) Los elementos libres tienen valencia 0.

b) Los metales alcalinos tienen siempre valencia 1+, y los alcalinotérreos 2+

c) El hidrégeno tiene siempre valencia 1+, excepto cuando forma compuestos binarios con un metal, que tiene

valencia 1- (Hidruros)

d) El oxigeno tiene siempre valencia 2-, excepto si frente a los anteriores le correspondiera otra, que es 1-

(Peréxidos)

e) Los elementos no metalicos que estan presentes en una sal tienen en ella la misma valencia que en el acido

correspondiente.

f) Los metales que forman parte de una sal han de tener una valencia tal que haga neutras las moléculas en que

se encuentran.

Método del cambio de valencia:
Para ajustar una reaccién por este me todo se aplican tas siguientes reglas:

1) Se identifican los elementos que pierden electrones (Reductores) y los que los ganan (Oxidantes)

2) Se escriben las ecuaciones electronicas correspondientes a esta perdida y ganancia de electrones, igualando
previamente el n® de atomos de cada elemento presente en las semirreacciones.

3) Se multiplican esas dos semirreacciones por unos coeficientes minimos tales que nos igualen el n° de electrones
ganados al de electrones perdidos.

4) Los coeficientes asi obtenidos se colocan en la reaccion primitiva, obteniendose luego los coeficientes de las
demas sustancias, dejando siempre el del agua para el Ultimo lugar.

Método del ion-electron:

Las reglas a seguir para el ajuste de reacciones por este método son:

1) Se escriben las reacciones de disociacion de los acidos, bases y sales (Las demas sustancias: 6xidos o
elementos libres no son electrolitos, por lo que no se disocian)

2) Se escribe la semirreaccion de reduccién del ion oxidante y la de oxidacién del ion reductor En ellas se iguala el
n° de oxigenos afiadiendo agua al miembro donde haya defecto de ellos; posteriormente se igualan los hidrégenos
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3)

4)

5)
6)

afadiendo H* donde se precisen. Finalmente se afiaden los electrones necesarios en el miembro donde haya
defecto de cargas negativas para que la reaccion quede igualada eléctricamente.

Si la reaccion tiene lugar en medio basico o neutro nos apareceran H* en el segundo miembro y H,0O en el primero.
Para eliminarlos, se afiaden a ambos miembros de la semirreacciéon que corresponda tantos iones OH como H*
haya en el segundo miembro. Estos iones OH" con los H" formaran H,O la cual se simplifica con la existente en el
primer miembro. (Esta correccion puede realizarse también una vez conseguida la reaccién iénica global, pero seria
menaos correcto)

Se multiplican ambas semirreacciones por los coeficientes minimos para que el n° de electrones en ambas sea el
mismo.

Se suman ambas semirreacciones, obteniendose la reaccion idnica total.

Si en ella aparecen iones H" 0 H,0 en ambos miembros, se simplifican, dejandolos solamente en uno de ellos.-

EJEMPLOS RESUELTOS:
Ejemplo 1) Ajustar la siguiente ecuacion quimica por el método del ion-electrén:

PERMANGANATO DE POTASIO + AGUA OXIGENADA + ACIDO SULFURICO <
© SULFATO DE MANGANESO(Il) + SULFATO DE POTASIO + OXIGENO + AGUA

SOLUCION:

A.

Se identifican los elementos que cambian su nimero de oxidacién, determinando los niimeros de oxidacién que
tienen todos los elementos en los compuestos que aparecen en la ecuacion, tanto en los reactivos como en los
productos:

1+ 7+ 2- 1+ 2- 1+ 6+ 2- 2+ 6+ 2- 1+ 6+ 2- 0 1+ 2
K Mn O4 + H2 02 + H2 S 04 ® Mn S 04 + K2 S O4 + OZ + H2 O
+1 +7 -8=0 +2 -2=0 +2 +6 -8=0 +2 +6 -8=0 +2 +6 -8=0 +2 -2=0

en la cual vemos que cambia el nimero de oxidacion el Mn (pasa de 7+ a 2+) y el Oxigeno (pasa de 1- a 0), ya que
cambia el oxigeno que esta presente en el H,O, el cual pasa a O,, pues debe suponerse que los demas oxigenos
existentes en los reactivos con nimero de oxidacion 2- contindan con 2- en los productos de reaccion.

Se disocian los compuestos en los cuales se encuentren los elementos que cambian su nimero de oxidacion
(debe tenerse en cuenta que solamente se disocian los acidos, las bases y las sales)
KMnO, WK * + MnO, y MnsSO, WMn* + SO,% (No se disocian niel H,0, nielO,)

Se escribe la reaccién solamente con los iones y/o compuestos sin disociar que contengan a los elementos que
cambian su nimero de oxidacién. Asimismo, si la reaccidn transcurre en medio &cido, debe afiadirse H* en los
reactivos, aunque si no se hace, cuando se ajuste la reaccién, nos apareceran esos iones H* :

MnO, + H,0,+ H* © Mn* + O,

Se escriben las semirreacciones de cada uno de los iones, igualandolas. Para ello,

1°- Se igualan los oxigenos afiadiendo agua al miembro donde falten,

2°- Los Hidrégenos se igualan afiadiendo protones (H* ) al miembro donde sea necesario,
3°- Se igualan las cargas afiadiendo electrones al miembro donde falten cargas negativas
Ajuste del HIDROGENO

Semirreacciones Ajuste del OXIGENO
" _ i - + 2+ u
MnO, @ Mn2* ;J Mno, @ Mn2* +4Hzoy MnO, +8H ® Mn +4H20§
HpO2 ® 02 | HxOp @ Op b HpO2 ® 02 + 2H' b
Ajuste de las CARGAS
Mno, + 8HY +5e ® Mn2* +4Hy0 (OXIDANTE)
H202 ® Op + 2H' +2e (REDUCTOR)

Se multiplican ambas semirreacciones por unos coeficientes minimos tales que hagan el nimero de electrones
ganados por el oxidante (corresponde a la semirreaccién que tiene los electrones en los reactivos) sea igual al de
electrones perdidos por el reductor (éste corresponde a la semirreaccién que tiene los electrones en los productos).
En este caso debe multiplicarse la primera por 2 y la segunda por 5:

2(MnO, + 8H' + 56 ® Mn2*

4 4

+4HO) 2MnO, + 16 H" + 106 ® 2Mn2* + 8HHO
y -
5(H02 ® Op+2H +2¢€) |, 5HO2 ® 50 + 10H' + 10e

2

2MnO ; + 5H202 +6HT ® 2Mn?t +502+ 8H20
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donde al sumar ambas se simplifica, si es posible. Aqui, se eliminan los 10 e-, asi como de los 16 H' presentes
en los reactivos de la primera semirreaccion se eliminan los 10 protones que aparecen en los productos de la
segunda semirreaccién, quedando solo 6 H' en los reactivos, obteniéndose de esta forma la reaccién iénica
correspondiente.

Para ajustar la reaccion completa, se trasladan a ella los coeficientes de esta reaccién ionica, teniendo en cuenta

que los H" proceden del &cido sulflrico y que siempre es necesario ajustar aquellos elementos que no han
intervenido en la reaccién idnica, como es el caso del S y del K

2KMnO,+5H,0,+3H,S0, <2MnSO,+K,S0O,+50,+8H,0

Ejemplo 2) Ajustar la siguiente ecuacion quimica por el método del ion-electrén:

YODURO DE CROMO(lIl) + CLORO + HIDROXIDO DE SODIO <
< CROMATO DE SODIO + PERYODATO DE SODIO + CLORURO DE SODIO + AGUA

SOLUCION Se trata de una reaccion que, a diferencia de la anterior, ocurre en medio basico. No obstante, vamos a

A)

B)

C)

D)

seguir los mismos pasos hasta obtener la reaccion ionica:

Se identifican los elementos que cambian su nimero de oxidacion, determinando los nimeros de oxidacion que
tienen todos los elementos en los compuestos que aparecen en la ecuacién, tanto en los reactivos como en los

productos:

3+ 1- 1+ 2- 1+ W+ 6+ 2 1+ 7+ 2- 1+ 1 1+ 2
Cr I, + Cl2 + NaOH ® Na,Cr O, + Na | O, +Na CI + H, O
+3 -3=0 0 +1 -2 +1=0 +2 +6 -8=0 +1 +7 -8=0 +1 -1=0 +2 -2=0

en este caso cambian su nimero de oxidacion tres elementos: el Cr (pasa de 3+ a 6+), el I(pasa de 1- a 7+) y el Cl
(pasade 0al-)

Se disocian los compuestos en los cuales se encuentren los elementos que cambian su nimero de oxidacion
(debe tenerse en cuenta que solamente se disocian los acidos, las bases y las sales)

Cri,WCr*+31; Na,cro, W2Na*+CrO,? ;NalO, WNa*+10, ; NaCl WNa* +Cl-

Se escribe la reaccién iénica, en la que aparecen solamente los iones y/o compuestos sin disociar que contengan
a los elementos que cambian su nimero de oxidacién, ademas, se afiaden iones OH" en los reactivos ya que la
reaccion transcurre en medio basico. Asimismo, y dado que el Cry el | proceden de un mismo compuesto (el Crly)
hemos de tener en cuenta que en su disociacion se producen 3 | por cada Cr*, por lo que hemos de incluir todos
los iones

Cr*+31" +Cl, + OH" © CrO,>+10, + CI-

Se escriben las semirreacciones de cada uno de los iones, igualandolas . Para ello,

1°- se igualan los oxigenos afiadiendo agua al miembro donde falten,

2°- Los Hidrégenos se igualan afiadiendo protones (H* ) al miembro donde sea necesario (aunque en este caso la
reaccion transcurre en medio basico, seguiremos este método, por ser mas sencillo, aunque después lo
corregiremos)

3°- Se igualan las cargas afiadiendo electrones al miembro donde falten cargas negativas
Semirreacciones Ajuste del OXIGENO Ajuste del HIDROGENO

cr¥® Croi'_:'_l 4H,0 + Cr¥* ® Cro% Iu 4H,0 + Cr®*® Cro7 + 8H"U
3re 310; y 12H,0 +31'® 310, y 12H,0 +3I'® 310; +24H*y
|

Cl,® 2CI Ilo Cl,® 2CI Cl,® 2Cl° b

o

Ajuste delas CARGAS

4H,0 + Cr¥* ® Cro; + 8H" + 3¢ U . \ N
12HO+3I®3IO +24H + 24¢e %16HO+Cr +31"® CrO7 + 310, +32H" + 27 ¢ (REDUCTORES)

Cl, +2e"® 2CI° Cl, + 2e" ® 2Cl" (OXIDANTE)
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Este es el momento de tener en cuenta que la reaccion transcurre en medio basico, por lo que se han de
corregir la presencia de iones H+ en las semirreacciones en las cuales aparezcan (en este caso solamente la
primera). Para eliminarlos, se afiaden a ambos miembros de cada semirreaccion tantos OH como H* existan, de
esta forma, los H" con los OH" formaran H,0, la cual se simplifica con la existente en el otro miembro, si la hubiere:

16 H,O + Cr® +31 + 320H ® CrO; + 310, +32H" + 320H + 27¢
16 H,O + Cr® +3I + 320H ® CrO; + 310, + 32H,0 +27€

Cr¥ +31" + 320H ® CrOf + 310, + 16 H,0 + 27€

E) Se multiplican ambas semirreacciones por unos coeficientes minimos tales que hagan el nimero de electrones
ganados por el oxidante (corresponde a la semirreaccién que tiene los electrones en los reactivos) sea igual al de
electrones perdidos por el reductor (éste corresponde a la semirreaccién que tiene los electrones en los productos).
En este caso debe multiplicarse la primera por 2 y la segunda por 5:

2.(Cr® +31 +320H ® CrO; +310; +16H,0 +27e )f2Cr® +61 +640H" ® 2CrO; +610, +32H,0+54¢e’
27.(Cl, + 2e°® 2CI') % 27Cl, + 54e ® 54Cl°

2Cr* +61"+27Cl,+640H" ©2CrO,>+610, +54Cl +32
H.,O
donde al sumar ambas se simplifica, si es posible. Aqui, se eliminan los 54 €, y se obtiene la reaccidn idnica
correspondiente:

F) Para ajustar la reaccion completa, se trasladan a ella los coeficientes de esta reaccion ionica, teniendo en cuenta
que los OH" proceden del hidréxido de sodio, asi como que los Cr ** y los I proceden ambos del Crl, . Ademas,
siempre es necesario comprobar aquellos elementos que no han intervenido en la reaccién iénica, como es el caso
del Na y ajustarlos si fuera preciso

2Crlg +27Cl,+64 NaOH < 2Na,CrO4 +6NalO, +54 NaCl +32H,0

CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS EN LAS REACCIONES REDOX:

a) EQUIVALENTE DE OXIDACION-REDUCCION

La capacidad de oxidacién o reduccion de un agente oxidante o reductor se mide por los electrones que es capaz
de ganar o perder.

El equivalente de oxidacion-reduccién viene dado por el nimero de gramos de sustancia que capta o cede un mol
de electrones. Se halla dividiendo el peso atdmico o molecular de la sustancia por el nimero de electrones que gana o
pierde en el proceso. Debido a ello, el peso equivalente o equivalente gramo de una sustancia no es siempre el mismo,
sino que depende del proceso redox en el cual intervenga.

Una disoluciéon normal de un agente oxidante o reductor es la que contiene un equivalente de éxido-reduccion por
cada litro de disolucién. La normalidad de una disolucién se mide por el nimero de equivalentes de 6xido-reduccion por
litro de disolucién.

Ejemplo 3: Se desea calcular la concentracion de una disolucion de permanganato de potasio, para lo cual se
valoran 34,0 ml de la misma en medio sulfirico con 1,675 g de oxalato de sodio, si en el proceso se obtienen
como productos de la reaccion SULFATO DE SODIO, SULFATO DE POTASIO, SULFATO DE
MANGANESO(II), DIOXIDO DE CARBONO Y AGUA:

SOLUCION
La ecuacion quimica que representa el proceso es:

2 KMnO4+5Na,C,0,+8H,SO, © 5Na,S0,+K»,S0O,4+2MnSO,+10C0O,+8H-,0
Para el caso del permanganato de potasio, compuesto que en los procesos redox que tienen lugar en medio

suficientemente acido, como es el que nos ocupa pasa a Mn%. La ecuacion idnica parcial de reduccion es:
MnO,” + 8H* + 5e = Mn?" + 4H,0 o por el cambio de valencia: Mn’* © Mn?*+5e
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Obsérvese que capta cinco electrones. Su peso equivalente o equivalente gramo se hallara dividiendo el peso
molecular por el nimero de electrones puestos en juego, y es:
; « 158 .
Pm del KMnO, = 55 + 64 + 39 = 158 Equivalente - 3169

(Si interviene en una reaccion que transcurriera en medio poco &cido, bésico o neutro pasaria a formar MnO, segun el
proceso: MnO,  +4H" +3e = MnO, + 2H,0 (Mn’* © Mn**+ 3 e)en el cual se observa que solo
intercambia 3 electrones, por lo que su peso equivalente o equivalente quimico sera= 158/3 = 52,66 Q)

Por su parte el oxalato de sodio (Na, C,0,), reductor, al disociarse produce iones oxalato, el cual se oxida segun

su reaccion iénica parcial que es: C,0,2” = 2CO, + 2e (C,**©2C* +2¢)
Como pierde dos electrones, su peso equivalente se calcula dividiendo su peso molecular por 2.
Pm del Na, C,0, =46 + 24+64 =134 Peso Equivalente del oxalato * .13?4. " 6749

Dado que todas las reacciones se producen equivalente a equivalente de reactivo, en este caso cada equivalente de
permanganato de potasio reaccionard con un equivalente de &cido oxalico es decir que para la reaccion dada cada 67
g de oxalato de sodio reaccionaran con 31,6 g de permanganato de potasio, se puede calcular el nimero de
equivalentes de oxalato de sodio

N° equivalentes = Gramos de oxalato = 1,675 = 0,025 equivalentes

Peso equivalente 67

lo cual nos indica que también hay 0,025 equivalentes de permanganato de potasio, por lo que los gramos que
tenemos son:

Gramos de permanganato = N° equiv. Peso equivalente = 0,025 . 31,6 = 0,79 gramos de permanganato

y de ahi, se saca ya la concentracién teniendo en cuenta que esos 0,79 g estan disueltos en 34 ml de disolucién:

-9 - _ 97 5147 Molar
Pm.litro 158.0,034

El uso del concepto de equivalente quimico no hace necesario el ajuste de las reacciones, ya que solamente
necesitamos conocer el n° de electrones intercambiados (“valencia”) de cada sustancia para determinar asi su peso
equivalente.

No obstante, una vez ajustada la reaccidon podemos realizar también los calculos estequiométricos de la manera
gue se venia haciendo: por moles o gramos, aungue en este caso hemos de ajustar previamente la reaccion:
2KMnO, + 5Na,C,0, + 8H,SO,°5Na,SO,+K,SO,+2MnSO,+10CO,+8H,0
2 moles =316 g 5 moles = 670 g

316 ermanganato -------- 670 g de oxalatod 1,675.31
gp d g v X = M = 0,79 g de permanganato
X mem e 1,675 b 670

resultado que obviamente coincide con el anteriormente obtenido

b) VOLUMETRIAS REDOX

Las volumetrias son métodos de andlisis quimico que utilizan reacciones entre sustancias en disolucién, partiendo
de una disolucién de una sustancia perfectamente contrastada para determinar la concentracion de otra disolucién de
una sustancia problema.

Las volumetrias de oxidacidn-reduccién tienen como base una reaccion de oxidacién-reduccion . Su aplicacion
préctica, en este caso, consiste en hacer reaccionar un volumen fijo de disolucién de una sustancia oxidante o
reductora con el volumen necesario de solucién del agente contrario, solucién que ha sido previamente valorada con
exactitud. Una vez que la reaccion ha sido completa, se mide el volumen gastado de la solucién patrén y se calcula
numéricamente la cantidad de sustancia problema contenida en la disolucion investigada.

El sistema de resolucion de estos problemas es el mismo explicado para las volumetrias de neutralizacion.
También las reacciones de oxidacion-reduccion tienen lugar "equivalente a equivalente". Por tanto, para hallar las
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normalidades se utiliza la expresion:

N° equivalentes de oxidante = N° equivalentes de reductor Y V.N= V' .N

Las volumetrias redox se suelen denominar por el nombre del compuesto que actlla como oxidante. Asi, las
volumetrias realizadas con permanganato potasico se llaman "permanganimetrias"”, con yodo "yodometrias"
"dicromatometrias”, etc.

OTROS EJEMPLOS RESUELTOS

Ejemplo 4: Se valoran 30 c.c. de una disolucion de tiosulfato de sodio (Na, S,0;) con 20 c.c. de solucién de yodo 3
N. Calculense la normalidad del tiosulfato y la concentracion del mismo en gramos/litro.

SOLUCION:
Partiendo de la expresion antes mencionada: V.N=V'.N’
30.N = 20. 3 de donde N =2 Normal, que es la concentracién del tiosulfato y por tanto tiene dos equivalentes

por litro.
Para calcular la concentracién en gramos/litro hay que conocer el peso de un equivalente.
La reaccidn i6nica parcial del tiosulfato es 2 S,0,% = S,0,% +2eyladel yodo;2e +1,= 21"

Cada dos iones-gramo de tiosulfato desprenden dos electrones, es decir, un ion-gramo desprendera un mol de
electrones y cada molécula de yodo coge 2 electrones, por lo que la valencia en ambos casos es 2. El peso equivalente
para el tiosulfato seréa:

; « 158 .
Pm del Na, S,0, = 158 Equivalente - 158 g

por lo que al ser una disolucion 2N, tendra 2 equivalentes por litro, que en gramos seran: 2. 158 = 316 g/litro.

Este célculo podriamos haberlo realizado directamente a partir de la expresion de la normalidad, tomando un
volumen de 1 litro:

N* 9V o 91 4o donde g " 316 g
Pm.| 158.1

Todos estos célculos pueden hacerse también de la forma general, calculando las cantidades estequiométricas en
la reaccién completa ajustada, en la cual las cantidades estequiométricas, en moles y gramos son las siguientes:

2 Na,S,0, + I, 6 Na,S 0,4 + 2 Nal
2 moles 1 mol 1 mol 2 moles
2.158g=316g 254 ¢g 2709 2.150=300g

y en este caso, la cantidad de yodo que tenemos la calculamos a partir de la expresion de la normalidad, teniendo en
cuenta que la valencia del yodo es “2" y su peso molecular: 2.127 = 254 g; y asi:

N= Y .3~ M ; g de yodo * 7,62 gramos de yodo

Pm.I ' 254.0,020
y de ahi: 316 g de Na,S,0; -—-------------==-=- 254 g de l,
X 7,62
X" 7,62.316 . 9,48 g de tiosulfato; y asi: 9-348g9 . 316 <

254 I 0,030 | I

Ejemplo 5. Una disolucién de FeCl, se valora con KMnO, , gastdndose 12,5 c.c. de solucién 3 N del mismo.
¢,Cuantos gramos de FeCl, Fe habia en la solucién primitiva?

SOLUCION:

Al reaccionar cada equivalente de oxidante con un equivalente de reductor, determinamos el niUmero de
equivalentes de K MnO, partiendo de la definicion de Normalidad:
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N° equivalentes 3 - N°eq. .

N - - ; y
litro 0,01255

N° eq. " 0,0376 equivalentes de KMnO,

y este nimero de equivalentes serd también el numero de equivalentes de FeCl,: 0,0376 equivalentes.

El equivalente de FeCl, se halla considerando que el hierro sufre la siguiente transformacion:

Fe 2 =+ Fe * + le; hay un electrén en juego; por tanto, el equivalente pesa lo mismo que el mol, pues
Peso equivalente * Peso molgcular; es decir: Peso equivalente * 127 . 127 &
valencia 1 equivalente

y por tanto, en la disolucién original teniamos: 0,0376.127 = 4,77 g de FeCl,

Estos célculos también pueden hacerse de la forma general, escribiendo la reaccién completa, y ajustada, y
calculando las cantidades estequiométricas que intervienen, al igual que en el anterior.
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