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Capitulo 14 - ELECTROQUIMICA

A) Definiciones y formulas necesarias para resolver los lem

Oxidacién: pérdida de electrones y por lo tanto aumento del niimero de oxidacion.
Reduccidn: ganancia de electrones; se reduce el nimero de oxidacién.

Ecuaciones redox: involucran ambos procesos (oxidacidn y reduccién) porque son
simultaneos.

Para balancear las ecuaciones redox se utiliza el método del i6n-electrén.

Agente oxidante: es la especie que se reduce.

Agente reductor: es la especie que se oxida.
Entendemos por electrodo un recipiente donde exista contacto intimo entre dos espe-
cies de un mismo elemento con diferentes niimeros de oxidacion.
Ejemplos: e Zn y zZn™

 Hy y H*

e Fet2 y Fe*3 _
Una pila consta de dos electrodos; en uno de ellos se produce oxidacion, lleva el nom-
bre de anodo y es el polo negativo de la pila.

El otro electrodo se llama cétodo, en él se produce una reduccién y es el polo positivo
de la pila.

Los electrones circulan del dnodo al catodo.
Forma convencional de representar una pila:
(<) zn/zn** [/ Cut?/Cu (+)
Potenciales normales de reduccién (E®) : son los valores de las fuerzas electromo-

trices de las pilas formadas con el electrodo normal de hidrégeno (al que por conven-
cion de le asigna 0,0000 volt) y cualquier otro electrodo respetando los siguientes re-
quisitos:

s Temperatura: 250C (298 K)
e Concentracién de iones:- 1 M
e Presidn de gases: 1 atm

Cuando las condiciones no son las standard se utiliza la ecuacidn de Nernst:
RT [Estado reducido] ¢

E = EO - In
‘ nF [Estado oxidado] ®
El AE de la pila se obtiene:
) AEpya = E(SE REDUCE) — E(SE OXIDA} = Ecarono - Eanopo
A su vez (aplicando Nernst para cada electrodo y haciendo la resta):
RT
AEpya = AE® — —— In QC
nF
Trabajando a 259C y pasando a logaritmos decimales resulta:
0,059
AEppa = AEO - — log Qc
n
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Cuando AE = 0 0,059

AES = log Kc

, n

(ahora en lugar de Qc se utiliza Kc porque estd en equilibrio)
La espontaneidad de un proceso redox depende del signo de AE: son espontdneas
las reacciones con AE > 0 (Esto estd relacionado con la variacién de la energia libre)
Electrdlisis , _ o
Los procesos redox no espontaneos pueden producirse si se les suministra energia
eléctrica. Se realizan en celdas o cubas electroliticas. Dichas celdas poseen un electro-
lito (fundido o en solucién acuosa) y dos electrodos metélicos conectados a la fuente
de electricidad.
El cdtodo es el electrodo donde se produce la reduccién pero en la electrélisis es nega-
tivo, mientras que el &nodo, donde se produce la oxidacién, esta conectado al polo
‘ Qosmv
Leyes de Faraday: pueden resumirse en la siguiente ecuacion:
( m = masa depositada, desprendida o disuelta.
i = intensidad de la corriente eléctrica

i.t.M t = tiempo que dura la electrdlisis
ms= — donde <. M = masa molar
F.n - F = constante de Faraday

N = no de electrones en la hemirreaccion _
Constante de Faraday: 96.500 coulombios = es la cantidad de electricidad que lle-
va 1 mol de electrones.

Equivalente_guimico: masa depositada, desprendida o disuelta cuando circula 1 F.
es decxr cuando circulan 96.500 coulombios.

E lente electroquimico: masa depositada, desprendida o disuelta cuando circu-
le 1 coulombio.

Corrosion: oxidacion de un metal a partir de la exposicién a ciertos medios fluidos.

La corrosion puede ser guimica (también llamada seca) o electroquimica (también
flamada galvénica)

Para proteger a un metal de la corrosion se lo puede cubrir con peliculas protectoras,
modificar las condiciones (por ejemplo: pH, humedad, etc.) y también puede gonectar—
se a un dnodo de sacrificio (que es un metal con menor potencial de reduccién que el
que se quiere proteger)

'Resolucién de problemas

‘Problema tipo N° 1 (Método ién-electrén)

I le por el método idn-electrén:

a) KMnQ; + KI + H,S0, ——-——) MnSO, + I, + H20 + K;50,

b) KMI‘IO4 + KOH —— KzMﬂ°4 + 02 + Hzo

C) MnSO, + (NHq)zSzOs + H 0O —— MnO; + H2504 + (NH4)2504

d) €r;0;2 + H* + H,S —— S + Cr*® + H,0

Resolucién
Los pasos a seguir en el método idn-electrén son los siguientes:

---------------------------------------------------------------------------------
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Verificar, con los numeros de oxidacidon de los elementos en cada especie, que se
trata de una ecuacion redox.

Como se supone que sucede en solucidn acuosa, se disocian acidos, bases y sales
(a menos que estén precipitados o que se encuentren al estado gaseoso)
Identificar qué especie se reduce y qué especie se oxida.

Observar si se produce en medio dcido ¢ bésico.

Plantear las hemirreacciones de oxidacion y de reduccion.

Equilibrar en cada hemirreaccion las masas (es decir que haya igual nimero de
atomos de cada elemento a ambos lados de la flecha)

En medio dcido: se equilibra con H* y H,0 (la cantidad de H* es generalmente el
doble de la del H,0) ‘

En medio basico: se equilibra con OH™ y H,0 (la cantidad de OH" es generalmen-
te el doble de la de H,0)

Equilibrar en cada hemirreaccion las cargas (deben quedar cargas con igual ni-
mero y signo de ambos lados de la ecuacién)

Se equilibra SUMANDO electrones del lado correspondiente.

Cuando no coinciden el nimero de electrones cedidos por la especie que se oxida
con el de los tomados por la especie que se reduce, se busca el minimo comun
multiplo y se multiplican los términos de las hemirreacciones para llegar a ese va-
lor.

Se suman miembro a miembro las hemirreacciones y se obtiene la ecuacién idni-
ca balanceada.

10°) Se suman los contraiones (igual en ambos lados) y se “arman” las sustancias pa-

a)

ra obtener la ecuacion molecular balanceada.
+1 47 -2 +1-1 4+146-2 +2 +6 -2 o +1 -2 +1 +6 -2

KMnO4 + KI + HzSO4 mm—— MnSO4 + Iz + Hzo + KZSO4

K" 4+ MnOs~ +K*+ I+ 2 H'+ SO42 —> Mn*2+ S0, 2+ I, + H,0 + 2 K+ SO,
MEDIO : ACIDO (hay H*)

HR.R. (MnOy + 8H" + 5 —— Mn™ + 4H,0)x2
H.R.O. 2T ——> I, + 2e)x5

contraion

2 MnOy +16 H* +1/O/e‘+1o ' ——2Mn*" + 8H0 + 51, + },@/e'
e _.-{ecuacién_ignica balanceada)

~ ~ P ,

{2Mn0s Nt/ 16 HY 4/ 10 T\—5 2Mn*2 + 8H0 + 51,
\ 1 11 i

/ y 11 2z 1
es: N 2K' SH+NBSOZ4NI0KY =  12K* + 8S0,2

b)

2 KMnO, + 8 H,SO; + 10KI —— 2MnSO, + 8H;0 + 51, + 6 K;SO,
(ecuacidén molecular balanceada)

+147 -2 +1-2 ¥1 +1 +6 -2 0 +1 =2
KMnQs + KOH —_— KoMnQ, + Q. -+ H,O
K*+ MnOs, + K" + OH" —— 2 K* + MnO,2 + 0, + H,0

----------------------------------------------------------------------------
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MEDIOQ : BASICO (hay OH")
H.R.R. (MnO;” + 1& —— MnOs2)x4
H.R.O. 40H —— O, +2H,0 + 4e

4MNOs + 44& + 40H —— 4 MnO,2 +oz+2Hzo+}/e-
(ecuagon idnica balanceada)
,’ 4 MnO4"\+ , 4 OH"

-———-——-—)4 MnO.{Z + 0, + 2 H,0

contraiones: N4 K* J+ \ 4-K* = 8 K*

l

‘__..-.\\

s W

N
‘‘‘‘‘ N

4 KM“04 + 4KOH — 4 KzM“04 + O, _+‘ 2 H20
(ecuacion molecular balanceada)

C) +2+6-2 341 47-2 +1-2 +4 -2 +1 46 -2 341 +6-2
MnS0O, + (NH4)25208 + H,O0 —— MnO; + HS80, + (NH4)2504
Mn*+ SO, %+ 2 NHs + S;052 —— MnO; + 2 H* + S04 2 + 2 NH,* + SO,
MEDIO : ACIDO (hay H*) . : .
HRR S;057% + 28 — 2 S0,
"HRO Mn*? + 2 H,0 — MnO, + 4H* + 2 e

S:0572 + 24 + Mn*2 4+ 2 H,0 —— 2 SO, 2 + MnO, + 4 H* +/Ze‘
(ecuacién iénica balanceada)

-

~
e \
——-

'szog2 + Mn*z\ +2H,0 —— 250,72+ MnO, + 4 H*

ontraiones: 2 NH,*/ + A SO4‘2' .= 2 NH.* + S0,

————— S

———

(NH;)25:0g + MnSO,; + 2 H,0 —— 2 H,S04 + MnO; + (NH,).S0,
(ecuacién molecular balanceada) :
d) Esta ecuacidn ya esta ionizada y no tiene los contraiones, por lo que sélo }Iegare-
mos a la ecuacién idnica balanceada:
Cry0;% + H* + H,S —— S + Cr*? + H,0
MEDIO : ACIDO (hay H*)
HRR Cry0;2 + 14 H* + 6 e —— 2 Cr*3+ 7 H,0
HRO (HS —— S+2H" +2e)x3

8 ’ . :
Cra0,72 + JA H* + AS‘ +2HS —— 20+ 7H0+ 3s+,e/H++\s\e-
Cr0,2+8H "+ 2H,S —— 2Cr+3+7H20+35
(ecuacion idnica balanceada)

Problemas de ejercitacion
'1) Equilibre por el método idn-electrdn:
- a) I; + KOH —— KIO; + KI + H,0
b) P+ KOH + H,0 —— PHj3 + KH,PO;

--------------------------------------------------------------------------------
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2) Balancee por el método idn electrén:
a) Bi + HNO3 —— Bl(NOg)g + H,O + NO
b) KBr + KBrO;z + H;SO4 ——— Bry + KzS0, + H,0

Respuestas
1a)6,12,2,10,6
by2,1,2,1,1

2)a)1,4,1,2,1
B E&,1,3,3;343

Problema tipo N° 2 (Electrélisis simple)

En 10 horas se obtuvieron , por electrélisis del agua, 160 g de 0O,; équé inten-
sidad de corriente se utlhzo?

Resolucién
La ecuacién en el anodo de la cuba es:
2 H,O _— 0O, + 4H" + 4e
Utilizando la ecuacion: :
i.t. M
m = ——— y despejando i :
F.n
m.F.n 160 g . 96.500 c . 4 moles (de e)
i = e = = 53,6c/seg = 53,6 A
t. M 36.000 seg . 32 g/mol

Problemas de ejercitacién

1) éCudnto tiempo tomard producir suficiente aluminio por electrdlisis para fabricar 24
latas, sabiendo que cada envase utiliza 5 g de aluminio y que la corriente es de 50
A?

2) Una cuba electrolitica contiene 6 dm? de una solucién de FeCl, cuya concentracién
es 25,4 g FeCl, / dm® sn. Sabiendo que se deposité sélo el 20% del metal presente,
calcule:

a) NUmero de moles de Fe depositados
b) Cantidad de electricidad utilizada

Respuestas
1) 25.733 seg (= 7,15 horas)
2) a) 0,24 moles

b) 4,63.10* coulombios

Problema tipo N° 3 (Electrélisis v equivalentes)
La electrdlisis de una sal de cromo (III) permitié depositar 29 g de metal.

éQué masa se hubiera depositado, en iguales condiciones, si se tratase de
una sal de cromo (II)?

Resolucidn
Aplicando la 22 ley de Faraday:

--------------------------------------------------------------------------------
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Min Eur Em

My = masa depositada por la sal cromosa
my; = masa depositada por la sal crémica
En = equivalente del ctomo en la sal cromosa
Em = equivalente del cromo en la sal crémica

Mer 52 g / mol C s
' 26 g / mol

En = = =
2 .2
Mcr 52 g / mol
Em = = — = 17,33 g / mol
3 2
26 .29
my = ——— g = 43,59
17,33

Problemas de ejercitacién

1) Se electroliza una solucién de una sal de cobre y se depositan en el cédtodo 3,175 g
del metal, :

Sabiendo que circularon 3,01.10%* electrones, calcule el nimero de oxidacién del
cobre en dicha sal.

2) Al pasar a través de la solucién de un metal trivalente durante 30 minutos una co-
rriente de 1,5 A de intensidad, se depositd en el cdtodo 1,071 g del metal.
Calcule el Ar del mismo.

Respuestas
1) +1
2) 114,8

Problema tipo N°® 4 (Cantidad de electricidad)

Calcule qué cantidad de electricidad expresada en faraday y en coulombios,
sera necesaria para producir:

a) 0,84 dm® de O, (1 atm y 25°C) por electrélisis del agua.
- b) 1,50 dm? de €I, (750 mm Hg y 20°C) por electrélisis del NaCl fundido.
c) 6 g de Sn a partir de SnCl; fundido. :

' Resolucion

Como 1 F = 96.500 C es la cantidad de electricidad por mol de electrones, debemos
escribir las hemirreacciones en cada caso y ver cudntos moles de electrones necesitan
para producirse, ' '
a)2H,0 —— 0, + 4H" + 4e
4molesdee” = 4F = 4x96.500c = 386.000 c para producir 1 mol de O,
Pero 0,84 dm’ de 0, a 1 atm y 250C equivalen a:

R R R R R I I R R R R R R R I R S O
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P.V 1 atfh . 0,84 O
R.T B}n%%

0,082 — 208 %

>
1
|

= 0,034 moles

I1mol0O —m8m —— 4 F = 386.000 c
0,034 moles O, x = 0,134F = 13.124 ¢

b 2CFF —— Cl, + 2e .
2 moles de electrones por cada mol de Cl,

P.V 0,97 .1,5

n = = = (0,06 moles
R.T 0,082 . 293

1 mol Cl, —— 2F = 193.000c

0,06 moles Cl, x = 0,12F = 11,580¢
c) Sn*? + 2 —— Sp
2 moles de electrones por cada mol de Sn
Como Arsp, = 118,7:
118,7g¢ S ——u— 2F
6 g Sn =

Problemas de ejergi;agién

1) Considerando sélo el gasto de electricidad, ¢qué serd mas barato producir por elec-
trélisis: 1 tonelada de aluminio, 1 tonelada de sodio ¢ 1 tonelada de magnesio?

2) Por electrdlisis de una solucién de AI(NOs); se depositan 0,14 g de aluminio. ;
¢Cudntos Faraday circularon?

Respuestas
1) 1 tonelada de sodio
2) 0,015F

Problema tipo N° 5 (Electrélisis en serie)

Durante 1 hora se conectan en serie 3 cubas electroliticas conteniendo:
Cuba N? 1 : solucién de AgNO;

Cuba N© 2 : agua acidulada

Cuba N©° 3 : solucion de NaCi

Sabiendo que se han depositado 10,8 g de Ag en la primera cuba, calcule:
a) la cantidad de electricidad que circulé (en Faraday y en coulomblos)
b) la intensidad de la corriente

c) el volumen de H; en CNPT que se desprendié en la segunda cuba

d) la masa de sodio depositada en la tercera cuba

e) el nimero de equivalentes quimicos de O, desprendidos en la cuba n° 2

f) el nimero de equivalentes electroquimicos de Cl, desprendidos en la cuba
ne 3 .

= 193.000 ¢
0,10F = 9.755¢

--------------------------------------------------------------------------------
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Resoluciéon
a) Siendo Arag = 108 y por tener carga +1, el equivalente coincide con el Ar por lo
que:
m 10,8 g :
noeq = = = 0,1 eq (la reaccién es Ag* + 1 &= — Ag)
Eq 108 g/eq .
Si se deposité 0,1 eq de Ag debieron haber circulado 0,1 F = 9.650 coulombios

b) Como circularon 9.650 coulombios durante 1 hora (=3.600 seg), la intensidad de la -
corriente era:

g 9.650 ¢
= — = ———— = 2,68A
t 3.600 seg
¢) Como las cubas estdn conectadas en serie, por todas ellas pasa la ‘misma cantidad
de electricidad (0,1 F) y en todas se depositard, desprenderd 6 disolverd 0,1 equi-
valente del elemento.

Para calcular la relacién entre mol y equivalente en cada caso, debemos escribir las
reacciones correspondientes.

Para la 22 cuba (agua acidulada), reaccidon en el catodo es:
2H0 + 2 ——— H, + 20H
mol

Por lo tanto legw, = = 0,5 mol
2

Como se desprenden 0,1 eq de H; esto equivale a 0,05 moles
1molH; ———— 22,4 dm’H, (CNPT)
0,05 moles H; X = 1,12 dm?® H; (CNPT)
d) Siendo la reaccién: Na* + 1e —— Na
1 equivalente de Na es lo mismo que 1 mol de Na: 1 eq.. = 1 moly,
Como se depositan 0,1 equivalentes, la masa serd:
I1molNa ————— 23 gNa
0,1 molNa ———— x = 2,3 gNa
e) En ésta (y en todas las cubas) circulan 0,1 F y eso corresponde a 0,1 equivalen-
tes quimicos.
f) Como & ( = eq electroquimico = Eq/F ) esla masa depositada, desprendida 6
disuelta cuando circula 1 coulombio, esto significa que por cada coulombio que cir-

culé se desprendid 1 equivalente electroquimico de Cl,; como circularon 9.650 cou-
lombios, se desprendieron 9.650 equivalentes electroquimicos de Cl,

Problemas de ejercitacién
1) La electrdlisis de una solucién acuosa de CrCl; origind un depdsito en el cétodo de
0,2 equivalentes gramo del metal.

Calcule:
a) el tiempo que duro la electrélisis, si la intensidad de corriente era de 2,5 A.

b) la masa de Cd depositada simultdneamente en el cétodo de otra cuba electroliti-
ca conectada en serie que contenia una solucién de Cd(NO;),
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2) Por 2 cubas electroliticas conectadas en serie (una de ellas conteniendo solucién de
ZnS0, y la otra solucién de NiSQ,) circula una corriente de 3 A el tiempo necesario
para que en la primera cuba se depositen 16,325 g de Zn
a) {Qué tiempo llevé la electrdlisis? :

b) ¢Cudntos equivalentes electroquimicos de Ni se depositaron en la segunda cu-

ba?
Respuestas

1) a) 7.720 seg
- b) 11,24 g de cadmio
2) a) 16.083seg = 4,47 h
b) 48.250 equivalentes electroquimicos de niquel

Problema tipo N° 6 (Solucién remanente de la_electrdlisis)
Durante 2 horas y con una intensidad de 2 kA se electrolizan 500 dm® de una
solucién de NaCl. Si durante ese tiempo se descompuso el 50%:

a) <{Qué molaridad tenia la solucién?
b) éQué pH tendra la solucién remanente?
(Suponer que no hubo cambio de volumen)
Resolucidn
a)q=1i.t = 210°A.7.200seg = 1,4.107 ¢
2NaCl —— 2CI + 2Nat
Como las reacciones son:
Catodo: 2H,0 + 2& —— H, + 20H
Anodo: 2 CI —y Ok 4+ Z&
1 mol de NaCl = 1 eq de NaCl
96.500 ¢ ————— 1 mol NaCl
1,4.10°¢c —————— x = 145 moles NaCl
Pero esta cantidad es sélo el 50% de los moles existentes.

50% ———— 145 moles NaCl

100% e X B 290 moles NaCl

500 dm®sn ———— 290 moles NaCl
1dm’sn ———  x = 0,58 moles NaCl

La solucién inicial era 0,58 M

b) Por cada 2 moles de NaCl que se descomponen, se forman 2 moles de NaOH (ver
reaccién en el catodo):

2 moles NaCl ————— 2 moles NaOH
145 moles NaCl —————— X = 145 moles NaOH
500 dm®sn —— 145 moles NaOH
1dm’sn ———— x = 0,29 moles NaOH
La solucién remanente es 0,29 M en NaOH ]
[OH] = 0,29 M = pOH = 0,53 = pH = 13,46

--------------------------------------------------------------------------------
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Problemas de ejercitacion
1) Se electrolizan 60 ¢cm® de una solucién 0,2 N de NaCl. ¢Cudnto tiempo tendrd que
Circular una corriente de 2 A para que el pH de la solucién resultante sea pH = 12?
2) Se electrolizan 150 g de una solucién de K;SO4 10% m/m durante 6 horas con in-
tensidad de corriente 8 A..
Calcule:
a) la cantidad de agua descompuesta
b) la concentracion de la solucién remanente (en % m/m)

' Respuestas

1) 29 seg

2) a) 0,895 moles de H,O (= 16,11 g)
b) 11,2 % m/m

Problema tipo N° 7 (Electrodeposicion)

Para niquelar un objeto cuya superficie total es de 127 cm? se lo utiliza como
catodo en una cuba electrolitica que contiene una sal de Ni (II) y durante 2
horas se hace circular una corriente de 12 A.

El rendimiento del depédsito de Ni es del 65% porque simultdneamente se
desprende hidrégeno.
(alcule:
a) el espesor del recubrimiento (supuesto uniforme) sabiendo que
Sni = 8,9 g.cm™3
b) el volumen de H; desprendido simultidneamente si se lo mide a 27°Cy 770

mm de Hg
Rggglgc:én
t.E 12&}/-1 72005%9 29,35 g
a) m = = 26129
F 96.500 ¢\
Como el rendimiento es del 65%:
100% —m——ouu 26,2 g
65% ———— x = 17g¢
m m 17g
5 = — o V= — s — = 1,93cm?
\Y; 5 8,9 g.cm™
' Vv 1,93 cm?®
pero V = superficie x espesor = espesor = — = ————— = (0,15 mm
;. ., S 127 cm?
i.t.E 12.7.200.1 . '
by m = : = = 0,89¢g
F 96.500
Pero se obtiene solo el 35% (el 65% era para el Ni) :
100% — 0,89¢g
35% — x = 0,312¢g

--------------------------------------------------------------------------------
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2gH)y ———— 1molH,
0,312 g H; X = 0,15 moles H,
n.R.T 0,15. 0,082 . 300
V = = = 3,8 dm® de H,
p 1,01

Problemas de ejercitacién

1) Un cubo metalico tiene caras de 20 cm? de superficie y fue recubierto por una peli-
cula de cobre de 1 mm de espesor, usdndolo como cétodo en la electrdlisis de una
sclucién de CuS0,
Si la corriente era de 2 Ay la 8¢, = 8,9 g.cm™, écudnto tiempo durd la electrdlisis?

2) Calcule el espesor del recubrimiento de plata de un catodo cuya superficie

era de 100 cm?, si por una solucién que contiene Ag* circula una corriente de 1 A
durante 1 hora.

Dato: 8pg = 10,5 g.cm™

Respuestas
1) 45h 05 m 10 seg
2) 3,83.107% cm

Problema tipo N° 8 (Pilas - Generalidades)

Dada la reaccion: Cd + Cl, =< c¢d** + 2¢I
y siendo datos: E%.;;ca = - 0,40 volt
E%a = + 1,36 volt

Para concentraciones 1 M de los iones y 1 atm de presién para el gas:
a) Dibuje el esquema de la pila formada.

b) Indique dnodo y catodo con sus signos.

c) Escriba las reacciones en laos electrodos.

d) Marque el sentido de circulacion de los electrones.

e) Calcule el voltaje de la pila.

f) Escriba la pila en forma convencional.

Resolucién

a) b) y d)

Primero debemos averiguar cudl es el danodo y cudl es el citodo. Recordamos que
siempre se reduce el de mayor potencial de reduccién; en este caso el cloro.

Anodo - Oxidacién - Izquierda
Recordemos también que{ _
Catodo - Reduccion - Derecha
circulacién Pt

A
T

puente salino

Cd*? cr ;
ANODO (-) CATODO (+)

----------------------------------------------

----------------------------------
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c) Anodo: Cd —— Cd*? + 2e"
Catodo:Cl, + 2e —» 2CI

e) AEpia = Ecsrogzo — Eanodo = 1,36V ~(=0,40V) = 1,36V + 0,40V = + 1,76 V
f) €d / €d** (1 M) // Cl;(1atm) / CI (1 M)/ Pt

Problemas de ejercitacién

1) Para las siguientes pilas galvanicas en las que las concentraciones de los iones son
1 M indique, baséndose en la tabla de potenciales, qué metal se disolvera en cada
caso: -

a) Mg/ Mg*? // Pb*? /Pb
b) Pb/ Pb*? // Cu*? / Cu
c) Cu/Cu* // Ag* /Ag
2) a) Calcule la f.e.m. de la pila de Daniel en condiciones standard
b) ¢Qué valor tendria si las soluciones se diluyeran 100 veces?
espuestas
1) a) Mg
b) Pb
¢) Cu
2) a) 1,1 volt
b) el mismo

Problema tipo N° 9 (Relacion entre pH y potencial de electrodo)

Calcule el potencial del electrodo de hidrégeno en:
a) medio acido (pH = 0)
b) medio neutro (pH = 7)
¢) medio alcalino (pH = 14)
Resolucién
a) 2H" + 2@ — H;
E® = 0,0000 volt (por convencidn)

RT 1 0,06 1 1
b) E = E® - —— log =0 - iog = ~ 0,03 log =
nF [H*]? 2 (107)2 107 -
= - 0,42 voit ' ’
_ RT 1 ‘
c) E = EO - log = - 0,84 volt
nF (10712

Problemas de ejercitacion

1) a) Calcule el potencial del electrodo de hidrégeno en una soluciénv de pH = 3,5

.. b) Calcule el potencial del electrodo de hidrégeno en una solucién de pH = 10,7
2, Dado el electrodo: :
’ Pt/ MnO4 (0,1 M), Mn*2 (0,2 M) , H* //

Si E© mnos-/mnea = 1,51V, écudndo es mds oxidante el MnOs :apH=16a
pH = 87 '

--------------------------------------------------------------------------------
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Respuestas

1) a) - 0,21V
b) -0,63V

2) ApH =1

Problema tipo N® 10 (Relacién entre potenciales y Kc)
Calcule la constante de equilibrio (a 25°C) para la reaccién:

Fe**(aq) + Ag*(aq) < Fe**(aq) + Ag(s)
Sabiendo que EOFe+3 / Fe+2 = + 0,77 VOlt

Resolucién RT
AE = AE9 ~ —— Jog Qe
nF
Pero en el equilibrio A E = 0 y en lugar de Qc corresponde Kc; por lo tanto:
RT RT
AE = AE® - —— JogKc = 0 = AE® = —— jog Kc
nF nF
RT 0,06
AE® = —— log Kc = log Kc
nF n

Como n =1 (en ambas hemirreacciones se intercambia 1 sélo mol de electrones) :
A EC = 0,06 log Kc
A EO 0,02 1
Kc = antilog = antilog = antilog — = 2,15
0,06 0,06 3
Problemas de ejercitacion
1) Calcule la constante de equilibrio para la reaccidn:
Zn + Cuso, —= Zns0, + Cu
Datos: EO znuyyzn = - 0,76 volt
. EO cusz/cu = + 0,34 volt
2) Considerando la siguiente pila (a 25°C):
Sn/Sn*? // Pb*?/ Pb
y teniendo como datos: EOgy/sn = - 0,136V
EOPb+2/’Pb = - 0,126 V

calcule la relacién entre concentraciones de los iones cuando se alcanza el equili-
brio. .

Respuestas
1) 4.10%
[Sn*?]
2) 215 = e
[Pb*?]
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Problema tipo N° 11 (Espontaneidad)

Teniendo en cuenta los potenciales indique para cada halégeno si reacciona
con el agua de esta forma:

X2 + HbO == 2H* + 2X + %0, .
Fgoz/nzo = - 0,81" Eopz/;:- = + 2,87V Eoclzlu_ = + 1,36V

EY%; 8. = + 1,07V E%a/1 = + 0,54V
Resolucién

Para decidir la espontaneidad de una reaccion debemaos calcular el AE; si éste es posi-
tivo, la reaccidn se produce en el sentido indicado.

Calculemos los AE® en todos los casos:
Para el fldor: - :
AE® = E%,,r — E9,o= +2,87V - 0,81 V= +2,06V > 0 Espontanea
Para el cloro: |
AE® = EO¢y/0. —ECojm0 = + 1,36V
Para el bromo: :
AE® = E%/p. ~ E%ap0 = + 1,07V - 0,81V

l
i

0,81V + 0,55V > 0 Espontanea

+ 0,26V > 0 Espontanea

Para el iodo: : o .
AE® = EO,,;. —E%;mwo= +0,54V - 0,81V = —0,27 V < 0 No se produce

Problemas de ejercitacion

1) Basdndose en los potenciales normales indique cual (o] cuales de las siguientes
reacciones son esponténeas en dichas condiciones:

a) 2NaF + Cl; ——— 2NaCl + F,
b) Cy + 2KI —— 2KCl + I
c) 2Ag + 2HNO; —— 2AgNO; + H,
~d) 2Na + 2H,0 —— 2NaOH + H;
Datos: los potenciales del problema tipo n°® 11 y:
EOagssag = + 0,53V E%a+/Na = — 2,71V E%%0/H2 = - 0,83V

2) Considerando los potencnales standard indique si las sales de Co"3 disueltas en
agua son estables ¢ no.

Dﬁﬁi E0C0+3/Co+z = + 1,82\/
EOOZ/HZO = 1,29\1

Respuestas
1) b)yd) (AE° > 0)
2) No son estables

Problema tipo N° 12 (Corrosion)

Un tornillo de bronce (aleacion de cobre y estaiio) se coloca en una chapa de
cinc y se produce la corrosion de ésta.

Indique las reacciones anddicay catédica.

--------------------------------------------------------------------------------
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Datos: Eozmz/ln = -0,76 V Eusz/cu = + 0,34V E%:./0u- = + 0,40V

Resolucion

- En presencia del Cu se corroe el Zn y actia como anodo.
Anodo: Zn —— Zn*? + 2e

Catodo: 2H0 + 0, + 4 ——3 40H

Problemas de ejercitacion

1) En base a los siguientes potenciales: :
EOFe+2/ Fe = = 0144 \Y EoCr+2/Cr' S 0,91 V EOSn+2/Sn = - 0,14 \

indique cuadl de los metales (Cr 6 Sn) conviene utilizar para proteger al hierro de la
corrosion, suponiendo que la pelicula protectora se rompiera.

2) ¢Cudl o cudles de los siguientes metales utilizaria como &nodo de sacrificio para
proteger al hierro de la corrosidn, siendo sus potenciales:

EOMQ"'Z/MQ =-237V EoFe+2/Fe = ~-0,44 V.
ECns2/z0 = - 0,76 V EOugez/hg = + 0,79V
Respuestas
1) El cromo

2) El magnesio
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