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1. REACCIONES DE OXIDACION-REDUCCION.

Conceptos de oxidacion-reduccion.

Ambos procesos pueden darse simultaneamente: 2Fe,0;+ 3C — 4Fe + 3CO,
El hierro se reduce (pierde oxigeno) y el carbono se oxida (gana oxigeno)

Oxidacion es el proceso en el cual una Reducciodn es el proceso en el que
especie quimica pierde electrones alguna especie quimica gana electrones
Mg — Mg3* + 2e- S + 2¢- —> S~
El Mg se oxida ya que pierde electrones El S se reduce ya que gana electrones
Agente reductor: cede e” (se oxida) Agente oxidante: gana e” (se reduce)

Por ejemplo: Mg+S — MgS

El magnesio es el agente reductor; cede electrones (se oxida), reduciendo al azufre

El azufre es el agente oxidante; acepta electrones (se reduce), oxidando al magnesio

En las reacciones redox, el reductor se oxida y el oxidante se reduce

1.1. NUMERO DE OXIDACION.

Es la carga que un atomo tendria si los electrones de cada uno de los enlaces
que forma perteneciesen exclusivamente al atomo mas electronegativo

Atomos neutros libres, moléculas homonucleares y metales sin combinar (H,, O,, P4, Na, Cu,...)

En el NaCl, compuesto formado por Na* y Cl-, los niumeros de oxidacion son: Na*= +1; CI" = -1
En el caso del ion Fe3*, el nimero de oxidacion es +3

NaH : H' (-1), Na*! (+1)
gH,: H™' (-1), Mg*2 (+2)
NaF: N*1(+1), F1 (-1)
casi siempre =Ca0: Ca*™2(+2), 02 (+2)
en peroxidos =H,0,: H*! (+1), 0™ (-1)
+2 en OF, = OF,: O*2 (+2), F'1 (-1)
1 casi siempre =HCI: H*! (+1), CI"' (-1)
-1 en hidruros con elementos menos electronegativos = HNa: H™ (-1), Na™ (+1)
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* Por ejemplo:
+1 +6 -2 #1141 +6-2 +4 -2 0 +1 +6-2 +1 =2

K,Cr,0; + 4 HBr + H,S0, » 2CrO, + 2Br, + K,80, + 3H,0

El cromo se reduce, ya que pasa de +6 a +4 = disminuye su nimero de oxidacion

El bromo se oxida, ya que pasa de —1 a 0 = aumenta su nimero de oxidacion

7 -2 +6 -2 +2 +1 46 -2 +6-2 +2 +6 -2 +3 +1 +6 -2 +1 -2

2MnO,K + 10SO,Fe + 8H,S0O, » SO,Mn + 5(SO,);Fe,+ K,SO, + 8H,0

El manganeso se reduce, ya que pasa de +7 a +2 = disminuye su numero de oxidacion

El hierro se oxida, ya que pasa de +2 a +3 = aumenta su niumero de oxidacién

1.2. AJUSTE POR EL METODO DEL NUMERO DE OXIDACION.

El ajuste por el método del nimero de oxidacion se comprueba el aumento en el niumero de
oxidacion que sufre el atomo que se oxida con la disminucion que experimenta el que se reduce

n° e” ganados por los elementos que se reducen = n° e” que ceden los elementos que se oxidan

* Por ejemplo: Fe,0,+ CO — Fe + CO,
+3-2 +2-2 0 +4 -2
1.- Asignar n° de oxidacion a cada uno de los atomos de la ecuacion = Fe,0;+ CO —Fe + CO,

2.- Identificar los atomos que se oxidan y los que se reducen
El Fe disminuye su n° de oxidacion de + 3 a 0 (se reduce)
y el C aumenta su n° de oxidacion de + 2 a + 4 (se oxida)

+3 +2 0 +4

= F8203 + CO — Fe + COZ

3.- Calcular las variaciones producidas en los numeros de oxidacion

El Fe pasa de + 3 a 0 = variacion de su n° de oxidacion = -3
El C pasa de + 2 a + 4 = variaciéon de su n° de oxidacién = +2

+3-2 +2 -2 0 +4 -2

— Fe,0; + CO —Fe + CO,

4.- Introducir los coeficientes apropiados para que la variacion positiva total del nimero
de oxidacion (experimentada por el atomo que se oxida) sea igual a la variacion
negativa (sufrida por el atomo que se reduce) = Fe,0;,+3 CO —2Fe + 3 CO,

5.- Comprobar que la reaccion esta ajustada
Si fuera necesario, se ajustan las sustancias cuyos atomos no sufren cambios del
numero de oxidacion = Fe,0;+ 3 CO — 2Fe +3 CO,
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1.3. AJUSTE POR EL METODO DEL ION-ELECTRON.

Ajuste por el método del ion-electron en medio acido

(0de] 0 LRI s I TN E T [ ERET (e [T | R CEGH B |, + HNO; ———  HIO; + NO, + H,0
1.- Escribir la ecuacion de forma iénica. L.os compuestos covalentes no se disocian en agua
l, + H*+ NO; ——— H*+ 10; + NO, + H,0
2.- Escribir por separado las semirreacciones de oxidacion y de reduccion. El yodo aumenta su
n° de oxidacion de 0 a +5 (se oxida). EI N disminuye su n° de oxidacion de +5 a +4 (se reduce)
Semirreaccion de oxidacion:

— -
I, 10;

Semirreaccion de reduccion: NO; — NO,

3.- Ajustar los atomos que no sean H y O: Para ajustar los atomos de yodo se debe introducir
un 2 delante del |0;. Los atomos de N, de la semirreaccion de reduccion, ya estan ajustados

Semirreaccién de oxidacion: I, —_, 210,

Semirreaccion de reduccion: NO; — NO,

4.- Ajustar los atomos de oxigeno afadiendo las moléculas de aqua que sean necesarias:

En el lado derecho de la semirreaccion de oxidacion hay 6 atomos de O y ninguno en el
izquierdo. Hay que afadir seis moléculas de agua en el lado izquierdo

Semirreaccion de oxidacién: I, + 6 H;,0 ——— 2 10;

En el lado derecho de la semirreaccion de reduccion hay que afadir una molécula de
agua, ya que en el lado izquierdo hay un atomo mas de O

Semirreaccion de reduccién: NO; —> NO, + H,0

5.- Ajustar los atomos de H afiadiendo los iones H* necesarios. La semirreaccion de oxidacion
contiene 12 atomos de H en la izquierda = se afiaden 12 H* en la derecha. La semirreaccion de
reduccion contiene 2 atomos de H en la la derecha = se afiaden 2 H* en la izquierda

Semirreaccién de oxidacion: L+6H,0 __ 2 0+ 12 H*

Semirreaccién de reduccion: NO; + 2 H* ——— NO, + H,O

6.- Ajustar las cargas eléctricas afiadiendo electrones
La semirreacciéon de oxidacién tiene carga neta 0 en el lado izquierdo (solo hay moléculas
neutras), y carga neta +10 en el derecho: [2+(-1)+12+(+1)=+10]. Hay que afiadir en el derecho
una carga eléctrica de 10 €

Semirreaccion de oxidacion: L+6H,0 ——— 210;+12H*+10¢"

La semirreaccion de reduccion tiene, en el lado izquierdo una carga neta de: [-1+2+(+1)=+1] y
en el lado derecho 0; asi pues, hay que afiadir una carga eléctrica de 1¢e” en el lado izquierdo

Semirreaccion de reduccién: NOj+ 2 H'+ e — NO, + H,0

7.- lqualar los electrones cedidos a los ganados, v luego sumar las dos semirreacciones:
La semirreaccion de oxidacidon cede 10 ey la de reduccién sélo gana uno. Esta debe

multiplicarse por 10 Lb+6H,0 —— 210;+12H" +10¢

10( NO ; +2H'+e » NO, + H,0)

I, + 6 H,O + 10 NO; +20 H* +10 ¢ ———— 210+ 12 H* + 10 e" + 10 NO, + 10 H,0
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8.- Simpilificar las especies que se encuentren en los dos lados

Doce de los veinte protones de la izquierda se cancelan con doce de la derecha.

Igualmente diez moléculas de agua de la derecha se cancelan con seis de la
izquierda. Los electrones de ambos lados se cancelan.

L, + 10NO;+ 8 HY ———  210; + 10 NO, + 4 H,0 E"‘;S:’k': :::""

9.- Escribir la ecuacion global en forma molecular:

Se identifican los iones con las moléculas de que proceden. Los iones NO; vienen
del HNO; y los 10; del HIO;

Ib+10 HNO; ——— 2HIO; +10NO,+4H,0 | 1T i)
molecular.

10.- Ajuste por tanteo de las especies sin ajustar :

En este caso todas las especies estan ajustadas

Ajuste por el método del ion-electron en medio basico (I).

Como ejemplo ajustaremos la siguiente reaccion:

KMnO, + Kl + HyO— MnO, + |, + KOH
1.- Escribir la ecuacion de forma ionica. Los compuestos covalentes no se disocian en agua

K*+MnO, + I+ H, 0O =—— MnO, + |, + K* + OH"
2.- Escribir por separado las semirreacciones de oxidacion y de reduccion. El yodo aumenta su n°

de oxidacion de -1 a O(se oxida). El Mn disminuye su n° de oxidacion de +7 a +4 (se reduce)
Semirreaccion de oxidacion: |

—_— |,

Semirreaccion de reduccion:  MnO,; =— MnO,

3.- Ajustar los atomos que no sean H y O: Para ajustar los atomos de yodo se debe introducir
un 2 delante del I . Los atomos de Mn, de la semirreaccién de reduccion, ya estan ajustados
Semirreaccion de oxidacion: 21, |,

Semirreaccién de reduccion: MNOy —— Mno,

4.- Ajustar los atomos de oxigeno afiadiendo 2 OH- por cada atomo de O que falte.
En el lado derecho de la semirreaccion de oxidacion no hay atomos de oxigeno.

Semirreaccion de oxidacion: 2

—
I,

En el lado derecho de la semirreaccion de reduccion hay que afadir 4 moléculas de
hidréxido, ya que en el lado izquierdo hay dos atomo mas de O .

Semirreaccion de reduccién: MnOy —— MnO, + 4 OH
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5.- Ajustar los atomos de H afiadiendo las moléculas de H,O necesarias. La semirreaccion de
oxidacion no contiene H . La semirreaccion de reduccion contiene 4 atomos de H en la
derecha = se anade 2 moléculas de H,O en la izquierda

Semirreaccion de oxidacion: 2 I

Semirreaccién de reduccion: MnO,” + 2H,0 ———— MnO, + 4 OH'

6.- Ajustar las cargas eléctricas afiadiendo electrones

La semirreaccion de oxidacion tiene carga neta -2 en el lado izquierdo : [2¢+(-1)=-2] y carga neta
0 en el derecho (solo hay moléculas neutras). Hay que afadir en el derecho una carga
eléctrica de 2

Semirreaccion de oxidacion: 2T —_— L +2e

La semirreaccion de reduccidn tiene, en el lado izquierdo una carga neta de - 1 y en el lado
derecho de -4 : [4+(-1)=-4]; asi pues, hay que anadir tres cargas eléctrica de 1€ en el lado

'2quierdo semirreaccion de reduccion: MnO, + 2H,0 + 3 e"— MnO, + 4 OH

/.- lgualar los electrones cedidos a los ganados, v luego sumar las dos semirreacciones:
La semirreaccion de oxidacion cede 2 ey la de reduccion gana tres. Ajustando

321 > L+2e)
2 (MnO, + 2 H,0 + 3¢’ > MnO, + 4 OH)
6F+ 2MnO, +4H,0 + 6 ——> 3|, +2MnO,+80H + 6e

8.- Simplificar las especies que se encuentren en los dos lados

Los electrones de ambos lados se cancelan.

9.- Escribir la ecuacion global en forma molecular:

Se identifican los iones con las moléculas de que proceden. Los iones MnQO,
vienen del KMnO, ylos I del KI.

2 KMnO, + 6 Kl + 4 H,0 > 3I2+2Mn02+8KOH_

10.- Ajuste por tanteo de las especies sin ajustar :

En este caso todas las especies estan ajustadas

1.4. ESTEQUIMIOTRIA REDOX.
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2. ELECTROQUIMICA.

2.1. REACCIONES REDOX ESPONTANEAS.

En las reacciones redox espontaneas, la sustancia que se oxida, (reductor) cede
electrones a la sustancia que se reduce (oxidante)

En cuanto las moléculas del reductor entran en contacto con el oxidante, la
transferencia de electrones ocurre espontaneamente

Un ejemplo: 2 Ag* (aq) + Cu (s) ™ 2Ag (s) + Cu?* (aq)

Cu Ag' Cu cu”

EoNE NS 3
Cu+Ag +Ag" —» Cu™ +2Ag

Los iones Ag * se reducen a plata metalica (ganan los electrones cedidos por un atomo
de cobre) y el cobre se oxida a Cu?* (cede los dos electrones)

La energia producida se disipa mediante calor y es dificil de aprovechar

2.2 PILAS GALVANICAS.

Una pila galvanica o pila electroquimica es un dispositivo que permite producir una corriente
eléctrica a partir de una reaccién de oxidacion-reduccion espontanea.

Electrodo 1: f.’ i Electrodo 2:
barra de cobre ] barra de plata

2e 2e

A N
Cu <» Cu* | B 2Ag B 2Ag
T Age/# Ag
B> cu® B

Disolucion - i N I Ag —» Ag Disolucién
de Cu[NO,), Cu NO; Ag NO; de AgNO,

El electrodo donde se produce la oxidacién se denomina anodo

Cu(s) —— Cu? (aq) + 2e-
El electrodo donde se produce la reduccion se denomina catodo
2 Ag* (aq) + 2e- —— 2Ag(s)
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Flujo de cargas electronicas en una pila galvanica.

Para que una pila funcione, los compartimentos andédico y catédico deben permanecer
eléctricamente neutros

Para mantener la neutralidad se utiliza un puente salino, con un electrolito ajeno a la
reaccion, donde los iones negativos se difunden hacia el anodo (que se carga
positivamente), y los iones positivos hacia el catodo (que se carga negativamente)

puente salino

e, Flujo de electrones )
[ 2 —_

“m KCl

fioda: 2e o Flujo de aniones ) K oo

aqui el Cu se oxida aqui los iones de Ag’
Ag se reducen

cTu S B l Flujo de cationes

Esquema de una pila:

Cu(s) | Cu?*(aq) | | 2Ag* (aq) | 2Ag(s)

Anodo = Electrodo - = oxidacién Catodo = Electrodo+ = reduccion

2.3. POTENCIAL ESTANDAR DE REDUCCION.

Electrodo estandar de hidrégeno.

Lo designaremos asi: Ej, = Eca - E 45

Cuando las condiciones que aplicamos son las estandar (concentracion de los iones
1M, presion de los gases 1 atm y temperatura de 25 °C) hablamos entonces de fem
estandar onormal: Ey, = E.; -~ Ej,
El potencial absoluto de un electrodo no se puede medir, por lo que se escoge uno como

referencia y se le asigna_un valor arbitrario. El elegido es el electrodo estandar o normal
de hidrégeno (EEH) EH% = 0V (a 25°C) '
2

<— H,gaseosoa latm

La reaccion que ocurre en la superficie de platino es:
2H* (aq, 1M) + 2e¢ —— H, (g, 1atm)

— Pt [recubierto de

Disoluciénde HEi 1M~ POV deplatino)
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E° (Cu®' / Cu)

& ‘ ! Voltimetro: 0,34 V
+ -

@ [ O 1 ©
EEH
p— <—H, (g) 1atm
Cu
U™ 1M H 1M o - Pt finamente

dividido sobre Pt

Significado fisico de los potenciales de electrodo.
El potencial de un electrodo mide la tendencia a que en él se produzca una reduccion

En la pila constituida con | Catodo (reduccion)
el electrodo estandar de

Cu?*/Cuy el EEH Anodo (oxidacién) H, (g — 2H"(aq)+2e"

Cu?* (aq) +2ec —> Cu (s)

Cu?* (aq) + H, (g) — Cu (s) + 2H* (aq)

Lafemdelapilaes0,34V=  0,34v=E, = E(:uz%u —EH% =ECu2+A -0,00= EcuhA =0,34v
0,34 es un valor relativo =el potencial normal del electrodo Cu?*/Cu es 0,34 V mayor que el de EEH

En la pila constituida con | Catodo (reduccion 2H* + 2¢- > H
el electrodo estandar de ( ) (aq) e > (9)

Cd?*/Cd y el EEH Anodo (oxidacién) cd (s)

— Cd?* (aq) + 2e”

2H* (aq) + Cd (s) — H, (g) + Cd** (aq)

La f la pil 40V —E. =E -E = -E’ ° =
a fem de la pila es 0,40 V= 0,40v =E_,, EH% ECd2+Cd 0,00 EC'l|2+ / :>ECdz+ -0,40v
2 Cd Cd
El valor negativo indica que el electrodo de Cd es el anodo y el EEH el catodo

El valor del potencial de un electrodo es una medida de la tendencia a que él se produzeca una reduccién. Por
esta razon, los potenciales de electrodo asi medidos se denominan potenciales de reduccion.
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2.4. PREDICCION DE REACCIONES REDOX.

Cuanto mayor sea su potencial E. , mayor es la tendencia de la especie oxidante a

0oX

. “n red . .
reducirse ganando “n” electrones y, por tanto, menor es la tendencia de la especie
reductora a oxidarse, cediendo “n” electrones

Reductor E’ (enV)

2F +2,65

Mn®* (ag) + 4 H,0 +1,51

Au (s) +1,36

2CI (aq) +1,09

2Br [aq) o +0,96

NO (g) + 2 H,0 (1) s +0,80

Agls) 2 +0,54

Cu(s) g‘, +0,34

H, (g) 3 +0,0

(ag)+ sn(s) 3 -0,14
Cd* (aq) + 2 = Cd(s) g -0,40
In* (ag) + 2 =3 In(s) = -0,76
A (aq) +3e” —F Al(s) - 1,67
Mg* (ag) +2e” —F= Mg (s) | -2,38

Na“(ag) +e — = Na (s) | -2,71
Li(aq) + e — Li(s) ' -3,05

Como consecuencia, cada semisitema provoca la oxidacion de cualquier otro situado en la tabla por debajo de él.

ot nnnn

Par oxidante-reductor conjugados.

Cuanto mas fuerte sea un oxidante, mas débil es su reductor conjugado.
Las consecuencias que se pueden deducir son:

¢ El mejor oxidante es el fllor y el peor es el i6n Li*. En consecuencia, el reductor
mas débil es el idbn F-y el mas fuerte el litio metalico

°

¢ Un valor elevado de potencial, por ejemplo, de E,, 5, indica que el oro (lll) es un
agente oxidante fuerte: Au

Au®* (aq) + 3e — Au (s)

y entonces el oro metalico, su reductor conjugado, es muy débil y tiene poca
tendencia a oxidarse a Au®*

o

¢ Por el contrario, un valor pequefo de EM92+ indica que el ion Mg?* es un agente
. -~ g . -
oxidante débil y entonces su reductor conjugado, el magnesio metalico, es un
reductor fuerte con gran tendencia a oxidarse a Mg?*:

Mg (s) — Mg °* (aq) + 2e

Fernando Escudero Ramos
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Espontaneidad de las reacciones.

Los valores de los potenciales estandar de reduccién permiten predecir si una
reaccion redox es o no espontanea en un sentido determinado

Un ejemplo: Zn** (aq) +Sn(s) —— 2Zn(s) + Sn?*(aq)
Esta reaccion es el resultado de la suma de las semirreacciones:
Catodo (reduccién): Zn?* (aq) +2ec —— Zn(s)
Anodo (oxidacién): Sn (s) »  Sn? (aq) + 2e-

Para una pila con esta reaccion, su potencial normal:

Epia =Ecat —Ean =E_ " —E;n2+ / =-0,76 —(-0,14)=-0,62v

Como el potencial es negativo, significa que la reacciéon no es espontanea. Los
iones Sn?* tienen mas tendencia a reducirse a estafio que los iones Zn?* a cinc, luego
el equilibrio esta desplazado de derecha a izquierda

Zn** (aq) +Sn(s) . —" Zn(s) + Sn? (aq)

2.5. ELECTROLISIS.

La electrdlisis es el proceso en el que se consigue forzar una reaccion redox no
espontanea mediante la aplicacion de una fem adecuada

Se puede obligar a que

2Na+Cl, =—2NaCl AG< 0= espontanea los iones CI" cedan 1e-

Por ejemplo . a union Na*, con una
2NaCl — 2Na+Cl, AG> 0= no espontanea pila de fem adecuada
oo T e
RS | I REsRESSe e Al igual que en la pila galvanica
El recipiente donde Spa— il se produce la reduccién en el
eslgci?c’?llils?ias ls?e catodo y la oxidaciéon en el
denomina cuba . A anodo, pero en la electrolisis, el
electrolitica T I » catodo es negativo y el anodo
i T il es positivo

Anodo (+)  Oxidacion 2CI — Cl,+2e"  El valor negativo del potencial
Catodo (-) Reduccion 2 Na*+2e —> 2 Na indica que la reaccion no es

espontanea; para forzar la
electrdlisis es necesario utilizar
E;“a =Eey - Ej, = -271-136=-4,07V una pila cuya fem sea > 4,07 V

Reaccion global 2 Na*+ 2 ClI" —— Cl,+ 2 Na

En la practica, debido a la resistencia de los hilos conductores y de la
propia cuba electrolitica, es necesario aplicar una tensiéon mayor de 4,07 V
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Electrolisis de sustancias fundidas y disueltas.

De forma general, en la electrdlisis de una sal del tipo MY, fundida, sucede lo siguiente:

e Los cationes metalicos M™ avanzan hacia el catodo donde se produce la reduccion de:
M ™ + ne- —_— M

¢ Los aniones Y™ se dirigen al anodo, donde entregan electrones, oxidandose al estado
elemental: Y™ —s» Y + ne-

Cuando se electroliza una sal en solucidon acuosa es mas dificil predecir qué reacciones
se daran en los electrodos ya que tanto en el catodo como en el anodo, ademas de
producirse las reacciones de los iones correspondientes a la sal, se producen las
reacciones del agua

DEEEEOIE 20 () + 25— . (0)+ 20H (aa)
EOEEEEEE  O()  —— O.(0)+4H(a) s 4

Para ver qué reacciones se producen habra que comparar los potenciales

Por ejemplo en el caso de una disolucién acuosa de NaCl, en el catodo se reduce el
agua y no los iones Na* debido a que E° (H,O/ H,; + OH) > E° (Na* / Na)

S0% ,NO;. H,0 (OH), X-(halagenuros)

Facilidad para oxidarse en el anodo

2.6. LAS LEYES DE FARADAY.

o
At
e La cantidad de una sustancia producida durante una electrolisis es directamente
proporcional a la intensidad de corriente y al tiempo que circula por la misma, es decir, a
la cantidad de electricidad (carga eléctrica) que circula por el electrolito.
e La carga total que debe pasar por una cuba electrolitica para que circule 1 mol de
electrones es de 96.487 C (1F). [1TF=e-N,]
Si lo aplicamos para una sustancia reducida cualquiera, la ecuacion de la semirreaccion que
tiene lugar en uno de los electrodos de una célula electrolitica seria: MM + nes —> M
Esto indica que deben fluir “n” moles de e™ para que se deposite 1 mol del metal M =1
mol de e deposita 1 mol / n del metal M.
El aspecto cuantitativo de la electrdlisis es directo: el numero de moles que se oxidan o se

reducen en un electrodo esta relacionado con la cantidad de electricidad que ha circulado por
la cuba por la Estequiometria de la reaccién que tiene lugar en dicho electrodo.

Dadas las siguientes semirreacciones de reduccion catédicas, se puede deducir que:
Ag* (aq) + 1ee— Ag (s) 1 mol € produce 1 mol Ag = 1 F produce 1 mol Ag
Cd?** (aq) + 2e" —Cd (s) 2 mol e producen 1 mol Cd = 1 F produce 1/2 mol Cd
Au**(aq) + 3¢ —Au(s) 3 mol e producen 1 mol Au = 1 F produce 1/3 mol Au

Algunas de las aplicaciones de las leyes son:
« Determinar con gran precisién el n°® de Avogadro
» Determinar con gran precision la carga eléctrica que ha pasado o la
intensidad de corriente que atraviesa la disolucion de un electrolito

Fernando Escudero Ramos
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PROBLEMAS OXIDACION-REDUCCION.

1. REACCIONES DE OXIDACCION-REDUCCION. 1.1 NUMERO DE OXIDACION.

1.- En las siguientes reacciones, indica las sustancias que se oxidan y las sustancias que se reducen:
a)2Na + % 0, 2 Na,0 b) H,0 + % 0O, = H,0, ¢) CuO +C =>Cu+CO (12.1)

2.- A) Halla el nimero de oxidacion de cada elemento en el ion Cr,0/.
B) Indica si es una reaccion redox la siguiente:

K>,Cr,O; +4 HBr + H,SO, >2 CrO, + 2 Br, + K,SO4 + 3 H,O (12.R1)
3.- Calcula el numero de oxidacion de cada elemento en los compuestos KMnO,; H,0,; Na,0 y CaO.,.

4.- Halla el numero de oxidacion de todos los dtomos de las siguientes especies neutras:
a) SO; b) NaHCO;3 C) HCIO, d) K3PO, (12.6)

5.- Halla el numero de oxidacion de todos los atomos de los siguientes iones poliatomicos:
a) HAsO;#  b) HCO5 ¢) Pb(OH); d) MnO; (12.7)

6.- Seiala cudles de las siguientes reacciones son procesos redox:

Cu + 2 H,SO,; = CuS0O, + SO, + 2 H,0
HCl + NaOH - NaCl + H,0
4 HCl + MnO, = MnCl,+ Cl, +2 H,0
AgNO; + NaCl 2 NaNO; + AgCl

Identifica el agente oxidante y el agente reductor en cada una de las reacciones anteriores que sea un
proceso redox. Calcula el nimero de oxidacion de todos los elementos implicados en las reacciones
anteriores. (12.8y9)

1.3 AJUSTE POR EL METODO DEL ION-ELECTRON.

7.- Ajusta por el método del ion-electron, las siguientes reacciones en medio dcido:

K>Cr,0, + FeCl, + HCl = CrCl; + FeCl; + KCl + H,O
Cu + HNO; = Cu(NO3), + NO + H,0
P+ HNO; + H,0 = H3;PO, + NO
As;06 +Cl; + H;O0 =2 H3AsO,; + HCl (12.13)
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8.- Ajusta por el método el ion-electron la siguiente reaccion que tiene lugar en medio dcido:
HCl + KMnO, = Cl, + KCl + MnCl, + H,O (12.R4)

9.- Ajusta por el método el ion-electron la siguiente reaccion que tiene lugar en medio bdsico:
KMnO,; + NaNO;, + H,0 = MnO; + NaNO; + KOH

10.- Ajusta las siguientes ecuaciones de oxidacion-reduccion por el método del ion-electron:
KMnO, + FeCl, + HCl = MnCl, + FeCl; + KCl + H,0

K>Cr,O; + HcCl 2> CI'CI_:,' + Clz + KCI + H,0
H,0, + CrC13 + KOH 2> K,CrO, + KCl + H,0

1.4 ESTEQUIOMETRIA REDOX.

11.- (3 puntos) El nitrato de potasio (trioxonitrato (V) de potasio) reacciona con el monoxido de
manganeso, en medio bdsico de hidroxido de potasio, para dar manganato potdsico
(tetraoxomanganato (VI) de dipotasio), nitrito de potasio (dioxonitrato (Ill) de potasio) y agua.
a) Ajusta la ecuacion iénica y molecular por el método del ion-electron.
b) Calcula la cantidad de nitrato de potasio necesario para obtener 170 gramos de nitrito de
potasio si la reaccion tiene un rendimiento del 75 %.
(Datos: Masas atomicas: N= 14; O= 16; K= 39) (Jun-2005)

12.- (3 puntos) El estano metdlico es oxidado por el dcido nitrico (trioxonitrato (V) de hidrégeno) a
oxido de estaio (IV), reduciéndose aquel a su vez a diéxido de nitrégeno. Asimismo, también se
obtiene agua en la reaccion anterior.

a) Ajusta la ecuacion iénica y molecular por el método del ion-electron.

b) Calcula los gramos de estano que reaccionan con 2 litros de disolucion de dcido nitrico 2 molar.
(Datos: Masa atomica del Sn = 118,7) (Sep-2005)

13.- (3 puntos) El bromuro de sodio reacciona con el dcido nitrico (trioxonitrato (V) de hidrégeno) para
dar bromo molecular (Br:), diéxido de nitrégeno, nitrato de sodio (trioxonitrato (V) de sodio) y agua.
a) Ajusta la ecuacion iénica y molecular por el método del ion-electron.
b) Calcula el volumen de disolucion de dcido nitrico 2 molar que debe reaccionar con la cantidad
estequiométrica de bromuro de sodio para obtener 20 gramos de bromo.
(Datos: Masas atomicas: Br = 80) (R.1-2005)
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14.- (3 puntos) El cloro gaseoso (Clz) oxida el hidroxido de cromo (lll) en presencia de hidroxido de
potasio. En la reaccion anterior se obtienen como productos cromato de potasio (tetraoxocromato (Vi)
de dipotasio), cloruro de potasio y agua.
a) Ajusta la ecuacion iénica y molecular por el método del ion-electron.
b) Calcula los gramos de cloruro de potasio que se pueden obtener en la reaccion de 0,5 | de cloro,
medidos a 20°C y 740 mm de Hg, con un exceso de los otros reaccionantes.
(Datos: R= 0,082 at.l/k.mol; Masas atémicas: Cl = 35,5, K=39) (R.2-2005)

15.- (3 puntos) El sulfuro plumboso (sulfuro de plomo (ll)) reacciona con agua oxigenada (diéxido de
dihidrégeno) para dar sulfato plumboso (tetraoxosulfato (Vi) de plomo (ll)) y agua.
a) Ajusta la ecuacion iénica y molecular por el método del ion-electron. (Se puede ajustar tanto
en medio bdsico como en medio dcido)
b) Calcula el rendimiento con el que transcurre la reaccion si al oxidar 5 gramos de sulfuro de
plomo (ll) se obtienen 4,77 gramos de sulfato plumboso.
(Datos: Masas atomicas: Pb=207; S=32; 0=16) (Jun-2006)

16.- (3 puntos) El yodato potdsico (trioxoyodato (V) de potasio) reacciona con cloro molecular (Cl,) e
hidroxido de potasio, obteniéndose peryodato potdsico (tetraoxoyodato (VII) de potasio), cloruro de
potasio y agua. (Sep-2006)
a) Ajusta la ecuacion iénica y molecular por el método del ion-electron.
b) Calcula los gramos de peryodato potdsico que se pueden obtener a partir de 5 litros de
disolucion de hidroxido de potasio 2 molar. (Datos: Masas atémicas: 1=127; 0=16; K=39)

17.- (3 puntos) El dcido nitrico (trioxonitrato (V) de hidrogeno) es un compuesto corrosivo y
fuertemente oxidante. Asi, cuando este dcido se pone en contacto con mercurio elemental (Hgo), en
presencia de dcido clorhidrico, se produce una reaccion redox que da lugar a la formacion de cloruro
de mercurio (Il), monoxido de nitrégeno y agua.

a) Ajusta la ecuacion iénica y molecular por el método del ion-electron.

b) Calcula el volumen de dcido nitrico 2M que se debe emplear para oxidar completamente 3 g de

mercurio elemental si el rendimiento de la reaccion es del 90%.
(Datos: masas atomicas: Hg = 200,6) (R.1-2006)

18.- (3 puntos) El sulfuro de dihidrégeno reacciona con el permanganato de potasio
(tetraoxomanganato (VIl) de potasio) en presencia de dcido clorhidrico obteniéndose azufre elemental
(s°), cloruro de manganeso (ll), cloruro de potasio y agua.

a) Ajusta la ecuacion iénica y molecular por el método del ion-electron.

b) Si la reaccion se lleva a cabo en fase acuosa, siendo el volumen final 2 litros, calcula la
molaridad en cloruro de manganeso de la disolucion final resultante cuando reaccionan 25 g
de permanganato de potasio con un exceso de los otros reactivos.

(Datos: masas atomicas: K = 39; Mn = 55; O = 16) (R.2-2006)
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19.- (3 puntos) El permanganato de potasio (tetraoxomanganato (VIl) de potasio) reacciona con el

amoniaco (trihidruro de nitrogeno), en medio bdsico, obteniéndose nitrato de potasio (trioxonitrato
(V) de potasio), dioxido de manganeso, hidréxido de potasio y agua.
a) Ajusta la ecuacion ionica y molecular por el método del ion-electrén (el dioxido de manganeso
no se encuentra disociado).
b) Calcula la cantidad de diéxido de manganeso (en gramos) que se obtendrd en la reaccion
completa de 150 g de una disolucion de permanganato de potasio al 5% en peso.
(Datos: Masas atomicas: K =39,1; Mn = 54,9 ; O = 16) (Jun-2007)

2. ELECTROQUIMICA. 2.1 REACCIONES REDOX ESPONTANEAS. 2.2 PILAS GALVANICAS.

20.- Se construye la pila voltaica esquematizada en la figura:
Razona cudles de las afirmaciones siguientes son

verdaderas: N i —
a) La barra de niquel es el catodo. &3 |
b) Los iones Ag’ actiian como agente reductor. .
¢) Los atomos de niquel se oxidan. t | B s
d) La barra de plata es el electrodo negativo. N~ NT NG A8 TR

(13.14)
21.- Escribe el esquema de la pila galvanica cuya reaccion global es:
Cu(s)+2Ag'(aq) = Cu* (aq)+2Ag(s) (13.R1)

22.- Indica las semireacciones que se darian en el cdtodo y en el dnodo y representa de forma
simbdlica las pilas que se podian obtener con las siguientes reacciones redox que transcurren en
disolucion acuosa:

H;(g) + Cd** = H' +Cd(s)
Zn (s) + H" (aq) = Zn** (aq) + Hz (q)
MnOy +CI = Mn* +Cl, (g) (en medio dcido)
Fe(s) + HNO; (ag) = Fe’* (ag) + NO,(g) (Mc-7.5)
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2.3 POTENCIAL ESTANDAR DE REDUCCION.

23.- Dibuja un esquema de una pila galvdnica cuya reaccion global sea Cd + Cl, 2> cd* +2.cl.
Sefala cudl es el catodo y qué polaridad tiene.
a) ¢En qué direccion se mueven los iones del puente

Anodo =5 — ®
salino (cuyo electrolito es KNO3)? or .
b) ¢éEn qué direccion fluyen los electrones por el —3
circuito externo? =
¢) Calcula la fem normal de la pila. e J l
Datos: Potenciales normales de reduccion: E° (Cd**/Cd) = - (4 — (6" - ; e
0,40 V; E° (Cl,/CT) = 1,36 V. (13.R6) Sol: 1,76 V ﬁ 0 —20

24.- Los potenciales normales de reduccion de los semisistemas Cu2+/Cu y AI3+/AI son,
respectivamente, 0,34 Vy -1,67 V. Si con ellos se construye una pila, indica:

a) El nombre y reaccion en cada electrodo.

b) La reaccion global de la pila.

¢) Laf.e.m. normal de esta. (13.16)

25.- Se construye una pila galvdnica conectando una barra de cobre sumergida en una disolucion de
Cu** 1 M con una barra de cadmio sumergida en una disolucién de Cd** 1M. Halla la f.e.m. de esta
pila. Datos: Ec.z4/cu = 0,34 V; Ecaz4/ca = -0,40. (13.R2) Sol: 0,74 V.

26.- Utilizando la informacion de las tablas de potenciales de reduccion de electrodo, indica las
semireacciones que tienen lugar en el dnodo y en el cdatodo y la fuerza electromotriz de las celdas
galvdnicas construidas con los siguientes electrodos:

a) E°(zn*'/zn)=-0,76 Vy E° (Ag’/Ag) = 0,80 V

b) E°(NO5;/NO)=0,96 Vy E° (Au**/Au) = 1,50 V

c) E°(Na’/Na)=-2,71VyE® (Ni*/Ni)=-0,25V (Mc-7.R11)

27.- Observa el siguiente esquema de una pila voltaica construida con los pares Zn** (1M)/Zn y
H'(1M)/Hx(1 atm). Teniendo en cuenta la polaridad de los electrodos dada en la figura:
a) éQué electrodo es el catodo? Escribe la

| HO)
enel. |

b) Escribe la ecuacion global de la pila.
c) Sila f.e.m. normal de la pila es 0,76 V, ¢Cudl
es el potencial de reduccion normal del par 7n

ion cinc (ll)/cinc? (13.19)
In" 1M H'1M

(étodo

1,

H, (atm])
ecuacion de la semireaccién que tiene lugar g = j
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2.4 PREDICCION DE REACCIONES REDOX.

28.- Predice si es 0 no espontdnea en el sentido indicado la reaccién redox:
Cly(g)+ 2T (aq) = 2CI (aq) + 12 (s)

Datos: E° (Cl,/Cl) = 1,36 V; E° (1,/T) = 0,54 V. (13.R3)

29.- Predice si es o no espontdnea en el sentido indicado la reaccion redox:
Ni (s) + Cd** (aq) = Cd (s) + Ni** (aq)

Datos: E° (Ni**/Ni) = -0,28 V; E° (Cd**/Cd) = -0,40 V. (13.1)

30.- Busca los potenciales normales de reduccion necesarios en una tabla y predice cudles de las
siguientes reacciones redox son espontdneas en el sentido indicado:

Br,+2ClI = 2Br +(Cl,
Cu +Ni** 2 cu** + Ni
Au +3Fe** 2> AL’ +3Fe”
MnO; +8H' +5Fe”* = Mn* +5Fe* +4H,0 (13.10)

31.- Deduce si el cloro o el yodo pueden reaccionar con los iones hierro (ll) y transformarlo en iones
hierro (lll) en medio acuoso, a partir de los siguientes datos:

E° (Cl/CT) = 1,36 V; E° (1,/T) = 0,54 V; E° (Fe*' /Fe*) = 0,77 V.

Escribe y ajusta las respectivas reacciones idnicas, indicando los agentes oxidante y reductor. (13.7)

32.- Teniendo en cuenta los potenciales normales de reduccion siguientes:
E° (Ag'/Ag) = 0,80 V; E° (Cu**/Cu) = 0,34 V; E° (I,/T) = 0,54 V.
Razona si el yodo molecular, I,, es capaz de oxidar:

a) La platay el cobre a iones Ag* y Cu**, respectivamente.

b) El cobre a iones Cu**, pero no la plata a iones Ag*

¢) La plata a Ag®, pero no el cobre a iones Cu*.

d) Ni el cobre nila plata. (13.12)

33.- (1 punto) Deduce a partir de los datos que se indican si, en condiciones estdndar, los iones Cr’*
oxidan al cobre metdlico formando iones Cu**o si, por el contrario, es el c** quien oxida al cromo
metdlico para formar Cr**. Justifica la respuesta. (Datos: ESc** /= -0,74 V ; Ec.* scu= 0,337 V) (Jun-2005)
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34.- (1 punto) Las siguientes reacciones de oxidacion-reduccion son espontdneas a 252C y con

concentracion 1 M de todas las especies en disolucion:

3Pt+2Au> — 3P +2 Aupy
Pdis)+ P’ — Pd** + Pty

Ordena los tres metales en funcion del valor de su potencial normal de reduccién. lJustifica la
respuesta.(R.1-2005)

35.- (1 punto) Dados 3 electrodos, el orden de sus potenciales normales de reduccion es el siguiente:
E°(cu**/cu) > E°(zn**/zn) > E° (Mg2+/Mg). Escribe las ecuaciones ajustadas de 2 de las celdas galvdnicas
que pueden formarse con ellos. (Jun-2006)

36.- (1 punto) Sea una pila constituida por un electrodo de plata sumergido en una disolucion de
nitrato de plata y un electrodo de cadmio sumergido en una disolucion de nitrato de cadmio. Escribe la
reaccion quimica que se produce en esta pila y calcula su fuerza electromotriz estandar.

(Datos: E°Cd**/Cd=-0,40 V; E’Ag’/Ag= +0,80 V) (Sep-2006)

2.5 ELECTROLISIS.

37.- En la electrdlisis de MgCl, fundido se obtiene magnesio metdlico. Razona cudles de las
afirmaciones siguientes son verdaderas:

PSSRy

[/ —

a) El electrodo donde se desprende Cl, es el ®: e {a "%J\
cdtodo. 5 W\x‘@ @
b) El electrodo donde se desprende el Cl es el ” <CI < o s
electrodo negativo. C il O Mg e M Pila
e

c¢) La barra de magnesio es el electrodo
positivo.
d) La barra de magnesio es el catodo.

38.- (1 punto) Considera la celda electroquimica en la que el ién CI se oxida a Cl2y el ién Cu** se reduce
a cu’.

a) Escribe la reaccion quimica global de la celda

b) Indica si se trata de una celda galvdnica o electrolitica.
(Datos: Eo(Cl2/Cl.) = 1,36 V ; Eo(Cuz/Cu) = 0,34 V). (Sep-2005)
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2.6 LAS LEYES DE FARADAY.

39.- Calcula cuantos Faradays se requieren para:
a) Oxidar 0,5 moles de CI a Cl,.
b) Reducir 0,2 moles de Cr,05 a Cr*".
¢) Reducir un mol de Fe** a Fe*".
Datos: 1 Faraday (F) = 96500 C; Carga del e = 1,6:10°C; N, = 6,02-107. (13.25)  Sol: 0,5F; 1,2F; 1 F.

40.- En una cuba se realiza la electrolisis de una disolucion acuosa de CuSO,. Si circula una corriente de
1,5 A durante 30 minutos, {qué cantidad en masa de cobre se depositard en el catodo?
Datos: Constante de Faraday = 96500 C; Masa atomica del cobre: 63,55 u. (13.R5) Sol: 0,89 g Cu.

41.- Durante una hora exacta, se electroliza una disolucion acuosa de AgNOs. Sabiendo que la
corriente que ha pasado era de dos amperios, halla los gramos de plata depositados en el catodo.
Dato: 1 Faraday (96500 C) (13.26) Sol: 8,05 g.

42.- Se realiza la electrdlisis de una disolucion acuosa de ZnCl,. ¢Durante cudnto tiempo debe estar
circulando una corriente de 2 A para que se depositen en el catodo 25 g de cinc?
Masa atomica del cinc: 65,39 u (13.3) Sol: 10,25 horas.

43.- Se desea platear un tenedor de plata. Para ello, hay que depositar 0,015 g de la misma sobre el
objeto, a partir de una disolucién de Ag”. Si la intensidad de la corriente utilizada es de 5 A, calcula el
tiempo que tardard en realizarse el proceso.

Masa atomica de la plata: 108 u (13.4) Sol: 2,68 s.

44.- Una disolucion de Cd(NO3), se somete a electrdlisis. Si la corriente es de 2,5 A, {durante cudnto
tiempo debe estar fluyendo esta para que se depositen 4,50 g de metal?
Dato: Constante de Faraday = 96500 C (13.27) Sol: 3088 s.

45.- Se pretende cromar un objeto de acero cuya superficie es de 0,14 m>, con una capa de 0,1 mm de
espesor. Para ello se coloca dicho objeto como cdtodo en una cuba de electrdlisis que contiene iones
cr** en disolucién. Si la corriente es de 2,0 A, écudnto tiempo debe durar la electrdlisis?

Datos: 1 Faraday = 96500 C; Densidad del cromo = 7,1 g/cm3. Masa atomica del Cr: 52 u (13.31)

Sol: 76,88 horas.
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46.- Una forma posible de obtener energia para los marcapasos consiste en implantar un electrodo de

cinc y otro de platino en los tejidos orgdnicos. Con ellos se obtiene una pila biogalvdnica en la que el
cinc se oxida y el oxigeno, disuelto en los fluidos orgdnicos, se reduce.
a) Escribe las ecuaciones correspondientes a las semireacciones catddica y anddica.
b) ¢éPor qué se utiliza un electrodo de platino?
c) Si la pila proporciona una corriente de 35 uA, écon qué frecuencia tendriamos que reemplazar
el electrodo de cinc suponiendo que su masa fuera de 5 gramos? (13.35)
Sol: 13 Afios y 6 meses.

47.- Se electroliza una disolucion de Cu(NO3s), durante 6 horas con una corriente de intensidad
constante. Al final, en el cdtodo, se han depositado 21,325 g de cobre. Calcula la intensidad de la
corriente. Datos: Masa atomica del cobre: 63,5 u (Mc-7.R16) Sol: 2,99 A

48.- Una disolucion que contiene vanadio en un estado de oxidacion, se somete a electrdlisis con una
corriente de 1,5 A durante 60 minutos. Como resultado, en el catodo se depositaron 0,950 gramos de
vanadio metdlico. éCudl era el nimero de oxidacion de los iones vanadio presentes en la disolucion
original?

Dato: Masa atémica del vanadio: 50,94 u (13.34) Sol: 3.

49.- Una cuba de electrdlisis, que contiene una disolucion acuosa de NiSO,, se coloca en serie con otra
cuba en la que se ha disuelto AgNO:s. Si en el catodo de la segunda cuba se han depositado 0,650 g de
plata, écudntos gramos de niquel se habrdn depositado en la primera?

Datos: Masas atémicas: Ag (107,87u); Ni (58,70u) (13.R7) Sol: 0,177 g Ni



