Redox 7

121*. En las fotos se muestra la reaccion entre el dcido nitrico concentrado y el cobre, indicandose los
productos de la reaccion. La observacion de las mismas y el ajuste correspondiente, te hara decir que:

a) El potencial de reduccion del Cu(ll) es superior al del N(V), en las semirreacciones redox
correspondientes

b) El &cido nitrico disuelve el cobre

c) Cuatro moles de acido nitrico toman 2 moles de electrones

d) El cobre actta como reductor

SOL:

En el ajuste 2 moles de acido nitrico se reducen a dioxido de nitrégeno tomando 2 moles de electrones, para que esto ocurra
el potencial de reduccion del N(V) en el &cido nitrico (0,8V) debera ser superior al del Cu(11)(0,34V), que actia como
reductor, perdiendo los dos moles de electrones. De esta manera el cobre de va disolviendo para formar el nitrato de
cobre(ll).

REDUCC: 4HNO; + 2e- =2NO;, + 2H,0 + 2NO3 -

OXIDAC: Cu-2e =Cu*

4HNO; +Cu = CU(N03)2 +NO, (gaS) + 2H,0

Son correctas las propuestas by c.

122. La representacion de la ecuacion de Nernst, con la diferencia de potencial producida en un proceso
redox, frente al logaritmo decimal del cociente de la reaccion Q, seria de todas las graficas dadas
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la tinica correcta, seria la:

a) A b)B c)C d)D

SOL:

0,059
Dado que la expresion: E = E; —
n

logQ , corresponde a la ecuacion de una recta y=ax+b, siendo y=E, b= E;>0, y

a, la pendiente <0, la Unica gréafica que corresponde a estos datos es la A. Es correcta la propuesta a.
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123*. El dicromato amonico de color naranja (fotol), es un compuesto inestable que por accion del calor
se descompone en 6xido de cromo(Ill), de color verdoso oscuro (foto 2), y nitrogeno(gas), que al
desprenderse produce la sensacion de un volcan, por la gran expansion de las cenizas, en este caso el
oxido de cromo (III). Es una reacciéon redox caracteristica en la cual:

a)Por cada mol de nitrogeno producido se han ganado 6 moles de electrones

b)EI nitrégeno del amonio actda como reductor

C)Es un proceso redox interno

d)Cada mol de dicromato produce 22,4 L de nitrogeno en condiciones normales

SOL:

Realizado el ajuste del proceso redox interno

REDUCC: 8H*+ Cr,0;% + 6e-= Cr,0; +4H,0

OXIDAC: 2(NHy)" -6e =N,+8H"

(NH4)2,Cr,0; (naranja) = Cr,03 (verde oscuro)+ Na(gas)+ 4 H,O(gas)
se observa que mientras son correctas las propuesta by c, es errénea la a, ya que el nitrégeno del amonio es reductor

perdiendo electrones. Pueto que se produce un mol de nitrégeno por cada mol de dicromato, se produciran 22,4L en
condiciones normales, segun el principio de Avogadro.

124. Dadas las posibles graficas de variacion del potencial de reduccion del hidrogeno con el pH
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la tnica que es correcta de todas ellas es la :
a)A b)B c)C d)D
SOL:
La expresion que nos da la variacion de E, con el pH para el hidrogeno es como se ha visto , siendo la presién 1 atm,

0,059, [H'] - y

E=E, - n log ==0+0,059pH —-0,0295log1= 0,059 pH .La tnica que corresponde a esta expresién es

pH,*
la B. Es correcta la propuesta b.

F 3
E 125%*. Para la pila Daniell, y en la grafica de la diferencia de potencial

producida frente al logaritmo del cociente de reaccion Q, que te dan:
a)OA representaria la diferencia de potencial en condiciones normales
b)AB representaria la variacion de dicha diferencia de potencial
c)BC/AB sera 0,029

d) BC seré& lo que disminuye la diferencia de potencial con el tiempo

SOL:

0 N _1,._0,059
ToeQ Dado que E=1,1 5

correctas las propuestas a, by c.

A

[@les!

logQ =1,1-0,0295logQ, siendo una recta, son



V=1,1V

126.En 1870, el fisico-matematico norteamericano Gibbs, cred el

()
puer}e{alino

/n

concepto de energia libre o entalpia libre, como la energia 1til de un
proceso quimico, que ademas regulaba el sentido en que cualquier
reaccion deberia desplazarse espontaneamente. No solamente es
famoso por eso, en su época de estudiante de ingenieria en la
universidad de Yale, creo un sistema de tubo de viento tan de moda

Cu

Zn2+
1M

Cu et

actualmente para experimentar la resistencia a la friccion de los
vehiculos, y un freno hidraulico para los mismos, y posteriormente
desarroll6 el calculo vectorial en Fisica. En una pila electroquimica, la
variacion de energia libre, depende de la diferencia de potencial
originada en dicha pila, por eso la pila dada en condiciones estandar

1M

a) -320

b) -212

generard aproximadamente una energia libre en kilojulios de:
c)-111 d) -100

DATOS: 1F=96.487C.mol™*
SOLUCION

Dado que AG" =-nFE’ = —2m0|.96487—|.1,1V =-212271J =-212kJ . Es correcta la propuesta bV
mo

\Y%
F2+2e—2F 2,87
PbO2+2e—Pb* 1,68
MnO,+5e—Mn** 1,52
ClL+2e—2CI 1,36
Cr,0; *+6e—2Cr*" 1,33
0,+4e—2H,0 1,23
Br,+2e—2Br’ 1,06
NO;+3e—NO 0,96
Ag +e —Ag 0,80
L+2e —2I 0,53
Cu*+2e —Cu 0,34
2H"+2e —H> 0,00
Pb*'+2e¢ —Pb -0,13
Sn**+2e —Sn -0,14
Ni*"+2e —Ni -0,24
PbSOs+2e—Pb -0,36
Fe*'+2e —Fe -0,44
Zn*"+2e —>Zn -0,76
Mn**+2e —Mn -1,19
Al+3e —Al -1,66
Mg*+2e—Mg -2,37
Na'+e—Na 2,71
K'+e—K -2,92
Li*+e—Li -3,05

C

9,

puente salino

Ni[ Sn

127.En la pila de la figura y en condiciones
estandar, dadas en la tabla adjunta, podras
decir que la energia libre que generara sera
aproximadamente en kilojulios:
a) -21 b)-10 c)-51
SOLUCION

Segun la tabla, la diferencia de potencial sera:
-0,14-(-0,24)=0,1V. Por lo tanto:

d)-30

=2+
Nl Sn2+

—2mo|.96487%.0, IV =-21227J =-21,2kJ - Es correcta la propuesta a
mo

v

O

AG’ =-nFE’ =

1

Cul Sn

128.En la pila de la figura y en condiciones
dadas (temperatura y presion estandar), podras
decir que la energia libre que generard,
aproximadamente serd, en kilojulios:
a)-50  b)-100 ¢)-104
SOLUCION

Con los valores de la tabla, se calcula la diferencia de
potencial en las condiciones dadas:

Sn2+
E=0,48- 22 1o, [sn] ~0,48-0,0295log 2% _ g 54y - Llevando
2 [cu™] 0,1

expresion AG = —nFE = —2m0|.96487%.0,54v =-104206J =-104,2kJ . Es correcta la c.
mo

d)'52 Sn?r

0,001M

Cu2+
0,1M

este valor a la

129.La variacion de energia libre para la posible reduccion del nitrato de plata 4,2.10°M a plata metalica,

con cobre, en una disolucidn 1,3.10'3M de sulfato de cobre(Il), siendo

Eo Ag'/Ag=0,779 / Eo

Cu*/Cu=0,35V, ser4 aproximadamente en kilojulios:

a) -80

b) -50

SOLUCION
El proceso se escribiria: 2Ag*(4,2.10°M)+Cu = 2Ag +Cu® (1,3.10°M). Teniendo en cuenta que la diferencia de potencial

en condiciones estandar es 0,78-0,35V=0,43V. Por lo cual, aplicando la formula de Nernst
E=0.43— 0,059 log 13.10° 0,20 POr logue AG=_nFE = —2mo|.96487£.0, 2V = —38595] - ES correcta la propuesta b

¢) -20 d) -40

2

[4.2.10°T

mol



130.De forma que en la pila dada Hy(p=400mmHg)/Pt(H"=0,01M//Pt(H =0,001M)/H, (p=760mmHg), la
variacion de energia libre serd aproximadamente en julios:

a)-5000 b)-10000 €)-2500 d)-1000
DATOS: f
SOLUCION

latm

Pasando los mmHg a atmosferas: 400mmHg. =0, 53atm -Considerando el proceso, como la pila que describe.

760mmHg
En el anodo: 1H2(0,53atm)—e‘ — H*(0,01M)- En el catodo:  H*(0,001M)+e" :>1H2(1atm) Por lo que proceso se
2 2

escribiria: H*(0,001M)+% H, (0,53atm) = % H, (latm)+ H*(0,01M)- Por lo cual, aplicando la formula de Nernst
1
H*| pH,2
1 10g|: :|P 2P
[H"], PH.
sentido contrario en estas condiciones. Aplicando la expresion A — _nFE = —1mol.96487—C— 0.051V = —4921J
mol

0,059 0,01

0,001.4/0,53

lo cual indica que el proceso transcurriria en el

E=E, =0-0,0591og =-0,051vV"’

Es correcta la propuesta a.

131. En la pila de concentracion de la figura, estd basada en los
electrodos de cobre. La disolucion A de sulfato de cobre(Il), es 1M,
mientras que la de B 0,017M. La energia libre desarrollada por dicha
pila serd aproximadamente en kilojulios:

a) 20 b) 16
) 10 d) 18
SOLUCION

Se sabe que el proceso serd Cu?*(1IM)+Cu— Cu+Cu®*(0,0017M). Aplicando la
formula:

E=0- 0’259 log 0,0017 =0,0814v  ycomo
AG = -nFE = -2mol.96487 C| 0,0814v =—-15708J La propuesta correcta es lab.

mol

132%*.El permanganato potasico oxida al oxalato sddico hasta dioxido de carbono, en medio 4cido. Ajusta
la reaccion. De esta reaccion, dirds que:

a) El oxalato sddico es el agente reductor que pierde 2 electrones por mol

b) Se transfieren 5 electrones por mol de permanganato

¢)El volumen de CO, obtenido con 20mL de permanganato 0,1M a 0,9 atm y 20°C es de2L

d) Si la diferencia de potencial obtenida es de 2V, la energia libre por mol proporcionada es de 193kJ
SOLUCION

Realizado el ajuste vemos que son correctas las propuestasay b

REDUCC:2KMnO, + 8H,S0, + 10e-= 2MnSO, + K,S0, + 8H,0 + 550, *

OXIDAC:5Na,C,0, - 10e- =10CO,+ 10Na"

2KMnO; +5Na,C,0,4+ 8H,50,=2MnS0O, +10CO,+ K,SO, + 8 H,0O + 5Na,S0O,

ComoNn(CO,) = % N(KMnO,) = 5.0,1mT°'.0, 02L =0,01mol . PV=nRT,

atm.L

0,01mol.0,082 293K

= K.mol ~0,27L
0,9atm

COMO AG = _nFE = _1mo|_964g7£|.2\/ —_192974] - Son correctas las propuestas a, b y d.
mo




133. Cuando una pila electroquimica se agota, la diferencia de

potencial generada es 0, y en este momento se produce un equilibrio

Cu Ag entre reaccionantes y productos, por lo tanto el valor de Q, en la

ecuacion de Nernst, coincide con la constante de equilibrio, de esta

forma dirds que en la pila dada en la figura, y con los datos de la tabla
anterior ( test 127), que dicha constante vale aproximadamente:

ag U

O

Ccu' a) 2.10"° b) 4.10" ¢)3.10%° d) 5.10%

SOLUCION
Con los valores de la tabla, se calcula la diferencia de potencial en las condiciones dadas:0,80-0,34=0,46V
2.0,46

0= 0,46_M10g K logk=1559; K =10%%° =10""" =3,89.10" . Es correcta la propuesta b.
2

134*. El oxigeno es capaz de oxidar en condiciones normales y medio 4cido al yodo a yodato,
reduciéndose a O”. Si en este proceso la ddp generada en estas condiciones es de 0,03V. diras que

a) El ajuste redox del proceso implica 10 moles de electrones por mol de yodo

b)EI equilibrio se produciré a una concentracion de H* de 10molL™

¢) La constante de equilibrio vale aproximadamente 1,3.10"

d)El equilibrio se desplazaria hacia la derecha si en la cubeta echaras unos cristales de yodo
SOLUCION

En el ajuste

REDUCC: 20H" +50, + 20e- = 50* + 20H"

OXIDAC: 12H,0 + 2I,-20e =4105+24H"

12H,0 +50, +2l, =410; + 10H,0 +4H"
Simplificando 2H,O0 +50, +21, =410; +4H'

_4
Aplicando la ley de Nernst ¢ _( 932959, [10] _0,05 log[H* ]
E] 2 S 2
20 [L.][pO,] [H.0] 20

En condiciones estandar, para que ocurra equilibrio E=0 =, 03— 0,059 log[H +]“
20

20.0,03
0,03=¥10g[H*]? [H*}=348mTOI 0:0,03—%5910g|( : K=10%% =10""% =1,32.10". Son correctas

las propuestas a, c y d.

135*.Aunque Wohler surge en los libros de quimica como el primer cientifico que realiz6é una sintesis

organica; la de la urea, en 1828, sin embargo su efigie aparece en una medalla conmemorativa junta la de

Napoleon III por la primera obtencion del aluminio, que realizé reduciendo con potasio metélico el

cloruro de aluminio que habia conseguido Oersted, procedimiento bastante caro, que motivo que se le

denominara a dicho metal plata de la Tierra. De este sistema redox y con los datos de la tabla de

potenciales normales de reduccion podras asegurar que:

a) El anodo del proceso sera el sistema AI** + 3e'=Al

b)La diferencia de potencial de la pila asi formada sera 1,26V

¢) Cuando la diferencia de potencial disminuya en 0,5V, la relacion entre las concentraciones de los
iones ser& aproximadamente 10%

d) La constante de equilibrio de dicho sistema valdra 10%

SOLUCION

anodo 3K -3e'=3K"; catodo AICI;+3e'= Al+3CI Proceso: AICI;+3K =Al + 3 KCI.
Diferencia de potencial=-1,66-(-2,92)=1,26V

<7 <7 3.0.5 I 0,059
0,76:1,26—0’059log[K3} , [KJ —10%%% =10°% = 2,63.10°; Como en el equilibrio 0=1,26—-—= logK
[AP] [Ar] 3
3.1,26

K =10%% =10% . Son correctas las propuestas b, ¢ y d.



Vv 136*. En el montaje dado, y con los datos de la tabla de potenciales,
@ podras asegurar que:
o/ 1 a)La mayor energia libre liberada por la pila vale -90 kJ,
Cu Pb  Db)La relacion de las concentraciones idnicas cuando la diferencia de
potencial generada sea 0,2V, es aproximadamentel,4.10°
c) La constante de equilibrio vale 2.10™°
d)El equilibrio se desplaza hacia la izquierda si se disuelven unos

cristalitos de sulfato de cobre(ll)

— SOLUCION

Con los valores de la tabla, se calcula la diferencia de potencial en las condiciones
dadas:0,34-(-0,13)=0,47V. Como, se transfieren 2 electrones

Pb2+
AG =-nFE :—2mol.96487£.0,47v =-90698J =-90,7kJ - O,2=0,47—w10g[ ] J

mol 2 [Cuz*}
2.0,47

logK K =10 =8 55.10".

Cu ot Pb ZE

EEZ% zloz?dszg —10°% =1,41.10°; Como en el equilibrio 0 =0,47— 0,059

El proceso inicial era segun los potenciales de reduccion dados Cu?*+Pb=> Cu+Pb?*, pero una vez alcanzado el equilibrio se
convierte en Cu?*+Pb = Cu+Pb*", por lo que al afiadirle unos cristalitos de sulfato de cobre(ll), se desplazara hacia la
derecha. Son correctas las propuestas ay b.

137*. En el montaje dado, se observa una pila entre una ldmina de cobre
sumergida en una disolucion de sulfato de cobre(Il), y otra de estaio
inmersa en otra de cloruro de estafio. Teniendo en cuenta los potenciales
normales de la tabla, podrés asegurar que:

a) La notacion esquematica de la pila sera en condiciones normales:
Sn/Sn*(IM)||Cu**(IM)/Cu

b)La relacion de las concentraciones de los iones en estas circunstancias
ser& aproximadamente 2,7.10°

c)La relacion anterior, cuando el voltimetro marque cero, sera el doble

d)La constante de equilibrio del sistema sera 1,87.10'°

SOLUCION

Con los valores de la tabla, se calcula la diferencia de potencial en las condiciones
dadas:0,34-(-0,14)=0,48V. Por lo tanto, en el anodo el Sn perderd 2 electrones, para
convertirse en Sn”*, en beneficio del Cu**, que al ganarlos en el catodo, pasaré a Cu. Por

lo tanto la notacion de la pila serd: Sn/Sn**(1IM) || Cu*"(IM)/Cu

2+ 2+
Como, se transfieren 2 electrones, y para un voltaje de 0,32V: ) 35 _ ¢ 45_ %959 log [sn* ] , [sn* ] =2 65.10°
4 > |:Cu2+ |:Cu2+
2.0,48

O’OSglogK K =109 =1,87.10", que equivale a la relacion entre las

Como en el equilibrio 0=0,48—

concentraciones iénicas. Son correctas las propuestas a,b y d.



v 138. En el montaje dado, y con los datos de la tabla de potenciales,
podras asegurar que:
T @ 1 a) El catodo de la pila sera la hemicelda de la izquierda
b) La mayor energia libre liberada por la pila vale,-121kJ
/n Pb c) La relacion de las concentraciones ionicas cuando la diferencia de
potencial generada sea 0,2V, es de 3,77.10

d) La constante de equilibrio vale aproximadamente 2.10%

SOLUCION

7n® Pb* Con los valores de la tabla, se calcula la diferencia de potencial en las condiciones
— dadas:-0,13-(-0,76)=0,63V. Por lo tanto, en el anodo el Zn perdera 2 electrones,
para convertirse en Zn’*, en beneficio del Pb**, que al ganarlos en el cétodo,

pasard a Pb. oG — _nFE = —2mo|.96487%.0,63v — 1215743 = —121,6kJ
mo

0’0591 |:an+:| ' [Zn2+:|

2 leo| [P

0,2=0,63— =3,77.10"s

2.0,63

Como en el equilibrio 0 =0,63— 0,059 logK K =10%"" =2,27.10%", . Son correctas las propuestas b, ¢ y d.
V 139. En el montaje dado y con los datos de la tabla de potenciales,
f) podras asegurar que:
il \/ 1 a)La plata oxida al cinc
7n Ag b)La diferencia de potencial en condiciones normales sera 1,56V
c)La diferencia de potencial, si la concentracion de cinc 2+ aumenta
I mil veces y la de platal+ disminuye mil veces, sera 1,29V
- d)La constante de equilibrio sera aproximadamente 7.10%
T - At SOLUCION . _ _ .
|| Zn ] g U Con los valores de la tabla, se calcula la diferencia de potencial en las condiciones
1 dadas:0,8-(-0,76)=1,56V. Por lo tanto, el Zn perdera 2 electrones, para convertirse
. en Zn**, en beneficio de la Ag'*, que los ganara y ser4 el oxidante
2+ M
E :1,56_0»05910}% [Z” ]2 :1’56_0,05910g 1000 1,20V 021,56_w10g|< ;K =10 =7,6.10>. Todas
[Ag™] 2 7(1/1000) 2

son correctas.

140*. En el montaje dado, se observa una pila entre una lamina de Zn
sumergida en una disolucion de sulfato de cinc, y otra de estafio inmersa en
otra de cloruro de estafio. Teniendo en cuenta los potenciales normales de la
tabla, podras asegurar que:

a) La notacion esquematica de la pila sera: Sn/Sn**(IM)|| Zn**(IM)/ Zn

b)La relacion de las concentraciones de los iones en estas circunstancias
sera aproximadamente 0,1

c)La relacion anterior, cuando el voltimetro marque cero, sera 1

d)La constante de equilibrio del sistema sera 10**

SOLUCION

Con los valores de la tabla, se calcula la diferencia de potencial en las condiciones dadas :
-0,14-(-0,76)=0,62V. Por lo tanto, en el &nodo el Zn perdera 2 electrones, para convertirse
en Zn®*, en beneficio del Sn?*, que al ganarlos en el catodo, pasara a Sn. La notacion dada

no es correcta. 65,62 29200 E::% ; E:z% =0,096
2.0,62

0’05910gK; K =109 =1,04.10>" que equivale a la relacién entre las

Como en el equilibrio 0=0,62—

concentraciones i6nicas. Son correctas las propuestas, b, y d.



