TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES M a

CUESTIONES DE INICIACION

1 ¢Cuéles de los siguientes procesos implican una reaccién de oxidacién?:
a) La combustién de una vela.
b) La oxidacién de un clavo de hierro.
Q) El funcionamiento de una pila.
d) El paso de la corriente por un cable de cobre.

QORISR DOO

a) Toda combustidén con oxigeno es una oxidacién.
b) El Fe se combina con el oxigeno del aire y se oxida.
€) En una pila hay una oxidacién y una reduccion.

d) No hay oxidacién, ni siquiera existe proceso quimico, es una proceso fisico de conduccién de e”.
SOk DO0

Mg + 1/2 0, »  MgO;
Mg + Cl, - MgCl,

2 Consideremos las reacciones:

Razonar si es correcto el siguiente comentario oido en clase:
n . .7 . . 1"
- "En la primera reaccién se oxida el magnesio.

- "Pues en la segunda también se oxida."

QORISR DOO

Las dos afirmaciones son correctas ya que en ambos caso el Mg aumenta su estado de oxidacion
perdiendo electrones y dando MgZ+:

Mg 0. Mg* +2e

LOLeTE = ok o STe e
3 Seqalar qué diferencias puede haber entre pila normal, pila recargable y acumulador.

QORISR DOO

En las pilas recargables el proceso redox puede invertirse suministrando electricidad a la pila, mientras
que en una pila normal el proceso no es reversible, cuando se agota la reaccion directa la pila esta “gastada”. Un
acumulador es como una pila reversible pero suelen usarse para suministrar mayores potenciales que las
reversibles.

OOORRIERRDOD

4 Cuando se oxida un trozo de hierro, y se transforma totalmente en herrumbre, el peso de ésta, tes mayor/igual/menor que el del

QORISR DOO

Como el hierro se combina con el oxigeno para formar 6xidos de hierro, es evidente que su peso

aumentara ya que ha captado materia.
QOO DOD

trozo de hierro

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES 2

CUESTIONES Y PROBLEMAS

D Indicar el ntimero de oxidacion de cada elemento en los siguientes compuestos o iones:
a) Cr,0,% ion dicromato.
b) Na,S,0;, tiosulfato sédico.
€) BaO,, peréxido de bario.
d) BiFs, pentafluoruro de bromo.
Q) H,N-NH,, hidracina.
f) H,CO, formaldehido.
g) CH,COOH, écido acético.

QORISR DOO
a)

+6 -2
Cr,0,% ion dicromato.
b)
+1 +2 2
Na,S,0s3, tiosulfato sédico.
c)
+2 -1
BaO,, peroxido de bario.
d)
+5 -1
BrFs, pentafluoruro de bromo.
e)
2 +1
H,N-NH, = N, H4 hidracina.

f)

+10-2
H,CO, formaldehido.

g)
0 -2 +1
CH3-COOH = C,0,H, = acido acético.

OOORRIEFRDOD

® En la reaccién:
+1+5-2 0 +3 +5-2 0

2 AgNO; (aq) + Fe (s) 5 Fe(NO,), (aq) + 2 Ag (s):

) Los iones Ag™ acttan como reductores.

b) Los iones NO; ™ actéian como oxidantes.

Q) El Fe (s) es el agente reductor.

d) El Fe (s) se ha oxidado a Fe’*

Q) Los iones Ag™ se han oxidado a Ag (s).

f) El Ag (s) es el reductor conjugado de los iones Ag™.

SOk RDOD
a) Como Ag" +e 0. Ag, el catidn plata actia como oxidante (capta electrones) no como reductor.
b) Los iones NO5; no cambian su estado de oxidacion luego si se oxidan ni se reducen.

€) Fe(s)) O- Fe*(aq) + 2e luego es cierto que es el agente reductor pues cede electrones.

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES 3

d) Verdadero el reducto se oxida a Fe?* en nuestro caso.
e) Falso, el oxidante se reduce, no se oxida.

f) Cierto en el par conjugado Ag” /Ag el catién plata es el oxidante y la plata metalica el reductor.

QORISR DOO

® De las siguientes reacciones (sin ajustar), decir cuéles son de oxidacién-reduccién y, en éstas, indicar qué dtomos se oxidan y
cudles se reducen:

a) Cu + HNO,; - Cu(NO3),+ NO + H,O

b) Cd(NO,),+ HS . CdS + HNO,

€) CaS+ Cl, - CaCly, + S

d) AI(OH); + NaOH > AIO,Na + H,O

e) Al + NaOH + H,0 & AIO,Na + H,

f) CH, =CH, + Br, 0  CH,Br-CH,Br

Seran reaccione de oxidacion—-reduccion aquellas reacciones en las cuales alguno de sus elementos

cambien de estado de oxidacion.
El oxidante disminuye su estado de oxidacién y se reduce y el reductor aumenta y se oxida.

a)
0 +1+5-2 +2 +5-2 +2-2 +1-2
Cu+HNO; b Cu(NOg3),+ NO + H,O
xidante (reduccién)
Reductor(oxidacion)
b)
+2 +5-2 42 -2 +2 -2 #1452
Cd(NO3)+ H,S [, CdS + HNO;
No es una reaccion redox pues no varian los estados de oxidacién de ninguno de sus atomos.
c)
+2-2 0 +2 -1 0
CaS+Cl, . CaCl,+S
‘ | Osidacien
Reduccién
d)
+3 -2+1 #1241 +3 -2 +1 #1 -2

Al(OH); + NaOH - AIO;Na + H,O

No es una reaccion redox pues no varian los estados de oxidacion de ninguno de sus atomos.

e)
0 +1-2+1 +1 -2 +3 -2 +1 0
Al + NaOH + H,O .  AlIO;Na + H,
‘ | ‘QeducciénA
Oxidacion

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES 4.

f)

2+2 2+2 0 1+ -1 -1+141
CHZ =CH2 + Brz [N CHzBr-CHzBr

‘ Oxidacidn f

Reduccidén

QOORRIERRDOO

@ Teniendo en cuenta que las reacciones

C®" " +7Znld Zn* + Cu
9Ag +Cu [ Cu*"+2Ag
estén completamente desplazadas hacia la derecha, ordenar los metales Ag, Cu'y Zn, segin su poder reductor, y los iones Ag*, Cu®"

y Zn*", segln su poder oxidante.

QOORRIERRDOO

De la primera se deduce que el Zn tiene mayor poder reductor que el Cu pues se da hacia la derecha y no
hacia la izquierda y de la 2% se deduce que el Cu tiene mayor poder reductor que Ag por la misma razén luego el
orden del poder reductor seria:

Zn>Cu > Ag
En cuanto al poder oxidante, por el contrario, se deduce de la 12 que Cu®* > Zn* y de la 22 Ag* > CU?,

luego:
Ag' > Cu?* > Zn?

OOORRIEFRDOD

@ Completar y ajustar, por el método del ion electrén, las siguientes reacciones, en medio 4cido:

a) Acido sulfhidrico con dicromato potasico, en medio 4cido de HCI, para dar azufre.
b) Diéxido de azufre con permanganato potésico, en medio 4cido HoSO, para dar H,SO,.

En medio bésico (disolucién de KOH):

Q) Arsenito potésico con permanganato potésico (3> arseniato + ...
d) Aluminio con nitrato potésico + ... aluminato + NH,

SOTkSRRDDD
a)

© Escribimos la reaccion y hallamos sus estados de oxidaciéon
+1 2 +1 46 -2 +1-1 0 +3 -1 +1-1  +1 -2
H,S + K,Cr,07 + HCI > S + CrCls; + KCI + H,0O
® Cr,0/” + S 0. S+cCr"

Oxidacion T

Reduccién

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES O s

© Ajuste de semireacciones:
Reduccién: Cr,0;> 0.  Cr*, primero ajustamos las masas Cr,O;> + 14H" 0. 2Cr*" + 7H,0, y, después,
ajustamos la carga, Cr,0,> + 14H" + 6e' 0. 2Cr** + 7H,0.
Oxidacién: S 0. S, como la masa esta ajustada ajustamos la carga, S 0. S+2e
Para que el n° de electrones que se intercambian esté igualado, hay que multiplicar la 22 por 3.

Cr,0;> + 14H" +6e @ 2Cr" + 7H,0
3% [, 3S+6e

Cr,0;” +3S8* + 14H" 0. 2Cr’" +3S + 7H,0

© Luego, introduciendo coeficientes, la reaccion molecular es:

3H,S + K,Cr,07 + 8HCI [ 3S +2CrCl; + 2KCl + 7H,0
en donde los 14 H" son distribuidos entre los dos dadores de protones: 6 que ya tenemos con el H,S y los otros 8
al acido clorhidrico. Los 2 potasios del primer miembro los recoge el cloruro del segundo que al tiempo ajusta los 2
cloruros que nos faltaban hasta 8.
b)
© Escribimos la reaccion y hallamos sus estados de oxidaciéon

+4 -2 +1 47 -2 +1-2 +146 -2 +2 +6-2 +1+6 -2
802 + KMnO4 + Hzo ([N stO4 + MnSO4 + KzSO4

(2] MnO4' + SOZ BN H2804 + Mn2+

Oxidacior T

Reduccién

© Ajuste de semireacciones:

Reduccién: MnO, - Mn?*, primero ajustamos las masas MnO, + 8H' Mn?* + 4H,0, y, después,

ajustamos la carga, MNnO4 + 8H" +5e™ [1. Mn?* + 4H,0.
Oxidacién: SO, O H,SO4, primero ajustamos las masas SO, + 2H,0 [, SO,% + 4H" y después
ajustamos la carga, SO, + 2H,0 . SO,% + 4H" +2¢".

Para que el n° de electrones que se intercambian esté igualado, hay que multiplicar la 12 por 2 y la 22 por

2MnO, + 16H" + 10e @ 2Mn?* + 8H,0
53S0, + 10H,0 @  5S0,% + 20H" + 10e

580, + 2MnO, + 2H,0 0. 5S0,” + 2Mn** + 4H"
en donde ademéas de simplificar los 20e” hemos simplificado 8 moléculas de agua y 16 protones.

© Luego, introduciendo coeficientes, la reaccion molecular es:
5S0, + 2KMnO,4 + 2H,O O, 2H,S0O,4 + 2MnSO, + K,SO4

en donde los 5 aniones sulfatos han sido distribuidos; 2 en el acido sulfurico para tener los 4 protones, 2 en el
sulfato manganoso que nos daba el ajuste y el que queda con el potasio.
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TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES s

c)

FEsta reaccion ocurre en medio basico, para ajustar las semiecuaciones en este medio, se procede de
forma similar a medio acido pero se afaden al miembro con defecto de oxigenos el doble de OH que la
cantidad de oxigenos necesarios y, en el lado contrario, la mitad de las moléculas de agua que de OH
anadidos

© Escribimos la reaccion y hallamos sus estados de oxidacion

+1+43 -2 +1 +7 -2 +1 -2 +1+5 -2 +4 -2 +1 -2 +1
KAsO, + KMnO4 + H,O 1.  KAsO; + MnO, + KOH

® MnO, + AsO, 0. AsOj + Mn**

Oxidacion T

Reduccién

© Ajuste de semireacciones:

Reduccién: MnO,4 - Mn*", primero ajustamos las masas teniendo en cuenta que ahora estamos en medio
basico MnO4 + 4H,O - Mn*" + 80H "y, después, ajustamos la carga, MnO4 + 4H,0 + 3e’ @&  Mn* +
80OH ™

Oxidacién: AsO, .  AsOg, primero ajustamos las masas AsO, + 20H .  AsO3z + H,O y después
ajustamos la carga, AsO, + 20H . AsOj3 + H,O + 2¢’

Para que el n° de electrones que se intercambian esté igualado, hay que multiplicar la 12 por 2 y la 22 por
3.
(4]
2MnO, + 8H,0 + 6e" - 2Mn** + 160H ~
3AsO, + 60H 0.  3AsO; + 3H,0 + 6e”

3AsO; +2MnO, + 5H,0 O, 3AsOs + 2Mn** + 100H ~
en donde ademas de simplificar los 6e” hemos simplificado 3 moléculas de agua y 6 hidroxilo.

© Luego, introduciendo coeficientes, la reaccidon molecular es:

3KAsO; + 2KMnQ4 + 5H,0 1. 3KAsOj; + 2MnO, + 10KOH
pero nos sobran en el 2° miembro 8 potasios, quitamos 8 de KOH ( nos quedan 2) y la mitad de agua (4 de agua y
queda una) del primero, para ajustar:

3KAsO, + 2KMnO,4 + H,O [  3KAsOj + 2MnO, + 2KOH
d)
© Escribimos la reaccion y hallamos sus estados de oxidacion

0 +1+5 -2 +1-2+1 +1+3-2 -3+1 +1-2
Al + KNO; + KOH [  K3AIO; + NH; + H,O

®@NO; + Al AlO> + NH,

Oxidacior T

Reduccién

© Ajuste de semireacciones:

Reduccién: NO; [ NH3, primero ajustamos las masas teniendo en cuenta que ahora estamos en medio
basico NO3 + 6H,O -  NH;3+ 90H "y, después, ajustamos la carga, NO3 + 6H,O + 8™ >  NH3+ 90H ~

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES 4

Oxidacién: Al 0.  AlO3>, primero ajustamos las masas Al + 60H 0. AlO;> + 3H,0, y después ajustamos
la carga Al + 60H . AlO;* + 3H,0 + 3e".

Para que el n° de electrones que se intercambian esté igualado, hay que multiplicar la 12 por 3 y la 22 por
8.
(4]
3NO; + 18H,0 +24e” b 3NH3; + 270H ~
8Al +480H 0.  8AIOs> + 24H,0 + 24e".

8Al + 3NO5 + 210H - 8AIO;> + 3NH; + 6H,0
en donde ademas de simplificar los 24e” hemos simplificado 18 moléculas de agua y 27 hidroxilo.

© Luego, introduciendo coeficientes, la reaccion molecular es:

8Al + 3KNO; + 21KOH .  8KzAIO; + 3NH; + 6H,0
SOOI

@ Calcular el volumen de una disolucién acuosa 0,0500 M de K,Cr,O, que se necesitaria para oxidar a yodo el yoduro potésico
con tenido en 500 cm® de una disolucién 0,150 M de KI.

SOTkSRRDDD

Las semireacciones son:

Oxidante: Cr,0;% + 14H" + 12e' . 2Cr + 7H,0
Reductor: 2I' > |, + 2¢e”

Como las reacciones redox ocurren equivalente a equivalente:
N° de equivalentes del Oxi = n°® equivalentes de red. ; Noxi *Voxi = Nred "Vied ; Moxi "(N° € oxi “Voxi = Mreg (N° de € )yeq

. 3

Vige; 0,05 M - 12 - Vo = 0,150 M - 2 - 500 cm® = Vi = 2100M2900em™ _ 54 s
0,05M12
SOk ROOD

@ Se construye una pila con electrodos de AglAg y Zn**IZn, unidos mediante un puente salino que contiene disolucién de
NH,Cl. Indicar:

a) Las reacciones parciales en los electrodos.

b) La polaridad de los electrodos.

€) Cuél seré el dnodo y cuél serd el cétodo.

d) En qué direccién se desplazarén los iones NH, " y CI del puente salino.

e) La reaccién global de la pila.

") La fem estandar de ésta.

OOORRIEFRDOD

Escribimos primero las semireacciones de reducciéon y los potenciales para decidir cual actia como
oxidante y cual como reductor:

2Ag"+2e 0. 2Ag E°=+0,80V.
Zn** +2¢' . Zn E°=-0,76 V

Luego para formar la pila el Zn ha de actuar como reductor y catién plata como oxidante para que el E° >0
y AG < 0 siendo el proceso espontaneo :

Cétodo @ :2Ag" +2e 0. 2Ag(s) E°=+0,80 V
Anodo © : Zn(s) 0-  Zn**+ 2€ °=-(-0,76 V)
Pila: 2Ag* + Zn(s) - 2Ag(s) + Zn** E°=0.80 + 0,76 = 1,56 V

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES [ 8

‘18 NHS +
z . it
! C| o Al
| Zn**
|
LOLeTE = ok o STe e
@ Calcular la fem estandar y las po|aridades de las tres pi|as formadas con las siguientes parejas de electrodos: A|-Ni,~ Cu-Fe; Ag-
CIQ/
LOTeTes o 2o o SeTeer
Escribimos la semireacciones y sus potenciales para los pares de electrodos de cada pila:
Al - Ni
AP +3e 0. Al °=-1,66V
Ni** +2e . Ni E°=-0,25V

Luego para formar la pila el Al ha de actuar como reductor y el catién niqueloso como oxidante para que el
E°> 0y AG < 0 siendo el proceso espontaneo :

Catodo @ : 3Ni** +6e [  3Ni °©=.0,25V

Anodo © : 2AI(s) O-  2AP" + 6e” °=_(-1,66V)

Pila: 3Ni** + 2Al(s) 0>  3Ni(s) + 2A1*" E°=-0.25+1,66=141V
Cu - Fe

Cu**+2e . Cu E°=+0,34V

Fe** +2e' 1. Fe E°=-0,44V

Luego para formar la pila el Fe ha de actuar como reductor y el catién cuprico como oxidante para que el
E° >0y AG < 0 siendo el proceso espontaneo :

Cétodo @ :Cu* +2e’ 1. Cu E°=+0,34V

Anodo © : Fe(s) - Fe® +2¢” °=-(-0,44V)

Pila: Cu** + Fe(s)3- Cu(s) + Fe* E°=+0.34+0,44=0,78V
Ag - Cl,

Ag'+e . Ag E°=+0,80V

Cl,+2e 0. 2CI E°=+1,36V

Luego para formar la pila la Ag ha de actuar como reductor y el cloro como oxidante para que el E° >0y
AG < 0 siendo el proceso espontaneo :

Catodo @ :Cl, +2e' . 2CI E°=+1,36 V

Anodo © : 2Ag(s) O- 2Ag"+2e °=-(0,80V)

Pila: Cly + 2Ag(s) . 2CI + 2Ag" E°=+136-0,80 = 0,56 V
LOeTes o o o SeTe e

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES 9

@ De los siguientes metales: Al, Ag, Au, Fe'y Ni, écuéles reaccionarén espontineamente con los iones Cu®™?

SOk DOO
La semireccion y el potencial del catién cuprico es:
Cu**+2e 0. Cu(s) E°=+0,34V

Ahora escribimos los de los metales que se nos pide:

AP +3e @ Al °=.1,66V
Ag'+e O Ag E°=+0,80V
Au¥ +3e 0. Au E°=+1,50V
Fe** +2e . Fe E°=-0,44V
Ni*" +2e @ Ni °=.0,25V

De ellos reaccionaran espontaneamente con el Cu®" los que tengan un E® menor que el suyo, es decir E° < + 0,34,
o los que estén por encima de él en la serie de potenciales de reduccion, es decir Al, Fe y Ni.

OOORREEFRDOD

®@ Una disolucién acuosa de ZnSO, se electroliza con una corriente continua y constante de 10,00 A. Al cabo de 15,00

minutos se depositan en el cdtodo 3,0485 g de Zn metélico. Calcular el peso atémico del cinc.

OOORRIEFRDOD

Como la semireaccion es Zn** +2e .  Zn  n =2y, ademas:

oMM mFn 30485965002 _ .. gr
Fn it~ 1000150060

mol
LOeTes o 2o o SeTeter

EJERCICIOS COMPLEMENTARIOS
MDD Para cada uno de los siguientes compuestos o iones, indiquese el n.o. del elemento que esté subrayado.

a) Hgoi b) go3_ i Q) Nagggosi d) Naﬁgi Q) Nagggi ” Baﬂgi
9) CH,; h) H,CO; i) CH,OH;, 1) GHg k) CH, -COOH.

OOORRIEFRDOD

a) +1+1-2
HCIO

b) +5-2
ClO;™.

€) +1 +2 =2
Naz§203.

d) +1 2
Naz§.

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES 10

e) +1-23
Na,S;.

f) 2 4
Baﬂz

g) -1+
CoHo.

h) +1 0-2
H,CO

i) -2+1-2+1
CH;0H

i) 3+
CzHs

k) 0 -2 +1
QH3 — COOH = 0202H4

QORISR DOO

(D@) Decir si es verdadero o falso el siguiente enunciado: "La suma a|gebraica de los nGimeros de oxidacién de todos los 4tomos de

cualquier especie quimica (molécula o ion) es siempre igual a cero".

QORISR DOD

Falso ya que si es una especie idnica la suma algebraica de los numeros de oxidacién de los atomo ha de
ser igual a la carga del i6n. El enunciado sélo es valido para especies moleculares.

SOk DOD
M@ {Qué diferencia existe entre nimero de oxidacién y valencia? Razonar la respuesta empleando ejemplos.

OOORREEFRDOD

El numero de oxidacion de un atomo en un compuesto es la carga eléctrica que tendria dicho atomo si los
electrones de enlace covalente se asignasen al mas electronegativo, que puede variar en distintos compuestos del
mismo atomo, mientras que la valencia es constante. Véase el ejercicio 11, en que el carbono covalente de
valencia 4 en los compuestos organicos, tienen distintos estados de oxidacion (incluido cero que sélo se considera

para los gases nobles como valencia).
LOLeTOE = ok o SeTe e

(D@ De las siguientes reacciones, indicar cudles son de oxidacién-reduccién:

a) 2H,5+50, - 35S +2H,0

b) 3 NaCIO, O 2 NaClO; + NaCl

€) AgNO; + Ngl - NaNO, + Agl

d) CH,,O, 3 2CO, + 2 CH,CH,0H

QOORREERRDOO

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES 11

Seran reaccione de oxidacion—reduccion (redox para abreviar) aquellas reacciones en las cuales alguno
de sus elementos cambien de estado de oxidacion.

a) +1-2 +4-2 0 +1-2
2H,S + SO, . 3S +2H,0

Si es redox , es una dismutacioén inversa
b) +1+3-2 +1+5-2  +1-1
3 NaClO, 0 2 NaClO; + NaCl

Si es una reaccion redox

€) +145-2  +1-1 +1+5-2  +1-1
AgNO; + Nal - NaNO; + Agl

No es una reaccion redox.

d) o +1 2 +4-2 24122
CsH1206 - 2 CO, + 2 C,HgO

SOTRkSRRDDD

CD@ Ajustar, por el método del nimero de oxidacién, las siguientes reacciones:

a)HS + SO, O S+ H,0
b) Cu + H,50,0. CuSO, + SO, + H,O

QORISR DOO

a) +1-2 +4 2 0 +1-2
H,S+S0O, b S +H,0

S*¥[1, S+2e X2
S*+4e . S

28* [, 2S +4e
S*+4e 1 S

28+ S*' [, 3S
e introduciendo coeficientes:

2H,S + SO, 1. 3S + H,O
nos queda por ajustar los hidrégenos y oxigenos con el agua, que quedan ajustados poniendo un 2 en el agua:

2H,S + SO, -  3S +2H,0

b) o +1+6 -2 +2 +6-2 +4-2 +1-2
Cu+H,SO,. CuSO, + SO, + H,O

s* +2¢ . S*
Cull Cu®*+2e

s+ cull. S*+cCu*
e introduciendo coeficientes:

ANATA



TEMA 10 _REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES 12

Cu+ H2804 [N CUSO4 + SOZ + Hzo
nos queda por ajustar los hidrogenos y oxigenos con el agua y los sulfatos que no se reducen, ajustamos primero
los sulfatos:

Cu + 2H2804 [N CUSO4 + 802 + Hzo
Y después hidrégenos y oxigenos con un 2 en el agua:

Cu + 2H,SO, . CuSO, + SO, + 2H,0
SOk DOD

D@ Teniendo en cuenta que las siguientes reacciones estan completamente desplazadas hacia la derecha:

a)Br,+ Cu > CuBr,
b) Cu®" + Nil.  Cu+ Ni¥*
€) 2KBr+ F, » 2 KF + Br,

Ordenar las especies quimicas Bro, Cu®", Ni®* y F, segin su poder oxidante, y las especies Cu, Ni, Br y F~, segin su poder
p q

reductor.
QORI RDOD
Hallamos los niumeros de oxidacién para ver cudles son oxidantes y cuales reductores:
0 0 +2 -1
Bro+ Cull. Cu® +2Br-
Oxidan; reductor; Oxidan, reductor,

+2 0 0 +2
Cu®*+Nil. Cu+ N
Oxiy; red4 Ox, red,
+1-1 0 +1-1 0
2K'+ 2Br'+ F, - 2K'+2F +Br;,

red, Oxiy red, Oxis

De la ultima ecuacion se deduce que F, es mas oxidante que Br; (la reaccién se da hacia la derecha y no
hacia la izquierda), de la primera se deduce que Br, es mas oxidante que cu* y de la segunda que Cu* es mas
oxidante que Ni%, luego el orden de poder oxidante es:

F, > Br, > Cu** > Ni*

El poder reductor de sus pares conjugados sera inverso:
Ni>Cu>Br >F"
LOLeTE = ok o STe e

G)@ El peréxido de hidrégeno o agua oxigenada, HyO,, puede actuar como oxidante (transformindose en agua) y también como

reductor (dando oxigeno molecular). Escribir las ecuaciones moleculares ajustadas de las reacciones:

a) Oxidacién del sulfuro de bario a sulfato, por HyO,.
b) Reduccién del KMnO, a iones Mn*", por H,O, en medio 4cido (HS0,).

€) Calcular el equivalente del H202 en estas dos reacciones.

OOORIERRDOOD

ANATA
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Dado la importancia de este reactivo, exponemos las semireacciones segun el medio y si actia como oxidante o reductor:

Oxidante : HyOo +2H* +2e™ 0@ 2H,0
Reductor :HyOp 0@ Oy +2H™ +2e”
Oxidante :HyO5 +2e™ O0G&, 20H™

Reductor :HyO9 +20H™ O&. Op +2Ho0 +2e™

Medio écido{
Medio bésico{

a) BaS + H,O, - BaSO, + H,O

© Escribimos la ecuacion ionica y hallamos sus estados de oxidacion teniendo en cuenta que si el sulfuro el
reductor(se oxida) el agua oxigenada ha de actuar como oxidante dando agua:

+2 -2 +1 -1 +2 +6 -2 +1 -2
Ba?* + S* + H,0, 1. Ba®" + SO,* + H,0

®H,0, + S* 1. S0,7+H,0

Oxidacion T

Reduccién

© Ajuste de semireacciones:

Reduccién: H,O, O H.,0O, primero ajustamos las masas, H,O, + 2H" [ 2H,0 vy, después, ajustamos
la carga, H,O, + 2H" + 2e” . 2H,0.
Oxidacién: S* 0. SO, primero ajustamos las masas S* + 4H,0 0.  SO4* + 8H", y después ajustamos la
carga, S +4H,0 0. SO,* + 8H" + 8¢

Para que el n° de electrones que se intercambian esté igualado, hay que multiplicar la 12 por 4.

4H,0, + 8H" +8e [,  8H,0
S%+4H,00. SO, +8H" +8e

S*+4H,0, O SO +4H,0
en donde ademas de simplificar los 8e” hemos simplificado 4 moléculas de agua y los 8 protones.

© Luego, introduciendo coeficientes, la reaccion molecular es:
BaS + 4H,0, - BaSO, + 4H,0
b) KMnO, + H,0, + H,SO, - MnSO, + K;SO, + O,
© Escribimos la ecuacién idnica y hallamos sus estados de oxidacién teniendo en cuenta que si el permanganato
es e oxidante el reductor es el agua oxigenada (en medio acido) oxidante dando oxigeno, los potasios se

combinan con los sulfatos y el Mn** también:

+1 +7 -2 +1 -1 +1 +6 -2 +2 +6 -2 +1 +6 -2 0
K"+ MnO, +H,0, +2H" +S0,> 3> Mn*" +S0,> +2K" + SO,> + 0,

® MnO, + H,0, @& O, + Mn*

Oxidacién| T

Reduccién

ANATA
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© Ajuste de semireacciones:

Reduccién: MnO, . Mn%, primero ajustamos las masas, MnO,” + 8H" [ Mn®* + 4H,0, y, después,
ajustamos la carga, MnO, + 8H" + 5¢” [ Mn?* + 4H,0.

Oxidacién: H,0, [. O, , primero ajustamos las masas H,0, . O, + 2H" + 2e”y después ajustamos la
carga, H,0, . O, +2H" +2¢e".

Para que el n° de electrones que se intercambian esté igualado, hay que multiplicar la 12 por 2 y la 22 por

2MnO, + 16H" + 10e’ [ 2Mn?" + 8H,0
5H,0, > 50, + 10H" + 10e”

2MnO, + 5H,0, + 6H" . 2Mn** + 50, + 8H,0
en donde ademas de simplificar los 10e” hemos simplificado 10 protones.
© Luego, introduciendo coeficientes, la reaccidon molecular es:

2KMnO, + 5H,0, + 3H,SO, > 2MnSO, + K,SO, + 50, + 8H,0
en donde los 6protones los ponemos en forma de 2 moléculas de sulfurico.

€) Como el peso equivalente el peso molecular dividido por el n° de electrones de la semireaccion correspondiente
Yy, en las dos reacciones el agua oxigenada intercambia (en una capta y en otra cede) dos electrones, entonces:

e = M = % =17 g
n 2 equiv
SOk OO

(D@ El 4cido oxalico, HOOC-COOH, se oxida a CO, y HyO por el permanganato potésico en medio acido (H,SO,).

) Escribir la ecuacién ajustada de la reaccién molecular.
b) Calcular el volumen de disolucién 0,50 N de KMnQO, que se necesitars para oxidar 11,6 a de 4cido oxélico.

Q) {Qué volumen de CO, (medido en c.n.) se forma en la reaccién?

QOO DHOD
a) H,C,04 + KMNO, + H, SO, &  CO, + Hy,O + 2MnSO, + K,SO,

O Escribimos la ecuacion idnica y hallamos sus estados de oxidacion teniendo en cuenta que los potasios se
combinan con los sulfatos y el Mn** también:

+1 +3-2 1 47 2 +1 46 -2 +4-2 +12 42 +6 -2 +1 +6-2
2H" + C,0,5 + K + MnO,” +2H* + S0, 3. CO, + H,0 + Mn** + SO,* + 2K* + SO,*

® MnO, + C,0,°3. CO, + Mn*

Oxidacién| T

Reduccién

ANATA
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© Ajuste de semireacciones:

Reduccién: MnO, . Mn%, primero ajustamos las masas, MnO,” + 8H" [ Mn®* + 4H,0, y, después,
ajustamos la carga, MnO, + 8H" + 5¢” [ Mn?* + 4H,0.

Oxidacién: C,0,>° 0. CO,, primero ajustamos las masas C,0.5 0. 2CO, y después ajustamos la carga,
C,0,° 0. 2CO,+ 2e.

Para que el n° de electrones que se intercambian esté igualado, hay que multiplicar la 12 por 2 y la 22 por
5.
(4]
2MnO, + 16H" + 10e’ 0. 2Mn*" + 8H,0
5C,0,> 0> 10CO, + 10e”

2MnO, + 5C,0,” + 16H" . 2Mn”* +10CO, + 8H,0
© Luego, introduciendo coeficientes, la reaccion molecular es:
5H,C,0,4 + 2KMnO, + 3H,SO, - 10CO, + 8H,0 + 2MnSO, + K,SO,
en donde hemos tenido en cuenta que de los 16protones tenemos ya 10 colocados en el &cido oxalico luego nos
quedan por colocar 6 que son 3 moléculas de sulfarico.

b) Como se trata de una reaccién redox:

n° equivalentes de KMnO, = n° de equivalentes de H,C,0,

m 7 -
—HC0, Vikmno, 0.50N = 519(1)6/;3 < Vkmno, = % =0,5151=515,5 ml de permanganato.

Pen,c,0,

Vikmno, Nkmno, =

c)

Voo, ~116gde |_|2C204_1mol deH,C,04 10molesde CO, 2241

90 gde H,C,04 5moles deH,C,0,4 1molde CO,

SOTkSRRDDD

=05771.

G)@ De 1,00 L de una disolucién acuosa de cloruro de hierro (II), se toman 100 ml y, una vez acidulados con HCl, se valoran

con una disolucién 0,350 M de dicromato potésico, siendo necesarios 64,4 mL para alcanzar el punto de equivalencia.

a) Formular la ecuacién de la reaccién molecular ajustada.
b) Calcular la molaridad de la disolucién de cloruro ferroso.
C) Calcular la cantidad de cloruro ferroso contenido en el litro de la disolucién de partida.

LOeTes o 2o o S Te e
a) FeCl, + K,Cr,0; + HCI 1. FeCl; + CrCl; + KCI + H,O
© Escribimos la ecuacion iénica y hallamos sus estados de oxidacion :

+2 1+ 46 2+ - +3 -1 +3 Y T I
Fe?* + 2CI + 2K + Cr,0,> + H' CI' . Fe® + 3CI'+ Cr** +3CI' + K + CI' + H,O

® Cr,0>+ Fe* . Fe*+ Cr*

Oxidacion T

Reduccién

ANATA
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© Ajuste de semireacciones:

Reduccion: Cr,0,> 3. Cr®, primero ajustamos las masas, Cr,0;> + 14H" [ 2Cr** + 7H,0, y, después,
ajustamos la carga, Cr,0;> + 14H" + 6e" 3. 2Cr** + 7H,0.
Oxidacién: Fe? 1. Fe*, como la masa esta ajustada, ajustamos la carga, Fe?** 0. Fe* +e .

Para que el n° de electrones que se intercambian esté igualado, hay que multiplicar la 22 por 6.
(4]
Cr,0,% + 14H" +6e" 0.  2Cr** + 7H,0
6Fe* 0. 6Fe’ +6e

6Fe®* + Cr,0;” + 14H" 0.  6Fe* + 2Cr’* + 7H,0
© Luego, introduciendo coeficientes, la reaccidon molecular es:

6FeCl, + K,Cr,O7 + 14HCI - 6FeCl; + 2CrCl; + 2KCI + 7H,0
en donde hemos tenido en cuenta los dos potasios del primer miembro para ajustar los del segundo miembro que
no intervienen en el proceso redox.

B) Neecr, Vreci, =Nk,cr,0, Vk,cr,0, = Mreci, (€7 ) Vieci, =Mk, cr,0,"(N€7)Vk cr,0,
0356644

Meeci, 1100mI = 0.35M6:64.4ml = Meocy, == = =135 M
¢) 135012089
mol

I =1712g de FeCl,/l

COTRRSRRDDD

@@ En una pila formada con electrodos de Zn**1Zn y Ni?* | Ni, unidos por un puente salino lleno de disolucién acuosa de KCl:

a) Por el circuito externo, los electrones circulan desde el electrodo de Ni al de Zn.
b) Por el circuito interno circulan iones positivos desde el electrodo de Zn al de Ni.
€) Los iones CI™ del puente salino circulan hacia el electrodo de Ni.

d) El electrodo de Ni es el polo positivo de la pila.

e) Cuando la pila funciona cierto tiempo, el electrodo de Zn metélico ha perdido peso.

OOORKEEROOO P ;
Las semireacciones y sus potenciales son: °| @& N I—_L{_r +_}
Fily cr bl Mi
Ni* +2e 0. Ni °=-.0,25V. !
Zn*+2e 0. Zn °=.0,76 V N T ' i
Luego para formar la pila el Zn ha de actuar como reductor y cation , | m
niqueloso como oxidante para que el E° > 0 y AG < 0 siendo el proceso ;'E:'-f. & : ;:'
espontaneo : | % i
Cétodo @ : Ni* +2¢ 0. Ni °©=.0,25V. : i
Anodo © : Zn(s) 0> Zn**+ 2e °=-(-0,76 V)
Pila: Ni** + Zn(s) O  Ni(s) + Zn** °=.0.25+0,76 =0,51V

a) Como en el circuito externo los electrones circulan del anodo al catodo, se mueven desde el electrodo de Zn al
de Ni.

b) Efectivamente en el circuito interno los cationes se generan en el electrodo de Zn y se descargan en el de Ni.

c¢) Los aniones cloro van en sentido contrario hacia el electrodo de Zn.

ANATA
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d) Verdadero es el catodo o electrodo positivo de la pila.

e) Como el Zn pasa a la disolucion en forma de Zn** el electrodo va perdiendo masa poco a poco que se va
disolviendo.

QORISR DOO

@D En las pilas formadas por las siguientes parejas de electrodos:

a) Zn-Pb; b) Ni-Agy ¢) Cu-Cl,.
Escribir las reacciones iénicas globoles que tienen lugar en las pilas y calcular su fem.
SO RRaRDOD

Escribimos la semireacciones y sus potenciales para los pares de electrodos de cada pila:
Zn - Pb

Zn**+2e 0. Zn °=.0,76 V
Pb* +2e 0. Pb °=.0,13V

Luego para formar la pila el Zn ha de actuar como reductor y el catién plumboso como oxidante para que
el E° > 0y AG < 0 siendo el proceso espontaneo :

Catodo @ :Pb** +2e 0. Pb °=.0,13V

Anodo © : Zn(s) @  Zn** + 2¢” E°=-(-0,76 V)

Pila: Pb** + Zn(s) 3- Pb(s) + Zn** E°=-0.13+0,76 =0,63 V

Ni - Ag

NiZ* +2e 0. Ni °=.0,25V

Ag'+e . Ag E°=+0,80V

Cétodo @ :2Ag" +2e . 2Ag E°=+0,80V

Anodo © : Ni(s) O- Ni*"+ 2¢” E°=-(-0,25V)

Pila: 2Ag" + Ni(s) -  2Ag(s) + Ni** E°=+0,80+0,25=1,05V

Cu- C|2

Cu* +2e' . Cu E°=+0,34V

Cl,+2e 0. 2CI E°=+1,36V

Cétodo @ :Cl, +2e" . 2CI E°=+1,36V

Anodo © : Cu(s) . Cu®+2e E°=-(+0,34V)

Pila: Cl, + Cu(s) 3» 2CI" +Cu* °=+1,36-0,34=1,02V
DOk KKDOD

@@ La fem esténdar de la pila formada por electrodos de Ti** | Tiyde Ag™ | Ag es de 2,43 V, siendo el electrodo de plata el

polo positivo. Calcular el potencial normal del electrodo de titanio.

SOTRkSRRDDD

El potencial del electrodo de plata y su semiecuacion es:

Ag'+e . Ag E°=+0,80V
Que actua como catodo, el del anodo ha de ser la diferencia hasta el potencial de pila:

ANATA
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2,43 -0,80 = 1,63 V, pero como debe ser potencial de reduccion y es la reaccion de oxidacion E° (Ti**/Ti )= - 1,63

@@ En un laboratorio se dispone de los metales y de los correspondientes compuestos para formar electrodos de Ag™l Ag, AP* |
Al, Cu2+| Cuy Pb“’ Pb. {Qué combinacién de pares de electrodos proporcionaria la pila de mayor potencial estandar? Calcular

ese potencial.

LOetes o 2o o SeTeter
Escribimos las semireacciones y los potenciales de reduccidén estandar de las especies que intervienen:
Ag'+e . Ag E°=+0,80V
Cu*+2e' . Cu E°=+0,34V
Pb® +2e' 0. Pb E°=-0,13V
AP +3e 0. Al E°=-1,66V

Y tomamos el oxidante (potenciales positivos) de mayor potencial (la plata) y el reductor (potenciales
negativos) de potencial menor, el aluminio, y formamos la pila:

Cétodo @ :3Ag" +3e . 3Ag E°=+0,80V

Anodo © : Al(s) - A"+ 3¢” °=_(-1,66V)

Pila: 2Ag” + Ni(s) - 2Ag(s) + Ni* E°=+0,80 + 1,66 =246 V
QOO EROHDD

@@ El ion sulfito puede oxidarse a sulfato y también puecle reducirse a azufre. Si a una disolucién de sdlfito potésico, acidulada con

HC|, se le afade cloruro de estafio (||), decidir qué reaccién tendré |ugar preferentemente, formularla y calcular su potencia| esténdar.
Datos: E° (V) de los pares redox: SO,*/SO,* = +0,20; SO,* /S = 40,45, Sn**/Sn*" = +0,15; Sn**/Sn = -0,14.

COTRRSRRDDD

Primero escribimos las semiecuaciones y los potenciales que se nos dan:

Como el par sulfitc;/azuf‘re tiene un potencial mayorzque sulfito/sulfato esa sera la semireaccion de
. + + . .y + .y . . . .y
reducciéon y como el par Sn“’/Sn™" es de oxidacion y el par Sn“’/Sn es de reduccion la semireaccion de oxidacion
sera la primera:

Reduccién: SO;> . S, primero ajustamos las masas, SO;* +6H" 0. S+ 3H,0 y, después, ajustamos la
carga SO~ +6H" +4e [, S+ 3H,0.
Oxidacién: Sn** . Sn*', como la masa esta ajustada, ajustamos la carga, Sn** . Sn*, +2e .

Para que el n° de electrones que se intercambian esté igualado, hay que multiplicar la 22 por 2.

Céatodo @ :SO;> +6H +4e @, S+ 3H,0. E°=+0,45V
Anodo ©: 2Sn*" [, 2Sn* +4e’ °=_(0,15V)
Pila: SO +2Sn**+6H" . S+2Sn* ++3H,0 E°=+0,45-0,15=0,30V

Luego, introduciendo coeficientes, la reaccion molecular es:
K,SO; +2SnCl+ 6HCI > S + 2 SnCl, + 2KCI + 3H,0
en donde hemos tenido en cuenta los dos potasios del primer miembro para ajustar los del segundo miembro que

no intervienen en el proceso redox.
SOTARERRDOS
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@@ En la electrélisis de una disolucién acuosa 0,1 M de H,SO,:

a) Se obtiene hidrégeno en el citodo y azufre en el dnodo.
b) Se desprende oxigeno en el énodo.

G) En el citodo se descargan los iones 5,0,

d) En el cétodo se desprende hidrégeno.

e) La cantidad de H,SO, disuelto permanece constante.

SOTRkSRRDDD

En el agua acidulada(con sulfurico en este caso) lo que se produce es la descomposiciéon del agua
obteniéndose hidrégeno y oxigeno ya que los aniones sulfato son mas dificiles de oxidar que el ogua, por estr por
bajo de ella en la serie de tensiones:

Cétodo @ :4H,0 +4e . 2H,(g) + 40H". ©=.0,83V
Anodo © : 2H,0 . Ou(g) + 4H" + de °=.123V
Pila: 2 H,0 0. O,(g) + 2H, (g) E°=-2,06V

a) Falso, no se obtiene azufre en el anodo sino oxigeno.

b) Es verdadero como hemos dicho en la cuestion anterior.

€) Es falso los iones sulfato no se descargan pues es mas facil que lo haga el agua.

d) Verdadera.

e) Al no descargarse los aniones sulfato, la concentracién de estos permanece inalterada, verdadero.

COTRRSRRDDD

@@ Tres cubas electroliticas conectadas en serie contienen disoluciones acuosas de AgNO;, Cu(NO,), y Ni(NO,),. Al pasar la

misma corriente por las tres, en los respectivos cétodos:

@) Se depositara la misma cantidad de sustancia en las tres.
b) En la cuba de AgNO3 se depositaré mayor cantidad de sustancia.
Q) En las cubas de Cu(NQO;), y Ni(NO;), se depositars la misma cantidad de sustancia.

OOORREEFRDOD

Como a igualdad de corriente y tiempo la carga (Q = I't) es la misma vy, si la carga es la misma, la contidad
de sustancia depositada es proporcional a su peso equivalente si calculamos los pesos equivalentes de los
metales sabremos que relacién habra entre las cantidades de sustancia depositadas:

Disociaciéon de la sal :AgNO; 1. Ag” + NO3

Semireaccion del cation : Ag” + 1€’ - Ag(s) = Pepg = i‘*_}’ —g =108 g/equiv.
ne
Disociacion de la sal :Cu(NO3), - Cu® + 2NO5
. - oA 2k . _ Mg, _635 _ .
Semireaccion del cation : Cu™ +2e' 1. Cu(s) = Pegy =—== > =31,75 glequiv.
ne
Disociacion de la sal :Ni(NO3), [ Ni®* + 2NO5”
. L o ap2s . . _ My _587 _ .
Semireaccion del cation : Ni*" +2e" [, Ni(s) = Peyj =——= — =29,35 g/equiv.
ne

Ahora ya podemos contestar a las cuestiones:

ANATA
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a) Como los pesos equivalentes son distintos la cantidad de sustancia depositada seréa diferente en cada cuba.
b) Como el mayor peso equivalente es el de la plata sera en esta donde mayor cantidad de sustancia se deposite.

€) Falso ya que los pesos equivalentes son distintos, poco, pero diferentes, luego los pesos depositados no seran
iguales.

COTRRSRRDDD

@@ Se hace pasar una corriente eléctrica continua, constante, de igual intensidad y durante el mismo tiempo por tres cubas
electroliticas que contienen disoluciones acuosas 0,1 M de HCl, de H,SO, y de H;PO,, respectivamente {Cuél seré la relacién de

los volimenes de hidrégeno recogidos en cada cuba?

OOORRIEFRDOD

Auque las concentraciones molares son las mismas y el numero de protones suministrados es distinto, en
la relacion 1, 2, 3 respectivamente como en el catodo el hidrégeno desprendido procede del agua, los volumenes
seran iguales si la cantidad de electricidad suministrada es la misma en las tres.

OOORREEFRDOD

@@ Tenemos dos cubas electroliticas que contienen disoluciones acuosas de AgNO; y de H,SO,, respectivamente. Al pasar una
corriente eléctrica simultineamente por ambas, en la primera se depositan 0,0930 g de plata, {qué volumen de H,, medido en

condiciones norma|es, se desprenden |a segunda?

SOTRRSRRDDD

Como a igualdad de corriente las masas de sustancias depositadas son proporcionales a sus peso
equivalentes, necesitamos las semireacciones del catodo en amabas para hallar los pesos equivalentes:

Ag'+1e 0. Ag(s).Ag'+1e' - Ag(s). =Pepg=—>= - - 108 g/equiv
2H0 +2e' . Hy(g9)+ 20H =Pey, = ﬁ =— =1 glequiv
e
m m m
Luego: —9 =t =_Ag. en, = 0’0920-1 =8,6:10" g de H, que ocuparan un volumen( en cn):

PeAg PeH2 H. PeAg

1moldeH, 224litros
2gdeH, 1moldeH,

COTRRSRRDDD

V=8,610"gdeH, - =9,63:10 litros = 9,63 ml.

@@ Para medir la intensidad de una corriente e|éctrica, se utiliza un culombimetro de p|ata, que se tiene conectado exactamente
durante 30,0 minutos. Una vez pesados ambos electrodos, la cantidad media de p|ata (que ha perdido el 4nodo y que ha ganado el
cétodo) es de 5,032 g. Calcular la intensidad media de la corriente eléctrica.

OOORREERRDOD

La semireaccion de electrodo es Ag™ + 1e' 1. Ag(s).
"M | = mnF _ 5032g196500C _ 2498 A =25 A.
nF tM  1800s108g/mol

OOORIERRDOD

Como m=
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