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Cartilla de Ejercicios 2018

PARES GALVANICOS EN CIRCUITO ABIERTO

Ejercicio 1.

i) Formular las siguientes reacciones de electrodo y escribir la expresion de Nernst,
en cada caso:

2) Sb,04) / Sbi) / H *(ac) E°(Sb,03/Sh-ENH) = 0.152 V

b) Ag,0,,/ Ag)/ OH ~(ac) E°(AgQ.O/Ag-ENH)=0.342 V

¢) Na“(ac) / Na(Hg ), E°(Na‘/Na(Hg)-ENH) = -2.710 V
d) Pt ) / Ti "), Ti " (ac) EO(Ti**/Ti*-ENH) = 1.252 V

e) Pt/ Cr,0," (a),Cr¥ ), H @)  E%Cr,0;*/Cr*-ENH) = 1.232 V

ii) Discutir en cada caso cudl de ellos podria actuar como electrodo de referencia.

Ejercicio 2.
Calcular las variaciones en la energia libre de Gibbs (AG®) a 298°K de las siguientes
reacciones quimicas a partir de los potenciales normales (E°) de las semirreacciones que las
componen:
a) 2 Nag) + 2 HyO() <> 2 NaOH(ac) + Ha(g)
E°Na mNa-ENH) = - 2.710 V, E%Haomz-enm) = 0.826 V
b) 2K + 2H20(y < 2KOHac) + Hz(g)
E%k "k-en) = - 2.950 V
C) K2S208(ac) + 2Kl ae) & o) + 2K2SO4ac)
E°s208=/s04=-ENH) = 2.010 V, E%2/1--enm) = 0.636 V
d) Pb) + Zn(NO3)2(ac) < PB(NO3)2(ac) + ZNgs)

E°pb++ppEnt) = - 0.113 V, E®zn++/zn-enH) = - 0.763 V

Ejercicio 3

I) A partir de los siguientes pares de reacciones electroquimicas y sus potenciales estandar (a
pH =7 y fuerza ionica | = 0.25 M), plantee el diagrama de celda para una celda galvanica que
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opere de manera espontanea:

a) Citocromo ¢ (Fe**) 4y + e~ © Citocromo ¢ (Fe**)(qc) E’°=02121V
CSH303_(ac)(piruvato) +2H" ¢y + 2 © CgH503_(ac)(lactato) E’°=-0.1922V

b) 04y + 2H" (ac) *+ 26~ & Hy0; 4, E’°=0.2721V
C3HgO(qc)(acetona) + 2H* (4) + 2~ & C3H;0H(qc)(2 — propanol) E’°=-0.2902 V

C) NADP, .y + H* (q¢) + 2™ & NADPH(qc) E’°=-0.3166 V
C20H280(qc) (retinal) + 2H* (40 + 2e™ < Co0Ha90H (4c) (retinol) E°=-0.2779 V

I) Calcule la variacion de energia libre de Gibbs estdndar (AG'®) para la reaccion quimica
global de cada celda.

Ejercicio 4.
Construir una celda en la cual la reaccion global en equilibrio sea:
Mn(s) + Clz(g) = MnCIz(ac)
Expresar las semirreacciones de los electrodos y a partir del potencial normal
(estandar) de la celda (2.54V), deducir el potencial normal del sistema Mn*4/Mn
DATOS: EO(C|2/C|-) =1.36 V
Ejercicio 5

A partir de la reaccion quimica entre lactato de sodio y NADP®, a 25°C y pH=7, se cumple el
siguiente proceso:

NADP(-'C-lC) + NaC3H503(aC) Ad NaC3H303(aC) + NADPH(aC) + H+(ac)

a) Plantee la semirreacciones electroquimicas correspondientes.
b) Calcule E° para la reaccién quimica global.

c) Calcule E para [NADP*] =2 mM, [NADPH] = 1 mM, [NaC3HsO3] = 2.5 mM y [NaC3H303]
=3 mM.

d) Determine si la reaccion es espontanea para las condiciones planteadas en c).

DATOS: F = 96500 C/mol, E° (napp+/nappH) = - 0.1097 V, E° camsos/cansos) = 0.221V.

Ejercicio 6.
Para la celda:

Ag(s) / Agl(s) / Agl(ac) / Ag(s)
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Calcular: a) la solubilidad del Agl y b) su constante del producto de solubilidad.
DATOS : E%agi/ag-ent) = - 0.152 V; E%(Ag”Ag-ENH) =0.799 V; T =25°C

Ejercicio 7.

La diferencia de potencial a corriente nula (en condiciones de equilibrio dinamico)
de la siguiente celda es E = 0.322 V a 25°C:

Pt(s) / Hao), Prz = 1 atm / HCl ey / AgCls) / Aggs)
¢Cual es el pH de la disolucion electrolitica?
DATOS: E°agciagent) = 0.222 V
Ejercicio 8.

La constante del producto de solubilidad del Cuz(POy), es
1.3x107.

a) Calcular la solubilidad del Cu3(POys)s,.

b) Calcular a 25°C la diferencia de potencial normal de equilibrio de la celda:
Pt(s) / Hg(g)/ HCI (@c), pH=0 / CU3(PO4)2 (s)/ CU(S)

Ejercicio 9.
Considere un electrodo de hidrégeno que opera a 1.15 atm en solucion acuosa de HBr a 25°C.
Calcular el cambio en el potencial del electrodo cuando la molalidad del &cido cambia de 5.0 a
20.0 mmol kg®. Los coeficientes de actividad del HBr correspondientes a dichas
concentraciones son 0.930 y 0.879, respectivamente.

Ejercicio 10.
Dado el siguiente par galvanico:

Cd) / CdCl; (0.01M) / TICl) / Tls)

a) Escriba las reacciones electrddicas y la reaccion quimica neta del par. Calcule el
E° de la celda.

b) Calcular la constante del producto de solubilidad (Kps) del TICI a 25°C.

DATOS: E° (Cd2+/Cd-ENH) — = 0.4020 V E° (TICUTI-ENH) — - 0.5568 V E° (TI+/TI-ENH) — ~ 0.3360 V

Problema 1.

Con el siguiente diagrama de celda:
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Pt(s)/QHg(ac),Q(ac) SAT, pH = 4//C€C|4(ac)(0.OlM),CEC|3(aC)(O.02|V|)/Pt(S) (T = 25°C)

y los siguientes datos:

Eoce"“/ce> -enmy = 1.440 V

EO(QyQHg-ENH) =0.704 V

a) Calcular los potenciales electrédicos de ambas semiceldas escribiendo las reacciones

correspondientes.

b) Calcular Ecelga y AG®

Problema 2

Se desea determinar la concentraciéon de ion cloruro en una disolucion acuosa diluida. Para
ello se cuenta con un sistema potenciométrico formado por:

o electrodo de referencia de calomel saturado

o electrodo indicador de plata, cloruro de plata

e voltimetro electronico de alta impedancia

e puente salino de agar al 3% en disolucidon de nitrato de potasio

Se mide la diferencia de potencial de la celda y se obtiene el siguiente valor:
E(agciiag-Hgoci2 Hg) = 0.188 Vauma T = 25°C

Considere el coeficiente de actividad para el ion cloruro en la disolucion problema igual a la
unidad.

a) Escribir el diagrama de la celda empleada en la medida.
b) Escribir las reacciones electroquimicas de los electrodos que la componen.
c) Calcular la concentracion de los iones cloruro en la solucién problema.

DATOS: E°gaci2 img) = 0.2422 V, E%agciiag) = 0.2222 V.

Problema 3

Se desea construir una celda galvéanica, en la que la semirreaccion de oxidacion corresponda al par
NAD*/NADH, cuyo potencial estandar de reduccion varia con el pH como se muestra en la Tabla
1. A su vez, se dispone de dos posibles semirreacciones de reduccion, correspondientes a los pares
02(g)/H,0; y Citocromo c(Fe**)/Citocromo c(Fe?*). La variacion del potencial estandar de estos
pares con el pH también se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1. Potenciales estandar de reduccion (E*)en funcion del pH, expresado en V.
Par pH=7 pH=38
NAD'/NADH -0.3227 -0.3523
Citocromo c(Fe*")/Citocromo c(Fe*") 0.2223 0.2223

a) Determine el par de semirreacciones mas favorable desde el punto de vista termodindmico
a pH = 7. Considere la semirreaccion de reduccion del citocromo ¢ como la reduccion de
Fe®* a Fe?".

b) Plantee el diagrama de celda correspondiente a la parte a).

c) ¢Espera que el resultado de la parte a) sea el mismo si se trabaja a pH = 8? Justifique.
Problema 4
Se realizé un estudio sobre la dependencia del potencial estandar de reduccion (E°) de la reduccién
de citocromo ¢ bovino con la temperatura, adsorbiendo la proteina sobre un electrodo de oro y
variando la temperatura en el rango 5 — 35 °C, obteniéndose una gréfica lineal. La reduccion del
citocromo c ocurre segun la semirreaccion:

Citocromo ¢ (Fe3*) 4y + e~ & Citocromo ¢ (Fe**)(qc) E°=-0.227 Va20°C

a) Teniendo en cuenta que la pendiente de la grafica E vs T en el rango lineal es igual a 5.4 10 V
K™, determine las propiedades termodinamicas (AG®, AS° y AH°) de la reaccion a 25 °C.

b) Se sabe que el citocromo ¢ forma un aducto con la cardiolipina (LP) durante la apoptosis, lo
cual modifica las propiedades termodinamicas de la reduccion de citocromo c.

Teniendo en cuenta que E° para la reduccion del aducto citocromo ¢ — LP es -0.214 V a 20 °C,
determine si la union de cardiolipina hace a la reduccion del citocromo ¢ méas o menos favorable
desde el punto de vista termodinamico a 20 °C.





