APLICACIÓN: DETERMINACIÓN DEL SENTIDO EN QUE OCURRE UNA REACCIÓN REDOX

Supongamos la reacción de interés en hidrometalurgia:

Fe0 + Cu+2  ↔ Fe+2 + Cu0
Mediante esta reacción se pretende precipitar el cobre disuelto en una solución lixiviante mediante agregado de hierro metálico. Esta reacción, conocida como reacción de cementación,  se practica agregando chatarra de hierro a soluciones de lixiviación. 

Las semireacciones involucradas en esta reacción son:

Fe+2 + 2e ↔ Fe0   

con E0Fe+2/Fe0 = -0.409 V(EHE)

Y:

Cu+2 + 2e  ↔ Cu0
con E0Cu+2/Cu0 = +0.340 V(EHE)

Para la semireacción asociada al hierro se puede escribir:

∆G0 = -zFE0Fe+2/Fe0

en que este ∆G0 corresponde a la reacción:

Fe+2 + H2 (1 atm) ↔ Fe0 + 2H+ (1M)    (*)

Para la semireacción asociada al cobre se puede escribir:

∆G0 = -zFE0Cu+2/Cu0

en que este   ∆G0 corresponde a la reacción:

Cu+2 +  H2 (1 atm) ↔ Cu0 + 2H+ (1 M)  (**)

La reacción de cementación de cobre resulta de la resta de reacciones (**) – (*). Luego el ∆G0 de la reacción de cementación se puede calcular como:

∆G = ∆G0 =∆G0 (**) -  ∆G0 (*) = -zF (E0Cu+2/Cu0 – E0Fe+2/Fe0)

O sea el signo de la energía libre de la reacción de cementación dependerá de los valores relativos de los potenciales estandards de las semireacciones involucradas. En este caso ∆G0 es menor que 0 ya que (E0Cu+2/Cu0 – E0Fe+2/Fe0) > 0.  Por lo tanto se tendrá que la reacción de cementación ocurrirá hacia la derecha:

Fe0 + Cu+2  ( Fe+2 + Cu0
Siendo el sentido de cada semireacción el siguiente:

Cu+2 + 2e ( Cu0

Fe0 ( Fe+2 + 2e 

Esta reacción se puede graficar en la escala de potenciales del siguiente modo:


EXTENSIÓN AL CASO GENERAL EN QUE ACTIVIDADES SON DIFERENTES A LA UNIDAD
En el caso en que las actividades de Cu+2 y Fe+2 son diferentes a la unidad hay que generalizar el tratamiento.  

Teníamos que, por ejemplo, para la semireacción asociada al hierro:

Fe+2 + 2e ↔ Fe0   

se puede escribir:

∆G0 = -zFE0Fe+2/Fe0

Este ∆G0 corresponde en realidad a la reacción:

Fe+2 + H2 (1 atm) ↔ Fe0 + 2H+ (1M)    (*)

Para el caso general con actividades de ion ferroso diferente a la unidad, la energía libre de esta reacción es:
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Como las actividades en electrodo de hidrógeno siguen siendo la unidad (aH+=1M, pH2= 1 atm), y aFe0 = 1, se   tiene:
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Por otra parte la expresión:

∆G0 = -zFE0Fe+2/Fe0

se puede generalizar en este caso a:
∆G =  -zFEFe+2/Fe0 

Luego se puede escribir:


[image: image3.wmf]2

0

2

2

1

ln

+

+

+

+

-

=

-

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

a

RT

zFE

zFE


de donde finalmente se obtiene:
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O sea el potencial de la semireacción varía con el cambio de la concentración de Fe+2. Esta es la ecuación de Nernst.

Análogamente para el caso de la semireacción del cobre, Cu+2 + 2e ↔ Cu0, se tiene:
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O sea el potencial de la semireacción del cobre varía con la concentración de ion cúprico.

Ahora la expresión que se tenía para el caso de actividades = 1:

∆G = ∆G0 = -zF (E0Cu+2/Cu0 – E0Fe+2/Fe0)

se puede generalizar a:

∆G = -zF (ECu+2/Cu0 – EFe+2/Fe0)

de donde:
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y:
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+ 0.34 (EHE)





Cu+2 + 2e ↔ Cu0





-0.409 V(EHE)





Fe+2 + 2e ↔ Fe0
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