Wy Electroquimica

‘;\\ (2024-2017) Problemas resueltos

(Oviedo. 2023-2024/ Junio.B)

Calcule la energia de Gibbs estandar de reaccién, AG?, a 298,15 K, correspondiente al proceso que ocurre
en una celda galvanica que utiliza los sistemas redox Cu?*(aq)/Cu(s) y Zn?*@aq)/Zn(s).

Datos: F = 9,648 533 99 10* C mol™
E=(298 15 K)/V

Cu?**(aq) + 2e = Cu(s) 0,340
Zn**(aq) + 2e” = Zn(s) —0,763
Solucioén:
Cu®*(ac)+2e > Cu(s) E’%., =0,340V
Zn(s) - Zn*? (ac)+2e E°,, =0,763V
Cu**(ac)+2Zn (s) 2 Cu (s)+Zn**(ac)
E® = E%.q + E% = (0,340 +0,763)V = 1,103V

AG’ =-nFE° =—2.9,6485104£.1,103i=—2,128.105 J
mol Joh mol

(Oviedo. 2023-2024/ Julio.5)

A través de una disolucion acuosa que contiene una sal de Cu(ll), de anién X desconocido, pero
de estequiometria CuXn, se hace circular una corriente eléctrica. Se necesitan 123 min para que
una corriente de 0,100 A reduzca a cobre metalico todo el Cu(ll) contenido en 1,00 g de dicha sal.
Calcule la masa molar de la sal.

Dato: F = 9,648 533 99 - 10 C mol™’

Solucioén:
Cu?(ac) +2 e — Cu’(s)

La carga que ha circulado sera: q=1t=0,100 E123m1'ﬁ GOTS/ =738C

£ 1paif

Para reducir 1 mol de Cu?* son necesarios 2 moles de electrones. Teniendo en cuenta que 1 mol de
electrones tiene 96 500 C (aprox), podemos calcular los moles de Cu?*reducidos:

& 1/mo’I/e( 1mol Cu®*

96 500 & 295@

Como la formula del compuesto es CuX» en un mol de compuesto habra un mol de Cu2+, o lo que es lo
mismo los moles de compuesto coinciden con los moles de Cu2+:

=3,824.10"° mol Cu*

Moles CuXn = moles Cu 2*
Suponiendo que la masa molar del compuesto sea M, 1,00 g seran:

1mol CuX, 1
1,00 /g/ W = MmOI CUXn

Por tanto:
1 382410 M=262-9_
M mol
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(Oviedo. 2022-2023/ Junio.6)
Calcule la energia de Gibbs estandar de reaccion, AG?, a 298,15 K, del siguiente proceso: 0,(g) = goz(g)
Datos:
| E=(298,15K)/V
F = 9,648 533 99 .10* C mol” O.(g) + 2H* (aq) + 26~ = Ou(g) + H,O(1) 2,076

Oug) +4H" (aq) + 4e” = 2H,O]) 1,229

Solucion:

A partir de los datos dados para el potencial normal de cada reaccion podemos calcular la variacion
de energia libre para cada una de ellas:

zz

Combinando ambas reacciones podemos llegar a la reaccién problema y calcular su AG®:

O,(g)+2H'(ac)+2e = 0,(g)+H,O(I)

1

3
o) =0
5(2 H,0 (-4 e 2 0,(g)+4H'(ac)) $(9)=50:(9)

AGg = AG% —1AGS = [— 4,006 10° +14,743 105j i =-163510° i
2 2 mol mol
(Oviedo. 2022-2023/ Julio.6)

El hipoclorito de sodio, NaCIO, reacciona con el hidréxido de cromo(lll), Cr(OH)s, en presencia de hidréxido
de sodio, NaOH, generandose, entre otras especies, los aniones cloruro, CI-, y cromato, CrO4?":

a) lIdentifique el elemento que se reduce y sus estados de oxidacion inicial y final.

b) Escriba la semirreaccion de reduccion, en forma iénica, ajustada en medio basico.
c) Identifique el elemento que se oxida y sus estados de oxidacion inicial y final.

d) Escriba la semirreacion de oxidacion, en forma iénica, ajustada en medio basico.
e) Escriba la reaccion de oxidacién-reduccion, en forma idnica, ajustada.

f) Escriba la reaccion de oxidacion-reduccion, en forma molecular, ajustada.

Solucioén:
NaClO(ac) + Cr(OH), + NaOH(ac) —» Na,CrO, (ac)+NaCl(ac) + H,O(l) Ecuacién molecular sin ajustar

Para ajustar la ecuacién en medio basico se sigue el mismo procedimiento que para ajustar en medio acido
y luego se anade el numero de OH necesarios en los dos miembros para formar agua con los protones:

CIO"(ac) + 2e” — Cl(ac) +H,0()

o OH(ac)}Clo_ (ac)+2H,0(l)+2e — Cl (ac)+H,O(l)+2 OH (ac)

*) ™ 2 1,0

ClO (ac)+H,0()+2 e — Cl (ac)+2 OH (ac) Reduccion. Oxidante : NaClO.
Se reduce el cloro: Cl (+1) — CI (-1)

Cr**(ac) + 4H,0(l)— CrO,* (ac)+8 H'(ac) +3 e

+8 OH (ac) +8 OH (ac)
Cr®*(ac)+8 OH (ac) - CrO,* (ac)+4H,0(l)+ 3 e~ Oxidacion. Re ductor : Cr(OH),
Se oxida el cromo : Cr (+3) — Cr (+6)

}Cr“(ac) +4H,0(l)+ 8 OH (ac) — CrO,* (ac)+8H,0() +3 e
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Para ajustar la ecuacién en forma iénica combinamos las dos semirreacciones:
3(ClO (ac) +H,0() +2 e — Cl (ac)+2 OH (ac) )
2(Cr3*(ac) +8 OH (ac) — CrO? (ac) +4H,0(l)+ 3 e’)

3CIO (ac) + 3H,0(l) + 2Cr* (ac) + 16 OH (ac) — 3CI (ac) + 2CrO? (ac) + 6 OH (ac) +8H,0(l)

3CIO (ac) +2 Cr* (ac) + 10 OH (ac) — 3 Cl (ac) +2 CrO? (ac) + 5H,0(l)| Ecuacion iénica ajustada

Para ajustar la ecuacion molecular hay que tener en cuenta que el nimero de iones OHque aparecen en
forma idnica son los totales y en la reaccion hay dos especies que suministran estos iones: el hidroxido de
sodio y el de cromo(lll).

Ha de tenerse en cuenta también la presencia de iones espectadores (Na*) que no intervienen en la
reaccion y que habria que ajustar a ojo si fuera necesario.

|3 NaClO(ac) + 2 Cr(OH), + 4 NaOH(ac) — 2 Na,CrO,(ac) + 3 NaCl(ac)+ 5 HZO(I)| Ecuacion molecular ajustada

(Oviedo. 2021-2022/ Junio. 1A)

Se construye una pila galvanica utilizando las siguientes semicélulas: a) una lamina de zinc sumergida en
una disolucién acuosa de Zn?*(ac); b) un hilo de Ag sumergido en una disolucion acuosa de iones Ag* (ac).

a) Escriba las semirreacciones de oxidacion y de reduccion y la reaccion global que se producen, de
forma espontanea, durante el funcionamiento de la pila, ajustadas por el método de ion-electrén en
forma idnica. Indique la especie quimica que actia como oxidante y la que actia como reductora
durante el funcionamiento espontaneo de la pila.

b) Si el catodo se sustituye por un electrodo de hierro sumergido en una disolucion de iones Fe?*
¢funcionara espontaneamente la pila?

Datos: E° (Ag* /Ag) = + 0,80 V; E° (Zn?*/Zn) = - 0,76 V; E° (Fe?*/Fe) = - 0,44 V/

Solucién:
3) Ag',, +1€" — Ag(s) Ep., =0,80V El cinc se oxida (el &nodo se ira disolviendo), luego
Zn(s) - Zn2+(ac) 126 Eoo . =0,76V actuara como reductor.
" - Los iones Ag+ se reducen, luego la disolucién de
2Ag’ ) +2n(s) > 2 Ag(s) +Zn™" plata actia como oxidante
b) . ., o

0 ) . Las reacciones de reduccion y oxidacién en

Fe” ., +2e —>Fe(s) Eg,=-044V este caso serian las que se muestran. La

Zn(s) - an+(ac) 126 Eng -0,76V reaccion global tiene un potencial positivo y

como el potencial de la reaccion se relaciona
con la energia libre de Gibbs segun:

AG’=-n F E°

La reaccion tendra un incremento de
energia libre negativo, sera espontanea

Fez*(ac) +2n(s) - Fe(s) + an*(ac)

E® =E%,, +E%, =— 044V +0,76 V = 0,32V
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(Oviedo. 2021-2022/ Junio. 3B)

La determinacién de la concentracion de peréxido de hidrogeno, H202, en un agua oxigenada puede
llevarse a cabo mediante la valoracibn denominada permanganimetria, de acuerdo con la siguiente
ecuacion quimica:

2 KMnOas(ac) + 5 H202(ac) + 3 H2SOs(ac) — 2 MnSOs(ac) + 5 Oz(g) + 8 H20 + K2S04(ac)

a) Indique el material de laboratorio necesario para realizar la determinaciéon de la concentracion de
H202 en el agua oxigenada comercial, utilizando una disolucion de permanganato de potasio,
identificando el material en el que se deposita la disolucién acuosa de permanganato y la de agua
oxigenada en el inicio de la valoracion.

b) En el laboratorio, 10 mL del agua oxigenada se diluyen con agua hasta 100 mL y se toma una
alicuota de 10 mL. La valoracién de esta alicuota consume, en el punto de equivalencia, 20 mL de
una disolucion de permanganato de potasio 0,02 M. Calcule la concentracién de perdxido de
hidrégeno en el agua oxigenada inicial. ; Cémo se detecta el punto final de la valoraciéon?

Solucién:

a)

Pipeta graduada Bureta con
Erlenmeyer KMnOq4
Bureta

Material general de laboratorio: probeta, vasos de precipitados.

o H202 '
Dilucién (analito),
b) 10 mL (mismo soluto) /® \
HoO5 > 100 mL -

._~0,02 mol + 5moles H,0, Moles de H202
20m 0 1000 M‘ > o =0,001 moles H,0, presentes en 10 mL
4

Luego en 100 mL habra: 0,01 moles de H20:
Por tanto en la alicuota inicial, la concentracion sera:

0,01 mol H,0, 1000 mLdisol _ 10 MO H0,
10 isol 1L disol ’ L

Mientras exista peroxido de hidrogeno en el matraz la disolucion permanecera incolora. Cuando todo
el peroxido de hidrégeno reaccione, la adicion de la préxima gota de permanganato hara que la disolucion
adquiera un tono rosado (debido al permanganato que no reacciona), que nos indicara el final de la
valoracion.

(Oviedo. 2021-2022/ Julio. 3A)

La determinacion de la concentracién de peréxido de hidrogeno, H202 en un agua oxigenada puede llevarse
a cabo en el laboratorio mediante la valoracién denominada permanganimetria, de acuerdo con la siguiente
reaccion quimica:

2 KMnOas(ac) + 5 H202(ac) + 3 H2SOs(ac) — 2 MnSOs(ac) + 5 Oz(g) + 8 H20 + K2S04(ac)

a) Indique cual es el material de laboratorio utilizado en dicha determinacion e identifique donde se
colocaria la disolucion de permanganato potasico y donde se colocaria el agua oxigenada.

b) Indique cédmo se lleva a cabo la deteccion del punto final de la valoracion.

c) La valoracion exacta de una disolucion preparada diluyendo 2 mL de agua oxigenada con agua
hasta alcanzar un volumen final de 20 mL consume, en el punto de equivalencia, 15 mL de una
disolucion acuosa de permanganato de potasio 0,01 M. Calcule la concentracion de peroxido de
hidrégeno en el agua oxigenada, expresando el resultado en gramos de perdxido de hidrogeno por
L de agua oxigenada.

Datos: Masas atomicas: H=1u; O =16 u.
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Solucién:
a) Ver resolucion del apartado a del problema anterior (2021-2022/ Julio. 32)

b) Mientras exista peroxido de hidrégeno en el matraz la disolucion permanecera incolora.
Cuando todo el peroxido de hidrégeno reaccione, la adicion de la proxima gota de permanganato
hara que la disolucién adquiera un tono rosado (debido al permanganato que no reacciona), que
nos indicara el final de la valoracion.

Dilucién
2 mL (mismo soluto)
H202 20 mL

0,01 mol

1 4
5 ml-disol 1000 ml«isol 2 m

37510 molH;0, 34 gH,0, 1000 mLisol _
2 isol 1molH,0, 1L disol 6.4

(Oviedo. 2020-2021/ Junio. 3B)

a) La determinacion del contenido de perdxido de hidrégeno, H202, en una disolucion de agua
oxigenada puede llevarse a cabo a través de la realizacion de una permanganimetria, de acuerdo
con la siguiente ecuacion quimica:

2 KMnOu4(ac) + 5 H202(ac) + 3 H2SO04(ac) — 2 MnSOa(ac) + 5 02 (g) + 8 H20 + K2SOa(ac)

En el laboratorio, 20 mL de una disolucién de un agua oxigenada comercial se acidulan con acido
sulfarico y se diluyen con agua hasta un volumen de 50 mL para su posterior valoracion con
permanganato de potasio de concentracion 0,05 M. Si se necesitan 8 ml de permanganato de
potasio para alcanzar el punto final de la valoracion, calcule la concentracion de la disolucion de
peréxido de hidrégeno en la disolucion de agua oxigenada inicial, expresandola en gramos de H20:2
en 100 mL de disolucion.

c)

5molH,0,

=3,7510™ moles H,0,

Datos: Masas atomicas: H=1u;0=16u

b) Ajuste, en forma molecular, la siguiente reaccion de oxidacion-reduccion, en medio acido,
empleando el método del ion-electron:

KCl(ac) + KMnOs(ac) + H2SO4(ac) — MnSOa(ac) + K2SOas(ac) + Clz(g) + H20

Solucioén:

a) A partir del volumen de permanganato consumido podemos calcular los gramos de H202 que
contiene la muestra (50 mL):

BWOOSmoI + SO, 34gH.0, o gH,0
1000 mldisol 2 molKMnO, 1molH0, 2z

Aunque la muestra se ha diluido el nimero de moles de soluto sera el mismo que en la muestra
original (sin diluir)

Dilucion

20 mL (mismo 50 mL
0,034 g H202 . 0,034 g H202
0,034gH;0, 100 mLisol o7 gH,0,
20 isol 100mL disol 100 mL disol (agua oxigenada)
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Electroquimica

b)

KMnO, (ac)+KCl(ac) +H,SO,(ac) - MnSO,(ac) +K,SO,(ac) + Cl,(g)+ H,O

MnO, (ac)+ 8 H'(ac)+5e —Mn*(ac)+ 4H,0 Reduccion
2Cl (ac) > Cl,(g)+2e Oxidacion

2MnO, (ac)+16 H*(ac)+ 10 Cl (ac) — 2 Mn*'(ac) +5 Cl,(g) + 8H,0(l) Ecuacion i6nica

Ecuacién molecular:

2 KMnO, (ac)+ 10 Kl (ac) + 8 H,SO, (ac) — 2 MnSO, (ac) + 5 1,(g) + 8H,0(l) + 6 K,SO, (ac)

(Oviedo. 2020-2021/ Julio. 2B)

Se construye una pila galvanica utilizando las semicélulas siguientes

a)
b)

Una lamina de zinc sumergida en una disolucion acuosa de Zn?*(ac), 1 M.
Un hilo de Pt sumergido en una disolucion acuosa acida que contiene MnO2(s) en suspension y
[MnO4]=1M.

Escriba las semirreacciones de oxidacién y de reduccién y la reaccion global que se producen, de
forma espontanea, durante el funcionamiento de la pila, ajustadas por el método de ién-electron en
forma idnica. Indique la especie quimica que actia como oxidante y la que actia como reductora
durante el funcionamiento espontaneo de la pila.

Calcule la fuerza electromotriz (o potencial) de la pila en condiciones estandar.
Datos. E° (Zn?* /Zn) = - 0,76V E° (MnO4 /MnO2) =+ 1,70 V

Solucion:

+ | Catodo Pt , ..
En el anodo se produce la reaccion de

\ oxidacién y en el catodo la de reduccién.
v v
Zn Los electrones circulan por el circuito del
A anodo (electrodo negativo) al catodo
MnO2 .
B 2 (electrodo positivo).
)/ MnO4

MnO;, (ac)+ 4 H'(ac)+3 e — MnO,(s) + 2H, O. Reduccion.Oxidante : MnO,. EZ%., =170V

Zn(s) » Zn*(ac)+2e  Oxidacion. Reductor:Zn . EJ , =0,76V

2MnO;, (ac)+ 8 H(ac)+3 Zn(s) — 2 MnO,(s) + 4 H, O (1) + 3 Zn**(ac)

0 _ 0
Er = Eged

+ES = (170+0,6) V=246V

Oxd
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(Oviedo. 2020-2021/ Julio. 3A

La determinacion de la concentracion de perdxido de hidrégeno, H202, en un agua oxigenada puede
llevarse a cabo mediante la valoracibn denominada permanganimetria, de acuerdo con la siguiente
ecuacion quimica:

2 KMnOas(ac) + 5 H202(ac) + 3 H2SOs(ac) — 2 MnSOs(ac) + 5 O2(g) + 8 H20 + K2SO4(ac)

a) Describa el procedimiento experimental a seguir en el laboratorio para llevar a cabo dicha
valoracion, indicando el nombre del material de laboratorio utilizado.

b) Para la permanganimetria de una disolucion de agua oxigenada, se tomé 1 mL de dicha disolucién y
se diluyd con agua hasta un volumen final de 20 mL. La valoracién exacta de esta disolucion
consumio, en el punto de equivalencia, 15 mL de una disolucién acuosa de permanganato de
potasio. A partir de los célculos realizados, se obtuvo una concentracion de peréxido de hidrégeno
en la disolucién inicial de agua oxigenada de 1,275 g H202/100 mL. Determine la concentracién
molar de la disolucion de permanganato de potasio utilizado en la valoracion.

Datos. Masas atomicas: H=1u; O =16 u.
Solucién:

a) En las valoraciones redox se utiliza una reaccién de oxidacion-reduccion para determinar la
concentracion de uno de los compuestos implicados (oxidante o reductor), si se conoce
exactamente la concentracion del otro.

Una valoracion redox muy corriente son las permanganimetrias, que utilizan permanganato de
potasio como valorante. (color violeta intenso). El permanganato se coloca en la bureta
En un matraz erlenmyer se pone el agua oxigenada a valorar
(puede diluirse) acidulada con &cido sulfurico. A medida que se
agrega el permanganato al agua oxigenada se producira la
correspondiente reaccion redox que consiste en la reduccion, en
medio acido, del Mn" a Mn?*, que es incoloro (ver ecuacion del
enunciado. Por_tanto, _lz'uentras exista pgrox:do de hidrégeno en Bureta con disolucion
el matraz la disolucion permanecera incolora. Cuando todo el de KMnOs (valorante)
perdxido de hidrogeno reaccione, la adicién de la proxima gota de
permanganato hara que la disolucién adquiera un tono rosado
(debido al permanganato que no reacciona), que nos indicara el fin
de la valoracion. Asi el propio permanganato actua de indicador.
Para preparar el agua oxigenada para la valoracion: :
. H20:2 (analito),
(] Toma_r un_volumen (1 mL, p.e.) de agua _ox.lgenada co- diluido con agua
mercial (pipeta) y verterlo en una probeta. Diluir con agua. hasta 100 mL
® De la disolucion preparada extraer una porcion (pipeta) ,
verterla en un matraz erlenmeyer. y anadir unos mililitros de
acido sulfurico
® Sj se considera necesario se puede afiadir al erlenmeyer agua destilada (no importa la canti-
dad).
b) Moles de permanganato consumidos en la valoracion:

1275 gH,0, 1m
1 mLdisol 2 Mzmo'eSKM”O =1510 moles KMnO,
1000 ml«isol 34 gH,0, 5 mo

Concentracion del permanganato:

4
15 10 “moles KMnO, 1000 g’ _ ), moles KMnO, _ o 0.,
15 mlLisol 1L L
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(Oviedo. 2019-2020/ Junio. 2B)

Al anadir permanganato de potasio, KMnOg4, a una disolucién acuosa de acido clorhidrico, HCI, se produce
una reaccion quimica de oxidacion-reduccion espontanea, dando lugar a cloruro de manganeso(ll), MnClz, y
se observa la liberacion de cloro, Cla.

a) Indique, de forma razonada, la especie quimica en disolucidon que experimenta la reaccion de
oxidacion y la que experimenta la reaccion de reduccion.

b) Escriba y ajuste por el método del ion-electrén, en forma idnica, la ecuaciéon que representa la
reaccion quimica que se produce de forma espontanea.

c) Calcule el potencial estandar de la reaccion global.

Datos. E°(Cl2/CI") = +1,36V ; E°(MnO4/Mn?*) = +1,51 V
Nota. Todas las especies en disolucion estan en condiciones estandar.
Solucién:
a) yb)Lareaccion a igualar sera (puede faltar agua):
HCl(ac) +KMnO, (ac) — Cl,(g) + MnCl,(ac) + KCl(ac)

Noétese que se afiade KCI en el segundo miembro ya que el potasio, presente en los reactivos,
formara la sal correspondiente con el acido clorhidrico.

2Cl (ac) > Cl,(g)+2 e Oxidacién. Reductor : HCI
MnO, (ac)+ 8 H'(ac)+5 e  — Mn* (ac)+ 4H,0(I) Reduccion.Oxidante : KMnO,

10 CI"(ac) + 2MnO, (ac) + 16 H' (ac) — 5 Cl,(g) + 2 Mn*'(ac) + 8H,0(l) Ecuacion ionica
c) Ep=Ep,+ES,=(151-136)V =015V

(Oviedo. 2019-2020/ Junio. 3A)

La determinacién de la concentracion de peréxido de hidrogeno, H202, en un agua oxigenada puede
llevarse a cabo mediante la valoracién denominada permanganimetria, de acuerdo con la siguiente
ecuacion quimica:

2KMnOu4(ac) + 5 H202(ac) + 3 H2SO4(ac) — 2 MnSOs(ac) + 5 O2(g) + 8 H20(l) + K2SO4(ac)

a) Enumere el material de laboratorio necesario para realizar la determinacién de la concentracion de
H202 en el agua oxigenada comercial, utilizando una disolucion de permanganato de potasio.
Indique dénde se alojaria la disolucién acuosa de permanganato de potasio.

b) Se toman 0,5 mL de agua oxigenada y se diluyen con agua hasta un volumen final de 25 mL. La
valoracion exacta de esta disolucion consume, en el punto de equivalencia, 15 mL de una disolucion
acuosa de permanganato de potasio 0,01 M. Calcule la concentracion de peroxido de hidrégeno en
el agua oxigenada inicial, expresando el resultado en gramos de H202 por 100 mL disolucion.

Datos. Masas atomicas: H=1u; O=16u

Solucién:
a) . Pipeta dotada de mecanismo de succién.
e Matraz erlenmeyer que contendra la muestra de agua oxigenada (no se requiere indicador).
e Bureta (con soporte) que contendra el permanganato de potasio.
e Material general de laboratorio: vasos de precipitados, probeta (100 mL).

b) Moles de H20:2 contenido en los 25 mL de muestra:
0,01 mol s+ 5molH,0,

15 isol
ml-disal 1000 mL€isol 2 molKMnO,

Aunque la muestra se ha diluido el numero de moles de soluto sera el mismo que en la muestra
original (sin diluir) Dilucién

0,5mL (mismo >
,75 10* mol H20

3,7510* molesH,0, 34 gH,0, 100 m S0l p gH0,
0,5 isol 1W 100 mL disol "~ 100 mL disol

8

=3,75 10™* moles H,0,

25 mL
3,75 10 mol H202
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(Oviedo. 2019-2020/ Julio. 2B)

Cuando se mezclan disoluciones acuosas de dicromato de potasio, K2Cr207, y de acido clorhidrico, HCI, se
genera cloruro de cromo(lll), CrCls, y cloruro de potasio, KCI, y se observa el desprendimiento gaseoso de
cloro, Cla.

a) Escribay ajuste por el método del ion-electrén, en forma iénica y molecular, la reaccion quimica que
tiene lugar.
b) Indique el compuesto que actia como oxidante y el que actia como reductor.

Solucioén:
a) yb)Cr,0%(ac)+ 14 H (ac)+6 e~ — 2 Cr*(ac) + 7H, O(l). Reduccién. Oxidante : K, Cr,0,.
2ClI (ac) »Cl,(g)+2e Oxidacion. Reductor : HCI.

Cr,0% (ac)+ 14 H'(ac)+6 CI (ac) — 2 Cr¥* (ac) + 3 Cl,(g) + 7H, O(l). Ecuacion ionica
K,Cr,0O,(ac)+ 14 HCl (ac) — 2 CrCl,(ac) + 2 KClI (ac) + 3 Cl,(g) + 7H, O(l). Ecuacién molecular

(Oviedo. 2019-2020/ Julio. 3A)

a) La concentracion de perdxido de hidrogeno, H202, en un agua oxigenada puede cuantificarse
mediante una valoracion redox utilizando permanganato potasico, KMnQOa4, de acuerdo con la
siguiente reaccion quimica:

2 KMnOa4(ac) + 5 H202(ac) + 3 H2SO4(ac) = 2 MnSOa(ac) + 5 O2(g) + 8 H20(1I) + K2SQO4(ac).

En el laboratorio, 1 mL de agua oxigenada se diluye con agua hasta un volumen final de 20 mL. La
valoracion exacta de esta disolucion consume, en el punto de equivalencia, 15 mL de una disolucion
acuosa de permanganato de potasio 0,01 M. Calcule la concentracién de peroxido de hidrogeno en
el agua oxigenada inicial.

b) Indique el material de laboratorio necesario para realizar la determinacién del contenido de acido
acético en un vinagre comercial. Identifique el material de laboratorio en el que colocaria el
indicador utilizado.

Solucioén:

a) Ver comentario apartado (b) (Oviedo. 2019-2020/ Junio. 3A)
15 mLaisgr 201 0ol 4 5molH,0,

1000 mldisol 2 molKMnO,

3,75 10 moles H,0, 1000 mL¢isol

1 mLisol 1L disol

=3,75 10™* moles H,0,

=0,38M

by ° Pipeta dotada de mecanismo de succion.
e Matraz erlenmeyer que contendra la muestra de vinagre a analizar y el
indicador, fenolftaleina, por ejemplo.
e Bureta (con soporte) que contendra el hidroxido de sodio.
e Material general de laboratorio: vasos de precipitados, probeta (100 mL).



Quimica 2° Bachillerato. Problemas resueltos Electroquimica

(Oviedo. 2018-2019/ 4.2)
A partir de la notacion de la pila galvanica Ag(s)|Ag*(ac, 1 M) ||Cr207* (ac, 1 M) |Cr¥* (ac, 1 M) |Pt.

a) Escriba las semirreacciones de oxidacion y reduccion y la reaccion global, ajustadas por el método
del ion-electron en forma iénica. Indique la especie quimica que actia como oxidante y la que actua
como reductora durante el funcionamiento espontaneo de la pila.

b) Dibuje un esquema de la pila en el que estén representadas la semicelda que actia como anodo y
la que actua como catodo, asi como el sentido del flujo de los electrones durante el funcionamiento
de la pila.

Solucion:

a) Basandonos en la notacién de la pila (a la izquierda se representa el anodo y a la derecha el
catodo), tendremos:

Anodo: Ag(s) —> Ag‘(ac)+1e  .Reaccién de oxidacion. Reductor : Ag

Catodo: Cr,0% (ac)+ 14 H*(ac)+ 6 e~ — 2 Cr**(ac) + 7H, O. Reaccion de reduccion.Oxidante : Cr,03

6Ag(s)+Cr,05 (ac)+14 H'(ac) — 2 Cr**(ac) + 6 Ag*(ac) + 7H, O(I) Reaccion ionica

b) W v
Ag . =) En el anodo se produce la reaccién de
Anodo | | CAN Catedo  oxidacion y en el catodo la de reduccion.
I v Los electrones circulan por el circuito del
_ anodo (electrodo negativo) al catodo
‘ { | ‘ ) (electrodo positivo).
v
W Ag )/ Cr07 Cr3

(Oviedo. 2018-2019/ 3.3)

La concentracion de peroxido de hidrogeno, H202, en un agua oxigenada puede determinarse mediante la
valoracién redox con permanganato de potasio, KMnO4, de acuerdo con la ecuacién quimica:

2 KMnO, (ac)+5H,0,(ac) + 3 H,S0, (ac) - 2 MnSO,(ac) + 50,(g) + 8H, O (I) + K,SO, (ac)

En el laboratorio, 1 mL de agua oxigenada se diluye con agua hasta un volumen final de 20 mL. La
valoracion exacta de esta disolucion consume, en el punto de equivalencia, 15 mL de una disolucién acuosa
de permanganato 0,01 M.

a) Calcule la concentracion de peroxido de hidrogeno en el agua oxigenada.
b) Indique el nombre del material de laboratorio que contiene la disoluciéon de perdxido de hidrogeno
durante la valoracién.
Solucién:

a) A partir del volumen de permanganato consumido podemos calcular la cantidad (moles) de H20:
que han reaccionado:

2 KMnO, (ac)+5H,0,(ac)+ 3H,S0O,(ac) > 2MnSO,(ac) + 50,(g)+8H, O () + K,SO,(ac)

0,01 mo 4 5 moles H,0,

*) 7000 mLdi 2) 2 moleskMnO,

Estos moles se encontraban en la muestra de 1 mL tomada, luego la concentracion sera:

“ 1000 mL disetacion
3,7510" moles H,0, : " _0,38M~0,4M
1 mL di idn 1L disolucion

15 mL di

=3,7510" moles H,0,

b) La disolucion a valorar (agua oxigenada) se coloca en un matraz erlenmeyer.
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Quimica 2° Bachillerato. Problemas resueltos Electroquimica

(Oviedo. 2018-2019/ 2.3)

Cuando se anade una disoluciéon acuosa de peroxido de hidrégeno, H202, a una disoluciéon acuosa acida
que contiene bromo disuelto Brz(ac), se produce una reaccidon quimica espontanea. A partir de los valores

de los potenciales estandar de reduccion, E°(H,0, /H,0) =+ 1,763 V; E°(BrO; /Br,) =+ 1,478 V ..

a) Indique, de forma razonada, la especie quimica en disolucién que experimenta la reaccién de
oxidacién y la que experimenta la reaccion de reduccion. Escriba y ajuste por el método del ion-
electron la ecuacidon que representa la reaccion quimica que se produce de forma espontanea.
Indique la especie quimica que actia como reductor.

b) Calcule el potencial estandar de la reaccion global.

Nota. Todas las especies en disolucidén estan en condiciones estandar.
Solucién:

a) Se reducira la sustancia que tenga un potencial de reduccién mayo y la otra quedara forzada a
oxidarse, luego:

H,0,(ac) + 2H"(ac)+2e~ — 2 H,0(l) E°., =1763V
Br,(ac) + 6 H,0(1) > 2BrO- (ac) + 12 H'(ac) + 10 &™  E’,, = -1478V

5 H,0,(ac) + 10H"(ac) +Br,(ac) + 6 H,O(l) > 10 H,0() + 2BrO_ (ac) + 12H"(ac)
5H,0,(ac) +Br,(ac) > +2BrO_(ac)+ 2H"(ac) +4 H,0(l)

b) EZ =EX,+E, =(1763-1478)V =0,285V

(Oviedo. 2018-2019/ 1.4B)

Ajuste por el método del ion-electron en medio basico la siguiente ecuacion quimica:

S (s)+ ClO (ac) > SOf’(ac) + Cl (ac)

Solucioén:

S(s) + 3H,0() — SO% (ac)+6 H'(ac) +4e”
CIO™(ac) + 2 H(ac) + 2™ — CI-(ac) + H,0(l)

S(s) + 3H,0(1)+2 ClO (ac)+4 H(ac) — SO? (ac)+6 H*(ac) +2 Cl (ac)+ 2 H,0(l)
S(s) + 2 CIO™ (ac) + H,0(l) - SO? (ac) + 2 H* (ac) + 2 CI (ac)

Como estamos en medio basico con el fin de eliminar los protones sumamos 2 OH" a ambos lados:
S(s) + 2 CIO™ (ac) + H,0(l) - SO?% (ac) +2 Cl (ac)
+20OH 2 HZO

S(s) + 2 CIO (ac)+ 2 OH™ — SO3 (ac)+2 Cl (ac)+ H,O (1)

11



Quimica 2° Bachillerato. Problemas resueltos Electroquimica

(Oviedo. 2017-2018/ 4.2)

Cuando se anade dicromato de potasio, K2Cr207, a una disolucién acuosa de acido sulfurico que contiene
sulfato de hierro(ll), FeSO4, se produce una reaccién quimica espontanea. A partir de los potenciales
estandar de reduccion:

E°(Cr,02 /Cr*)=+133 V; E°(Fe*'/Fe®")=+0,771V; E°(Fe*/Fe)=—0,44V :.

a) Indique, de forma razonada, la especie quimica en disolucidon que experimenta la reaccion de
oxidacién y la que experimenta la reaccion de reduccion. Escriba y ajuste por el método del ion-
electrén, en forma iénica y molecular, la ecuacion que representa la reaccién quimica que se
produce de forma espontanea.

b) Calcule el potencial estandar de la reaccion global.

Nota: todas las especies en disolucion estan en condiciones estandar.

Solucién:
a) Se reducira la que tenga un potencial de reducciéon mayor, esto es el dicromato.

Para determinar quien se oxida, de las otras dos posibilidades que se brindan, solamente una es
factible, la oxidacion de Fe?+ a Fe®*, ya que la otra posibilidad seria la oxidacion de Fe a Fe?* y esto
no es posible (no hay Fe).

Cr,0% (ac)+14 H'(ac)+6 e — 2 Cr* (ac) + 7H, O(l). Reduccion.Oxidante : K, Cr,0,. Ep , =133V
Fe®'(ac) —Fe*(ac)+1e  Oxidacion. Reductor :FeSO,. E2  =-0,771V

Cr,0% (ac)+ 14 H'(ac)+ 6 Fe’*(ac) — 2 Cr*'(ac) + 6 Fe**(ac) + 7H, O(l). Ecuacion iénica

Para escribir la ecuacion molecular debemos tener en cuenta que pueden existir iones
espectadores (que no intervienen en la reacciéon redox) que habra que ajustar a ojo. Hay que tener
en cuenta, ademas, que los metales van a formar sales con el acido sulfarico y apareceran en
los productos como sales.

K,Cr,O,(ac)+ 6 FeSO,(ac) + 7 H,SO,(ac) - Cr, (SO, ), (ac) + 3 Fe, (SO, ), (ac) +K,SO, (ac) + 7H, O())

v v

Salde Cr**  Salde Fe* SaldeK*
EIK* es union
espectador.
b) E° =E%., +E%, =133V -0,771V =0,56 V En este caso esta
ajustado.
(Oviedo. 2017-2018/ 3.4B)
Ajuste, por el método del ion-electrén, la siguiente ecuacién quimica:

NH,(g) + O,(g) - NO(g) +H,0(g)

Solucion:

NH,, + HZO(Q) —>NO(g) + 5SH + 5e~

0,(g) + 4H +4e” —2H,0,,

4NH,  +4H,0, +50,(g9) + 20H" — 4 NO(g) + 20H"+10H,O,,

4NH,, +50,(g) > 4NO(g) + 6 H,0,

12



Quimica 2° Bachillerato. Problemas resueltos Electroquimica

(Oviedo. 2017-2018/ 2.2)

Se construye una célula galvanica utilizando las siguientes semicélulas: a) un hilo de Pt sumergido en una
disolucion acuosa acida que contiene MnOz(s) en suspension y [MnO4]= 1 M; b) Un hilo de Pt sumergido en
una disolucién acuosa que contiene [CIO3]= [CI]= 1 M.

a) Escriba las semirreacciones de oxidacion y de reduccion y la reaccion global, ajustadas por el
método del ion-electrén en forma idnica. Indique la especie que actia como oxidante y la que
actua como reductora durante el funcionamiento espontaneo de la pila.

b) Dibuje un esquema de la pila en el que estén representadas la semicélula que actia como
anodo y la que actia como catodo, asi como el sentido del flujo de electrones durante el
funcionamiento de la pila.

Datos: E°(MnO; /MnO,) = +170V; E%(CIO; /Cl') =+ 145V

Solucion:
a)
MnO, (ac)+ 4 H (ac)+3 e — MnO,(s) + 2H, O. Reduccién.Oxidante : MnO,. Ep., =170V
ClI (ac)+3H,0 — ClO;(ac)+ 6 H'(ac)+6 e~ Oxidacion. Reductor : CI". Ely=-145V
2MnO,(ac)+8H"(ac)+Cl (ac)+3H, O(l) > 2MnO,(s) + 4 H, O () + CIO; (ac) + 6 H" (ac)
2MnQ,(ac)+ClI (ac)+ 2H"(ac) -» 2MnO,(s) + ClO,(ac) + H, O(l)
y - o 2
b) [ D, v
Anodo | = O >~ 7 Catodo £ el anodo se produce la reaccion de
®\ oxidacién y en el catodo la de reduccion.
v v Los electrones circulan por el circuito del
anodo (electrodo negativo) al catodo
electrodo positivo).
- CL ‘ ( P )
ClOs
CrI MnOy

L J

(Oviedo. 2017-2018/ 1.3)

La concentracion de perdxido de hidréogeno, H202, en un agua oxigenada puede determinarse mediante la
valoracion redox con permanganato de potasio, KMnO4, de acuerdo con la ecuacién quimica:

2 KMnO, (ac)+5H,0,(ac)+ 3 H,S0O,(ac) » 2 MnSO,(ac) + 50,(g) +8H, O(l) + K,SO, (ac)

En el laboratorio, 2 mL del agua oxigenada se diluyen con agua hasta un volumen final de 20 mL. La
valoracion exacta de esta disolucién consume, en el punto de equivalencia, 20 mL de una disolucion acuosa
de permanganato 0,01 M.

a) Calcule la concentracion de peroxido de hidrogeno en el agua oxigenada.
b) Indique el nombre del material de laboratorio que contiene la disolucion de perdxido de hidrégeno
durante la valoracion.

Solucioén:

a) A partir del volumen de permanganato consumido podemos calcular la cantidad (moles) de H20:
que han reaccionado: 0.01 mo

20 mL di 4 5 moles H,0,

) 1000 mL disKkMnO,) 2 mol A
Su concentracion sera:
- 1000 mL disetacion
5.10" moles H,0, _0.25M

2 mL di cion 1L disolucion

=5.10"* moles H,0,

13



Quimica 2° Bachillerato. Problemas resueltos Electroquimica

b) La disolucion a valorar (agua oxigenada) se coloca en un matraz erlenmeyer.

(Oviedo. 2016-2017/ 4.2)

Se construye una pila voltaica con los siguientes electrodos: a) una tira de cobre sumergida en una
disolucién acuosa de Cu?*(ac) 1 M; b) una tira de plata sumergida en una disolucion acuosa de Ag*(ac) 1 M.

a) Escriba las semirreacciones de oxidaciéon y reduccidon que se producen, de forma espontanea,
durante el funcionamiento de la pila. Calcule el potencial estandar de la pila.
b) Dibuje un esquema de la pila indicando el anodo y el catodo y el sentido en el que fluyen los
electrones, cuando funciona la pila.
Datos: E°(Cu* /Cu)=+0,34V; E°(Ag'/Ag)=+0,80 V
Solucién:
a) Se reducira el par que tenga un potencial de reduccion mas alto. El otro se oxidara:

Ag'.,+1€ —>Ag(s) ER,,=080V
Cu(s) »Cu*,, +2e  Ej,=-0,34V

2 Ag'(,,, +Cu(s) > 2 Ag(s) + Cu*" E° =E%.q + E%, =0,80V 0,34V =0,46 V
b) > I./-\f-..:l 3 y
C En el anodo se produce la reaccion de
Pl s o AaL oxidacion y en el catodo la de
N reduccion.
M \ Los electrones circulan por el circuito
| | del anodo (electrodo negativo) al
'; ‘ 4 catodo (electrodo positivo.
\_Cu? )/ Ag"

(Oviedo. 2016-2017/ 2.2)

En disolucion acuosa acida, el anion permanganato, MnOu’, reacciona con el Cr3* para formar Mn?* y anion
dicromato, Cr2072%.
a) Indique, justificando la respuesta, la especie quimica que se oxida, la que se reduce, la especie
quimica que se oxida y la que se reduce, la que actua como oxidante y la que actua como
reductora. Ajuste por el método del ion- electrén, en forma idnica, la ecuaciéon que representa la

reaccion quimica que se produce.

b) Dibuje un esquema de la célula galvanica basada en la reaccién quimica que se produce de forma
espontanea, indicando las reacciones que se producen en el anodo y en el catodo y el sentido del
flujo de los electrones durante su funcionamiento. Calcule el potencial estandar de la célula.

Datos: E°(MnO, /Mn*') = +151V; E°(Cr,0,* /Cr’')=+133V

Solucion:
a) MnO, (ac)+8H'(ac)+5e —Mn*(ac)+4H,0(l) Reduccién.Oxidante :MnO,”. E2 , =151V
2Cr*(ac)+7H,0 — Cr,0% (ac)+14 H'(ac)+6 e Oxidacion. Reductor : Cr*. Bl =-133V

6 MnO, (ac)+ 48 H'(ac)+10 Cr* (ac) + 35H, 0 — 6 Mn* (ac) + 24H, O +5 Cr,0% (ac)+ 70 H' (ac)
6 MnO, (ac)+ 10 Cr* (ac) + 11H, O(I) - 6 Mn*'(ac) + 5 Cr,02 (ac) + 22 H' (ac)
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Quimica 2° Bachillerato. Problemas resueltos Electroquimica

En el anodo se produce la reaccion de
oxidacion y en el catodo la de reduccién.
, . + | Catodo . L.
Anodo | = .~ Los electrones circulan por el circuito del
C’ @) anodo (electrodo negativo) al catodo
' (electrodo positivo).
v v
0 _ o0 0 _ _ _
Mn2+‘ E' =By +E 0 =151V-133V =018V
Cr¥* Cr07%) MnOy4

(Oviedo. 2016-2017/ 1.3)

La concentracion de peréxido de hidrogeno, H202, en un agua oxigenada puede determinarse mediante la
valoracion redox con permanganato de potasio, KMnO4, de acuerdo con la ecuacién quimica:

2 KMnO, (ac)+5H,0,(ac)+ 3 H,SO,(ac) » 2MnSO,(ac) + 50,(g) +8H, O (I) + K,SO,(ac)

En el laboratorio, 10 mL del agua oxigenada se diluyen con agua hasta 100 mL. y se toma una alicuota de
10 mL. La valoracién de la alicuota consume, en el punto de equivalencia, 20 mL de una disolucién acuosa
de permanganato de potasio 0,02 M.

a) Calcule la concentracion de peroxido de hidrégeno en el agua oxigenada inicial.
b) Indique el nombre del material de laboratorio en el que se coloca el agua oxigenada durante la
valoracion.

Solucion:

a) Moles de permanganato consumidos: 20 w 0,02 moles KMnO,

1000 ml_isol

5 moles H,0,

=4.10"*moles KMnO,

Moles de H20:2 presentes en la muestra: 4.10*‘m/olestMﬁOT =10"moles H,0,

ZW
Como la muestra analizada eran 10 mL, tomados de los 100 mk;en este vofumen (100 mL) habra
102 moles de H202, que son los moles que habia en los 10 mL de agua oxigenada original, luego la

concentracién del agua oxigenada sera:
10°* moles H,0, 1000 midisol oM

Q_ml disol 1L disol
Separacion 10 mL

(décima parte del soluto)
» | 102mol H20: >

Dilucion
(mismo soluto)

N

102 mol H20

b) La disolucion a valorar (agua oxigenada) se coloca en un matraz erlenmeyer.
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