Tema 08 a
Introduccion a la
Electroquimica

)

IES Padre Manjén

X 2 L .
30, 30, Eduardo Eisman Molina
n* cu,
Quimica 2 08. Introduccién a la Electroquimica Curso 2018/19

08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

1.- Teniendo en cuenta los potenciales de reduccion estandar de los pares E%(Cl, /Cl') = 1’36 V y
EO(Cu?*/Cu) = 0’34 V:

a) Escriba la reaccién global de la pila que se podria construir.

b) Indique cual es el catodo y cual el anodo.

c) ¢,Cual es la fuerza electromotriz de la pila, en condiciones estandar?

a) y b) Como el electrodo de CI,/ClI- tiene mayor potencial de reduccién actuara como catodo.
Catodo (reduccién): Cl, + 2e — 2 CI- E'=136V
Anodo (oxidacién): Cu — Cu?* + 2e E°=-0,34V

Reaccién global: Cl; + Cu — 2 CI- + Cu®*

c) E%u = 1,36 - 0,34 = 1,02V
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

2.- Se construye una pila conectando dos electrodos formados introduciendo una varilla de cobre
en una disolucion 1°0 M de Cu?* y otra varilla de aluminio en una disolucion de AI3* 1'0 M.

a) Escriba las semirreacciones que se producen en cada electrodo, indicando razonadamente cual
sera el catodo y cual el anodo.

b) Escriba la notacion de la pila y calcule el potencial electroquimico de la misma, en condiciones
estandar

Datos: E°(AI**/Al) = - 1’67 V ; EO(Cu?*/Cu) = 0’35 V.

a) Como el electrodo de Cu?*/Cu tiene mayor potencial de reduccién actuara como catodo:
Catodo (reduccién): Cu?* + 2e- — Cu E*=0,34V

Anodo (oxidacién): Al — APR* + 3e E*'=1,67V

b) Notacién de la pila:

Al/AR* (1 M) /I Cu?* (1M) / Cu %, = 0,34 + 1,67=2,01V
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

3.- Dados los valores de potencial de reduccion estandar de los sistemas: Cl, /CI- = 1’36 V; Br, /Br
=107 Vy (l,/I) = 0’564 V. Indique razonadamente:

a) ¢, Cual es la especie quimica mas oxidante entre las mencionadas anteriormente?

b) ¢ Es espontanea la reaccion entre el cloro molecular y el ion yoduro?

c) ¢ Es espontanea la reaccion entre el yodo y el ion bromuro?

a) Sera mas oxidante aquella que tenga un potencial de reduccién mayor ya que sera mayor su
tendencia a reducirse. Por tanto la especie mas oxidante sera Cl,/Cl-.

b) Cl,+2e — 2CI E0O= 1,36V
21 - 1,+2e EO=-0,54V
ClL+21- — 2ClF+1, E%yopat = 1,36 — 0,54 = 0,82 V

ComoE*>0yAG°=-nF-E® — AG°<0Q0 — Reaccion espontanea.

) lL+2 — 21 E0= 054V
2Br  — Bry+2e EO=-1,07V
l, + 2B — 2| +Br, E%yopal = 0,54 — 1,07 =— 0,53 V

ComoE’<0yAG’=-n'F-E® — AG°>0 — Reaccion no espontanea.
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

4.- La notacién de una pila electroquimica es: Mg/Mg2*(1M) || Ag*(1M)/Ag.

a) Calcule el potencial estandar de la pila.

b) Escriba y ajuste la ecuacion quimica para la reaccion que ocurre en la pila.
c¢) Indique la polaridad de los electrodos.

Datos: E°(Ag*/Ag) = 0'80V; E°(Mg?*/Mg) = -2'36V.

a) Comeo: Eapila = E° red-catodo ~ E° red-dnede Eopila =0,80-(-2,36)=3,16 V

o también: E° pila = Eored—ca'todo +EO oxi-anodo - EOpiIa = 0’80 + 2,36 = 3,16 \

b) Escriba y ajuste la ecuacion quimica para la reaccién que ocurre en la pila:

Mg + 2 Ag* — Mg?* + 2 Ag

c¢) Indique la polaridad de los electrodos.

Anodo (oxidacién): Electrodo negativo: Mg — Mg?* + 2e

Catodo (reduccién): Electrodo positivo: Ag* + 1e- — Ag
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

5.- Se dispone de una disolucién acuosa de AGNO; 1 M.

a) Si se sumerge un alambre de cobre, ¢ se oxidara? Justifique la respuesta.
b) Si el alambre fuese de oro, ¢,se oxidaria? Justifique la respuesta.

c) Si se produce reaccion, escriba y ajuste la ecuacién correspondiente.
Datos: E°(Ag*/Ag) = 0’80 V ; E9(Cu?*/Cu) = 0’34 V; E°(Au3*/Au) = 1’50 V

a) Como el potencial de reduccion: E%Ag*/Ag) > E%(Cu?*/Cu)

la plata se reducira obligando al cobre a oxidarse.

b) Como el potencial de reduccion: E%Au’‘/Au) > E°(Ag*/Ag)

el oro se reducira obligando al cobre a oxidarse.

c) 2.(Ag* + 1e — Ag) E°= 0,80V
1.(Cu — Cu?* + 2e) EC=-0,34V
Reaccién global: 2 Ag* + Cu — 2Ag + Cu?®* E*=0,80-0,34=0,46V
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

6.- En la tabla siguiente se indican los potenciales estandar de distintos pares en disolucion
acuosa:

Fe?*/Fe =-0'44V Cu?*/Cu=0'34V Ag'/Ag=080V Pb%/Pb=014V Mg?/Mg=-2'34V

a) De estas especies, razone: ¢ Cual es la mas oxidante? ;Cual es la mas reductora?

b) Si se introduce una barra de plomo en una disolucién acuosa de cada una de las siguientes
sales: AgNO3, CuSO,, FeSO, y MgCl,, ¢en qué casos se depositara una capa de otro metal sobre
la barra de plomo? Justifique la respuesta.

a) La especie mas oxidante sera la que tenga un mayor potencial de reduccién (ya que sera
también mayor su tendencia a oxidarse). En este caso el par Ag*/Ag.

Por el contrario la especie mas reductora sera la que tenga un menor potencial de reduccién. En
este caso el par Mg?*/Mg.

b) 2.(Ag* + 1e — Ag) E°=0,80V
1.(Pb — Pb? + 2e) E°=—-0,14V
Reaccion global: 2 Ag* + Pb — 2 Ag + Pb2*  E®=0,80-0,14=0,66V;

ComoE°>0yAG°=-nFE° - AG°<0

+ Reaccion espontanea y, por tanto, si se produce la deposicion de la plata.
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

6.- En la tabla siguiente se indican los potenciales estandar...

Cu?* +2e — Cu E*=0,34V
Pb — Pb?* + 2e E'=—-0,14V
Reaccidn global: Cu?* + Pb = Cu + Pb?* E°=0,34-0,14=0,20V

ComoE°>0yAG®°=—n-F-E® - AG°<O0

* Reaccion espontanea y, por tanto, si se produce la deposicion del cobre.

Fe?* + 2e — Fe E°=—0,44V
Pb — Pb?* + 2e E°=—-0,14V
Reaccidn global: Fe?* + Pb > Fe + Pb%* E9=-0,44-0,14=-0,58V;

Como E°<0yAG®=—n-F-E° > AG®>0

+ Reaccion no espontanea y, por tanto, no se produce la deposicion del hierro.

Mg?* + 2e — Mg E'=—-234V
Pb — Pb?* + 2e) E°=—-0,14V
Reaccidn global: Mgt + Pb > Mg + Pb?* E0=-2,34-0,14=-2,48V;

Como E°<0yAG®=—n-F-E° > AG°>0

* Reaccion no espontanea y, por tanto, no se produce la deposicion del magnesio.

Quimica 2 08. Introduccién a la Electroquimica Curso 2018/19 8




08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

7.- Considerando condiciones estandar a 25 °C, justifique cuales de las siguientes reacciones
tienen lugar espontdaneamente y cuales solo pueden llevarse a cabo por electrdlisis:

a) Fe?* + Zn — Fe + Zn?*.

b) 1, + 2 Fe* — 2|+ 2 Fed*.

c) Fe + 2 Cr3* — Fe?* + 2 Cr?*,

Datos: E° (Fe?*/Fe) = - 0,44 V; E° (Zn?*/Zn) = - 0,77 V; E° (Fe®*/Fe?*) = 0,77 V; E° (Cr3*/Cr?*) = —
0,42V; E° (I,/") = 0,53 V.

+ Se produciran espontaneamente aquellas en las que E%;, > 0 ya que teniendo en cuenta la
relacién de proporcionalidad entre la energia libre y el valor y signo de E%,, (AG? = - n-F-E%;,)
podemos establecer que para que la reaccion sea espontanea debe cumplirse que si E%,, > 0,
supone que AG? < 0.

- Fe? + Zn — Fe +Zn2*. E%. =— 0,44 +0,77 =0,33 V.
El proceso se lleva a cabo de forma espontanea.

e |, + 2Fe?* — 2I"+2Fe®. E%ia =0,53-0,77=—0,24 V.
El proceso se lleva a cabo mediante electroélisis.

« Fe + 2Cr¥* — Fe?* +2Cr%, Elia =0,44-0,42=0,02 V.
El proceso se lleva a cabo de forma espontanea.
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

8.- Se realiza la electrodeposicion completa de la plata que hay en 2 L de una disolucion de
AgNO;. Si fue necesaria una corriente de 1’86 amperios durante 12 minutos, calcule:

a) La molaridad de la disolucion de AgNO,

b) Los gramos de plata depositados en el catodo. Datos: F = 96500 C. Masa atomica: Ag = 108.

a) Toda la plata que se deposite en el catodo (donde se produce la reduccion):

Ag*t + 1e — Ag
proviene del nitrato de plata

* Los moles de plata depositados son:

_ Q _ [-t _1,86-12-60_0014 LA
BT nee Fonte  96500-1 o mOiAs
0,014 mol 3
[AgNO3]| = ———=7-10""M
2L
b) Gramos de plata depositados en el catodo son:
0,014 molAg-% =1,5gdeAg
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

9.- Calcule:

a) Los gramos de cinc depositados en el catodo al pasar una corriente de 1’87 amperios durante
42’5 minutos por una disolucion acuosa de Zn?*.

b) El tiempo necesario para producir 2’79 g de |, en el anodo al pasar una corriente de 1’75
amperios por una disolucion acuosa de Kl.

Datos: F = 96500 C. Masas atémicas: Zn = 65'4; | = 127.

a) Zn = In* + 2e
9 L't _L87-425°60 ) 025 molzn — 0,025 mol- 28— 1 6 g2
= = = = e d . = 4
" F n%e F-nle 96500 - 2 ’ motan ’ o mol Ol e
b) 21K 2 |, + 2e
279 g1 1 mol 0.011 mol I ) n-F-n°e 0,011-96500-2 1234
. = - = = =
1782 g T U O I 1,75 s
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10.- En el catodo de una cuba electrolitica se reduce la especie Cr,0,2- a Cr3*, en medio acido.
Calcule:

a) ¢ Cuantos moles de electrones deben llegar al catodo para reducir un mol de Cr,0,%?

b) Para reducir toda la especie Cr,0,2- presente en 20 mL de disolucion, se requiere una corriente
eléctrica de 2’2 amperios durante 15 minutos. Calcule la carga que se consume, expresada en
Faraday, y deduzca cual sera la concentracion inicial de Cr,0,2-.

Datos: F = 96500 C.

a) Cr,0;> + 14H* + 6e° — 2Cr* + TH,0

Por lo que por cada mol de Cr,0,2~ que se reduce se necesitan 6 moles de electrones.

b) La cantidad de electricidad que se requiere:

Q=1-t=22-15-60=1980C

1F
que expresada en Faraday es: 1980 C - 96500C 0,02 F

Q 0,02 F 3,42 - 10~3mol
= e

ST TR T 3,42-1073mol — [Cr,0%7] =017M

F 0,02 L
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

11.- Una corriente de 8 A atraviesa durante dos horas dos celdas electroliticas conectadas en serie
que contienen sulfato de aluminio la primera y un sulfato de cobre la segunda.

a) Calcule la cantidad de aluminio depositada en la primera celda.

b) Sabiendo que en la segunda celda se han depositado 18’95 g de cobre, calcule el estado de
oxidacion en que se encontraba el cobre.

Datos: F = 96500 C. Masas atoémicas: Al = 27; Cu = 63’5.

a) AP* + 3e — Al

Lt _8:2:3600 amolAl — 0,02molAl-——5 = 5 4 gdeAl
= = = e @ —_—
N F n2e 96500.3  oc™Me PO A T ol 1 8ae
b) Los moles de cobre depositados con los 18,95 g son:
— 1895 - _ 0,30 mol €
n=1895g 63.5 g =0, mol Cu
It o It 8-2-3600 2
= - = = = =
T F nee " C T FT 03096500

« El estado de oxidacién en el que se encontraba el cobre en el sulfato de cobre es Cu?*.
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

12.- Al realizar la electrdlisis de ZnCl, fundido, haciendo pasar durante cierto tiempo una corriente
de 3 A a través de una celda electrolitica, se depositan 24,5 g de Zn metalico en el catodo. Calcule:
a) El tiempo que ha durado la electrdlisis.

b) El volumen de gas cloro liberado en el anodo, medido a 25° C y 700 mmHg.

Datos: F=96500 C. Masas atémicas. Zn=65,4. R = 0’082 atm-L-K-'-mol-!

Anodo tiene lugar una oxidacién: 2CF = Cl, + 2e
Catodo tiene lugar una reduccion: Zn?* + 2e" = Zn
Ecuacién global: 2C + Zn* = Cl, + Zn
a) Los moles de cinc depositados con los 24,5 g son: n = 24,5 g - ;L:; =0,375mol Zn
I-t n-F-n%e 0,37-96500-2
n= > t= = = 24100s

" F-nle i 3

b) Segun la estequiometria del proceso global, se deposita el mismo numero de moles de cinc que
se libera de cloro. Por tanto si se han producido 0,375 mol de Zn, se habran liberado también 0,375
mol de Cl, que ocuparan un volumen de:

, _MiR-T_ 03750082298

= 700/760 =9,95LdecCl,
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

13. Dados los siguientes electrodos: Fe*2/Fe(s); Ag*/Ag(s) y Pb*2/Pb(s):

a) ¢ Qué electrodos combinarias para construir una pila galvanica que aportara el maximo
potencial? Indica el potencial que se generaria en esta combinacion.

b) Escribe la reaccion redox global para la pila formada con los electrodos de plata y plomo. Indica
qué electrodo actuara como anodo.

c) ¢ Qué especie es la mas oxidante?

Datos: E°( Fe*?/Fe)= - 0,44 V; E°(Ag*/Ag)= 0,80 V ; E°(Pb*2/Pb)= - 0,13 V.

a) La especie mas oxidante sera la que tenga un mayor potencial de reduccion (ya que sera
también mayor su tendencia a reducirse. En este caso el par Ag*/Ag.

Por el contrario la especie mas reductora sera la que tenga un menor potencial de reduccion.
En este caso el par Fe?*/Fe

Anodo tiene lugar la oxidacién: 1.(Fe > Fe?* + 2¢) E°= 0,44V
Catodo tiene lugar la reduccion: 2.(Ag* + 1e" > Ag) E°=0,80V
Reaccion global: 2 Ag* + Fe - 2Ag + Fe* E°=0,80+0,44=1,24V
b) 2.(Ag* + 1e" — Ag) E°= 080V Catodo Reduccién
1.(Pb — Pb?* + 2¢)) E°=—0,14V Anodo: Oxidaciéon

Reaccion global: 2 Ag* + Pb — 2 Ag + Pb®* E*=0,80-0,14=0,66 V

c) Ver apartado a)
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

14. Responder razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ¢Tiene el Zn*2 capacidad para oxidar el Br-en condiciones estandar?

Datos: E®(Zn*?/Zn) = - 0,76 V; E° (Br,/Br)= 1,06 V

b) Escriba, segun el convenio establecido, la notacion simbdlica de la pila que se puede formar con
los siguientes electrodos: E° (Zn*2/Zn = - 0,76 V) ; Cu*?/Cu (E°= 0,34 V).

c) ¢Es capaz el Cr metalico de reducir al ién Pb*2 a plomo metalico?

Datos: E° (Cr?*/Cr) = - 0.89 V; E° (Pb%*/Pb) = - 0.13 V

» a) Se produciran espontaneamente aquellas en las que EOpila > 0 ya que teniendo en cuenta la relacion de
proporcionalidad entre la energia libre y el valor y signo de E%;, (AG® = - n-F-E®;,) podemos establecer que
para que la reaccion sea espontanea debe cumplirse que si EOpila > 0, supone que AG? < 0. Luego esta reaccion
no sera espontanea.

Zn** + 2¢¢ — 2Zn °= .0,76 V
2Br — Br, + 2 E°=-1,06V
Zn?*+2Br — 2Zn + Br, °=-.0,76 +(-1,06)=-1,82V
b) Como el electrodo de Cu?*/Cu tiene mayor potencial de reduccion actuara como catodo.
Catodo (Reduccién): Cu?* +2e" — Cu E®=0,34V
Anodo (Oxidacion):  Zn — Zn?* + 3e- E®=0,76 V

Notacién de la pila: Zn / Zn?* (1 M) // Cu?* (1M) / Cu E%i1=0,34+0,76=1,1V

c) Las semirreacciones redox que pueden tener lugar son:
Cr — Cr¥* + 2e- E°= 0,89V
Pb2* + 2ee- — Pb E°=-0,13V
Reaccidn global: Cr + Pb?* — Cr?* + Pb

E%iia = 0,89 - 0,13 = 0,76 V > 0. Reaccidn espontdnea.
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08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

15. Sabiendo el valor de los potenciales de los siguientes pares redox indique razonadamente si:
a) El Cu podria reducir el Fe*3 a Fe.
b) El Ni2* podria reducir el Fe*? a Fe.
c) El Zn podria reducir el Fe®* a Fe*?
Datos: E° (Cu*?/Cu) =0,34V E° (Fe*?/Fe)=-0,41V E° (Fe*3/Fe)=-0,04 V
E° (Fe*3/Fe*2) = 0,77 V E° (Ni*2/Ni) =-0,23V E° (Zn*2/Zn)=- 0,76 V

» Se produciran espontaneamente aquellas en las que EOpila > 0 ya que teniendo en cuenta la relacion de
proporcionalidad entre la energia libre y el valor y signo de E?, (AG® = — n-F-E°;,) podemos establecer que
para que la reaccion sea espontanea debe cumplirse que si E°pila > 0, supone que AGP < 0. Luego esta reaccion
no sera espontanea.

a) Fe* +Cu— Fe +Cu®.E%,=0,04+0,34=0,38 V.
El proceso se lleva a cabo de forma espontanea.

b) Ni2* + Fe?* — Ni+ Fe.E%;,=-0,23-041=—0,64V.
El proceso se lleva a cabo mediante electrdlisis.

c)Zn+2Fe* — 2Fe?* +22Zn%" . E%,;,=0,76-0,77=-0,0 V.
El proceso se lleva a cabo de forma no espontanea.
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16. En un electrodo tiene lugar la reduccién de Fe*? a Fe.

a) ¢ Cuanto tiempo debera pasar una corriente de 0,0205 A por dicho electrodo a fin de obtener
6.93 g de Fe?

b) Si la intensidad de corriente aumenta al doble, ¢se obtendra el doble de la masa de Fe en el
mismo tiempo?

Datos: F= 96500 C; Masa atémica Fe= 55.8

a) Fe?*+2e — Feng, = % = 0,124 mol Fe

_n-F-n% 0,124 96500 - 2

= ; — 0.0205 = 1167 s
b)
Tt _0041-1167 o s oc. 102 mol. 2229 — 00138 g F
_ _ - . - . : =
e F . 2-96500 mos= 4 MO el — 09

No se obtiene el doble
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18. Se hace pasar una corriente eléctrica de 6,5 amperios a través de una celda electrolitica que
contiene NaCl fundido hasta que se obtiene 1,2 litros de C'z, medido en condiciones normales.
Calcule:

a) El tiempo que ha durado la electrdlisis.

b) La masa de sodio depositado en el catodo durante ese tiempo.

Datos: F= 96500 C; masa atémica: Na= 23

a) Anodo (oxidacién): 2CF — Cl, +2 e

1 mol

12LCl, ———— = 0.054mol Cl
2°224LenCN mot L

,_n-Fomee 0054:96500-2
T 6,5 -

b) Catodo (reducciéon): Na*+ 1 e — Na.
Reaccién global: 2 CI- + 2 Na* — Cl, + 2 Na

» Segun la estequiometria del proceso global, se deposita el doble nimero de moles de sodio
que se libera de cloro. Por tanto si se han producido 0,054 mol de Cl,, se habran liberado:

2 mol Na 23 g
1 mol Cl, 1 mol Na

0,054 mol ClI,, - = 2,484 g Na

Quimica 2 08. Introduccién a la Electroquimica Curso 2018/19 19

08.- Introduccion a la Electroquimica. Actividades

19. La férmula de un cloruro metélico es MCI, Se realiza la electrdlisis a una disolucién de dicho
cloruro haciendo pasar una corriente eléctrica de 1,81 amperios durante 25,6 minutos,
obteniéndose 0,53 g de metal. Calcule:

a) Masa atémica del metal.

b) El volumen de Cl, que se obtendra en el anodo, medido en condiciones normales.

Dato: F= 96500 C.

a) M* + 4 - M
n= Lot = 18125660 =7,2-10"3molM — Masa molar = m_ —0'53
n% - F 4-96500 ’ n 7,2-1073
= 73,6 g/mol
a) 4CIr — 2Cl,

Reaccidn global: 4CI" + M* — M + 2Cl,

* Segun la estequiometria del proceso global, por cada mol de M, se depositan 2 moles de Cl,.
Por tanto si se han producido 7,2:1073 mol de M, se habran liberado también 2:7,2:1073 =
0,0144 mol de Cl, que ocuparan un volumen de:

_n-R-T _0,0144-0,082-273
P 1

= 0,322 LdeCl,
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