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1. Descubrimiento del Oxigeno

O Incorrectamente se suele vincular cada descubrimiento a una persona. Sin embargo,
los descubrimientos suelen implicar el trabajo de varias personas.

Descubrimiento del Oxigeno

® se asocia a Joseph Priestley (1773-74)
= 150 ainos antes —> Cornelius Drebble (inventor holandés),
— describio la preparacion de este gas

= Priestley realiz estudios extensos del O,(g)
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A
HgO(s) = Hg(l) + 1/2 O,(g) J. Priestle
(1733-1804)

— respiro ““con valentia” este aire deflogisticado
*1771-73, C. Wilhelm Scheele (quimico sueco) preparé O,(g)
= por descomposicion térmica de sales

— le llamo ““aire de vitriolo”

= sus resultados se publicaron en 1777 — demasiado tarde

1. Descubrimiento del Oxigeno

Descubrimiento del Oxigeno

® 1775-77,A. L. Lavoisier — identificé el oxigeno como elemento nuevo
= desarrollo la moderna teoria de la combustion

= derribo la “teoria del flogisto”

= 1777, 1o denominé oxigeno —> del griego “formador de dcido”

— creia que era constituyente esencial de todos los dcidos ERROR




1. Configuracion electronica, tamaiio atomico, ¥
® srupo 16 (calcogenos)
¢.;Z par/impar? par
¢ configuracion electrénica capa de valencia?

= ns? np*

* tendencia en radio covalente y ( al descender en el grupo

= radio covalente aumenta

— cambio abrupto en el tamafio O — S

= (como varia la electronegatividad, ) ?

2. Tendencias Grupales

Jpocos/varios isotopos estables? varios

{Se —[Ar] 3d"° 4s2 4p*// Te — [Kr] 4d'° 5s2 5p*}

— disminuye con irregularidades, x(Se) > x(S) ¢por qué?(*)

— (disminucion abrupta ), O — S)

Oxigeno Azufre Selenio Teluro
n° isétopos naturales 160,170,180, 4 is6topos 6 is6topos 8 is6topos
radio covalente (A) 0,66 1,03 1,17 1,37
X (Allred-R) 35 24 2.5 2,0
- (*) menor efecto pantalla electrones 3d _5

2. Tendencias Grupales

® a) ;como varia el caracter metalico al descender en el grupo?

2. Cardcter no metalico/metalico

= oxigeno, azufre, “selenio” — no metales resistividad eléctrica (WL2-cm)

. Se (comin)  101° no metal
" teluro —> semimetal Teluro 106 semimetal
= Po (baja resistividad eléctrica) — metal Polonio 43 metal (¥)

— conductividad disminuye al aumentar temperatura (*)

» tipico de metales

® b) ;efectos del aumento del caracter metalico?
= ¢estabilidad aniones X?-? — disminuye
= ;tendencia a formar X2+? — aumenta
— cierta quimica cationica

= S, Se, Te — no atacados por acidos minerales

— Po atacado por acido mineral — Po!! rosa (**)
» Po metal reductor

(**) oxidado rapidamente a Po(IV) (amarillo) por productos radioliticos del disolvente 6




3. Puntos de fusion y de ebullicion

® aumentan al descender O — Te

2. Tendencias Grupales

= caracteristico de — no metales moleculares pf.(°C) p.e.(°C)
® disminuyen Te — Po o0, -219 -183
= caracteristico de — metales (¥) Ss 119 445
Se, 221 685
4. Estados de oxidacion Te 452 987
Po 254 962
* ;oxigeno? —> -2, -1, 0 (positivos sélo con Flior: F,0)
® S, Se, Te? — presentan todos los E.O.’s pares
" -2,4+2,+4,+6
¢ ;tendencias al descender en el grupo?
= cestabilidad E.O.’s -2 y +6? — disminuye
= cestabilidad E.O. +4 vs. +6? — aumenta (efecto par inerte)
— compuestos de Se'Y o Te!Y termoquimicamente mas estables que sus
analogos con EO = +6 (generalmente oxidantes fuertes)
—en S ocurre lo contrario
(*) el enlace metdlico se debilita al aumentar el n° cudntico principal 7

5. Tendencia a la formacion de enlaces multiples y cadenas

Energia de enlace (kJ-mol!)

0-0
enlace o 142
enlace 350
enlace doble (o+) 492

® energia de enlace 0 —=> O <S > Se > Te

= .por qué no es maxima en O?

S-S
270
155
423

Se-Se Te-Te
210 140
125

— molécula O, pequeiia — fuerte repulsiéon PS-PS

® energia de enlace 1 —> O > S > Se > Te

® Oxigeno — mayor tendencia a formar enlace miltiple (O,, O;)

= (tendencia a formar cadenas? — poca (enlace &t mas fuerte que o)

¢ S, Se, Te — enlace o mas fuerte que

® todos los calcogenos no metalicos — forman cadenas homonucleares

= todos forman anillos — excepto oxigeno




5. Tendencia a la formacion de 2. Tendencias Grupales
enlaces multiples y cadenas

estado natural enlace
*azufre O, gas,diatémico multiple
= gran tendencia a formar cadenasy |S, s6lido, anillos 8 dtomos o
anillos Seg  sdlido, anillos 8 atomos o
= s6lo superado por el carbono Te so6lido, cadenas o

® tendencia a la formacion de enlaces miltiples con otros elementos
= disminuye al descender en el grupo: O > S > Se > Te
= practicamente se limita a O y S con elementos ligeros 2° periodo y P
0=C=0 S=C=S Se=C=Se Te=&=Te

gas incoloro liquido liquido amarillo no conocido
(inestable, polimeriza facilmente)

0=S=0 SeO, TeO,

gas incoloro polimero red i6nica polarizada

3. Singularidad del oxigeno

® Gran diferencia propiedades quimicas del Oxigeno con resto grupo

= variacion propiedades mas gradual S — Po

¢ :CAUSAS? — parecidas a las del N
= 1) el oxigeno no puede formar mas de 4 enlaces covalentes ;por qué?
— no puede expandir octeto —> sélo tiene 4 OA’s capa valencia
» O con Flior — un unico 6xido OF,

» S con F — varios compuestos SF, SF, ...

» compuestos formalmente analogos de S, Se, Te no existiran para O

= 2) mayor ¥, del Oxigeno

— compuestos formalmente analogos de S, Se, Te ;enlace?

» menos ionico B
Energia de enlace (kJ-mol-1)

— formaci6n enlaces-H 0=C 799 O=N 607
» s6lo en compuestos de oxigeno con enlace O-H O-C 358 O-N 201

= 3) mayor tendencia oxigeno a formar enlaces miiltiples

10




1. Abundancia 4. Oxigeno elemental

® elemento mas abundante de la Tierra — ~ 50% (peso)

2. Propiedades atomicas I*E. I, (-mol-! 1313.5
® a) energia de ionizacion A.E. (kJmol-)
= elevada — no existe quimica catiénica (O+e-—0) AE, —-141
= excepto cationes poliatémicos: O,* PtF, (O~ +e"—0>) AE, +744
O+2e — 0™) AE +603
® b) 2¢ afinidad electronica desfavorable ;por qué? ( ) © . ) T
radio covalente (A) 0,66
" O~ pequefio tamaiio Electronegatividad 7, 35

— fuerte repulsion interelectronica
= “existe” el anion O’ — en oxidos iénicos

— formacion desfavorable O*~ — compensada por elevada U,

3. Formas alotrépicas (diferentes unidades moleculares)
* 0,(g) — dioxigeno, forma alotrépica estable

* O,(g) — trioxigeno (0zono), inestable AG;’ =+ 163 kJ-mol~!

(*) se conocen especies con O~ pero son inestables 11
4. Isétopos del Oxigeno 4. Oxigeno elemental
* Isétopos y Geologia: 0 isétopo abundancia (%)
= de cada 500 atomos de Oxigeno 10 99,763
1 4tomo (30) los otros 499 "0 0037
- m n mayor m r
atomo con mayor masa que los otros 150 0.200

— atomo 180 — pds fisicas ligeramente distintas
— presion vapor (H,'80 ) < presién vapor (H,'°0 )
» en el equilibrio: H,O(l) < H,0(g)
» menor cantidad H,'30 en fase gaseosa (menor volatilidad)
= Aplicacion: determinacion temperatura mares antiguos
= aguas tropicales — mayor evaporacion

— mayor concentracion relativa H,'30(l) en el mar

— afecta a todos los equilibrios marinos donde intervenga oxigeno

— hace millones de afios — formacion de conchas marinas

» determinar relacion isotopica del oxigeno en CaCO; de la concha

» mayor % de 30 — mayor t* del antiguo mar

12




1. Estado natural ;como se presenta el 0,? 5. Dioxigeno (0,)

® gas incoloro e inodoro
® atmosfera — 21% (v/v)
= dificil de licuar — liquido azul palido
- p.e.==183°C; pf.=-219 °C

® bajos p.f.y p.e. ;por qué?

Oxigeno (21%)
T Nitrégeno (78%)

= fuerzas intermoleculares débiles

\ -, M Gases Nobles (1%)
— molécula apolar con baja M, T s 5 Co2 003%)

2. ;como se formo el O,?
® gas oxidante
* no se presenta normalmente en atmoésferas planetarias
¢ atmosfera planetaria normal — reductora
= H,, CH,, NH;, CO,
® hace ~ 2,5-10° afios — se inicié proceso fotosintético (CO,—> O,)

= atmésfera actual terminé su formacion — ~ 50-10° afios

13

3. Solubilidad en H,0 5. Dioxigeno (0,)

® poco soluble en agua concentracion O, en aguas naturales

= suficiente para mantener la vida acuatica C 0 25

mg/L 14 8.8
° :por qué es menos soluble que CO,?

= fuerzas intermoleculares O,—H,0O mas débiles

solubilidad en H,0 (20 °C, p;=1 atm)
i=0, i=CO0,
mol/L 13107 23-1072

= mayor solubilidad del CO, se debe a que las
interacciones tipo London son mas intensas y
determinantes (es méas polarizable que O,)

¢;como varia la solubilidad de los gases con t*?

* disminuye al aumentar temperatura

= aguas frias corrientes de Labrador y Humbolt mayor abundancia de peces
NOTA

® para poder comparar la intensidad de las interacciones intermoleculares
entre gases disueltos en H,O(1)

= la presion parcial de los gases ha de ser la misma

14




3. Solubilidad en H,0O 5. Dioxigeno (0,)

® Demanda biologica de Oxigeno (DBO) de un rio o lago
= DBO elevada — bajos niveles de O,
— indica posible problema vida acuatica
= sorigen DBO elevada?

— eutroficacion
» crecimiento excesivo de algas o plantas acuaticas
— contaminacion térmica

» aporte de agua caliente resultante de refrigeracion industrial

» p. ej. centrales nucleares

15

4. Obtencion y aplicaciones del O, 5. Dioxigeno (0,)

® 1.- Obtencion industrial

. ., . . , . P=5 atm.
= destilacion fraccionada aire liquido |
. - . I:| » N2 (9)
—se licaa el aire L —— P. 6. -196 °C
—~— - & -
» un aumento de P favorece fase condensada
° . ° s —
—se introduce en una columna de destilacion S
0 pd Ve .
—se evapora 1° el mas volatil (N,) Aire Tiquido P
. . T=-190 °C e—
— controlando condiciones Py T ) —— — =) Ar (9)
y P. e. -186 °C
» se separan N,, Ar, O, [
M~

® 2.- Obtencion en laboratorio

= a) descomposicion catalitica de H,0,
MnO,

2 H,0,(ac) = 2 H,0() + O,(g)

— MnO, — cataliza descomposicion

02 ()
g .P. e.-183 °C
* b) descomposicion térmica de clorato potasico (t* > 370 °C)

A
2 KCIO5() — 2 KCI(s) + 3 O,(g)

16




4. Obtencion y aplicaciones del O,

® 2.- Obtencion en laboratorio
= ¢) electrolisis del agua(l)
— electrolisis disolucion acuosa de NaOH(25%) o de KOH(34 %)
— inconveniente — coste electricidad
catodo: 2H,0() +2 e — 2 OH (ac) + H,(g)
anodo: 2 OH (ac) — H,O0() + 1/2 O,(g) + 2 e~
® 3.- Aplicaciones
= reactivo industrial importante — se utilizan ~ 10° T/afio
= industria del acero; sintesis de HNOj; a partir de NH;; TiO, a partir de TiCl,
= combustible (oxidante) cohetes espaciales
= usos médicos hospitales

—respiracion asistida pacientes con problemas respiratorios

— mayor presion parcial O, facilita su absorcion en pulmones

» a mayor P se favorece la fase disuelta vs. la fase gas

5.Enlace en el O, 5. Dioxigeno (0,)

¢ 1.- O, en estado fundamental

= estructura de Lewis no satisfactoria ;por qué? :0=0:
—no permite explicar magnetismo O,
— es paramagnético (atraido hacia el campo magnético)

— momento magnético consistente con 2 electrones desapareados

= justificacion mediante TOM s
O 2p ST
— solapamiento OA’s 2p & [ [
Top-
— (€ desapareados? I ] ] l e, I l l ]
_ ;OE? n
6
OA’s 2p de O 7 OA’s2pde O
» OE =2 2 _|_]_ _U_
2p..
» consistente con datos experimentales | |

02p OM,S 02

18




5.Enlace en el O, Aniones Superdxido y Peroxido

® 2.- Especies reducidas del O,

OM'’s superdéxido O," OM’s peréxido O,*
£ &k
GZP - 02[) —
el 1 TN

m 1L 1L w A1

O _|_|_ (o -|-I—
especie distancia (10&) n°e w O.E. pds magnéticas
0o, 1,21 2 2 paramagnético
0, 1,33 3 1,5 paramagnético
0, 1,48 4 1 diamagnético

6. Estados excitados singlete del O, 5. Dioxigeno ( O)

® 1.- 1er estado excitado
= se requiere un aporte de 95 kJ/mol
ler estado excitado singlete (lAg) 0,
= electrones antienlazantes apareados en orbital x° —> diamagnética
" no es estable — revierte en segundos o minutos

= vida media — suficiente para participar en reacciones quimicas

— probable inductor del cancer de piel

L1 NI

R

OA’s 2p de O .':"3.‘5.,_ | ] “..‘;‘.’.:::x OA’s 2p de O
Jtz ‘o | | '.:;:.,~

ler estado excitado ('A,) O, o, i

20




6. Estados excitados singlete del O,
® 1.- 1er estado excitado ;como se puede preparar?
= i) tratando agua oxigenada con NaClO
H,0,(ac) + C10~(ac) = H,O0(l) + Cl-(ac) + 02*(g) (diamagnético)

= ii) irradiando O, con UV en presencia de sensibilizadores

— colorante sensibilizador tipo fluoresceina o hidrocarburo policiclico

hv
30, +!S — 10, +3S (transicion de spin permitido)

&

®2.- 2° estado singlete ('Z,) O, O, —
= se requiere un aporte de 158 kJ/mol an* _|_ _|_
= inversion spin 1 electron antienlazante
— sorprende mayor aporte energético (Zl"zejt?)do excitado
= forma singlete, diamagnética © _|_I_ _|_I_ .
— de menor importancia 2p
— vida media muy corta O2p —I‘I‘

21

Reactividad del O, 6. Reactividad del Dioxigeno (0,)

* forma compuestos con casi todos los elementos del sistema periédico

= excepto —> gases nobles mas ligeros
® con mayoria de los elementos — compuestos termoquimicamente estables
® deberia ser muy reactivo

® a) ;con qué elementos reacciona directamente?
= con casi todos los elementos del SP
— a t* ambiente o elevada

— excepcion — gases nobles, halégenos, metales nobles (Pt, Au) (*)

* b) a t* ambiente —> baja reactividad del O, ;por qué?
= muchas de las posibles reacciones — elevada E,
— impedimento cinético (termoquimica favorable)
— en contacto indefinido con C, S o0 H, — reaccion inapreciable
» si se inicia — puede ser violenta
2 H,(g) + O,(g) = 2 H,0(g) explosiva

(*) Wy Mo son muy estables al aire (se pasivan); pero calentados al rojo con O, = MO, 2




Reactividad del O, 6. Reactividad del Dioxigeno (O,)

¢ ;a qué se debe esta inercia?

= enlace O=0 fuerte — AH|, = 496 kJ-mol~!

— iniciar la reaccién — requiere temperatura elevada

® ;combustiones espontdneas? P,(s) + 5 O,(g) = P,0,,(s)
* importante estado de division del reactivo
— metales activos finamente pulverizados (Fe, Zn, Pb)
» pueden arder en aire — a t" ambiente

» sustancias piroforicas

— calor de reaccion se acumula en alguna zona del reactivo

» calentamiento local (solidos malos conductores calor)
» se alcanza E, — reaccion transcurre/se propaga con rapidez
2 Zn(polvo) + O,(g) — 2 ZnO(s)

» si el cinc es granular — necesario calentar

23

Reactividad del O, 6. Reactividad del Dioxigeno (0,)

® ¢) Reacciones del O, en medio acuoso [H*(ac)] E>(V)
= buen oxidante en medio acido [E°(O,/H,0) = 1,229 V] 1077 0,816
10714 0,403

0,(g) +4 H*(ac) +4 e~ — 2 H,0()

= capacidad oxidante — depende del pH

E” =E° + (0,0592/4) log [H*]*
70
-0.125 1.5 o
'—> HO4 —¢ medio acido ?
0.7 .
O ——— H02 ——» H0
| 123 4
-0.33 0.2
'—> 07" j medio basico 5 ;! ==O==m. dcido
o ==O==m. bésico
-0.06 0.87 P
O ————HOy" —* OH- 254 Fio
| 0.4 4 ; '1 ;

(*) O, + H" = HO, (pK,=2) pK,(H,0,) = 11,6 24




Reactividad del O, 6. Reactividad del Dioxigeno (O,)

® ¢) Reacciones del O, en medio acuoso

= reacciones termoquimicamente viables — pueden ser lentas
— elevada E,
= zpor qué son lentas?
— reduccion directa a H,O — poco probable ;por qué? (*)
» requiere choque simultaneo de 1 molécula O, con 4 H* y transferencia de 4 e~
— mayoria reacciones del O,(g) ocurren a través del intermedio H,O,
— O, deberia oxidar a cualquier reductor con E°< 1,23V
— suele ser lenta cuando al reductor le corresponde un potencial E°
» 1,23 > E°> 0,69 (Ienta reduccion del H,0,)
= ;como podemos aumentar velocidad de reacciéon?

— (catalizador descomposicién redox del H,0,?

» afiadir pequeia cantidad ién metalico transicién: p. ej. Cu?*

(*) O,(g)+4H(ac) +4 e~ — 2 H,0(l) 25

7. Compuestos del oxigeno con enlace esencialmente covalente

cComo se une el oxigeno en estos compuestos?

¢ “generalmente’ el oxigeno forma

= 2 enlaces covalentes (a veces 3, H,0%)

= 1 enlace multiple — suele ser doble

® a) 2 enlaces covalentes — muchos compuestos X—O-X (base de Lewis)

= :oeometria molécular? ;angulo predicho? . .
8 canguio p molécula 4ngulo

— 1" regla modelo RPECV — molécula angular OF, 103°
— cpor qué el angulo < 109,5°? (2° regla modelo) OH, 104,5°
— cpor qué el angulo FOF < HOH?
» 3" regla modelo RPECV
= ¢por qué el angulo en OCl, y O(CH,), es mayor de lo predicho? molécula  angulo

ocCl, 111°
O(CHy, 11°

—repulsion estérica entre 2 a&tomos de cloro grandes

— (0 2 grupos metilo)

26




7. Compuestos del oxigeno con enlace esencialmente covalente

® b) 1 enlace miltiple = muchos compuestos
= C=0, 0=C=0, R,C=0, 0=CCl, O=SCl, (cloruro de tionilo)
* O=PF, O=P(OH); enlace x OP

[Cl - 1+
N ‘
® ¢) 3 enlaces covalentes Heg 500
o AR
= H;O* — piramidal O—Hg—Cl
= ROH,* , R,0H*, R;O* — piramidales /Hg
= irregularidad: [O(HgCl);]* — ién-molécula plana cl |

) (adaptada de: G. Rayner-Canham,
Quimica Inorgdnica Descriptiva, 2*

— todos los atomos coplanares (plano xy) odicién, Pearson Educacién, 2000)

— O utiliza hibridacion sp,p, para la red o (y 3e™ para estos enlaces)
—orbital p, (con 2e") del atomo O solapa con orbitales vacios p, de Hg (*)

» enlace m deslocalizado

¢ d) formacion de cadenas — poca tendencia

= especies con 3 0 4 atomos de oxigeno en cadena —> muy inestables

(*) [Hg] — [Xe] 4f'* 5d'° 65* 6p° [usa hibridacion sp, (y 2e) para formar 2 enlaces o lineales] 27

1. Ozono, Oj: Estado fisico, toxicidad 8. Trioxigeno (ozono O,)

* alétropo de oxigeno — cadena de 3 atomos de oxigeno . = = e

® termoquimicamente inestable y extremadamente foxico

= 3/2 0,(g) —> O4(g) AGy = + 163 kJ-mol!  ;AS °? ;AH > 0 < AG;"?

® gas diamagnético (poco soluble en agua), olor penetrante metdlico

= olor metalico se puede detectar —> [O;] ~ 0,01 ppm

° ;por qué O, tiene mayor p.f. (-193°C) y p.e. (-112°C) que O,? ;O; polar/apolar?

= mayor M,, sustancia polar (un = 0,58 D) §
— gas: azulado
o 05 wen L 2O
— liquido: azul oscuro O/ \O 'O./ \ o"
— solido: violeta-negro (adaptada de: R.H. Petrucci, W.S.

. . .. ., . . Harwood, G .E. Herring, General
» colores debido a intensa absorcion region visible Chemistry, 8% ed, Prentice-Hall, 2002)

» absorbe radiacion: A = 500-700 nm (verde+amarillo+rojo) (*)

(*) no absorbe radiacion de 370-500 nm (azul+violeta) 28




1. Estado fisico, toxicidad 8. Trioxigeno (ozono 03)

® se descompone generando O,
= descomposicion fases condensadas — explosiva
= manipulacién O,(I) — peligrosa ,como se generara? in situ
* extremadamente toxico
= nivel maximo permitido exposiciéon prolongada — 0,1 ppm
¢ ;donde esta presente?
= en zonas de alto voltaje
— después de una descarga eléctrica (ver obtencion)
— fotocopiadoras e impresoras laser — nivel alto O, en oficinas
» causa probable de fatiga y dolores de cabeza
» irritacion membrana de la mucosa “‘_

— copiadoras actuales —> bajos niveles ozono

29

1. Estado fisico, toxicidad 8. Trioxigeno (ozono O,)

® téxico para las personas
= problemas respiratorios (asmaticos)

= envejecimiento tejido pulmonar

Niveles de

0zono (ppm Efectos en los seres humanos

0,020-0,050 Concentracion minima para detectar su olor

0,300 Irritacion de nariz y garganta

1-3 Fatiga, dolor de cabeza y pérdida de la coordinacion
9 Congestion / enfermedades pulmonares

15 Posibles efectos mortales incluso tras breve exposicion

mayor incidencia de leucemia en trabajadores centrales eléctricas

agente probable = OZONO

30




1. Estado fisico, toxicidad 8. Trioxigeno (0zono O;)

® fitotoxico para las plantas

= reduce la fotosintesis

— reduccion drastica de la produccion vegetal
® ataca fibras textiles naturales y sintéticas
= deterioro polimeros organicos

= afecta seriamente al caucho

— formacion de grietas en neumaticos de los coches

Niveles de Tiempo de
ozono (ppm)  Planta exposicion Efectos observados
0,050 Rabano 20 dias (8h/dia) 50% reduccion rendimiento
0,070 Clavel 70 dias 50% reduccion desarrollo floral
0,100 Tabaco 5,5 horas 50% reduccion germinacion del polen
y en el crecimiento del tubo polinico
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2. Estructura y Enlace 8. Trioxigeno (ozono O;)

® a) geometria y enlace O, angulo distancia (A)
= ;geometria molécular? O, 17 1,28
0, 1,21
— angular
o-0 - 1,48
= sustancia polar = pn=0,58 D
= ambos enlaces idénticos = OE = 1,5 O:O —§: < :.é— O:O

= datos exptales

— se pueden justificar a nivel simple — Lewis + RPECV

— 2 formas resonantes

» equivale a deslocalizacion enlace &t - sustancia polar — p = 0,58 D

8(-) —no hay polaridad de enlace
— pero ... hay distribucion
asimétrica de carga

\ *e (adaptada de: R.H. Petrucci, W.S. Harwood, G .E. Herring,

5(_,_) o.O General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)

32




2. Estructura y Enlace 8. Trioxigeno (0zono O;)

® b) Justificacion con TOM (racionalizacion del enlace conocida la geometria molecular)

* i) red de enlaces o (plano xy)

— cada atomo de Oxigeno

» usa hibridos “sp?” (sp,p,) para enlace O-O

— O terminales hibridacion sp?

» no es necesaria pero simplifica

— cada oxigeno le queda un OA p, disponible

" De los 18 electrones de valencia se asignan:
4 € para enlaces O

- e . o 10 e para los pares solitarios
—> quedan 4 electrones para los OM’s T

(adaptada de: R.H. Petrucci, W.S. Harwood, G.E.
Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)

%* red de enlaces G del O,
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2. Estructura 'y Enlace 8. Trioxigeno (ozono O;)
® b) Justificacion con TOM (racionalizacion del enlace 9 e 9

conocida la geometria molecular) / \0

= ii) formacion enlace xw en O, — ‘ -

— cada atomo de Oxigeno

B
»dispone de un orbital atémico p, para enlace x 9 \\ e

0
— solapamiento de 3 OA’s generan 3 OM’s Q/ \0
\ ,
» nb =W Pt v Pt v P.c -
” J'l:* =¥ | v Pt v P.c 9 \— )
o
» o enlazante — L\ PA- L\ P,c 0\/ \O
— ‘ :b

» 2 electrones en el enlazante nt? ©

2 elect 1 1 te b (adaptada de: R.H. Petrucci, W.S. Harwood, G .E.
» 4« electrones €n €l no—enlazante n Herring, General Chemistry, 8™ ed, Prentice-Hall, 2002)
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2. Estructura y Enlace xigeno (¢ ;)

® b) Justificacion con TOM

T=W P.a— v Pt v P.c

_H_ P =Wp,,—¥p,c

(b) Delocalized 7 molecular
—H— =W+t ¥ pst+¥p,c orbital

(adaptada de: R.H. Petrucci, W.S. Harwood, G.E.
Herring, General Chemistry, 8™ ed, Prentice-Hall, 2002)

corden de enlace?

OE.=1+(1/2)=15

35

3. Sintesis de O, 8. Trioxigeno (ozono O, )

* formacion de O; a partir de O, = endotérmica

1) 1/2 0,(g) = O(g) AH = +496/2 = 248 kJ-mol-!
2) O(g) + O,(g) = O4(g) AH =-103 kJ-mol-!
Global: 3/2 0,(g) = O4(g) AH, = +145 kJ-mol! (AGE vs. AH?

® sintesis: pasar corriente O,(g) sobre arco eléctrico de 10-20 kV (descargas eléctricas)
= provoca disociacion en atomos (poco eficiente)

0,(g8) =2 0(g)
= atomos de O se pueden recombinar por 2 vias
(1) O(g) +O(g) — 0,(g) AH® = - 496 kJ-mol-1 ;AS°?
(2) O(g) +0O,(g) — O4(g) AH® = -103 kJ-mol! ;AS°?

= reaccion (2) mas rapida — baja E, ~ 17 kJ-mol~!
— se forma en mayor proporcién O,
— no se suele superar mas del 10% de O,
» limitacion: baja eficiencia de la formacion de O atémico (*)

(*) como la disociacion del O, es poco eficiente habrd mds O, que O atomico 36




4. Equilibrio termoquimico 0;/0, 8. Trioxigeno (ozono O;)

® O, se descompone lentamente — O,

* metaestable — descomposicion lenta incluso a 250 °C
— en ausencia de catalizadores o radiacion UV

= equilibrio entre especies determinado por 3 reacciones
(1) O,(g) —>20() AH = +496 kJ-mol-!
(2) O(g) + 0,(g) = O4(g) AH = -103 kJ-mol!
(3) Os(g) = 3/1204(g) AH = -145 kJ-mol-!

-
o
o

o ® a baja t* — O, estable y dominante
2

0 ® a alta t* = O predominante

® a t*’s intermedias

% en el equilibrio

= maxima formacion de O,

03 = enfriamiento brusco

— persiste la [O;] (por ser metaestable)

T —» 37

5. Reactividad del O, y aplicaciones 8. Trioxigeno (0zono O;)

® O, de los oxidantes mas enérgicos — E°(“O,/H,0”)=2,07V
= mejor oxidante que O, — E°(0,/H,0) =1,23 V
= pocos mejores oxidantes: p. ej. F,, F,Oy XeO¢* (perxenato); E°(H,XeO/XeO;) =242V

® 1.- disolucion acuosa

= a) medio acido: ;n’dtomos O que se reducen?
0O;(g) + 2 H*(ac) + 2 e~ — O,(g) + H,O0(D) E°=2,07V

= b) ;{como varia el poder oxidante con el pH?

E” = E° + (0,05916 / 2) log [H*]? [H*@c)] - E™ (V)

M 2,07
= ¢) estabilidad en medio acuoso 107 1,65
— 05 descomposicién rapida en medio acido—> O, 1071 1,24

— mas estable en medio alcalino
» NaOH 1M (25°C) — vida media ~ 2 minutos
» NaOH 5M (25°C) — vida media ~ 40 minutos
» NaOH 20M (25°C) — vida media ~ 83 minutos 38




5. Reactividad del O, y aplicaciones 8. Trioxigeno (ozono O, )

® 2.- reaccion con yoduro
= oxida cuantitativamente I~ a I,
= aplicacion —> determinacion de O,
0O;(g) + 2 KI(ac) + H,O(l) = I,(ac) + O,(g) + 2 K*(ac) + 2 OH~(ac)

= I, formado se valora con S,0;*-

® 3.- reaccion con olefinas
= aplicacion
— determinar “posicion” dobles enlaces en moléculas organicas

» obtencion de otros grupos funcionales

= forma compuestos de adicion — ozonidos
— por hidroélisis —> derivados carbonilicos

H,0
0,(g) + R,C=CR’, — R,C(0;)CR’, — R,CO +OCR’,+H,0,
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8. Trioxigeno (ozono O;)

5. Reactividad del O, y aplicaciones
® 4.- aplicacion como bactericida
= por su capacidad oxidante
= eliminacion de bacterias en aguas embotelladas

= principal aplicacion — potabilizacion de agua para consumo humano

— oxidante limpio e inocuo

— pero no es duradero se descompone —> generarlo in situ
— agua potabilizada adicionar algo de Cl, para su distribucion
» no es peligroso ;por qué?
» la posible generacion de halometano cancerigeno sera muy baja

» ya que habra poca materia organica en la red de distribucion
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5. Reactividad del O, y aplicaciones 8. Trioxigeno (ozono O;)

® 5.- Ozénidos (05)
= a) Formacion y estabilidad
— con hidroéxidos alcalinos anhidros a baja temperatura (t* <-10°C)
5 05(g) + 2 MOH(polvo seco) —> 2 MO;(s) + 5 O,(g) + H,O(s)
— MO; — compuesto marrén-rojizo, paramagnético
= estabilidad compuestos M'O,
— Cs>Rb>K>Na

= estabilidad compuestos M''(O;),
— Ba>Sr>Ca

— cation voluminoso estabiliza mas la red cristalina

= se descomponen a t* > ambiente — superoxido (O,")

A
M!O, — MO, + 1/2 O,(g)
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5. Reactividad del O, y aplicaciones 8. Trioxigeno (0zono O;)

¢ 5.- Ozonidos (05)

= b) Estructura del anién ozonido

— forma angular — ‘“‘similar” a ozono T |
— paramagnético
— longitud de enlace 135 pm b _H_

» mayor que en ozono (128 pm)
» 05~ enlace mas débil
— diagrama OM’s ““semejante” al del O, T | }

— electron adicional desapareado en OM mt*

0.E.(0,)=125 <OE O,

— consistente con datos experimentales
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1. Comportamiento dcido-base de los oxidos

Clasificacion de los oxidos

Anfoteros

oxidos acidos: mayoria de los oxidos de no metales

oxidos basicos: mayoria de los oxidos metalicos

— Na,0, Ca0, Cu0, Y,0;, ...

oxidos anfoteros: BeO, AL,O;, ZnO, ...

oxidos neutros: escasos, insolubles en agua

~N,0,CO0, ..

Basicos

-N,0;, SO,, CO,, ... (algunos metales en EO': p.ej. Mn,0,, CrO;)

— con iones metdlicos polarizantes y generalmente oxidos de semimetales
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1. Comportamiento dcido-base de los oxidos

1 2 13 14 15 16 17

Oxidos basicos

Oxidos anfoteros

9. Oxidos

Oxidos acidos

PbO, es acido

Bi,0; basico
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1. Comportamiento dcido-base de los oxidos 9. Oxidos

® 1.- Caracteristicas de los oxidos acidos

= compuestos tipicamente moleculares

— gases, liquidos, sdlidos volatiles
= acidez aumenta con el estado de oxidacion del no metal

= si son solubles en agua —> se forman oxoacidos
- S04(g) + H,0() = H,SO,(ac)
— CO,(g) + H,O(l) — H,CO5(ac)
- P,0,,(s) + 6 H,0(1) = 4 H,PO,(ac)
= reaccionan con las bases — sales
— o0xido no metal + base — sal + agua
» CO,(g) + 2 NaOH(ac) — Na,CO;(ac) + H,O() (*)

» Si0, se disuelve con bases fuertes

» (disoluciones fuertemente alcalinas atacan al vidrio)

(*) las disoluciones bdsicas se carbonatan 45

1. Comportamiento dcido-base de los oxidos

® 2.- Caracteristicas de los oxidos basicos

= compuestos ionicos
— sélidos

= los solubles en agua — hidroéxidos metalicos

0% (ac) + H,0O(1) = 2 OH-(ac)

CaO(s) + H,O(l) — Ca**(ac) + 2 OH (ac)

» Li,0(s) + H,O() = 2 Li*(ac) + 2 OH(ac) un agricultor utilizando
CaQ para disminuir la
» Na,O(s) + H,O(I) = 2 Na*(ac) + 2 OH~(ac) acidez del suelo

(adaptada de: P. Atkins, L. Jones, Chemistry:

. , . Molecules, Matter and Change, 4" ed, W. H.
= reaccionan con los acidos — sales y agua Freeman and Co, 2000)

— CaO(s) + 2 HCl(ac) — CaCl,(ac) + H,O(1)
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¢ 3.- 6xidos anfoteros 9. OXid'OS

= compuestos de red covalente polarizada, o de naturaleza polimera
—sdlidos
= se comportan como acido y como base

* poco solubles en agua

—se pueden disolver en disoluciones muy acidas o muy basicas
ALO5(s) + 6 HCl(ac) + 9 H,O() — 2 Al(H,0)**(ac) + 6 Cl-(ac)
Al,O54(s) + 2 NaOH(ac) + 3 H,O(l) — 2 [AI(OH),]-(ac) + 2 Na*(ac)

= sus hidroxidos suelen ser anfoteros +3H* Al¥ac) + 3,00
Al(OH);(ac)
_l_OT’ Al(OH), (ac)
® 4.- Reacciones acido-base de los Oxidos
= reaccion mas comun de los 6xidos
—oxido acido + o6xido basico — sal CaO(s) + SO,(g) — CaSO;(s)
47
2. Definicion dcido-base de Lux-Flood 9. Oxydos

® definicion util para interpretar reacciones entre 6xidos en medio anhidro
= como las que ocurren en mezclas fundidas de 6xidos

— Metalurgia y Ceramica
CO, + Ca0O — Ca*[CO,]*-

Si0, + Ca0 — Ca?[SiO,]*-
® base: dador de iones 6xido, 0>, P,0,, + 6 Na,0 — 4 Na*,[PO,*-

® Acido: aceptor de iones éxido, O,

acido base

(X ] [ X) 2_
? . HOH
oo / oe /
Ca?2t:022— + S! —> (Ca?t|: Se
L X J U \ . o0 } .
000 oOo
2o L *e acido/base Lewis

Ca?* acido

O*  base

Ca0O complejo acido-base
SO, Aacido

Reaccion acido-base de Lewis

48




3. El problema de las emisiones de SO, 9. Oxidos

® ;como se genera el SO,?
= en la combustion de combustibles fosiles
* en fundiciones metalicas y otros procesos industriales
* SO, se emitia al ambiente — contaminante generador de lluvia acida
¢ ;como puede la industria evitar su emision?
= reaccion con un 6xido basico: CaO(s) + SO,(g) — CaSOj5(s)
* ;qué podemos hacer con el CaSO;?
= CaSO; se oxida en presencia de aire: 2 CaSO;(s) + O,(g) = 2 CaSO,(s)
= ¢y qué hacemos con el CaSO,?
— 1) conversién a SO, y CaO: 2 CaSO, +C —=2Ca0 +2 S0, + CO,
» CaO se puede reciclar ; el SO, varias opciones
— 2) obtencién de fertilizante: CaSO, + (NH,),CO; = CaCO,+ (NH,),SO,

» CaCOj se puede reciclar ; (NH,),SO, fertilizante

49

1. Propiedades del H,0, 10. Peréxido de hidrégeno (H,0,)
® a) liquido viscoso, casi incoloro, p.f.=-0,9 °C, p.e.=152 °C,
= viscosidad —> elevada asociacion por enlace-H (baja movilidad)
= fuerte asociacion molecular
— consistente con elevada entropia de vaporizaciéon — AS ° = 145 J-mol~-K-!

» considerable destruccion orden local al vaporizar el liquido
» Regla de Trouton:
» cereeee sustancias con débil asociacion molecular — AS ° = 90 J-mol-1-K-1)

—enlace-H en fase condensada (1, s)

® b) ;por qué es buen disolvente de compuestos ionicos?
= molécula polar
—momento dipolar elevado — W =2,13 D
—mayor que el del agua

= constante dieléctrica D = 93 (25°C) > D(H,0)=81,5 (¥)

(*) a mayor cte dieléctrica D = menor interaccion cation-anion 50




1. Propiedades del H,0, 10. Perdxido de hidrégeno (31,0,)

® ¢) autoionizacion
2 H,0,(1) & H;0,*(solyv) + HO, (solv) K=1,55-10"12

* Kinoz > K|, del agua

* d) toxicidad

= sustancia extremadamente corrosiva
* manipular con EPI adecuado (equipo de proteccion individual) Warning
2. Estabilidad térmica
® a) termoquimicamente inestable vs. descomposicion (dismutacion)
H,0,() = H,0() +1/20,(g) AG®=-119,2 kJ-mol!

= en estado puro a t* ambiente — descomposicion lenta

— elevada energia de activacion

= si se calienta — se descompone antes de hervir

— descomposicion puede ser explosiva

51

10. Peréxido de hidrégeno (H,0,)

2. Estabilidad termica

® b) multitud de sustancias catalizan su descomposicion

= jones metalicos de transicion,

metales finamente divididos,
= sangre, polvo
= rugosidad pared del contenedor,
= los pocos iones que libera pared recipiente vidrio pueden iniciar descomposicion
" .... se guarda en botella de pldstico (*)
® ¢) suele contener estabilizantes (antioxidantes/complejantes)

= p. ej. agentes quelantes (como EDTA)

* urea, pirofosfato, estannato de sodio, ...

(*) pero aunque el H,0, se obtenga muy pura, el problema de su descomposicion
p q 2V 8 yp p D
persiste debido a las trazas de contaminantes del propio contenedor
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3. Estructura y Enlace H,0, 10. Peréxido de hidrdgeno (1,0,

® a) estructura (fase gas)
= 2 atomos de H en planos distintos
— angulo diedro = 111,5°
~d(0-0)=1475A

—d(H-0)=095 A
— angulo HOO =94,8 ° <H,0

111.50 101.9

Estado gas Estado solido
® b) interpretacion del enlace

= ;hibridacién atomos de O? — hibridos sp? no equivalentes (*)
® ¢) molécula mas simple que presenta restriccion a la rotacion segin O-O
= barrera de potencial — baja (dngulo diedro muy sensible a interacciones externas)
= desde posicion equilibrio (fase gas) a
— la forma trans — 3,8 kJ-mol-! (angulo diedro = 180°)

—la forma cis — 16,7 kJ'-mol-!  (dngulo diedro = 0°)

(*) orbital (dngulo): p (90°), sp*(109,5°), sp?(120°), sp (180°) 53

3. Estructura y Enlace en H,0, 10. Perdxjdo de hidrégeno (7,0,)

® ¢) angulo diédrico muy sensible a interacciones externas
= ya que barrera de potencial — baja
— en estado sélido — angulo diedro = 101,9°
— estado solido — asociacion por enlace—H entre moléculas de H,0,
- M,C,0,- H,0, [M = Na o Li; H,0, de cristalizacion (solvatos)]
» angulo diedro H,0, = 180° (trans)

4. Reactividad en medio acuoso

® 1.- solubilidad en agua

= miscible en todas las proporciones
= H,0,(conc)
— riqueza 33% p/v
— 0 110 voliimenes ;qué significa?
» 1 L disolucién — 110 L de O, (c.n. ; 273 K, 1 atm)
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4. Reactividad en medio acuoso 10. Peroxido de hidrogeno (,0,)

¢ 2.- propiedades redox de las disoluciones H,O,(ac)

* puede actuar como oxidante y como reductor

— tanto en medio acido como basico

= a) buen agente oxidante
medio dcido : H,0,(ac) + 2 H*(ac) + 2 e — 2 H,0(]) E°=1,77V
medio basico (*) : HO, (ac) + H,0(l) + 2 e — 3 OH(ac) E”=087V

— mejor oxidante en medio acido
» pero reacciones mas lentas

— en medio basico las oxidaciones con H,0, suelen ser rapidas

— medio dcido: oxida Ir— 1 ; Fe** — Fe* ; SO, — SO,*-

medio dcido: 2 Fe**(ac) + H,0,(ac) + 2 H*(ac) — 2 Fe**(ac) + 2 H,0(l)
medio bdsico: Mn(OH),(s) + HO, (ac) = MnO,(s) + H,0(l) + OH~(ac)

(*) pK,(H,0,) = 11,6 55

10. Peréxido de hidrégeno (H,0,)

4. Reactividad en disolucion acuosa
¢ 2.- propiedades redox de las disoluciones H,0O,(ac)
= b) agente reductor vs. oxidantes fuertes

i) medio dcido: H,0,(ac) = O,(g) + 2 H*(ac)+2e~ ; E°=0,68V
reduce MnO,~ — Mn?* ; E°=15V

i) medio dcido:
2 MinO,(ac) + 5 H,0,(ac) + 6 H*(ac) — 2 Mn**(ac)+ 5 O,(g) + 8 H,O(1)

— O, desprendido — procede del H,0,

» estudios de marcaje isotopico
— se conserva la union O-O que pierde 2 e~ — O,
ii) medio basico: HO, (ac) + OH (ac) = O,(g) + H,O() +2e~ ; E”=0,08V

ii) medio basico: reduce el Cl, = CI- (E”=1,36 V)
Cl,(ac) + H,0,(ac) + 2 OH(ac) — 2 Cl~(ac)+ 2 H,O(l) + O," (singlete)
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4. Reactividad en disolucion acuosa
* 3.- estabilidad H,0,(ac)

= inestable en medio acido y basico

— a t* ambiente —> descomposicion lenta s
» salvo con catalizadores 2
P ] o
5. Sintesis del H,0, * X X

® 1.- sintesis industrial (BASF “proceso antraquinona’, disolvente orgdnico)
= produccién anual ~10° T

— a) oxidacion con aire de 2—etilantraquinol — 2—etilantraquinona

» se genera H,0, (diluida ~1%) por hidrogenacion del O,

OH (o}
N 0, pZ S
OO H,0, + A | J
OH
1 H, (Ni o Pd) |
57
5. Sintesis del H,0, 10. Perdxido de hidrégeno (1,0,)

® 1.- sintesis industrial (BASF “proceso antraquinona”)
— b) extraccion de H,0, con agua
» H,0, es inmiscible en el disolvente organico

— ¢) disolucion diluida H,0,— se concentra por destilacién a vacio
» p.e. H,0 <p.e.H,0,
— d) regeneracion quinona a difenol inicial

» hidrogenacion catalitica (Ni o Pd finamente dividido) de la quinona
Reaccion global neta: H, + O0,— H,0, (reaccion directa no viable)
— la hidrogenacion directa del O, = H,0O y pequeiia cantidad de H,0,

— la fuente de atomos de hidrégeno es un producto organico que se oxida a quinona

» 2HY+2e” H 0,+2H*+2e¢ — H,0,
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5. Sintesis del H,0, 10. Perdxido de hidrégeno (71,0,)
® 2.- sintesis en laboratorio
a) Na,0,(s) + 2 H,0O(l) = 2 NaOH(ac) + H,0,(ac)

b) H,0,(ac) (exenta de sales)

BaO,(s) + H,SO,(ac) —> BaSO,(s) | |+ H,0,(ac)

¢) hidrolisis de peroxodisulfatos, S,04*, ;E.O. del S?(*)

S,04* (ac) + 2 H,0() = H,0,(ac) + 2 HSO,(ac)

|| ” el H,0, no proviene de la oxidacion del H,0 sino

S _-S de la hidrdlisis del grupo peroxo del S,0 ¢~
07\ 0070
O~ O S,04(ac) + 2 H* + 2 ¢« — 2 HSO,(ac)
(adaptada de: G. Rayner-Canham, Quimica Inorgdnica o
Descriptiva, 2% edicién, Pearson Educacion, 2000) E (Szos - / SO4 2_) = 2’01 \%

aparentemente , perorea mente es ya que nay un puente peroxo - (C0-0"
(*) Vil I sV h 0, (-0-0")
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6. Aplicaciones del H,0, 10. Perdxido de hidrégeno (31,0,)

¢ aplicaciones amplias y versatiles
— reactivo industrial, blanqueado pasta papel y textiles,
— desinfectante, clarificado del cabello.,...

= 30% se utiliza — sintesis productos quimicos

= 20% se utiliza — productos de limpieza
= a) principal uso — como oxidante
— blanqueante de papel y textiles (30%)

— agentes blanqueantes como C1O-

» deterioran sustancias de origen animal (lana, pieles, pelos)

= b) utilizacién en laboratorio — oxidaciones diversas

— P. €j. destruccion de la materia organica

* ¢) como germicida (disolucién 3 %)
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6. Aplicaciones del H,0, 10. Perdxido de hidrégeno (H,0,)

= ¢) como germicida (disolucion 3%)
— destruye gérmenes patogenos
— inhibe crecimiento de gérmenes anaerobios

— antiséptico bucal y desodorante

* d) restauracion de pinturas antiguas/obras de arte
— carbonato basico Pb;(OH),(CO,), (E.O. del Pb?
» fue favorito como pigmento blanco
— se deteriora por la contaminacion
» trazas de H,S originan su conversion a PbS (negro)
» PbS mancha la pintura
— se aplica H,0, que oxida PbS a PbSO,(blanco)

» restaura el color correcto de la pintura

PbS(s) + 4 H,0,(ac) = PbSO,(s) + 4 H,O(l)
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L. Comentarios
1. Formas alotropicas

® Alotropos
= formas del mismo elemento

= contienen diferentes unidades moleculares

® Formas polimoérficas
= tienen diferentes estructuras cristalinas
= pero las mismas unidades moleculares

— difieren en la forma de empaquetarse las unidades moleculares

63

2. Reactividad del O,

* . por qué son lentas las reacciones del O, en medio acuoso?
— reduccion directa a H,O — poco probable ;por qué?
» choque simultaneo de 1 molécula O, con 4 H* y transferencia de 4 e~
» imaginemos un reductor monoelectrénico como Br-, la reduccion directa
supondria que tendrian que chocar 4 Br- con una molécula de O, para
cederle los 4¢~ y reducirlo a H,O
— mayoria reacciones del O,(g) ocurren a través del intermedio H,O,
» la reduccion de O, a H,O debe ocurrir en varias etapas, y la 1* debe ser la
reducciéon monoelectrénica a O,"

O, + H*+ e~ — HO, ; HO, + H* + e = H,0, ; 2 etapas rapidas, pero ....

H,0,+2H*+2e”—2H,0;
pero la reduccion a agua serd lenta (romper enlace peroxo)
— la pista sobre el uso del catalizador nos lo proporciona el estudio de la
dismutacion del H,0,, que es catalizada por iones de transicion

» en esta dismutacion el H,0O, actiia como oxidante y como reductor, y la

reaccion es lenta pero se acelera en presencia de iones metalicos de
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transicion.




Comentarios
3. Catalizadores descomposicion H,0,

¢ suelen ser pares redox donde,
- E°(H,0,/H,0) =1,77> E° (par) >E°(0,/H,0,) =0,68 V
» forma oxidada del par puede oxidar al H,0,
» forma reducida — puede reducir al H,0, [E°(H,0,/H,0)=1,77 V]
— Ejemplo de catilisis: E°(Fe3*/Fe**) = 0,77 V
2 Fe**(ac) + Hy0,(ac) —> 2 Fe**(ac) + O,(g) + 2 H*(ac) AE°=0,09V

2 Fe**(ac) + H,0,(ac) + 2 H*(ac) — 2 Fe**(ac) + 2 H,0O(1) AE°=1,00V
Global: 2 H,0,(ac) = O,(g) + 2 H,0(])
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