QUIMICA - 63.01/83.01-2020

G6. ELECTROQUIMICA

G6A. Reacciones redox, Celdas galvanica, Pilas

NOTA: Al final del archivo se encuentra una tabla de potenciales de reduccién estandar que pueden utilizar
para resolver los ejercicios de la guia.

1) Equilibrar por el método de ion electrdn las siguientes ecuaciones, indicando en cada caso cudl es el agente
oxidante y cudl el agente reductor. En cada caso, indicar los equivalentes por mol (eq/mol) para el oxidante
y para el reductor
a) cloruro de hierro (1) (ac) + cloro (g) = cloruro de hierro (ll1) (ac)
b) manganato (VIl) de potasio (ac) + cloruro de hidrdgeno (ac) = cloruro de manganeso (l1) (ac) + cloro (g)
+ cloruro de potasio (ac) + agua (/)
c) nitrato(V) de hidrégeno (ac) + cobre (s) = nitrato(V) de cobre(ll) (ac) + mondxido de mononitréogeno (g)
+agua (/)
d) sulfato (VI) de hierro (1) (ac)+ manganato (VII) de potasio (ac) + sulfato (VI) de hidrégeno (ac) = sulfato
(V1) de hierro (ll1) (ac) + sulfato (VI) de manganeso (Il) (ac) + sulfato (VI) de potasio (ac) + agua (/)

Respuesta:
a) 2 FeCl; (ac) + Cl, (g) = 2 FeCls; (ac). Agente reductor: Fe?* (ac). Agente oxidante: Cl, (g). Equivalente por

mol reductor = 1 eq/mol. Equivalente por mol oxidante = 2 eq/mol.

b) 2 KMnO, (ac) + 16 HCI (ac) = 2 MnCl, (ac) + 5 Cl> (g) + 2 KCI (ac) + 8 H,0 (I). Agente reductor: Cl" (ac).
Agente oxidante: MnOy4 (ac). Equivalente por mol reductor = 1 eq/mol. Equivalente por mol oxidante =5
eq/mol.

c) 8 HNOs (ac) + 3 Cu (s) = 3 Cu(NOs), (ac) + 2 NO (g) + 4 H,0 (l). Agente reductor: Cu (s). Agente oxidante:
NOs™ (ac). Equivalente por mol reductor = 2 eq/mol. Equivalente por mol oxidante = 3 eq/mol.

d) 10 FeSO4 (ac) + 2 KMnOg4 (ac) + 8 H,SO4 (ac) = 5 Fey(S04)s (ac) + 2 MnSO4 (ac) + K2SO4 (ac) + 8 H,0 (ac).
Agente reductor: Fe?* (ac). Agente oxidante: MnO, (ac). Equivalente por mol reductor = 1 eg/mol.
Equivalente por mol oxidante = 5 eg/mol.

2) Calcular la cantidad de electricidad (en Coulombs y en Faradays) que corresponden a 1 mol de electrones,
a 1 mol de iones cloruro y a 1 mol de iones calcio. Calcular la carga eléctrica de 1 electréon en Coulombs.

Respuesta: Carga 1 mol e-: 1 F = 96500 C; Carga 1 mol CI: 1 F = 96500 C; Carga 1 mol Ca%*: 2 F = 193000 C;
ge=1,6x10"°C

3) Para los siguientes tres electrodos:
i) electrodo de cobre metal/solucién ii) electrodo de hidrégeno
iii) electrodo inerte en una solucién Fe®*y Fe?
a) Dibujar el electrodo de forma esquemdtica.
b) Escribir las semiecuaciones de reduccion correspondientes.
c) Representar el electrodo mediante la notacién correspondiente.
d) Enunciar las condiciones necesarias para que cada uno de estos electrodos pueda ser considerado
estandar (patrén o normal).
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4) Dada la siguiente ecuacion: K,Cr,0; (ac) +HCl (ac) = KCl (ac) + CrCl; (ac) + Cl, (g) + H,O (/)
a) Equilibrar la ecuacién por el método de ion electrén.
b) Calcular el volumen de gas desprendido a CNPT cuando reaccionan 0,1 moles del oxidante.

Respuesta: a) K,Cr,0; (ac) + 14 HCl (ac) = 2 KCl (ac) + 2 CrCl; (ac) + 3 Cl, (g) + 7H,0 (/); b) Volgas=6.7L

5) Escribir las ecuaciones moleculares equilibradas para las siguientes reaaciones. A partir de los valores de
potencial de reduccién estandar (E°), indicar las reacciones que se producen de manera espontdnea en
condiciones estandary a 25°C.

a) acido clorhidrico + zinc = cloruro de zinc + hidrégeno

b) acido clorhidrico + magnesio = cloruro de magnesio + hidrégeno

c) acido clorhidrico + cobre = cloruro de cobre (Il) + hidrégeno

d) 4cido sulfurico + aluminio = sulfato de aluminio + hidrégeno

Respuesta: a) Espontanea; b) Espontanea; c) No espontanea; d) Espontanea

6) Para las siguientes tres pilas escritas en notacion convencional:
i) Zn(s)/Zn* (ac)// H* (ac) / H, (g) / Pt
i) Cu(s)/Cu® (ac) // H* (ac) / H, (g) / Pt
iii) Cu(s)/Cu® (ac)// Zn* (ac) / Zn (s)
a) Indicar cudl de las semipilas constituye el dnodo y cual el catodo en condiciones estdndar. En caso de
ser necesario, corregir la notacion de la pila.
b) Dibujar en forma esquematica las pilas ii) y iii).

Respuesta: a) i) Notacidn correcta; ii) Notacion incorrecta (invertir electrodos); iii) Notacién Correcta

7) Las siguientes ecuaciones representan reacciones que ocurren espontaneamente en el sentido indicado
por las flechas:
i) AgNOs(ac) + CaCly(ac) - Ca(NOs); (ac) + AgCl (s)

ii) H2S04 (ac) + Al (s) = Alx(SO4)s(ac) + Ha (g)
iii) KMnO4 (ac) + H2S04 (ac) + FeS04 (ac) = Fez(S04)s (ac) + MnSO,4 (ac) +K;S04 (ac) + H,0 (I)
a) Deducir cuales de ellas pueden utilizarse para la construccién de pilas. Fundamentar la respuesta.
b) Desdoblar las reacciones elegidas en en sus respectivas hemiecuaciones de oxidacion y de reduccidn, y
balancear las ecuaciones utilizando el método de ion-electrén.

¢) Indicar el potencial de las pilas en condiciones estandar y a 25°C.
d) Representar las pilas mediante la notacidn convencional.

Respuesta: a) i) No es pila; ii) Es pila; iii) Es pila.
8) Calcular el potencial de oxidacién y de reduccidn de los siguientes electrodos a 25°C:
a) Fe?"/ Fe, a una concentracion 0,01 M de FeCl,;

b) H*/ Hz/ Pta una concentracién 0,1 M de HCl, pH, =10 atm
c) Pt/Fe*, Fe?* donde [FeSO4] = 0,1 My [Fe;(S04)3] =0,5M

Respuesta: a) E Fe?*/Fe =-0,49 V; b) E H*/H,=-0,03 V; c) E Fe**/Fe** =0,83 V;

9) Para la pila formada por un electrodo de plomo sumergido en una solucién 10* M de Pb(NOs), y otro
electrodo de Sn en solucién 10> M de Sn(NO3),.
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a) Calcular la f.e.m. de la pila.

b) Indicar cudl electrodo se comporta como anodo y cual como catodo, y representar la pila mediante la
notacion convencional.

c) Hacer un un esquema completo de la pila, indicando los electrodos, especies presentes, reacciones,
polaridades, marcha de iones y electrones.

d) Calcular la constante de equilibrio, AG° y AG para la reaccién redox de la pila en las condiciones del
enunciado.

Respuesta: a) 0,049 V; b) Pb/Pb?* actia como &nodo y Sn/Sn?* actia como cdtodo. Notacién de la pila:
Pb (s) / Pb? (ac, 10% M) // Sn** (ac, 102 M) / Sn (s); d) K =2,18; AG®° =-1,93 kJ; AG =-0,91 kJ

10) Seformé una pila con un electrodo de Cd sumergido en una solucién 102 M de Cd(NOs), y otro electrodo
de platino sumergido en una solucién 102 M de HCl a la que se hace llegar Cl, (g) a 10® atm.

a) Calcular el potencial de cada electrodo y la f.e.m. de la pila.

b) Escribir las semiecuaciones idnicas redox que tienen lugar en cada electrodo

c) Escribir la notacién convencional de la pila.

Respuesta: a) E Cd?*/Cd =-0,462 V; E Cl,/ClI" = 1,3 V; f.e.m.= 1,76 V; b) dnodo: Cd (s) = Cd?** (ac) + 2 e-
cétodo: Cl, (g) + 2 e- = 2 Cl (ac); ¢) Cd (s) / Cd?* (ac, 102 M) // Cl» (g, 10 atm) / CI" (ac, 102 M) / Pt

11) Sobre la base del conocimiento del acumulador de plomo:

a) Nombrar los constituyentes de cada uno de sus electrodos.

b) Escribir las semiecuaciones que ocurren en cada uno de los electrdodos.

¢) Escribir las ecuaciones de descarga y de carga.

d) Dibujar un esquema que represente al acumulador de plomo en un proceso de descarga.

e) Si en un proceso de descarga la masa de acido sulfurico disminuye 294 g, calcular: i) La variacién en
moles de las distintas sustancias del sistema y ii) La cantidad de electricidad originada.

Respuesta: b) catodo: PbO, (s) + SO4% (ac) + 4 H* + 2 e- = PbSO4 (s) + 2 H,0 (l); dnodo:

Pb (s) + SO42 (ac) = PbSO4 (s) + 2 e-; c¢) descarga: PbO; (s) + Pb(s) + 2 H,SO4 (ac) = 2 PbSO4 (s) + 2 H20 (l);
carga: misma reaccion, pero invertiendo productos y reactivos; e) i) An = (1,5 mol Pb; -1,5 mol PbO,; -3 mol
H,S04; 3 mol PbSO.; 3 mol H,0); ii) 289500 C

12) Se tiene la pila Fe (s)/ Fe?* (ac, 1 M) // H* (ac, 1 M) / H, (g, 1 atm) / Pt (s) a 25°C. Se desea aumentar su
fuerza electromotriz respecto de la que posee en condiciones estandar. {Podria hacerlo modificando las
concentraciones de las soluciones electrddicas? Fundamentar la respuesta.

Respuesta: Si se puede. Por ejemplo, disminuyendo [Fe?'] en el dnodo, aumentado [H*] en el catodo y/o
disminuyendo pH, en el catodo.

13) Para la pila de Cd-Ni:
a) Indicar cudles son los componentes de los electrodos y cual es el electrolito en el que estan sumergidos.
b) Escribir las ecuaciones de las reacciones que tienen lugar en los respectivos electrodos.
¢) Representar la pila mediante la notacidn convencional.
d) Calcular la f.e.m. en condiciones estandar.

Respuesta: b) catodo: NiO; (s) + 2 H,O () + 2 e- = Ni(OH) (s) + 2 OH" (ac);

anodo: Cd (s) + 2 OH (ac) = Cd(OH)2 (s) + 2 e-;
c) Cd (s) / Cd(OH), (s) / KOH (ac) / NiO (s) / Ni(OH), (s) / Ni (s); d)f.e.m.=1.25V

G6-A. ELECTROQUIMICA Pagina3 de7



(UBAfiuba @ 480 wre

FACULTAD DE INGENIERIA

QUIMICA - 63.01/83.01-2020

14) Para los siguientes electrodos:
ii) Fe, en unasolucién de FeCl, 0,01 M a 25°C.
iii) Pt, en solucion 0,1 M de HCl, en contacto con H; a una presién de 0,2 atm y 25°C.
a) Hallar el potencial de cada electrodo
b) Realizar un esquema de una pila que contenga los dos electrodos, indicando cual actia como dnodo y
cual como catodo. Escribir la notacidén convencional de la pila.
c) Determinar la f.e.m. inicial de la pila

Respuesta: a) E Fe?*/Fe =-0,499 V; E H*/H, = -0,0384 V ¢) f.e.m. = 0,461 V

15) Se desea construir una pila con un electrodo de Cu sumergido en solucién 1 M de CuSO,, que actua
como cdtodo, y otro electrodo de Fe sumergido en una solucidn de concentracién desconocida de sulfato
(V1) de Fe (ll), que actlia como anodo.

a) Realizar un esquema completo de la pila disefiada.

b) Hallar la concentracién de sulfato (VI) de Fe (Il) que debe tener la solucion de la cuba anddica si se
pretende obtener una f.e.m. inicial de 0,778 V.

c) Escribir la notacion convencional de la pila.

d) Hallar el trabajo maximo que se puede obtener de la pila disefiada.

Respuesta: b) [FeSO4] = 1,17 M; ¢) Fe (s) / Fe** (ac, 1,17 M) // Cu®* (ac, 1 M) / Cu (s); d) Wiax = -150 kJ.

16) En una cubeta se introducen 6 moles de KMnO,4 y 4 moles de MnSO,. Luego se agrega agua hasta
alcanzar un volumen final de 5 Ly el pH de la solucién se lleva a 2,13. En otra cubeta se introducen 5,5 moles
de KCl y agua hasta alcanzar el mismo volumen. Se dispone de un tanque con Cl; a una presién de 1,4 atm,
alambre de cobre, dos electrodos de platino, solucidon salina concentrada y un tubo de conexidn para las
cubetas. Se debe construir una pila con estos elementos en un laboratorio con aire acondicionado donde Ia
temperatura es de 25°C.

a) Hallar los potenciales de reduccién de de cada cubeta para las condiciones indicadas y calcular la fem
de la celda.

b) Hacer un esquema completo de la pila, indicando los electrodos, especies presentes, reacciones,
polaridades, marcha de iones y electrones.

c) Escribir la notacién convencional de la pila.

Respuesta: a) E MnO,/ Mn?*=1,311V; E Cl,/ClI' = 1,362V; fem=0,051 V
c) Pt (s) / Mn?* (ac, 0,8 M), MnOy  (ac, 1,2 M), H* (ac, 0,0074 M) // Cl, (g, 1,4 atm) / Cl (ac, 1,1 M) / Pt (s)

17) Un electrodo de Sn metdlico en Sn(NOs), (aq) 0,015 M esta conectado a un electrodo de hidrégeno con
una presién de H, de 1 atm. Si el potencial de la pila es de 0,061V a 25°Cy el electrodo de estaino opera como
anodo.

a) ¢Cual es el pH del electrolito en el electrodo de hidrégeno?

b) Hacer un esquema completo de la pila, indicando los electrodos, especies presentes, reacciones,
polaridades, marcha de iones y electrones.

c) Escribir la notacién convencional de la pila.

Respuesta: a) pH = 2,25; ¢) Sn (s) / Sn** (ac, 0,015 M) // H* (ac, 0,0056 M) / H, (g, 1,0 atm) / Pt (s)
18) Una pilaestd formada por un catodo inerte conectado a una fuente de Cl, gaseoso a 0,1 atm y sumergido

en 2 Lde solucién 2 M en Cl', y por un dnodo de Cu inmerso en 3 Lde solucién 2 M en Cu?*. La pila se encuentra
en todo momento a 25°C. Se sabe que la constante de equilibrio de la reaccién que ocurre vale 3,22 x 103,
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a) Escribir las semiecuaciones y ecuaciones quimicas que describen el proceso de descarga de la pila.

b) Hacer un esquema completo de la pila, indicando los electrodos, especies presentes, reacciones,
polaridades, marcha de iones y electrones

¢) Calcular la f.e.m. de la pila.

d) Escribir la notacién convencional de la pila.

Respuesta: ¢) f.e.m.=0,96 V; d) Cu (s) / Cu** (ac, 2 M) // Cl, (g, 0,1 atm) / CI" (ac, 2 M) / Pt (s)

19) Para construir una pila a 25°C se cuenta con un electrodo de Ag, uno de Zn y soluciones de Ag*y Zn%,
de concentraciones 1 My 0,1 M respectivamente.

a) Calcular los potenciales de cada electrodo e indicar cual funciona como catodo y cual como anodo y
calcular la f.e.m. de la pila.

b) Hacer un un esquema completo de la pila, indicando los electrodos, especies presentes, reacciones,
polaridades, marcha de iones y electrones.

¢) Calcular laf.e.m. de la pila

d) Escriba la notacidn convencional de la pila.

Respuesta: a) Electrodo Ag es catodo Ag, E = 0,80 V; electrodo Zn es dnodo, E =-0,79 V; c) f.e.m. =1,59 V;
d) Zn (s) / Zn** (ac, 0,1 M) // Ag* (ac, 1 M) / Ag (s)

20) Lasiguiente reaccion ocurre en medio bdsico
KMnO;, (ac) + NaS0s (ac) + H,0 (I) 2 MnO; (s) + Na,SO4 (ac) + KOH (ac)

Los potenciales de reduccién estandar a 25°C son E° (504%/S03%) =-0,94 Vy E° (MnO4/Mn0,) = 0,60 V.

a) Hallar las hemirreacciones correspondientes y escribir la reaccién global balanceada.

b) Hacer un esquema completo de la pila, indicando los electrodos, especies presentes, reacciones,
polaridades, marcha de iones y electrones.

c) Dadas las siguientes concentraciones: [SOs*] = 0,15 M; [SO4%] = 0,12 M; pH = 10 ¢Cudl deberd ser la
concentracién de MnO,4 para que la f.e.m. de la pila sea 1,61 V?

d) Hallar el trabajo maximo que se puede obtener de la pila.

e) Escribir la notacién convencional de la pila.

Respuesta: a) catodo: MnOj, (ac) + 2 H,O (1) + 3 e- 2 MnO; (s) + 4 OH- (ac);

anodo: SO3% (ac) + 2 OH- (ac) = SO4% (ac) + 2 H,0 (ac) + 2 e-; ¢) [MnO4] = 0,26 M; d) Wuax =-932,2 kJ;

e) Pt (s) / SOs* (ac, 0,15 M), SO4* (ac, 0,12 M), OH" (ac, 10* M) // MnOy (ac, 0,26 M), OH" (ac, 10“* M) / MnO,
(s)/ Pt(s)

21) En medio &cido, el catién Cr?* (ac) se oxida a Cr3* (ac) por la accidn de O; (g) que se reduce a H,O. EIl E°
para la reaccion total es de 1,653 V. Se construye una pila con electrodos de platino de forma tal que ocurran
las hemirreacciones mencionadas.

a) Calcular el potencial estandar del electrodo de cromo.

b) Hallar las hemirreacciones correspondientes al catodo y al dnodo.

¢) Hacer un un un esquema completo de la pila, indicando los electrodos, especies presentes, reacciones,
polaridades, marcha de iones y electrones.

d) Calcular la f.e.m. de la pila si, partiendo originalmente de condiciones estandar, se aumenta la
concentracion de Cr?* al doble de la original y se reduce a la mitad la presién parcial de O,, manteniendo las
demas variables constantes.

G6-A. ELECTROQUIMICA Pagina5de7



QUIMICA - 63.01/83.01-2020

e) Si las condiciones de concentracidon estandar del electrodo de cromo se mantienen constantes, y en el
catodo se ajusta el pH a 1 éicudl debe la presidn parcial de oxigeno para que la f.e.m. de la pila sea de 1,59 V?

Respuesta: a) E° (Cr®*/Cr?*) =-0,424 V; b) cdtodo: O, (g) + 4 H* (g) + 4 e- > 4 H,0 (ac)
anodo: Cr** > Cr¥*+1e-;d) E=1,67 V; e) PO, = 0,54 atm.

22) Lasiguiente pila: Cr(s) / Cr3* (ac, 1,25 x 10® M) // Ag* (ac, 0,035 M) / Ag (s) produce una f.e.m.de 1,57 V
a 25°C.

a) Identificar las reacciones anddicas y catddicas y escribir la ecuacidn global de la reaccion

b) Calcular el potencial estdndar de reduccién (E°) del electrodo Cr3*/Cr.

¢) Hacer un un esquema completo de la pila, indicando los electrodos, especies presentes, reacciones,
polaridades, marcha de iones y electrones.

d) Calcular el aumento de masa del catodo de la pila cuando el anodo disminuye su masa en 100 mg.

Respuesta: a) catodo: Ag* (ac) + 1 e- > Ag (s); dnodo: Cr (s) = Cr*3 (ac) + 3 e-;
global: 3 Ag* (ac) + Cr (s) > 3 Ag (s) + Cr®* (ac); b) E° (Cr3*/Cr)=-0,74V; d) 622 mg
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G6-A. E

Potenciales estandar de reduccion en soluciones acuosas a 25°C

F,+2e ¥ 2F~ 2.80

Au +e = Au 1.70

PbO, + 4H™ + SO, +2¢e == PbSO4+ 2H,0 1.69

MnO, + 8H" + 5¢ == Mn’" + 4H,0 1.51

At +3e = Au 1.50

Cl,+2e == 2C1° 1.36

O, +4H +4e = 2H,0 1.23

Br; (I) + 2e === 2Br~ 1.07
AuCly +3e == Au+4Cl~ 1.00
NO;  +4H +3e == NO +2H,0 0,96
Ag tes=— Ag 0.80
Fe'm +e — Fe’" 0,77
LL+2 == 21" 0.54
NiO, + 2H,0 + 2e = Ni (OH), + 20H ~ 0,49
0, +2H,0 + 4e == 40H " 0.40
Cu’™ +2e ¥ Cu 0,34
SO, + 4H' + 2e = SO, + 2H,0 0.17
HgO + H,O + 2e = Hg+2HO ~ 0,098
2H +2e = H, 0.00
Pb”>* +2e == Pb -0.13
Sn’t+2e = Sn -0.14
Hg,Cl, + 2e === 2Hg +2Cl" -0.24
Ni““+2 = Ni -0.25
Co¥ +2e == Co -0.28
Pb SOs +2e == Pb+ SO,” -0.36
Cd** +2e = Cd -0.40
Fe’" +2e == Fe -0.44
S+2e = &~ -0.48
Zn +2e == Zn -0,76
Cd (OH), +2¢e = Cd+20H" -0.81
2H,O +2e ¥ H,+20H" -0.83
/n0O + H,O +2e == Zn+20H" -1.25
AP +3e == Al -1,66
Mg™ +2e = Mg -2.37
Mg (OH), +2e === Mg+20H" 2,69
Na +e ¥ Na 271
K+e = K -2.93
Cu (OH), + 2e == Cu+20H" -3.03
Li'+e = 1Li -3.05
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