Redox 2

21*. El niumero de oxidacion, indice de oxidacién o estado de

V oxidacién fue definido por primera vez en 1880, por el inglés

/7\ Otis Coe Johnson, como el nimero de cargas que un elemento

aporta a la formacion eléctrica de un compuesto, por eso podras

comprender facilmente que el oxidante disminuird su numero de

Cu oxidacién y el reductor lo aumentara. Asi, dado el esquema de la
Zn pila Daniell, podras asegurar que:

U a) El Cu?* acttia como oxidante

puente salino

i b) El cinc al disolverse reduce al cobre

8 Cu ¢) En la hemicelda del Zn ocurre una oxidacion

/n d) En la hemicelda del Cu ocurre una reduccion

SOLUCION

Si el Cu?*, se deposita como Cu, su nimero de oxidacién disminuye, y por lo tanto seré el oxidante, que se reduce, en
su hemicelda ocurre una reduccién o sea ganancia de electrones, y por lo tanto sera el catodo, mientras que en la
hemicelda del Zn**/Zn, tiene lugar la oxidacién del Zn, por lo que sera el &nodo. Son correctas las propuestas a , ¢ y d.

22* Faraday, descubridor del butileno (después buteno), y del benzol (posteriormente benceno), fue
inicialmente y debido a sus medios econdmicos un autodidacta, aunque después fuera discipulo de
Davy, por eso tuvo que recurrir a la ayuda de un amigo filésofo e historiador, William Whewell,
para crear los nombres, tan usados en electroquimica, derivados del griego, como i6n (caminante),
anodo (camino hacia arriba), catodo (camino hacia abajo), basandose en la migracion de las cargas,
electrodo (camino de la electricidad), electrolito y electrolisis (disolucion por la electricidad). Sin
embargo el sentido real del anodo y del catodo implica que:

a) El anodo es la hemicelda donde se produce la oxidacién

b) El catodo es la hemicelda donde se produce la reduccion

c) El &nodo es el electrodo negativo

d) El catodo es el electrodo positivo

e) El &nodo es el electrodo que toma electrones

SOLUCION

Por lo ya dicho, en el &nodo se produce la oxidacién mientras que en el catodo una reduccion (regla nemotécnica
vocal-vocal, consonante-consonante). EI &nodo es el electrodo positivo, mientras que el catodo, el negativo. Son
correctas las propuestas ay b.
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_ 23* Basandose en lo dicho anteriormente, y sabiendo que una
puente salino lamina de plomo se disuelve en nitrato de plata, en el esquema

Pb Ag de la pila dada, los errores que en ¢l se aprecian seran:
a) Ladenominacion de &nodo
b) La caracterizacion del catodo
c) El sentido del movimiento electrénico
U d) Los polos de la pila
SOLUCION
2+ 1+ Por lo dicho anteriormente, el &nodo es el electrodo en el que el Pb pasa a
Pb Ag Pb2+, por lo tanto las denominaciones de &nodo y céatodo son al revés, lo
i e mismo que el sentido del movimiento de electrones. Son correctos los polos
catodo anoao de la pila.



24. La IUPAC, distingue entre el nimero de carga de un elemento quimico y el estado de
oxidacién, aunque conceptualmente sean similares, el primero lleva el signo de la carga, positiva o
negativa, delante, mientras que el segundo lo lleva detras, asi el nitrégeno en el amoniaco tiene un
estado de oxidacion de:

a) 3 b) -3 c) 3- d) 3+

mientras que el nimero de carga del nitrégeno en el compuesto sera:
a) 3 b) -3 c) 3- d) 3+

SOLUCION

En el H;N, dado que la carga del H es +1, y la molécula es neutra, quiere decir que la carga del N debera ser -3,
mientras que su estado de oxidacién sera 3-. Por lo tanto en la primera pregunta es correcta la propuesta b, mientras
que en la segunda lo es la c.

25. El mejor diagnostico para identificar si una reaccion es redox, es apreciar si existe variacion en
los nimeros de oxidacion de los protagonistas de dicha reaccion, concepto que ya parece surgir a
partir del trabajo de Abegg, en 1904, sobre valencias positivas y negativas, complementandose con
los de Kossel en 1916, y culminando con los de Latimer en el 38. Actualmente se entiende como el
nimero de cargas positivas o negativas que un elemento aporta a la formacion de la especie quimica
neutra o con carga en la que esta integrado. Por eso, teniendo en cuenta que el O combinado, salvo
en los peroxidos actiia dando dos cargas negativas y que el H combinado actia con una positiva,
podras decir que los nimeros de oxidacion de los elementos X,Y y Z, integrados en las sustancias:
HXO4,H2Y2072', y NaHZOy', son respectivamente :

a) 4+,+5,+5 b) 7+,6+,5+ C) +7,+5,+5 d) 8+,5+,6+

SOLUCION

Se resolveran las siguientes ecuaciones: HXO4 +1+X+4(-2)=0 ; X=+7, luego su estado de oxidacion es 7+
2Y+7(-2)=-2; Y=+6 ; estado de oxidacién Y®* +1+1+Z+4(-2==-1; Z=+5, por lo tanto Z°*. Es correcta la b.

26. Por lo general suele adscribirse al H el nimero de carga de 1+ y el oxigeno de 2-, no siempre
ocurre asi ya que depende de la electronegatividad de los otros elementos con los que se encuentra
combinado asi el primero cuando se combina con elementos del grupo 1, actua siempre como:

a) -1 b) 1+ c)+1 d) 1-

mientras que el oxigeno cuando se junta al hidrogeno en el perdxido de hidrégeno, actia como:
a) 2- b) 1+ c)+1 d)-1

SOLUCION

Como los elementos X del grupo 1 son mucho mas positivos que el H, éste en la combinaciéon HX, actuara como -1, ,
mientras que en el H,O,, como 2 O tienen que neutralizar la carga de 2H, también actuaran como -1. Son correctas
por este orden laay lad.

27.En un mismo compuesto un elemento puede existir en diferentes estados de oxidacion, asi el N,
en el nitrito amoénico (NH4)NO; los dos N, por el orden escrito tienen numeros de oxidacion o
estados de oxidacion:

a) -3y+3 b)+3y-3 c)3+y3- d)3+y5-

SOLUCION

El nitrito amoénico es la sal formada por el ion nitrito NO, y el ion amonio NH,*. Teniendo en cuenta la carga de los
respectivos iones, el nimero de carga del N en el nitrito sera +3, mientras que en el amonio sera -3, por lo que los
nameros de oxidacion respectivamente serédn 3+ y 3-, como Se propone en c.



28. En los compuestos orgéanicos el C puede presentar multiples estados de oxidacion, asi en la
serie: metano, metanol, metanal y metanoico, el nimero de carga del carbono sera sucesivamente:
a)-4,-2,0,+2 b) 4+, 2+, 0, 2- c) 3-,0, 2+,2- d) 3+,2+, 0,2-

SOLUCION

Teniendo en cuenta las formulas moleculares metano CHy;X+4(+1)=0; X=-4

metanol H,CO; 4(+1)+X-2=0; X=-2; metanal H,CO 2(+1)+X-2=0, X=0,

metanoico H,CO,; 2(+1)+X+2(-2)=0 ; X=+2. Es correcta la propuesta a.

29*. Las medidas de los potenciales normales de reduccion, permiten

Fr42e—2F ;/ g7  determinar la capacidad oxidante o reductora de las diferentes
PbO2+2e—Pb? 1:68 especies quimicas, tomando al electrodo de hidrogeno como patrén,
MnO,+5e—Mn?* 1,52 en condiciones estandar, tal como se ha realizado anteriormente. Por
Cl+2e—2CI 1,36 eso, si tenemos en cuenta que los potenciales normales mas positivos

2 3+ . , . . ’
Cr,07 +6e—-2Cr™ 1,33 representan a las especies mas oxidantes mientras que los mas

Ort4e—2H,0 1,23 negativos son los més reductores, y refiriéndonos a la tabla adjunta,
Br,+2e—2Br 1,06 .

NO;+3e—NO 0.96 podremo§ decir que : _ ] _ _ N ]
Ag'+e —Ag 0,80 a) El fluor es la especie mas oxidante, mientras que el litio seré la
L+2e —2I 0,53 mas reductora

Cu*+2e —Cu 034 b) Los elementos situados a la derecha del sistema periodico
%I;ng —’I;é 0601()3 (excluidos los gases nobles), son mas oxidantes, pues son mas
S o0 S 014 electronegativos o

NiZ'+2e —Ni 024 C)Los metales mas reductores son los alcalinotérreos

PbSO4+2e—Pb 0,36 d) La mayor diferencia de potencial generada por una pila
Fe’'+2e¢ —Fe -0,44 electroquimica, en condiciones normales, seria de 6V

Zn*"+2e —Zn -0,76  SOLUCION

Mn*+2¢ —Mn -1,19  Son correctas las propuestas a y b. Los elementos mas electropositivos seran los
Al +3e —Al -1,66  mas reductores, y estaran situados a la izquierda del sistema periddico (grupo 1),
Mg* +2e—Mg -2,37  que son los alcalinos. La mayor diferencia de potencial tedrica seria de 5,92V.
Na'+e—Na 22,71

K +e—K 2,92

Li*+e—Li -3,05

30*.Una de las reacciones quimicas de desplazamiento mdas estudiada en quimica elemental es

aquella en la que un acido fuerte con un metal producia una sal y desprendia hidrogeno, por ejemplo

acido sulfurico y cinc. Sin embargo realmente esta reaccion es redox, y teniendo en cuenta la tabla

anterior, podremos decir de ella que:

a) El H" del acido sulfarico deberia ganar electrones, y eso solo puede ocurrir si el metal es mas
reductor que él

b) No deberia producirse hidrogeno si empleamos limaduras de cobre en la reaccion

¢) El hidrogeno no se liberaria si el sulfrico actia como reductor, en lugar del H*

d) Si el sulfurico actuara como oxidante lo que se desprenderia seria acido sulfuroso o mejor

dioxido de azufre
SOLUCION
Segln la tabla anterior, el potencial normal de reduccién del H*, esta por encima del Zn?*, y por debajo del Cu?*, eso
quiere decir que mientras que el &cido sulfdrico con Zn desprende H(g), porque el H* es capaz de oxidarlo, es incapaz
de hacerlo con el cobre, por eso en este caso se desprenderia SO,(g). Son correctas las propuestas a.b y d.



\Y 31. En el esquema de la pila de al figura y sabiendo que las
Ni @ Sn disoluciones tienen igual concentracion, y teniendo en cuenta la
puente salino tabla de potenciales normales:

a) La reaccién quimica Sn + Ni** -> Sn** + Ni transcurrira
espontaneamente en el sentido indicado
b) Los electrones circularan del Sn al Ni
A|_| C c) A seré el &nodo
N St d) En C se produce una reduccion

SOLUCION

Segln la tabla el Sn?*, es capaz de robar electrones al Ni, oxidandolo y formando Ni**, mientras él se reduce hasta Sn.
Por lo cual se depositara Sn sobre su electrodo en C, mientras se disolvera el Ni en A, transcurriendo espontaneamente
el proceso Sn?* + Ni -> Sn + Ni?*. Por lo tanto sélo son correctas c y d.

32. En la foto de la pila, disponemos de las hemiceldas Cu**/Cu
(obsérvese la disolucion de color azul del sulfato de cobrell) y
Pb*/Pb, unidas por un puente salino, y conectadas a un
voltimetro, teniendo en cuenta los potenciales normales podras
asegurar que:

a) La reaccién quimica Cu** + Pb -> Pb®" + Cu transcurrira
espontaneamente en el sentido indicado

b) A, sera el &nodo de la pila

c) D, seré el polo positivo de la pila

d) Los electrones irande Ca D

SOLUCION
E® del par Cu®*/Cu =0,34V> E° Pb?*/Pb=-0,13V, por lo tanto el proceso espontaneo sera Cu®* + Pb -> Pb?* + Cu,
esto quiere decir que en B se produce la oxidacién del Pb hasta Pb®*, aumentando la concentracién de la disolucion, y
seré el &nodo mientras que en A se producira la reduccién del Cu** a Cu, disminuyendo la concentracion de aquél, y
por lo tanto haciéndose el azul menos intenso. Por lo dicho, seran correctas las propuestas a, ¢y d.

33* Realmente aunque se le atribuye a Volta el invento de la pila, los documentos historicos y
arqueologicos no estan de acuerdo con ello, pues en 1936, Konig, arquedlogo aleman, encontrd en
las excavaciones de Khujut Rabuat, cerca de Bagdad, una especie de pila datada sobre el 300aC
formada por elementos de hierro y cobre. Este hecho explicaria algunos procesos quimicos,
conocidos desde el afio 2500 AC, como el dorado de los metales, solo posible por métodos
electroquimicos. Conociendo la escala de potenciales, podrias decir de esta primera pila que:

a) Posiblemente empleara el hierro como reductor

b) El oxidante seria un compuesto de cobre(ll)

¢) La diferencia de potencial conseguida, seria superior a la de la pila Daniell, en condiciones
normales

d) Los electrones circularian del hierro al cobre

e) El hierro podria dorarse con el cobre, que lo llegaria a recubrir al depositarse sobre él
SOLUCION

E® del par Cu?*/Cu =0,34V> E° Fe?*/Fe=-0,44V, por lo tanto el proceso espontaneo sera Cu** + Fe -> Fe?* + Cu

Por lo tanto todas las propuestas son correctas menor la ¢, dado que la pila Daniell genera como se ha visto
1,1V, mientras que ésta produciria en las mismas condiciones 0,34V-(-0,44V)=0,78V.



34*.En esta fotografia de la pila Daniell se ha sustituido la
hemicelda que contenia cinc, en una disolucion de nitrato
de cinc, por cobre sumergido en una disolucion de sulfato
de cobre 0,01M. Al ser el mismo metal podrds asegurar
que:

a) No se producira corriente

b) A, seré el anodo

c) Se generara una diferencia de potencial pequefia

d) Se formara una pila de concentracion

SOLUCION

Realmente se produce una pequefia corriente, por el factor de la concentracion (se debe fijar en el color de las
disoluciones de sulfato de cobre(ll)) que aumenta o disminuye el potencial normal de reduccién de los elementos. El
menor potencial de reduccion lo tendra la hemicelda B, por eso sera el anodo. Este tipo de pilas en las que la
diferencia de potencial se genera a partir de la diferencia de concentraciones, se denomina pilas de concentracion. Son
correctas las propuestas c y d.

35. El simbolismo de la pila anterior sera:

a)Cu>*(IM)/Cu || Cu**(0,01M)/Cu b) Cu>*(0,01M)/Cu || Cu/Cu>(IM)
¢) Cu/Cu>(0,0IM) || Cu> (IM)/Cu d) Cu**(IM)/Cu|| Cu/Cu>(0,01M)
SOLUCION

La propuesta correcta es la b, puesto que se simboliza en el orden en que se produce primero el proceso del anodo y
después el del catodo.

V.

]

H1 atm)

¢ 36*En el esquema de la figura se muestran 2 pilas

O

AL

Pb electroquimicas referidas al electrodo patrén conectadas a
‘ voltimetros con la aguja calibrada al medio de la escala en

condiciones estandar. Si V; marca -0,76V y V; -0,13V, podras
decir que la pila formada por las dos hemiceldas de la izquierda
conectadas entre si :

a) El voltimetro marcaria 0,89v

H(1 atm) b) EIl sentido de la corriente por el circuito externo iria del Pb

v,
70 Jr al Zn _ _
c) La reaccion redox transcurriria espontdneamente en el
sentido Zn™* + Pb=Zn + Pb™
H d) El electrodo del plomo seria el catodo

SOLUCION
. E® del par Pb?*/Pb =-0,13V> E° Zn®*/Zn=-0,76V, por lo tanto el proceso
. U espontaneo serd Pb®" + Zn -> Zn®" + Pb, por lo tanto el Pb** oxida al Zn
Zn hasta Zn?*, reduciéndose él a Pb. El flujo electrénico iria de Zn a Pb, y la

corriente tendria sentido contrario. El voltimetro marcaria -0,13V-(-
0,76V)=0,63V. Por lo tanto sélo es incorrecta la propuesta a

Pb2+
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v
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37*. Sabiendo que la pila Daniell genera 1,1V y considerando el
test anterior, en la pila galvanica dada, podras decir que:

a) Se produciria una diferencia de potencial de 0,46V

b) El Cu2+ actuaria como reductor

c) Los electrones irian del Pb al Cu por el circuito exterior

d) El catodo seria la hemicelda del plomo

SOLUCION

Se sabe que E° del par Pb?*/Pb =-0,13V> E® Zn?*/Zn=-0,76V,mientras que
la diferencia de potencial en la pila Daniell (E° del par Cu**/Cu) — (E°
Zn**/Zn=-0,76V) =1,1V, de lo que E® del par Cu®**/Cu=1,1V-0,76V=0,34V.

Con estos datos en la pila dada (E° del par Cu?*/Cu) — (E° Pb**/Pb=) =0,34V-(-0,13V)=0,46V. por lo tanto el proceso
espontaneo sera Cu** + Pb -> Pb®" + Cu, por lo tanto el Cu** oxida al Pb hasta Pb®*, reduciéndose él a Cu. El flujo
electrénico iria de Pb al Cu. Son correctas las propuestas a 'y d.

0,93V

Pb

@,

puente salino

Pb2+

38. Con el esquema de la pila Ag/Pb que te dan, cuyo voltimetro
indica 0,93V.y aplicando tus conocimientos anteriores, podras
asegurar que :

a) Los electrones irian del plomo a la plata

b) El Ag™ seria capaz de oxidar al hidrogeno

c) Lalamina de plata tenderia a disolverse

d) El potencial normal de reduccién o potencial normal redox de la

plata para la reaccion Ag* + e- = Ag, seria de 0,80V

SOLUCION

Se sabe que E° del par Pb?*/Pb =-0,13V, como la pila marca 0,93V, el E® del
par Ag*/Ag, sera 0,93V-0,13V=0,80V, por lo que seria capaz de oxidar al H,,
hasta 2H", y disolver la lamina de plomo. Son correctas a, b y d.

39. En la pila de concentracion de la figura, basada en los
electrodos de cobre, el voltimetro marca 81,4mV, y la disolucion A
de sulfato de cobre(Il), es 1M, por lo tanto diras que la concen-
tracion de la disolucion B, sera aproximadamente en mol.L™":

a) 0,001 b) 0,002
¢) 0,0001 d) 0,00001
SOLUCION

Se sabe que E° del par Cu**/Cu = 0,44V. Al aplicar la férmula de Nernst, que
modifica los potenciales en funcion de la concentracion de los reaccionantes

AE = AE’ —Mlog Q , siendo n los electrones transferidos y Q el cociente
n

2+
_0.059, [cu™]

de la reaccion. Enestecaso  0,0814 = N

Despejando [Cu%] =10 =0,0017 mol.L"
La propuesta correcta es la b.



40*. Si en la pila Daniell, sustituyéramos el electrodo de cinc, por
una moneda de plata, en una disolucion de nitrato de plata, tal
como muestra la figura, diras que:

a) Estan mal conectados los bornes al voltimetro, por lo que
marcara una diferencia de potencial negativa

b) Los electrones pasan por el circuito externo de la lamina de
cobre a la moneda de plata

c) La hemicelda donde esta la lamina de cobre es el catodo

d) La moneda de plata es el polo positivo de la pila

SOLUCION
Se sabe que E° del par Cu?*/Cu = 0,44V, mientras que E° del par Ag*/Ag =0,80V, lo cual quiere decir que el proceso
espontaneo serd 2Ag* + Cu -> Cu®" + Ag. Los electrones pasaran del Cu al Ag, siendo esta hemicelda, donde se
produce la reduccion de la Ag+, el catodo, y polo positivo de la pila. Por lo tanto son correctas las propuestas b y d. El
polo positivo de la pila esta conectado al borne positivo(rojo) del voltimetro.






