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Potencial Electroquimico (E°):

Las semirreacciones tienen asociado un parametro conocido como
potencial electroquimico E; si este potencial se mide en ciertas
condiciones de:

Temperatura= constante
Concentracion = 1M

En caso de gases, Presion=1 atm

Se le conoce como Potencial estandar o potencial Normal y se identifica
con el simbolo E° (el cero como superindice indica que es determinado
bajo condiciones estandar), dicho valor se toma con base a una

erencia que es el electrodo normal de Hidrogeno (ESH):
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Electrodo normal de hidrogeno (ESH o ENH):

2e+2H - H,

Que por convencion E° = 0.0V

En la literatura, comunmente estos potenciales normales o
estandar se reportan para las reacciones de reduccion de acuerdo
al convenio IUPAC o Europeo.
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http://www.datosgratis.net

Algunos
ejemplos E°:

v

Cu?* + 2e-
Fes* + e-
HSeO,” + 3H" + 2e~
H, + 2e”
2TiO, + 2H* + 2e-

—

—

—

Cu 0.34

Fe?* 0.77
H,SeO; + H,O 1.15
2H" —-2.25
Ti,05 + H,0 -0.56
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Ecuacion de Nernst

Quien fue Walther Nernst...

(Briesen, 1864 - Ober-Zibelle, 1941) Fisico y quimico aleman. fue
alumno de Friedrich Kohlrausch y de Wilhelm Ostwald. En 1894
obtuvo la catedra de Quimica y Fisica de Gotinga, en 1904 sucesor
de Plank, en la ensefianza de la fisica. Obtuvo en 1920 el Premio
Nobel de Quimica por sus estudios sobre termodinamica.

En 1906, como consecuencia de numerosos estudios suyos,
enuncio el tercer principio de la termodinamica que lleva su
nombre. Aplico la teoria de Max Planck para explicar los
fenomenos del calor especifico, e hizo esta aplicacion casi al
mismo tiempo que Einstein y que el holandés Peter Debye,
invento la lampara que lleva su nombre, y sustituyo con filamentos
a base de oxidos metalicos el filamento de carbon de las primeras
lamparas eléctricas, mejorando asi su rendimiento.

https://www.biografiasyvidas.com/biografia/n/nernst.htm
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La ecuacion de Nernst, se deriva de consideraciones
termodinamicas y es de gran utilidad ya que establece la
relacion que existe entre el potencial y las concentraciones

del oxidante y reductor en un sistema.

a0Ox +ne < bRed

La ecuacion de Nernst, para el par Redox es:

2.303RT _ [0x]“

E=FE° |
Y 5 [Red]?
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En donde:

R = constante de los gases

T =temperatura (en Kelvin) de trabajo

F = constante de Faraday

n= numero de electrones intercambiados en la semirreaccion

SilaT=298.15 K (25° C), la ecuacion se expresa como:

o, 006 [0]°
7 n Og[Red]b
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Keq de una reaccion redox

Para una reaccion REDOX:

n,Ox, + n,.Red, > n, Red, + n Ox,

En donde n, y n, corresponden a los coeficientes estequiometricos de la
ecuacion quimica balanceada.

Las semireacciones y ecuacion de Nernst para cada una de ellas son:

Ox, + n.e"€> Red,

Red,+ n,e > Ox,

0.06

E=E1+n—1log

0.06

E=E2+n—2l0g

[0 ]
[Redl]

[0x3]
[Red;]
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Siigualamos la expresion de Nernst de ambas semirreacciones,

tendremos
o 006,  [0x] 0.06 ,  [0x,]
i nq lOQ [Red,] = n; e g[Redz]

Agrupando téerminos similares se obtiene:

o_o_% [x]_& [0x4]
E® —E% lg[Redz] lg[Redl]
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Para factorizar el téermino de la derecha se multiplica toda la
expresion por n_y n, y se aplica la ley de los logaritmos que
establece quenlog A =log A"

n1 -
nyny (B — E°) = 0.06 log -2l _ 0,06 log -l
[Red,]™! [Red]"
L n2
nn,(E°; — E°,) = 0.06 log [[OxZ]] + 0.06 log [f€:1]]nz
1

[0x,]™! [Red{]™?
[Red,]™1 [0x,]™4

nn,(E°; — E°,) = 0.06 log
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niny(E°1— E°) = log [0x2]™" [Red ]™*
0.06 [Red, ™1 [0x1]M?

El término de la derecha corresponde a la ley de accion de masas
de la constante de equilibrio, por tanto se plantea que:

nqn,(E°;— E°
0.06

2) _ log Keq
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De tal forma que la constante de equilibrio se puede establecer
Como:
niny(E° — E°%)

Keq = 10 0.06

Es importante mencionar que n_y n, solo se considera cuando
ambos tienen valores distintos y no son multiplos
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Cuando n, = n, solo se considera una vez el valor:

nq(E°1— E°)
Keq =10 0.06

Cuando n, y n, son multiplos se considera al mayor multiplo (n, por
ejemplo):

ng (E°— E®)
Keq =10 0.06
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De manera general se puede plantear

n (E°1— E°)
Keq =10 006

Siendo n el nUmero de electrones que se eliminan en el balance de
la reaccion Redox
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Ejercicio 1 Calcular la Keqg en una reaccion Redox

Utiliza los Potenciales de Reduccion Estandar que se muestran abajo para
calcular la constante de equilibrio para la siguiente reaccion a 25°C

312 +2Aly < 6 11,y +2A17 4y

Semireacciones E° (V)
[2+t2e < 211,y +0.54
AlB gt 3e <« Alg -1.66

Proyecto PAPIME-DGAPA PE201818



Ejercicio 1 Calcular la Keq en una reaccion Redox

1. Se identifican y balancean las semirreacciones

Semireacciones E° (V)

[2g+t2e <« 211, +0.54

AlDB gt 3e < Alg -1.66
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2 . Se realiza un balanceo de masa y de carga para las semirreacciones:

a) El balance de masa ya esta hecho, por lo que no se requiere colocar
coeficientes.

b) Con respecto al balance de carga: el numero de electrones es distinto,
por lo que se multiplican ambas semirreacciones por la cantidad de electrones
de la reaccion contraria.

(I:.@‘FZE' HZI'lm.:;;DS
CAI,@ HAlHr’an“"?’E_) p)

312 +t6e < 6 11,y
+- 2Alg < 2A17 4 + 6

312 t2Al =6 I-1ng+2Al7 4
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3 . Para calcular la Keq se aplica la ecuacion antes planteada,
en donde:

E°=0.54V
E°=-1.66V
n=6

6 (0.54 —(—1.66))

Keq =10 0.06
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Ejercicios propuestos

Considerando los potenciales normales que se establecen, calcular la Keq
para la siguiente reaccion:

5Fe’t +8H* + Mn0O; & 5Fe3* Mn?*t + 4H,0

MnO; /Mn?t E°=1.51V

Fe3t/ Fe*t E°=0.77V
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Calcular la Keq para la siguiente reaccion:

18H" + 241 +3103 <9135 + 9H,0

105 /I3 E°=1.21V

I3 /I~ E°=o0.54V
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Calcular la Keq para la siguiente reaccion:

14H* + 3TI* + Cr,05 < 2Cr3* + 3T13* + 7 H,0

Cr,0%~ /Cr3t E°=1.36V
T3 /TIt  E°=-1.21V
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