PROBLEMAS EQUILIBRIOS REDOX

1.- En disolucién acuosa y medio acido del ion permanganato oxida al ion hierro(ll) a ion
hierro(lll). En este proceso el ion permanganato se reduce a ion manganeso(ll).

a) Ajuste la correspondiente ecuacion iénica por el método del ion-electron.

b) Calcule la concentracién de una disolucion de sulfato de hierro(ll) , expresada en mol/l , si 10
ml de esta disolucidn han consumido 22,3 ml de una disolucion de permanganto de potasio de
concentracion 0,02 mol/l.

2.- Una pila consta de una semicelda que contiene una barra de platino sumergida en una
disolucion 1 M de Fe** y1Mde Fe® . La otra semicelda consiste en un electrodo de talio
sumergido en una disolucion 1 M de ion talio (I).

a) Escriba las semirreacciones en el catodo y en el anodo y la reaccion global.
b) Escriba la notacién de la pila y calcule el potencial estandar.

DATOS: Potenciales estandar de reduccion a 25 °C: E°Fe*/Fe?") = 0,77V ; E°(TI*/TI) = -0.34
V.

3.- Escribir las semirreacciones que tienen lugar en el anodo y en el catodo, asi como la
reaccion global en la siguiente pila voltaica: Pt (s)/H. (g, 1 atm)/H" (ac, 1 M) || Ag'/Ag (s) .

b) Calcular el potencial global de la misma. DATOS: E° Ag+/Ag = 0,80 V.

4 - El permanganato potasico, en medio acido es capaz de oxidar al sulfuro de hidrégeno a
azufre elemental (S) y el permanganato pasa a ion manganeso(ll). Ajuste la reaccion de
oxidacién-reduccion, péngala en forma molecular e indique le oxidante, el reductor, la especie
que se oxida y la especie que se reduce.

5.- Indique razonadamente si Ni** tiene capacidad para oxidar Cr (0) al estado de cr¥,
sabiendo que los potenciales normales de reduccién, £° (Ni**/Ni) y E° (Cr**/Cr) valen
respectivamente -0.25y 0,74 V.

6.- Ajuste por el método del ion-electrdn la siguiente ecuacion:

dicromato potéasico + etanol + acido sulfarico = sulfato de cromo(lll) + &cido etanoico + sulfato
potasico + agua

7.- El dicromato de potasio, en medio acido, oxida a los iones cloruro, hasta cloro,
reduciéndose a sal de cromo(lll).

1) Escriba y ajuste por el método ion-electrén la ecuacion idnica que representa el proceso
anterior.

2) Calcule cuantos litros de cloro, medidos a 25 °C y 1,2 atm, se pueden obtener si 100 ml de
disolucién de dicromato de potasio 0,030 M reaccionan con un exceso de cloruro de potasio, en
medio acido.

DATOS: R=0,082atm 01/ mol K.



8.- El yodato potasico en medio acido sulfurico reacciona con el yoduro potasico para obtener
yodo. a) Ajuste, por el método del ion-electrén, la reaccion indicada. b) Calcule el peso
equivalente del yodato y del yoduro en esta reaccion. DATOS: Masas atémicas: | = 127; O = 16;
K= 39.

9.- El ion permanganato en medio acido sulfurico, oxida al perdxido de hidrégeno a oxigeno y él
se reduce a ion manganeso(ll). a) Ajuste por el método del ion-electrén Ja reaccion que tiene
lugar. b) Calcule el peso equivalente del permanganato potasico y el peréxido de hidrégeno en
esta reaccion. DATOS: Masas atomicas: Mn = 55; O = 16; K=39; H = 1.

10.- Suponiendo condiciones estandar, ¢ reaccionaran el ion nitrato y el cinc metalico en medio
acido, para dar ion amonio e iones cinc? Razone la respuesta. En caso f afirmativo, ajuste la
reaccion que tiene lugar entre ellos. DATOS: Potenciales normales: ion nitrato/ion amonio =
0,89 V: ion cinc/cinc metalico = -0,76 V.

11.- Dada la reaccion: MnO, + SO;” + MnO, + SO, :
a) Ajustarla por el método del ion-electrén (introducir H* y H,O si lo estima necesario).
b) Indicar la especie que se oxida, la que se reduce, el oxidante y el reductor.

12.- Al efectuar la electrolisis de una disolucién de HCI se desprende cloro en el anodo. Qué
volumen de cloro, medido en condiciones normales, se desprendera al pasar una carga de
50.000 C?

DATOS: R =0,082 atm I/mol K ; F = 96.500 C ; masa atéomica CIl = 35,5.

13.- La reaccién de acido clorhidrico con didxido de manganeso genera cloruro de
manganeso(ll), cloro y agua.

a) Escriba la reaccién molecular ajustada por el método del ion-electrén.

b) ¢ Qué volumen de cloro se obtiene, medido a 700 mm de Hg y 30 °C al reaccionar 150 ml de
acido del 35% y densidad 1,17 g/ml, con la cantidad necesaria de diéxido de manganeso.

14.- El nitrato de potasio reacciona con el cinc en presencia de acido sulfurico para dar sulfato
de cinc, sulfato de amonio, sulfato de potasio y agua. a) Ajuste la reaccién. b) Indique los
sistemas oxidante y reductor. c) Escriba los procesos anddico y catddico.d) Calcule el peso
equivalente del nitrato de potasio en esta reaccion.

15.- Prediga qué sucedera si se afiade bromo molecular a una disolucién acuosa que contenga
ioduro de sodio y cloruro de sodio a 25 °C y escriba la(s) reaccién(es) quimica(s)
espontanea(s).

DATOS: Potenciales estandar de reduccién a 25 °C (V): Clo/CI = 1,36; Br,/Br = 1,07 ; I,/ =
0,53.

16.- Dada la reaccion HCI + K,CrO, --> CrCl; + KCI + Cl, + H,O: a) Ajuste la reaccion por el
método del ion-electrén. b) Calcule el peso equivalente del oxidante y del reductor. ¢) Calcule el
peso de cromato necesario para obtener 100 g de CrC1; si el rendimiento es del 60 % .

17 .- Los potenciales normales (estandar) de reduccion de los semielementos Zn*/Zn y Fe®'IFe
son respectivamente -0,76 V y -0,44 V. a) ¢ Qué ocurrira si a una disolucion de sulfato de hierro
(), FeSQy, le afadimos trocitos de Zn ?

b) Y si le afladimos, en cambio limaduras de Cu (E ° Cu®*/Cu = +0,34 V) . Razone la respuesta.



18.- Las siguientes reacciones transcurren en medio acido. Ajustelas, completandolas si es
necesario con H/H,0 . Indique qué especies se oxidan y cudles se reducen.

MnO; (s) + CI' (aqg) --> Mn** (aq) + Cl; (g)
I (aq) + Br, (L) --> 105" (aq) + Br (aq)

19.- Dados los potenciales estandar de reduccion : E°(Mgz+/Mg)=-2,36V y E° (sz"/Pb) =-0,126
V, justifique en qué sentido se producira la reaccion: Mg2+ + Pb=Mg+ Pb*".

20.- Explique razonadamente si los metales cobre y manganeso reaccionaran con acido
clorhidrico 1,0 M. En caso afirmativo, escriba la correspondiente reaccion redox. DATOS: E°
(Mn**Mn) = -1,18 V; E° (Cu?**/Cu) = +0,34 V.

21 - El tiosulfato sddico (Na,S,03) reacciona con el yodo en medio &cido para producir
tetrationato sodico (Na,S406) y yoduro de sodio.a) Ajustar la ecuacion idnica de la reaccion
mediante el método del ion-electrén. b) Ajustar la ecuacion global de la reaccion formulada con
las sales indicadas y calcular los moles de yodo necesarios para oxidar 2 litros de una
disolucién 0,8 M en tiosulfato de sodio.

22 - Una pila voltaica esta formada por un electrodo de Zn en una disolucién A y un electrodo
de cobre en una disolucién B a 25 °C. Se pide: a) La concentracién inicial de cada una de las
disoluciones. b) Reaccién que tiene lugar en cada electrodo y reaccion global. ;,Cuales son las
especies oxidante y reductora? ¢) Nombre y signo de cada uno de los electrodos. Qué
diferencia de potencial proporcionara la pila?.

DATOS: Disolucién A: 16,14 g de sulfato de cinc enrasados con agua hasta 100ml.
Disolucion B: 24,95 g de sulfato cuprico pentahidratado enrasados hasta 100 ml.
Masas atémicas: H=1; O = 16; S = 32; Cu = 63,5; Zn = 65,4; uma.

Potenciales normales de reduccién: E°: Zn**/Zn = -0,76 V; Cu®*/Cu = +0,34 V.

23.- Se tiene una disolucién de acido nitrico del 27% de riqueza y densidad 1,16 g/ml que se va
a emplear como acido (a) o bien como oxidante (b) reduciéndose en el proceso a NO .

1) Cual seria su molaridad en cada uno de los dos casos.
2) Cual su normalidad en cada una de las dos posibilidades (a) y (b).
3) Qué cantidad de ese acido nitrico reaccionaria con 2g de NaOH disueltos en agua.

24 - Se hace pasar por una disolucién que contiene una sal de oro(lll) la misma cantidad de
electricidad que libera 2,158 g de plata, depositandose 1,313 g de oro. Sabiendo que la masa
atémica de la plata es 108, calcular la masa atdmica del oro. Determinar ademas el numero de
atomos de plata y de oro depositados asi como el de dtomos-gramo y equivalentes-gramo.
DATOS: Numero de Avogadro, N = 6,023 x 10%° .



SOLUCIONES
1.-a) Semirreaccion de reducciéon: MnO4 +8 H' + 5e- --> Mn®* + 4H,0
Semirreaccion de oxidacion: Fe®* --> Fe®* + 1 ¢e".

Para igualar el numero de electrones intercambiados, se multiplica la segunda semirreaccién
por 5, y sumando ambas semirreacciones se obtiene la reaccién iénica global:

MnO, + 8 H* + 5 Fe®" --> Mn®* + 4 H,0 + 5 Fe*'

b) N° de moles de KMnO,4 = N° de moles de MnO, = V M =0,0223 1 0,002 moles/l = 4,46 10
moles

Como un mol de KMnO, reacciona con cinco moles de FeSO4, resulta:
N° de moles de FeSO, = N° de moles de Fe** = 5. 4,46 10™ moles = 2,23 10™ moles.
Por tanto, la molaridad de la disolucion de FeSO, es: M =2,23.10°moles/0,01 | = 0,223 molesl/I.

2.- El electrodo que tiene mayor potencial de reduccién (mas positivo) se reduce, actuando de
polo positivo de la pila (catodo). El que tiene el menor potencial de reduccién (mas negativo)
actua de polo negativo (anodo) y se oxida, invirtiéndose el proceso en la semirreaccion y
cambiando el signo de su potencial de reduccion:

Electrodo positivo (catodo), reduccion: Fe** + 1 e-=Fe* ; E°=0,77 V
Electrodo negativo (anodo), oxidacion: TI=TI" + 1 e-; E°=0,34 V

Como el numero de electrones ya esta igualado en ambas semirreacciones, la reaccién global
de la pila es la suma de ambas:

Fe + TI=Fe* +TI'
b.- El potencial estandar de la pila es la suma de los potenciales de las semirreacciones:
E°=0,77V+0,34V =111V
Notacion de la pila:
(-) TUTI" || Fe**/Fe® (+)
3.- Polo positivo (catodo), semirreaccion de reduccién: Ag” + 1 e-=Ag; E°=0,80 V
Polo negativo (4nodo), semirreaccién de oxidacion: H, =2 H" +2e-; E°=0V
b.- El potencial global de la pila se obtiene sumando los potenciales de ambas semirreacciones

(aunque alguna semirreaccion se multiplique para igualar los electrones, los potenciales no
varian):

E°=0,80V+ 0V=0,80V.

4.- Las semirreacciones ajustadas son las siguientes:



MnO, + 8 H' + 5e- --> Mn*" + 4 H,0
S%-->S+2¢ .

Como el enunciado no especifica qué acido interviene, supongamos que es acido sulfurico. La
reaccion en forrna molecular es:

2KMnO4 + 5H28 + 3H2804 --> 2MnSO4 +5S + KzSO4 + 8H,0

El oxidante, se reduce, es el perrnanganato potasico ya que capta electrones, el reductor es el
sulfuro de hidrégeno pues cede electrones y, por tanto, se oxida.

5.- Las semirreacciones segun el enunciado son las siguientes:
Cr=Cr’" +3e-;E°=-0,74V
Ni**+2e =Ni;E°=-0,25V

Multiplicando la primera semirreaccion por 2 y la segunda por 3, para igualar el numero de
electrones, y sumando, resulta:

2 Cr+3Ni* =2 Cr* + 3 Ni; E® total = -0,74 + (-0,25) = -0,99 V

Como E° total < 0, esta reaccioén no es posible. Transcurriria espontaneamente en sentido
contrario.

6.- El etanol se oxida a acido etanoico. La semirreaccion de oxidacion es:
CH; - CH,0OH + H,0 --> CH3-COOH +4H +4 e .
El ion Cr2072' se reduce a ion Cr3+, segun la semirreaccion de reduccion siguiente:
Cr,0/” +14H" +6e —->2Cr* +7H,0
La ecuacién molecular que se obtiene es :
2 K,Cr,0;7 + 3 CH; - CH,OH + 8 H,SO4 -->2 Cry(S0O4)3 + 3 CH3 - COOH + 2 K,SO4 + 11 H,O
7.-a)Cr,0;°+14H" +6 Cl -->2Cr** + 7 H,0 + 3 Cl,
b) 0,183 I.
8.-a) 2KIO;3 + 6H,SO,4 + 10 IK --> 61, + 6H,0 + 6K,SO,
b) 42,8 g/leq y 166 g/eq.
9.-a) 2 KMnOy4 + 3 HySO4 + 5 Hy0; --> 2 MnSO4 + 5 O, + 8 H,0 + K,SOy .
b) eq-g de KMnO, =31,6 g; eq-g de H,0, =17 g.
10.- NOy + 10H" + 4Zn --> NH," + 3H,0 + 4Zn*"; E° total = 0,89V + 0,76V = 1,65V
Como E°> 0, la reaccion si es posible.

11.-a) 2MnOy4 + 2H" +3 SO;* --> 2MnO, + H,0 +3 SO, .



b) El ion permanganato es el oxidante (capta electrones) y, en consecuencia, se reduce. El ion
sulfito es el reductor (cede electrones), por tanto, se oxida.

12.- 5,82 L de cloro.
13.- 4 HCI + MnO; --> MnCl, + Cl, + 2 H,O V = 11,3 L de cloro.
14 - a) 2 KNO; + 8 Zn + 10 H,SO, --> (NH4)2804 + 8 ZnS0, + K,SO,4 + 6 H,0

by c) El oxidante (capta electrones) es el ion NO3 ', que se reduce a NH," . El reductor (cede
electrones) es el Zn, que se oxida a Zn* .

d ) Equivalente-gramo del KNO; = 12,6 g.

15.- El bromo oxidara al ioduro aiodo. Bro +21'=2Br + |, .

Como E° > 0, la reaccion transcurre espontaneamente.

16.-a) 16 HCI + 2 K,CrO,4 --> 2 CrCl3 + 3 Cl, + 8 H,O + 4 KClI

b) Eq-g de HCI =36,5g Eq-g de K,CrO, =64, 7 g

¢) 204 g de cromato potésico.

17.-a) Fe®* + Zn =Fe + Zn** E° = 0,44 V + 0,76 V = 0,32V > 0 espontanea.

b) Fe** + Cu = Fe + Cu* E®=-0,44 V - 0,34 V = -0,78 V < 0 no espontanea. (transcurre al
reves).

18.-a) MnO, + 4 H" + 2 CI --> Mn®* + 2 H,0 + Cl, .

El MnO, es el oxidante (se reduce) porque capta electrones. El ion CI" cede electrones, es, por
tanto, el reductor (se oxida).

b) I'+ 3H,0+3Br,--> 105 + 6H" + 6Br . El oxidante (se reduce) es el Br, porque capta
electrones. El ion I cede electrones, es el reductor (se oxida).

19.- Mg®* + Pb = Mg + Pb**; E° =-2,36 V + 0,126 VV = -2,234 V.

Como E° < 0, la reaccion transcurre espontaneamente en sentido contrario: Mg + Pb** --> Mg®*

+ Pb.

20.-Cu+2H" =Cu* + H, E°=-0,34 V < O, esta reaccion no es posible, el cobre no reacciona
con HCI 1 M.

Mn + 2H* = Mn®** + H, E°= 1,18V > 0 el manganeso si reacciona con HCI 1 M.

21.- a) 2 S,057 + I, --> S,06% + 2 I b) 2 Na,S,05 + I, --> Na,S406 + 2 Nal . Son necesarios 0,8
moles de |,

22-a)Ma=1M. Mg =1M.

b) El electrodo negativo (anodo) es el electrodo de Zn, por tener potencial normal negativo, y el
electrodo de cobre es el positivo (catodo):



Oxidacién: Zn = Zn** +2 e-E° = 0,76 V
Reduccion: Cu** + 2 e-=CuE®°=0,34 V.

Sumando las dos semirreacciones se obtiene la reaccién global y la diferencia de potencial
suministrada por la pila:

Zn + Cu** = Zn*" + Cu; E°= 1,10V.
23.1) La molaridad es la misma en ambos casos. M = 4,97 M
2) a) como acido N = M = 4,97. b) como oxidante N = 4,97 . 3 =14,91
3) 10,06 ml de disolucién de acido nitrico.
24.- Se depositan 2 .10 at-g de plata y 6,67.10" at-g de oro.

Esto equivale a 1,205 .10% atomos de plata y 4,02 . 10%" atomos de oro.



