Curso de Quimica I, Quimica General y Quimica - 2021
Electroquimica

PRACTICO 13

PARES GALVANICOS EN CIRCUITO ABIERTO

)

i) Ti%* () + 26 Ti* @) E°iz+mis-enmy = 1.252 V

E = E°ig+/mi+-enny + RT/NF In [(Ti*)/(Ti*)] y tomando R = 8.314 Jmol* K ; T =298 K
: F=96500 C mol?; In x =1In10 * log x

entonces E = E%igerrie-enty + (0.059/2) log [(Ti®*)/(Ti*)], con 2.303RT/nF = 0.059/2 y
In10 = 2.303

E= E%risermie-eney + (0.059/2) log [[Ti**/[Ti*]]

ii) Sb203) + 6 H*(ac) + 6€ 2 Sbg) + 3 H20q) E%sb2031sp-enty = 0.152 V
E = E°sb20aso-en) + RT/6F In[H*]® y tomando R = 8.314 Jmol* K%, T =298 K ;
F = 96500 C mol?; In x = In10 * log x
entonces E = E°sp203sh-enty + (0.059/6) log[H*]® y como pH = - log[H*]
E = E%sb203/sb-enty - 0.059 pH

NOTA: En ocasiones resulta conveniente utilizar logaritmo decimal, por ejemplo para introducir pH. De
cualquier forma puede operarse utilizando logaritmo neperiano para resolver la ecuacion de NERNST.

iii) Ag2Oy + H2O() + 26- =— 2 Agi) +2 OH o Eagzoingenn) = 0.342 V
E= E°ag20/ag-ent) + (0.059/2) log [1/[OH]?]

E= E°%ag20/ag-Enm) - 0.059 log[OH-]
iV) Cra07% ue) + 14 H'oy + 66" = 2Cr¥g + TH201)  E°crorzrcrasenty = 1.232 V

E= E°cro72-icra+-enmy + (0.059/6) log [[H]* [Cr.0:%]/ [Cr¥]?]

)

Mn?* @) + 2€° Mngs) E°Mn2+/Mn-ENH) = ?
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C|2(g) +2e0 ™ 2 C|"(ac) Eo(c|2/c|.-ENH) =136V

Mng + Clag = Mn* @ +2Clay  Eelsa = 2.54 V
E°=2.54 V = E%cizcrenn) - E°%mn2+mn-en) ; €Ntonces:
E°n2+mmn-enn) = - 2.54 + E%cizicienny ; por 1o que:

E°Mn2+/mn-enm) = - 1.18 V

(3) a) El potencial normal de la celda a 25°C estara dado por la reduccion de TI* a Tl y la oxidacion de Hg a
ion Hg?*, ya que por convencién en un diagrama de celda el electrodo ubicado a la derecha es el que
experimenta la reduccion y el colocado a la izquierda la oxidacion:

Ho* @ + 260 = Hg) E°=0.854 V

—_—

2(Tl @ € Tls) E°=-0.336 V

2 T|+(ac) + Hg(|) E— ng"(ac) +2 T|(s) E°eiga =-1.19V
b) La diferencia de potencial de la celda cuando la actividad del ién mercurico es (apg?*) =
0.150 y la actividad del ién talioso es (ar*) = 0.930, esta dada por la ecuacion de Nernst:

E = E° + 0.059/2 log((ar*)%(ang*)) = - 1.19 + 0.0295 log ((0.93)%0.15) = E=-1.168V

(4) Por definicién, la funcién actividad es igual al producto del coeficiente de actividad y la concentracion
ionica expresada convenientemente. Para el caso de una concentracion molal, la actividad se calcula en base
molal, como a™ = yi™ mi. En este caso, el supraindice indica la base molal y el subindice el tipo de ién. Para
el caso de cambio de concentraciones;

ar=vy: my=0.930 (5.0 10 3) = 4.6510 3

2=y, my=0.879 (20.010 %) =17.58 103

2H'e) +260 = Hag)

E = E°+(0.059/2) log [(an*)?/ prz2] 'y como prz = 1.15 atm
E = (0.059) log (ax*) - 1.8 1078

entonces: E; =-0.139V
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E»=-0.105V

por lo tanto: E; - E1= 0.034 V

(5) a) Debido a la magnitud y signo de los potenciales vemos que el correspondiente al electrodo de AgCl
/Ag es mayor que el de H*/H., por lo tanto en el primero ocurre una electroreduccion y en el segundo una
electrooxidacion. Recordar que la corriente positiva va de izquierda a derecha dentro de la celda.

—_—

2(AgClg + € Ags) + Claoy)

2H' @) + 260 = Hag

2AgCly + Hag = 2HCley + 2 Ady
b) E (agci/ag-ecs) = 0.0959 V
E(H+m2-ecs) = -0.3624 V
Diferencia de potencial = 0.0959 V — (-0.3624 V) = 0.4583 V
C) Eagiagei-ent) = E (agagerecs) + E ecs-enny = 0.0959 V + 0.2444 V = 0.3403 V
Ew*Ho-enn) = Emz-ecs)tEEcs -enmy = -0.3624 V + 0.2444 V =-0.1180 V

El cambio de escala puede ser visualizado representando los potenciales en un eje cartesiano.

-0.3624 = E@ mecsy ENH ECS Egagarcs) =0.0959 V
l 1 | |
| I | I

0 0.2444 E/V

H._IH_J

-0.1180 V=E@ m-exs)  Eagagcrenm = 0.3403V

2
0 +ﬂ|n m

RT > RT
d) Egitz-eny = E(Hsz) = 5 = Inloxﬁlog(aw) :2.3x?log(aH+)
HZ

Si T=298 K; n = 2; R =8.314 J mol* K'; F = 96500 ¢ mol*

(as") =10 (-0.118/0.05916) — () )1
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(6)
a)2 (Na*@)+ & = Nag) AG®; = - nFE° = - (1) (96500) (-2.710) = 261.5 kJ mol*
2H,0 + 260 == Ha(g + 20H o) AG® = - nFE° = - (2) (96500) (0.826) = -159.4 k] mol

2Nag) + 2HOp —~— 2Na+(ac) + Hag) + 20H" (a) AGCc14a = AG2° - 2AG1° = - 682.4 kJ mol*!

b) 2 (K*ey + & = Kg) AG®; = - NFEO = - (1) (96500) (-2.950) = 284.7 kJ mol:

2H,0() + 260 == Hagg + 2 OH (ag) AG®; = - nFE° = - (2) (96500) (0.826) = -159.4 kJ mol*

ZK(S) + 2H20(|) —~ Hz(g) + 20H “(ac) +2 K+(ac) AGO%eda= AG,° - 2AG1° = -728.8 kJ mol?

C) S:08% g + 26 = 250 (ag) AG®; = - nFE® = - (2) (96500) (2.010) = - 387.9 kJ mol
L + 26 = 2l AGZ = - nFE° = - (2) (96500) (0.636) = - 122.75 kJ mol .
82082'(3(;) + 2|-(ac) —~ |2(s) + 28042'(ac) AGO%i4a = - 265.2 kJ mol?

d) Pb% e + 260 = Phg AG®; = - nNFE? = - (2) (96500) (-0.113) = 21.8 kJ mol™:
Zn% ey + 260 = Zng AG2® = - nNFE° = - (2) (96500) (-0.763) = 147.3 kJ mol™®
Pb(s) + Zn2+(ac) D Pb2+(ac) + Zn(s) AG®cda= 1255 kJ mol*

(7

a) AG®° =-62.5 kI molt =-(2) (96500) (E°), entonces E° = 0. 324 V

b) (Ag:CrOsp) + 26" < 2Ag(s) + CI’O42'(ac)) E.°=7?

2 (Fe3+(ac) + e Fez+(ac)) EZO = 0771 V

Cuando se tiene una reaccion global balanceada, donde la cantidad de electrones cedidos en la
semirreaccion de oxidacion es igual a la de electrones consumidos en la semirreaccion de reduccion, se
puede operar directamente con los valores de potencial, sin necesidad de calcular las variaciones de energia
libre correspondientes.
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ECeida = 0.324 = E%rez+/re2+-EnH) - E%agocrosiag-en)
0.324 = 0.771 - E°ag2croaiag-Ent), POF lo tanto

E°agocroaag-enny = 0.447 V

(8)

a) Cus(POs)ysy ——— 3CUZ(ae) + 2 PO ey Kps = 1.310%
Kps=1.310°% =[3s]®[2s]*> =108 s°

Entonces s(Cus(PO4)z) = (1.3 10 ¥7/108)¥ = 1.6 10°M

b) 66"+ Cus(POus)2y —— 3CuUg) + 2 PO ()

2H' @ + 260 =—— Hag E°Hemz =0V

En el equilibrio Eceqa = 0, entonces E°iga = - (0.059/6) log 1/(PO4*)?

entonces E%eiaa = (0.059/3) log[2 (1.6 108)] =-0.147 V

9)

Aglg+e- = Ady+ ' E°=-0.152 V
Aglwte = Agy E°=0.799 V
A+ ey = Agly ECceida = 0.951 V

Como en el equilibrio AG = 0, entonces E = 0 por lo tanto E° = - (0.059/n) log K

y en este caso K = Kps (constante del producto de la solubilidad)

Eelda = - 0.059 log Kps por lo que Kps =810
Por definicion Kps = [Ag*][I'] entonces Sagi =9 10° M
(10)

E= Eindicador - Ereferencia = Ederecha - Eizquierda
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2H* e + 260 = Hay) E = 0.059/2 log [(H*)%/prz] - Eret
Eing= - 0.059 (pH + ¥/, log pu2 )
Dado que la referencia es la misma en ambas celdas, la tomaremos como una constante nula
por simplicidad de calculo.
E;=-0.059 (5.873)=-0.346 V  parapw: =1 atm
Para otra presion parcial diferente de 760 mm Hg tendremos el mismo valor de potencial
E2=-0.059 [pH + Y/ log (720/760)] = - 0.346 VV
Uniendo E; y E; obtenemos 5.873 = pH - 0.0117

entonces pH =5.880

(11)
H+(ac) +e 1/2 Hao E =E°+0.059 Iog [[H+]/(sz)1/2]
AgCle + e Agi + Clagy E=E°+0.059 log [L/[CIT]

E =0.322V = E°+ 0.059 log [(pr2)¥?/[CI] [H*]] ycomo [H*] =[CI)
E = E° + 2(0.059)pH

entonces el pH =0.85

(12)
Cd) / CdClagacy (0.01M) / TICls) / Tls)
T=25C=298K; Ecega =-0.054V

a) Cd?* oy + 260 = Cdyy E° = - 0.4020 V/

2(TIClg + € Tl + Clag ) E°=-0.5568 V

2 T|C|(s) + Cd(S) —~ CdC|2(ac) + 2T|(s) ECeida = - 0.1548 V

b) TICls) + e Tl + Clag E°=-0.5568 V
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Tl +e = Tl °=-0.3360 V

TICI(s) = TI*(ac) + Cl-(ac) ECelda = - 0.2208 V

Kps= [TI" ] [CI']

como en el equilibrio Ecea = 0, entonces E%iga = - 0.059 log [1/Kps]
por loque Kps=1.810"*

Por otra parte, para calcular el producto de solubilidad (ps), el cual corresponde a una situacion de no
equilibrio, necesitamos utilizar el potencial medido para la celda antes de llegar al mismo. Tenemos entonces
que:

Ecelda = - 0.054 = - 0.2208 + 0.059 log [1/ps]

por loque ps=15103

(13)

Pt/ QH2, Q, (SAT), pH =4 // CeCl4 (0.01 M), CeCl; (0.02 M) / Pt
a) Quo + 2H* @)+ 260 =™ QHagg E = E° + (0.059/2) log [(H")? (Q)/(QH,)] = 0.468 V
CeMa + 6 Ce* () E =E°+0.059 log (Ce*)/(Ce3*) =1.422V
b) Considerando que la semicelda de la derecha es donde ocurre la reduccion y la semicelda de la izquierda
es aquella donde ocurre la oxidacion, tenemos entonces que :
2Ce* @) + QMo 2Ce* o) + Qqae) + 2H" o)
Ecetda= Eder- Eizg= E(ces+ices+) - E(qorz) = 0.954 V
AG ciga = -NFE e10a = -2 F [EO(Ce4+/ Ce3+) -~ EO(Q/ QHZ)] =-142.048 kJ/mol

(14)
a) Diagrama de la celda:
Pt / Hgay / H2Clos) / CI (ac, sany 1/ Clx acy) / AQCls) [ AQ(s)/Pts)

b) Reacciones:

AgCl + e Age + Clao

Hg,Cl,, +26 = 2Hg, +2Cl (o)
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RT ] RT ]
C) E(agciag-HgzcizHg) = EO(AgCI/Ag)_? In [CI X ]_ EO(HgZCIZ/Hg)-|'? In [CI ]sat

RT lcr],

(: 1 sat] —
Isat

E(agciag-Hgaci2iHg) = celda

RT
0 ]
E%eia= -0.02 V; T=298 K, E(agcrag-Hgzciaimg) = E celda = In [CI ]X

RT i
E(AgCI/Ag—HQZCIZIHg) = Eocelda_? In [CI ]x

[CI] = 3.03x10* M
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