CUESTIONES Y PROBLEMAS DEL TEMA 8 (ELECTROQUIMICA)

1.- Teniendo en cuenta los potenciales de reduccién estandar de los pares E°(Cl, /CI) = 1’36 V y
E%(Cu®*/Cu) = 0’34 V:

a) Escriba la reaccion global de la pila que se podria construir.

b) Indique cual es el catodo y cudl el anodo.

c) ¢Cudl es la fuerza electromotriz de la pila, en condiciones estandar?

a) y b) Como el electrodo de Cl,/CI” tiene mayor potencial de reduccién actuard como céatodo.
Anodo (oxidacién): Cu = Cu®" + 2e E%yq = — 0,34 V

Catodo (reduccién): Cl, + 2e > 2 CI” Eeq=1,36V

Reaccién global: Cl, + Cu = 2 CI” + Cu**

€) E° pita = E® oxicéinodo + E° red-catodo = — 0,34 + 1,36 = 1,02V

2.- Se construye una pila conectando dos electrodos formados introduciendo una varilla de cobre en
una disolucién 1’0 M de Cu?**y otra varilla de aluminio en una disolucién de AI** 1°0 M.

a) Escriba las semirreacciones que se producen en cada electrodo, indicando razonadamente cual
serd el catodo y cual el dnodo.

b) Escriba la notacidn de la pila y calcule el potencial electroquimico de la misma, en condiciones
estandar

Datos: EX(APP*/Al) = - 1’67 V ; E°(Cu®*/Cu) = 0’35 V.

a) Como el electrodo de Cu**/Cu tiene mayor potencial de reduccién actuard como cétodo.
Anodo (Oxidacién): Al > AP + 3e ECia = 1,67 V
Catodo (Reduccién): Cu** + 2e = Cu Eeq=0,34V

b) Notacién de la pila: Al (s) / AP* (1 M) // Cu** (1M) / Cu((s)
E° pila = E° oxi-dnodo T E° red-cétodo = 1;67 + 0134 = 2101 Vv

3.- Dados los valores de potencial de reduccion estandar de los sistemas: Cl, /CI'= 1’36 V; Br, /Br =
1’07 Vy (I/I') = 0’54 V. Indique razonadamente:

a) ¢Cudl es la especie quimica mas oxidante entre las mencionadas anteriormente?

b) ¢Es espontdnea la reaccién entre el cloro moleculary el ion yoduro?

c) éEs espontdnea la reaccién entre el yodo y el ion bromuro?

a) Sera mas oxidante aquella que tenga un potencial de reduccidn mayor ya que serd mayor su
tendencia a reducirse. Por tanto la especie mas oxidante serd Cl,/Cl".

b)2I">1,+2e  E°=-0,54V

Ch+2e>2C~ E°=1,36V

Ch+2I"=>2ClI +1, E® pita = E° oxi-snodo + E° red-cstodo = 1,36 — 0,54 = 0,82 V
Como E° >0y AG® = — n-F-E° - AG® < 0 - Reaccidn esponténea.

c)2Br >Br,+2e E°=—-1,07V
L+2e>21" E°=0,54V
IZ +2Br 9 21 + BrZ EO pila = Eo oxi-4nodo T Eo red-catodo — 0154 - 1107 == 0153 \Y



Como E®< 0y AG® = —n-F-E° > AG® > 0 = Reaccién no espontanea.

4.- La notacién de una pila electroquimica es: Mg/Mg>*(1M) | | Ag'(1M)/Ag.
a) Calcule el potencial estandar de la pila.

b) Escriba y ajuste la ecuacién quimica para la reaccion que ocurre en la pila.
c) Indique la polaridad de los electrodos.

Datos: E°(Ag*/Ag) = 0'80V; E°(Mg**/Mg) = -236V..

a) Como: E° piia = E” oxi-anodo + Ered-catodo > E'pita = 2,36+ 0,80 = 3,16 V
(o0 también: E°piia = E® red-cétodo — E° red-4nodo) = E pila = 0,80 — (- 2,36) = 3,16 V)
b) Mg +2 Ag" > Mg” + 2 Ag
¢) Anodo (oxidacién): Electrodo negativo: Mg > Mg** + 2e
Catodo (reduccién): Electrodo positivo: Ag* + 1e > Ag

5.- Se dispone de una disolucién acuosa de AgNOs 1 M.

a) Si se sumerge un alambre de cobre, ése oxidara? Justifique la respuesta.
b) Si el alambre fuese de oro, ¢se oxidaria? Justifique la respuesta.

¢) Si se produce reaccion, escriba y ajuste la ecuacién correspondiente.
Datos: E°(Ag*/Ag) = 0’80 V ; E°(Cu**/Cu) = 0’34 V; E°(Au**/Au) = 1’50 V

a) Como el potencial de reduccién E°(Ag*/Ag) > E°(Cu®*/Cu), la plata se reducira obligando al cobre a
oxidarse.

b) Como el potencial de reduccién E°(Au®"/Au) > E°(Ag’/Ag), el oro se reducira obligando al cobre a
oxidarse.

c) 1x (Cu-=> Cu®" + 2e) E°=-0,34V

2x (Ag' + 1e > Ag) E°=0,80V

6.- En la tabla siguiente se indican los potenciales estdndar de distintos pares en disolucién acuosa
Fe®/Fe = -0’44 V Cu**/Cu= 0’34V Ag*/Ag = 0’80 VV Pb**/Pb = 0’14 V Mg**/Mg = -2’34 V

a) De estas especies, razone: ¢ Cudl es la mas oxidante? ¢ Cudl es la mas reductora?

b) Si se introduce una barra de plomo en una disolucidn acuosa de cada una de las siguientes sales:
AgNOs3, CuSO,, FeSO, y MgCl,, éen qué casos se depositara una capa de otro metal sobre la barra de
plomo? Justifique la respuesta.

a) La especie mas oxidante serd la que tenga un mayor potencial de reduccién (ya que serd también
mayor su tendencia a oxidarse). En este caso el par Ag'/Ag. Por el contrario la especie mas
s . . 2+

reductora serd la que tenga un menor potencial de reduccidn. En este caso el par Mg~ /Mg.

b) 1x(Pb>Pb* +2e) E°=-0,14V

2 x (Ag" + le > Ag) E°=0,80 V
Reaccion global: Pb + 2 Ag* > Pb** + 2 Ag E® pita = E° oxi-énodo + Ered-catodo = 0,80 — 0,14 = 0,66 V
Como E° > 0y AG® = — n-F-E° = AG® < 0 - Reaccién espontanea vy, por tanto, si se produce la

deposicién de la plata.

Pb = Pb*" + 2¢) E°=-0,14V
Cu®" +2e > Cu E°=0,34V



Reaccién global: Pb + Cu®* > Pb®* + Cu  E° iia = E® oxicdnodo + E red-citodo =— 0,14 + 0,34 = 0,20 V
Como E° > 0y AG® = — n-F-E° = AG® < 0 - Reaccidn espontdnea y, por tanto, si se produce la
deposicién del cobre.

Pb > Pb* + 2e E°=-0,14V

Fe’* +2e > Fe E0=—-0,44V

Reaccion global: Pb + Fe®* > Pb?* + Fe  E° jita = E® oxicénodo + E red-citodo = — 0,14 — 0,44 =— 0,58 V;
Como E® <0y AG® = — n-F-E® = AG® > 0 = Reaccién no espontanea y, por tanto, no se produce la
deposicién del hierro.

Pb = Pb* + 2e) E°=-0,14V

Mgt + 2e > Mg E°=-2,34V

Reaccidn global: Pb + Mg2+ > Pb*+ Mgf E° pila = E® oxi-dnodo + ECred-citodo = — 0,14 —2,34 =— 2,48 V;
Como E® <0y AG® = — n-F-E® = AG® > 0 = Reaccién no espontanea y, por tanto, no se produce la

deposicién del magnesio.

7.- Considerando condiciones estandar a 25 2C, justifique cudales de las siguientes reacciones tienen
lugar espontaneamente y cudles sélo pueden llevarse a cabo por electrdlisis:

a) Fe” +Zn > Fe + Zn*".

b) I, + 2 Fe** > 21"+ 2 Fe*".

c)Fe+2Cr* > Fe’ +2Cr.

Datos: E° (Fe*'/Fe) =— 0,44 V; E° (Zn**/Zn) = — 0,77 V; E° (Fe*'/Fe*) = 0,77 V; E° (Cr**/Cr*") = — 0,42V;
E° (I,/1) = 0,53 V.

Se produciran espontdneamente aquellas en las que Eopila > 0 ya que teniendo en cuenta la relacién
de proporcionalidad entre la energia libre y el valor y signo de Eop”a (AG° = — n-F-EOp”a) podemos
establecer que para que la reaccion sea espontdnea debe cumplirse que si Eopila >0, supone que AG°
<0.

a) Fe* + Zn > Fe + Zn™". Eopna = — 0,44 + 0,77 = 0,33 V. El proceso se lleva a cabo de forma
espontdnea.
b) I, + 2 Fe®™ > 21"+ 2 Fe*. E%i. = 0,53 — 0,77 = — 0,24 V. El proceso se lleva a cabo mediante
electrdlisis.
c) Fe +2 cr* > Fe? + 2 Crt Eopna = 0,44 — 0,42 = 0,02 V. El proceso se lleva a cabo de forma
espontdnea.

8.- Se realiza la electrodeposicién completa de la plata que hay en 2 L de una disolucidon de AgNOs.
Si fue necesaria una corriente de 1’86 amperios durante 12 minutos, calcule:

a) La molaridad de la disolucion de AgNO3

b) Los gramos de plata depositados en el catodo. Datos: F = 96500 C. Masa atémica: Ag = 108.

a) Toda la plata que se deposite en el cdtodo (donde se produce la reduccién: Ag* + 1le > Ag)
proviene del nitrato de plata. Los moles de plata depositados son:
Q I-t+ 186-12-60 0,014 mol

- - - = 0,014 mol A AgNO,] = —— "2 _7.10"3 M
" F nee F-nfe 965001 molAg — [AgN0;] 2L

b) 0,014 mol Ag - —2 =15 g de Ag
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9.- Calcule:

a) Los gramos de cinc depositados en el catodo al pasar una corriente de 1’87 amperios durante
42’5 minutos por una disolucién acuosa de Zn*".

b) El tiempo necesario para producir 2’79 g de |, en el dnodo al pasar una corriente de 1’75
amperios por una disolucién acuosa de Kl.

Datos: F = 96500 C. Masas atomicas: Zn = 65’4; | = 127.

a)Zn > Zn’" + 2e

Q I-t 1,87 -42,5- 60 0.025 17 0.025 ] 65,4 g
= = = = - :
" F nee F-n%e 965002 a0 MOL AT = B0 es MOt ol
=16g7Zn
b)2I" > 1,+2e
1 mol n-F-n%2e 0,011-96500-2
279g 1, -——=0,011moll, >t = = =1211s

254 g I 1,75

10.- En el catodo de una cuba electrolitica se reduce la especie Cr,0,% a Cr3+, en medio acido.
Calcule:

a) ¢Cuantos moles de electrones deben llegar al catodo para reducir un mol de Cr,0,%?

b) Para reducir toda la especie Cr,0,> presente en 20 mL de disolucién, se requiere una corriente
eléctrica de 2’2 amperios durante 15 minutos. Calcule la carga que se consume, expresada en
Faraday, y deduzca cudl sera la concentracion inicial de Cr,0,%.

Datos: F = 96500 C.

a) Cr2072_ +14H +6e>2C" +7 H,0. Por lo que por cada mol de Cr2072_ gue se reduce se
necesitan 6 moles de electrones.

b) La cantidad de electricidad que se requiere es

1F
Q=1-t=22-15-60= 1980 C,que expresada en Faraday es: 1980 C - 96500 C
=0,02F
Q 0,02- F oy 342 1073mol
n= = =3,42-103mol - [Cr,057] =0,17M

F-n%e F-6 0,02 L
11.- Una corriente de 8 A atraviesa durante dos horas dos celdas electroliticas conectadas en serie
gue contienen sulfato de aluminio la primera y un sulfato de cobre la segunda.

a) Calcule la cantidad de aluminio depositada en la primera celda.

b) Sabiendo que en la segunda celda se han depositado 18’95 g de cobre, calcule el estado de
oxidacién en que se encontraba el cobre.

Datos: F = 96500 C. Masas atémicas: Al = 27; Cu = 63’5.

a) AP +3e > Al

It _8:2-3600 ) moldl - 0,02moldl-279 54 ¢ deAl
) = e d . =
F-n°e 96500.3 oMo He MmOt AL ol T g ae

n =



1 mol

b) Los moles de cobre depositados con los 18,95 g son: n = 18,95 g - 359 0,30 mol Cu
I-t . I-t 8-2-3600
= e d = = = =
"TFonee M ¢TnF T 03096500

Luego el estado de oxidacién en el que se encontraba el cobre en el sulfato de cobre es Cu®*.

12.- Al realizar la electrélisis de ZnCl, fundido, haciendo pasar durante cierto tiempo una corriente
de 3 A a través de una celda electrolitica, se depositan 24,5 g de Zn metdlico en el cadtodo. Calcule:
a) El tiempo que ha durado la electrdlisis.

b) El volumen de gas cloro liberado en el anodo, medido a 252 Cy 700 mmHg.

Datos: F=96500 C. Masas atémicas. Zn=65,4. R = 0°082 atm-L-K*-mol™

Anodo (oxidacién): 2 CI” > Cl, + 2e
Catodo (reduccion): Zn®* + 2e > Zn
Ecuacién global: 2 CI” + Zn** > Cl, +Zn

a) Los moles de cinc depositados con los 24,5 gson: n = 24,5 g - ;5710; = 0,375mol Zn
It . n-F-n%e 0,37-96500-2 24100
= e d = = =
"TF nee I 3 s

b)

Segun la estequiometria del proceso global, se deposita el mismo nimero de moles de cinc que se
libera de cloro. Por tanto si se han producido 0,375 mol de Zn, se habran liberado también 0,375
mol de Cl, que ocuparan un volumen de:

n-R-T 0375-0,082-298
V= - = 9,95 L de Cl,

P 700/760

13. Dados los siguientes electrodos: Fe*?/Fe(s); Ag'/Ag(s) y Pb*?/Pb(s):

a) ¢Qué electrodos combinarias para construir una pila galvanica que aportara el maximo potencial?
Indica el potencial que se generaria en esta combinacién.

b) Escribe la reaccion redox global para la pila formada con los electrodos de plata y plomo. Indica
qué electrodo actuara como anodo.

c) ¢Qué especie es la mas oxidante?

Datos: E°( Fe**/Fe)= - 0,44 V; E°(Ag'/Ag)= 0,80 V ; E°(Pb**/Pb)=- 0,13 V.

a) La especie mas oxidante serd la que tenga un mayor potencial de reduccién (ya que serd también
mayor su tendencia a oxidarse). En este caso el par Ag'/Ag. Por el contrario la especie mas
reductora serd la que tenga un menor potencial de reduccidn. En este caso el par Fe**/Fe.

1x (Fe > Fe” + 2e) E°= 0,44V
2 x (Ag" + le > Ag) E°=0,80 V
Reaccion global: Fe + 2 Ag* > Fe®" + 2 Ag E° pila = E® oxidnodo + Elred-citodo = 0,44 + 0,80 = 1,24 V

b) 1 x (Pb > Pb** + 2¢) E°=-0,14V Anodo: Oxidacion
2 x (Ag" + le > Ag) E°=0,80 V



Reaccién global: Pb + 2 Ag* > Pb™ + 2 Ag E° ita = E° oxicnodo + E red-cstodo = — 0,14 + 0,80 = 0,66 V
c) Ver apartado a)

14. Responder razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ¢Tiene el Zn**capacidad para oxidar el Br en condiciones estandar? Datos: E°(Zn*?/Zn) = - 0,76 V;
E® (Bro/Br) = 1,06 V

b) Escriba, segln el convenio establecido, la notacion simbdlica de la pila que se puede formar con los
siguientes electrodos: E® (zn*?/Zn = - 0,76 V) ; Cu*?/Cu (E°= 0,34 V).

c) éEs capaz el Cr metélico de reducir al ién Pb*? a plomo metélico? Datos: E° (Cr**/Cr) = - 0.89 V;

E° (Pb**/Pb) = - 0.13 V

a)

2Br >Br,+2e E°=-1,06V

Zn** +2e > Zn E%=— 0,76 V

2Br +Zn* > Br, +2Zn E® it = E° oxi-dnodo + E%red-catodo = —1,06 — 0,76 = — 1,82 V

Se producirdan espontdneamente aquellas en las que Eopila > 0 ya que teniendo en cuenta la relacién
de proporcionalidad entre la energia libre y el valor y signo de Eop”a (0G° = — n-F-EOp”a) podemos
establecer que para que la reaccion sea espontanea debe cumplirse que si Eopila > 0, supone que AG°
< 0. Luego esta reaccién no sera espontdnea.

b) Como el electrodo de Cu**/Cu tiene mayor potencial de reduccién actuard como cétodo.
Anodo (Oxidacién): Zn = Zn®" + 2e E°=0,76 V

Catodo (Reduccién): Cu®* + 2e = Cu E°=0,34V

Notacién de la pila: Zn / Zn** (1 M) // Cu** (IM) / Cu

EO pila = EO oxi-4nodo T EOred-cé\todo =0,76+0,34=1,1V

c) Las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:

Cr>Cr’*+2e E°=0,89V

Pb™*+2e->Pb  E°=-0,13V

Reaccion global: Cr + Pb** = Cr** + Pb

E° pila = E° oxignodo + Elred.catodo = 0,89-0,13=0,76 V > 0. Reaccién espontanea.

15. Sabiendo el valor de los potenciales de los siguientes pares redox indique razonadamente si:

a) El Cu podria reducir el Fe™ a Fe.

b) EI Ni** podria reducir el Fe* a Fe.

c) El Zn podria reducir el Fe*" a Fe™

Datos: E° (Cu*?/Cu) = 0,34 V; E° (Fe*?*/Fe) = - 0,41 V; E° (Fe**/Fe) = - 0,04 V; E° (Fe"/Fe*?) = 0,77 V; E°
(Ni*?/Ni) = - 0,23 V; E° (Zn**/Zn) =- 0,76 V.

Se produciran espontaneamente aquellas en las que Eopila > 0 ya que teniendo en cuenta la relacién
de proporcionalidad entre la energia libre y el valor y signo de Eop“a (AG° = — n-F-Eop“a) podemos
establecer que para que la reaccion sea espontanea debe cumplirse que si Eopila > 0, supone que AG°
< 0. Luego esta reaccién no sera espontdnea.

a) Fe®* + Cu > Fe + Cu". Eopna = 0,04 + 0,34 = 0,38 V. El proceso se lleva a cabo de forma
espontanea.
b) Ni** + Fe** > Ni+ Fe. Eopna =-0,23 -0,41 =—- 0,64 V. El proceso se lleva a cabo mediante
electrdlisis.



c)Zn+2 Fe** > 2 Fe®* + 2 Zn**. E%;. = 0,76 — 0,77 = - 0,0 V. El proceso no se lleva a cabo de forma
espontanea.

16. En un electrodo tiene lugar la reduccion de Fe*? a Fe.

a) ¢Cuanto tiempo debera pasar una corriente de 0,0205 A por dicho electrodo a fin de obtener 6.93
g de Fe?

b) Si la intensidad de corriente aumenta al doble, ¢se obtendra el doble de la masa de Fe en el mismo
tiempo?

Datos: F= 96500 C; Masa atomica Fe=55.8

6

a) Fe™+2e->Feng, =£= 0,124 mol Fe

_n-F-n% 0,124-96500 - 2

_ =11
t I 0,0205 67s

b)

[t 00411167 ., . ., 5589
no% -F _ 2-96500 ’ mot = 4 Mot ol

n= =0,0138 g Fe

No se obtiene el doble

17. Se hace pasar una corriente eléctrica de 6,5 amperios a través de una celda electrolitica que
contiene NaCl fundido hasta que se obtiene 1,2 litros de Cl;, medido en condiciones normales.
Calcule:

a) El tiempo que ha durado la electrdlisis.

b) La masa de sodio depositado en el catodo durante ese tiempo.

Datos: F= 96500 C; masa atomica: Na= 23

a) Anodo (oxidacién): 2 CI” > Cl, + 2e
1 mol

12LCl, - ——— = 0,054 mol Cl
2224 LenCN mot Lt

,_nFonf _0054-96500-2
-1 6.5 - S

b) Na* + 1 e - Na. Reaccién global: 2 CI" + 2 Na* > Cl, + 2 Na

Segun la estequiometria del proceso global, se deposita el doble nimero de moles de sodio
gue se libera de cloro. Por tanto si se han producido 0,054 mol de Cl;, se habran liberado:

0.054 mol Cl 2mol Na 23 g
FUO% MOt Lez 1molCl, 1molNa

=2,484 gNa

18. La formula de un cloruro metalico es MCl, Se realiza la electrdlisis a una disolucion de dicho
cloruro haciendo pasar una corriente eléctrica de 1,81 amperios durante 25,6 minutos, obteniéndose
0,53 g de metal. Calcule:

a) Masa atémica del metal.

b) El volumen de Cl, que se obtendrd en el dnodo, medido en condiciones normales.

Dato: F=96500 C.



a) M¥+4e > M

It _181-256-60 . o, gy T 053
= = . - —
n% - F 4-96500 ) mo asa motiar

n_ 72-10°3
= 73,6 g/mol

b) 4CI"=>2Cl, Reaccién global: 4ClI"+ M* > M+ 2 Cl,

Segun la estequiometria del proceso global, por cada mol de M, se depositan 2 moles de Cl,. Por
tanto si se han producido 7,2-10"2 mol de M, se habrén liberado también 2-7,2-107 = 0,0144 mol de
Cl, que ocuparan un volumen de:
_n-R-T 0,0144-0,082-273
P 1

P.A.U. 2016

= 0,322 Lde Cl,

19. Se desea construir una pila en la que el catodo esta constituido por el electrodo Cu?*/ Cu. Para el
anodo se dispone de los electrodos: AP/ Aly I,/ 1

a) Razone cual de los dos electrodos se podra utilizar como dnodo.

b) Identifique las semirreacciones de oxidacién y reduccién de la pila.

¢) Calcule el potencial estandar de la pila.

Datos: E(Cu**/ Cu) = 0,34 V; E°(AP*/ Al) =- 1,67 V; E°(1, / I') = 0,54V

a) Actuara como anodo el electrodo que tenga un potencial de reduccion menor ya que en el anodo
se produce la oxidacion en este caso el electrodo de aluminio.

b) Anodo: Semirreaccién de oxidacion: Al = AP +3e EOyi = 1,67V
Cétodo: Semirreaccidn de reduccién: Cu** +2 e - Cu ECred. = 0,34V
C) Ez(a)ila = Ec())xi.dnodo + Eged.cdtodo = 1167 + 0'34 = 2'01 |4

20. Se dispone de una pila con dos electrodos de Cu y Ag sumergidos en una disolucion 1M de sus
respectivos iones, Cu™ y Ag’. Conteste razonadamente sobre la veracidad o falsedad de las
siguientes afirmaciones:

a) El electrodo de plata es el cdtodo y el de cobre el danodo.

b) El potencial de la pila es de 1,14V.

c) En el anodo de la pila tiene lugar la reduccién del oxidante.

Datos: E°(Ag*/Ag)=0,80V; E°(Cu**/Cu)=0,34V

a) Verdadero ya que si combinamos una pareja de electrodos para construir una pila, el que tenga
un potencial de reduccion mayor actuard como cadtodo (ya que mayor serd su tendencia a
reducirse).

b) Falso.

Anodo, (Oxidacién): Ag > Ag" +1e i =— 0,34V

Catodo, (Reduccion): Cu**+2e->Cu ECeq. = 0,80 V

Reaccidn global: 2 Ag + Cu®* > 2Ag" +Cu  E%ia = E° oxiénodo + E red-cétodo = — 0,34 + 0,80 = 0,46 V
c) Falso. En el anodo tiene lugar el proceso de oxidacién del reductor.

21. La notacién de una pila es: Cd(s)/Cd**(ac), 1M//Cu*?*(ac), 1M/Cu(s)
a) Escriba e identifique las semirreacciones de oxidacion y reduccion.



b) Escriba la ecuacién neta que tiene lugar e identifique las especies oxidante y reductora..

c) Si el voltaje de la pila es E°yia = 0,74 V, éCudl es el potencial de reduccidn estandar del electrodo
cd*?/cd?

Dato: E°(Cu?**/Cu)=0,337 V

a) Semirreaccién oxidacion (Anodo): Cd = Cd** + 2 e
Semirreaccién reduccion (Catodo): Cu®* +2 e = Cu.

b) Ecuacidn neta: Cd (s) + Cu®* (aq) = Cd** (aq) + Cu (s) Oxidante: Cu**; Reductor: Cd
c)

Egila = E(())xi.dnod + Eﬁed.catéd - 0’74 = Et())xi. + 0’337 - ngi.dnod = 0'74 - 0'337 = 0'403 4
- E%, =—0,403V

22. a) El cinc metélico puede reaccionar en medio 4cido oxidandose a Zn**, segin la siguiente
reaccion redox espontanea: Zn + 2 H' —Zn*" + H, ¢éQué volumen de hidrégeno medido a 700 mm de
Hg y 77°C, se desprenderad si se disuelven completamente 0,5 moles de cinc?

b) Cuando se realiza la electrolisis de una disolucién de una sal de Zn" aplicando durante 2 horas
una intensidad de 1,5 A, se depositan en el catodo 3,66 g de metal. Calcule la masa atémica del cinc.
Datos: R=0,082 atm L mol™ K™; F=96500 C

a)
0.5 mol Z 1molH2_05 Tl V_nRT_0,5-0,082-350_1558LH
SO Tonotzn ~ 0Tt 2V =5 = g = L
760
b) Zn**+2e>7Zn
g™ ZF_ 366296500 g

It~ 15-2.3600 Ot T M=654

23. a) Se hace pasar una corriente eléctrica de 1,5 A a través de 250 mL de una disolucién acuosa de
iones Cu®* 0,1 M ¢Cudnto tiempo tiene que transcurrir para que todo el cobre de la disolucién se
deposite como cobre metalico?

b) Determine el volumen de Cl, gaseoso, medido a 272C y 1 atm, que se desprendera en el dnodo
durante la electrolisis de una disolucién de un cloruro metdlico, aplicando una corriente de 4 A de
intensidad durante 15 minutos.

Datos: F= 96500 C. R= 0.082 atm-L-mol™-K™*. Masa atémicas Cu= 63,5; Cl= 35,5.

a) Cu®" +2e > Cu

0,1 mol F -n2e-n2moles 96500-2-0,025
=0,025mol -t = =

0.25L-—7 I - 15

= 3216,7 s

b) CI" + 2e = Cl,. Determinamos la cantidad de cloro liberada:

oM 2900715 132 _ 0019 molcl
= = = - = =
M="F.7 T96500.2  0f9tr TRE T T OUIMOLG
0,019 - 0,082 - 300
P-V=n-R-T >V= = 0,46 L Cl,

1
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24. Utilizando los datos que se facilitan, indique razonadamente, si:

a) El Mg(s) desplazara al Pb** en disolucién acuosa.

b) El estafio reaccionara con una disolucion acuosa de HCI 1 M disolviéndose.

c) EI SO4> oxidara al Sn** en disolucién acida a Sn*".

DATOS: E2 (Mg**/Mg = —2.356 V); E2 (Pb**/Pb = —0.125V); E? (Sn**/Sn** = +0.154V);
E2 (Sn**/Sn =-0.137V);  E2 (SO4°/SO5(g) = +0.170 V; E2(H*/H,) = 0,0 V

a) Supongamos que el proceso tiene lugar. La ecuacion del proceso seria:

Mg + Pb** > Mg** + Pb
La ecuacion global del proceso seria la suma de los procesos anddico y catddico:
() Anodo (oxidacién): Mg > Mg2+ +2e Eooxi,énodo =2,356V
(+) Catodo Reduccién: Pb** +2e > Pb  Ereq.cstodo = — 0,125 V
Reaccidn global: Mg + Pb%* > Mg2+ + Pb Eopna = E° oyi-snodo + Elred-catodo = 2,356 — 0,125 = 2,231V
Como Eop”a > 0, la variacién de energia libre estandar, AG° = —n-F-EOpna < 0 por lo que el proceso es
espontaneo y el Mg desplazara al Pb?* en disolucidn acuosa.
También se puede razonar diciendo que la especie mdas oxidante serd la que tenga un mayor
potencial de reduccion (ya que sera también mayor su tendencia a oxidarse).
Como E° (Pb**/Pb) =—0,125 V > E° (Mg**/Mg) = — 2,356 V, el Pb>* oxida al Mg (s) hasta Mg*" y el Pb**
se reduce hasta Pb.

b) Supongamos que el proceso tiene lugar. La ecuacion del proceso seria:
Sn+2H" > Sn’ +H,
La ecuacion global del proceso seria la suma de los procesos anddico y catédico:
(-) Anodo (oxidacién): Sn > Sn** +2e  E’uisnodo = 0,137 V
(+) Catodo Reduccién: 2 H" +2 e > H, E® ed.catodo = 0,0 V
Reaccidn global: Sn+2 H" > Sn* + H, Eopna = E° oxi-dnodo F Eored_cétodo =0,137+0,0=0,137 V
Como Eop”a > 0, la variacion de energia libre estandar, AG° = —n-F-Eopna < 0 por lo que el proceso es
espontdneo y el Sn reaccionard con una disolucién acuosa 1 M de HCI.
También se puede razonar diciendo que la especie mas oxidante serd la que tenga un mayor
potencial de reduccidn (ya que sera también mayor su tendencia a oxidarse).
Como E° (H*/H,) = 0,0 V > E® (Sn**/Sn) = — 0,137 V, el estafio metélico en medio acido (H;0") se oxida
hasta Sn**y se desprende Hs.

c) Supongamos que el proceso tiene lugar. La ecuacion del proceso seria:
S0,> +5n*" = SO, + Sn** (sin ajustar)
La ecuacion global del proceso seria la suma de los procesos anddico y catddico:
(=) Anodo (oxidacion): Sn** > sn** +2 e Euisnodo = — 0,154 V
(+) Catodo Reduccion: SO +4H +2e>50,+2 H,0 E%eqcstodo = 0,170V
Reaccion global: Sn** + SO, + 4 H" = Sn*" + S0, +2 H,0
E°bita = E oxi-anodo + E'red-catodo = — 0,154 + 0,170 = 0,016 V
Como Eop”a > 0, la variacién de energia libre estandar, AG° = —n-F-EOpna < 0 por lo que el proceso es
espontaneo y el SO,>~ oxidara al Sn** en disolucién acida.
También se puede razonar diciendo que la especie mds oxidante serd la que tenga un mayor
potencial de reduccidn (ya que sera también mayor su tendencia a oxidarse).



Como E° (S0477/50,) = 0,170 V > E° (Sn**/Sn**) = 0,154 V, el SO,> oxida al Sn** hasta Sn*" y el SO,*
se reduce hasta SO,.

25. A partir de los siguientes datos: E°(Cl,/Cl") = 1,36 V; E°(Zn**/Zn ) = — 0,76 V; E°(Fe**/Fe**) = 0,77
V; E°(Cu®*/Cu)=0,34V; E°(H'/H,) = 0,0 V

a) Indique, razonando la respuesta, si el Cl, puede o no oxidar el catidn Fe(ll) a Fe(lll).

b) Calcule la fuerza electromotriz (AE°) de la siguiente pila: Zn(s) | Zn®* (ac) | H™ (ac) | Ha(g) | Pt

c) Si el voltaje de la siguiente pila: Cd(s) | Cd** (ac) || Cu** (ac)| Cu(s), es AE® = 0.743V, ¢Cudl es el valor
del potencial estandar de reduccion del electrodo cd**/cd ?

a) Se nos pregunta si la siguiente reaccion tiene lugar:

Cl, + Fe** > 2Cl + Fe**
La ecuacion global del proceso seria la suma de los procesos anddico y catddico:
(-) Anodo (Oxidacion): (Fe?* = Fe* + 1 e) x 2 E i énodo = — 0,77 V
(+) Catodo (Reduccién):Cl, +2e - 2 CI” E% ed.castodo = 1,36 V
Reaccidn global: Fe’* +Cl, >2Cl +Fe* Eopna = E2 oxictnodo + Elred-citodoi. = — 0,77+1,36 =0,59V
Como Eop”a > 0, la variacién de energia libre estandar, AG° = —n-F-EOpna < 0 por lo que el proceso es
espontaneo y el Cl, oxidara al Fe** a Fe®*.
También se puede razonar diciendo que la especie mdas oxidante serd la que tenga un mayor
potencial de reduccidn (ya que sera también mayor su tendencia a oxidarse).
Como E° (Cl,/CI") = 1,36 V > E° (Fe*'/Fe®") = 0,77 V, el Cl, oxida al Fe?* hasta Fe*' y el Cl, se reduce
hasta ClI".

b)
(-) Anodo (Oxidacion): Zn > Zn** +2 e E%yisnodo = 0,76 V
(+) Catodo (Reduccidn): 2 H" +2 e > H, E, ed.catodo = o0V

c)

(-) Anodo (Oxidacién): Cd > Cd* +2 e E%yanodoi = X V

(+) Catodo (Reduccién): Cu** +2 e > Cu  Ereq.cstodo = 0,34 V

E%sita = E® oxi-dnodo + E’red-catodo. > 0,743 = E’oxisnodo + 0,34 > E°ouidnodo = 0,743 — 0,34 = 0,403 V. Este es
el potencial de oxidacién, por lo que el potencial de reduccién (que es el que nos preguntan) sera:
E° (cd**/cd) = - 0,403 V

26. Se construye una celda electrolitica colocando NaCl fundido en un vaso de precipitados con dos
electrodos inertes de platino. Dicha celda se une a una fuente externa de energia eléctrica que
produce una intensidad de 6 A durante 1 hora.

a) Indique los procesos que tienen lugar en la celda y calcula su potencial estandar.

b) Calcule la cantidad de producto obtenido en cada electrodo de la celda. Determine la cantidad en
gramos si el producto es sdlido y el volumen en litros a 02Cy 1 atm si es un gas.

DATOS: Masas atémicas: Na = 23; Cl = 35.5; E2 (Na’/Na)= -2,71 V ; E9(Cl,/CI)= 1,36 V; F= 96500
C/mol e

a)

Anodo (oxidacién): 2ClI" > Cl, +2 e

Catodo (reduccién): Na* + 1 e = Na (s)

Reaccidn global: 2 Na*+ 2 CI” > 2 Na + Cl,

EOpila = EO oxi-4nodo T Eored—cétodo =-2,71+ (_ 1'36) =—4,07V.



Como E° < 0 y AG? = — n-F-E° 5> AG® > 0 > Reaccién no espontanea y, por tanto, para que se
produzca la electrolisis es necesario comunicar una diferencia de potencial mayor de 4,07 V.

b)

I-t _ 6-3600
F-n%e 96500-1

23
= 0,224 mol Na — 0,224 mol Na - g = 5,15gde Na

n= 1 mol

De acuerdo con la estequiometria del proceso, por cada 2 mol de Na depositado se libera 1 mol de
Cl,, por lo que el volumen del mismo en condiciones normales sera:

1mol Cl, 22,4 Lenc.n.
2molNa 1molCl,

0,224 mol Na - =2,51LdeCl,

27. Calcule la magnitud indicada para cada una de las siguientes electrolisis.

a) La masa de Zn depositada en el catodo al pasar una corriente de 1,87 A durante 42,5 min por una
disolucién acuosa concentrada de Zn**,.

b) El tiempo necesario para producir 2,79 g de |,, en el dnodo al pasar una corriente de 1,75 A por
una disolucién acuosa concentrada de KI.

DATOS: Masas atdmicas: Zn = 65.4; | = 127; 1 Faraday= 96500 C/mol e".

a) Zn*"+2e->17n

e _ 18742560 025 molzn — 0,025 molzn- 229 = 163 g de 2
= = = - . —
" F nee” 965002 EITOLLT T e MOL eI ol — P29 Ge4n
También pueden hacerlo directamente:
M-I-t 654-1,87-42,5-60
m = =163gZn

“F-nee 96500 - 2
b) 2I"=>1,+2e

1 mol n-F-n2e 0,011-96500-2
27991 I 1,75

254 g =1211s

=0,011moll, -t =

También lo pueden hacer directamente:

_m-F-n% 2,790,011-96500 - 2

C= 254-1.75 =1211s

28. Cuando se electroliza cloruro de litio fundido se obtiene Cl, gaseoso y Litio sdlido. Si inicialmente
se dispone de 15 gramos de LiCl,

a) ¢Qué intensidad de corriente serd necesaria para descomponerlo totalmente en 2 horas?

b) ¢Qué volumen de gas cloro, medido a 232C y 755 mmHg, se obtendra en la primera media hora
del proceso?

DATOS: Masas atdmicas: Li = 7; Cl = 35.5; R= 0.082 atm.L/mol.K; 1 Faraday= 96500 C/mol e".

a) Catodo (reduccién): Li* + 1 e > Li (s)
Anodo (oxidacién): 2ClI" > Cl, +2 e
Reaccién global: 2 Li* + 2 CI” > 2 Li + Cl,



15g 0.35 I Li ; n-F-n% 0,35:96500-1
=———"= -1 = =
42,5g/mol o> TMOMH i 2 -3600

Nng; = 4‘,73 A

También se puede razonar teniendo en cuenta que como por cada mol de Li hace falta 1 mol de
electrones, los 0,35 mol de Li necesitaran 0,35 mol de electrones. Por lo tanto:

carga 0,35-96500

_ - — 4,73 A
tiempo 2-3600 /73
b)
[t _473-1800 . _0044-0082:296 _ . .
= = = _ = =
" F nee 96500.2 - rmotth 755/760 ’ 2

También se puede razonar teniendo en cuenta que en media hora, la carga que ha pasado por la
cuba es: Carga = Intensidad - tiempo = 4,73 - 1800 = 8514 C
Como para obtener 1 mol de Cl, hacen faltan 2 moles de electrones (2:96500 C), la carga que ha

pasado en la media hora liberara:
8514 C 0,044 -0,082 - 296

= 0,044 mol Cl, -V =
mol Cl,

= 1,08 L CL,
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29. Los electrodos de aluminio y cobre de una pila galvanica se encuentran en contacto con una
disolucién de A’y Cu®* en una concentracién 1M.

a) Escriba e identifique las semirreacciones que se producen en el danodo y en el catodo.

b) Calcule la f.e.m. de la pila y escriba su notacion simplificada.

c) Razone si alguno de los dos metales produciria H; (g) al ponerlo en contacto con acido sulfurico
(H5S04).

Datos: EQ(APP*/Al) = -1,67 V; E(Cu**/Cu) = +0,34 V; E2(H"/H,) = 0,00 V

Sol.: b) 2,01V, Al / A" (1 M) // Cu** (IM) / Cu; c) Al

30. Los potenciales normales de reduccién de Sn*/sn vy cu2*/cu son -0,14 V y 0,34 V,
respectivamente. Si con ambos electrodos se construye una pila:

a) Escriba e identifique las semirreacciones que se producen en el anodo y en el catodo.

b) Dibuje un esquema de la misma, sefialando el sentido en el que se mueven los electrones.

c) Calcule la f.e.m. de la pila.

Sol.: b) Sn / Sn** (1 M) // Cu** (1M) / Cu, e : dnodo = catodo; 0,48 V

31. a) Determine la intensidad de corriente que hay que aplicar a una muestra de 0,1 kg de bauxita
que contiene un 60% de Al,O3 para la electrolisis total hasta aluminio en un tiempo de 10 h.

b) ¢ Cuantos gramos de aluminio se depositan cuando han transcurrido 30 minutos si la intensidad
es 10 A?

Datos: F = 96500 C/mol. Masas atémicas relativas Al=27; 0=16

Sol.: 0,47 A; 1,68 g Al

32. Se lleva a cabo la electrolisis de ZnBr, fundido.
a) Calcule cuanto tiempo tardara en depositarse 1 g de Zn si la corriente es de 10 A.



b) Si se utiliza la misma intensidad de corriente en la electrolisis de una sal fundida de vanadio y se
depositan 3,8 g de este metal en 1 h, écuadl serd la carga del ion vanadio en esta sal?

Datos: F = 96500 C/mol. Masas atdmicas relativas V=50,9; Zn=65,4

Sol.:291,5s;+5

33. El principal método de obtencién del aluminio comercial es la electrolisis de las sales de Al**

fundidas.

a) ¢Cuantos culombios deben pasar a través del fundido para depositar 1 kg de aluminio?

b) Si una cuba electrolitica industrial de aluminio opera con una intensidad de corriente de 4-10* A,
¢cudnto tiempo serd necesario para producir 1 kg de aluminio?

Datos: F = 96500 C/mol. Masa atdmica relativa Al=27

Sol.: 1,07-10°C; 267,8 s
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34. Una pila galvénica tiene electrodos de cobre y cinc en disoluciones 1 M de los iones Cu®*y Zn®".

a) Escriba las semirreacciones que tienen lugar en el anodo y en el catodo.

b) Calcule la f.e.m. de la pila y escriba su notacion simplificada.

¢) Razone si alguno de los dos metales produciria hidrogeno gaseoso al ponerlo en contacto con 4cido
sulfurico. Potenciales estandar de reduccién: E9(Cu®’/Cu) = 0,34 V; E2(Zn**/Zn) = - 0,76 V; vy
E2(2H"/H,) =0,00 V.

Sol.:b) 1,1V, Zn/ Zn*" (1 M) // Cu** (IM) / Cu ; Zn.

35. Explique, mediante las correspondientes reacciones, qué sucede cuando en una disoluciéon de
sulfato de hierro(ll) se introduce una lamina de:

a) Cobalto.

b) Zinc.

c) ¢Y si la disolucion fuese de nitrato de hierro(ll)?

Potenciales estandar de reduccién: E2(Fe?*/Fe) = 0,40V; E2(Co**/Co) = - 0,28V; E2(Zn**/Zn) = - 0,76V
Sol.: Nada; Se disuelve; Igual.

36. Se electroliza una disolucidon acuosa de NiCl, pasando una corriente de 0,1 A durante 20 horas.
Calcule:

a) La masa de niquel depositada en el catodo.

b) El volumen de dicloro, medido a 760 mmHg y 0 2C, que se desprende en el dnodo.

Datos: R = 0,082 atm-L-mol™-K™; F = 96500 C; masa atémica relativa Ni=58,7.

Sol.: 2,19 g; 0,83 L.

37. Se hace pasar a través de 1 L de disolucién 0,1 M de AgNOs una corriente de 0,5 A durante 2
horas. Calcule:

a) La masa de plata que se deposita en el catodo.

b) Los moles de ion plata que quedan en la disolucién, una vez finalizada la electrdlisis.

Datos: F = 96500 C; masa atdmica relativa: Ag = 108.

Sol.: 4,03 g; 0,063 mol.



38. a) Calcule la carga eléctrica necesaria para que se deposite en el catodo todo el oro contenido
en 1L de disolucién 0,1 M de AuCls.

b) ¢ Qué volumen de Cl;, medido a la presidon de 740 mmHg y 25 °C, se desprenderd en el anodo?
Datos: F = 96500 C; R = 0,082 atm-L-mol *-K™*; masas atémicas relativas Cl=35,5 y Au=197.

Sol.: 28950 C; 3,76 L.
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39.- Se construye una pila introduciendo en las semiceldas correspondientes un electrodo de oro y
un electrodo de cadmio.

a) Escriba las semirreacciones y la reaccion global que tendra lugar en dicha pila.

b) Indique la sustancia que se oxida, la que se reduce, la oxidante y la reductora.

c) Escriba la notacién de la pila y determine el valor de su fuerza electromotriz.

Datos: E° (Au*"/Au) = 1,42 V; E° (Cd**/Cd) =— 0,40 V.

Sol.: c) Cd / Cd* (1 M) // Au®** (AM) / Au E® ;1a = 1,82V

40.- Se desea construir una pila en la que el catodo esta constituido por el electrodo Ni**/Ni. Para el
anodo se dispone de los electrodos: Pb**/Pb y AI**/Al.

a) Razone cual de los dos electrodos se podra utilizar como anodo.

b) Escriba las semirreacciones de oxidacién y reduccion, identificando en qué electrodo de la pila se
producen.

c) Calcule el potencial estandar de la pila y escriba su notacién simplificada.

Datos: E°(Ni**/Ni) = — 0,25 V ; E°(Pb**/Pb) = — 0,13 V; E°(AI**/Al) =— 1,66 V.

Sol.: AP*/Al; ) Al / AP (1 M) // Ni** (IM) / Ni E® o= 1,41V

41.- a) Dibuje el esquema de una pila constituida por el electrodo de niquel sumergido en una
disolucién 1 M de Ni(NOs); y un electrodo de plata sumergido en una disolucion 1 M de AgNOs,
indicando el sentido de la corriente.
b) Justifique si reaccionard el cloro gaseoso, Cl,, con una disolucién que contiene iones fluoruro, F .
c) Calcule la f.e.m. de una pila electroquimica cuya notacion es:

Mg (s)/ Mg** (aq, IM)//Cu®* (aq 1 M)/Cu (s)
Datos: E° (Cl,/CI") = 1,36 V; E° (F,/F") = 2,86 V; E° (Ni**/Ni) = - 0,25 V; E° (Ag*/Ag) = 0,80 V;
E° (Cu**/Cu) = 0,34 V; E® (Mg**/Mg) = - 2,34 V.
Sol.: b) No; c) 2,68 V

42.- Mediante la electrolisis de sales fundidas se pueden obtener metales puros.

a) Escribiendo la semirreaccion que tiene lugar en el cdtodo, calcule los moles de electrones
necesarios para depositar 25,0 g de niquel metalico a partir de sulfato de niquel(ll), NISO4, fundido.
b) Determine la masa atémica del cobre si, al hacer pasar una corriente de 10 A durante 45 minutos
por sulfato de cobre(ll), CuSO,, se depositan 8,9 g de cobre.

Datos: F = 96500 C; Masa atdmica relativa: Ni = 58,7.

Sol.: 0,86 moles; 63,6

43.- Al pasar una corriente eléctrica por cloruro de cobalto (Il), CoCl,, fundido se desprende dicloro
en el anodo y se deposita cobalto en el catodo. Calcule:



a) La intensidad de corriente que se necesita para depositar 8,42 g de Co a partir de CoCl, fundido
en 30 minutos.

b) El volumen de dicloro gaseoso, medido a 15 2C y 740 mmHg, que se desprende en el anodo.
Datos: F = 96500 C; R = 0,082 atm-L-mol™-K™*; Masas atémicas relativas: Cl = 35,5, Co = 59.

Sol.: 15A;3,4 L.

Nota: Las soluciones son solo orientativas. Puede tener errores de transcripcién y/o cdlculo.



