Curso de Fisicoquimica de las Interfases. LABORATORIO DE ELECTROQUIMICA FUNDAMENTAL
Cartilla de Ejercicios 2017

RESOLUCION DE EJERCICIOS DE PARES GALVANICOS EN CIRCUITO ABIERTO
Ejercicio 1

a) SbyO3+ 6 H (i) + 6 € ©2 Sb,+ 3 H,O E°(Sb203/Sb-ENH) = 0.152 V

E = E°sp203/sb-enmn) T RT/6F In[H']°

Tomando R =8.314 I mol'K™"'; T=298 K; F = 96500 C mol™"; In x = In10 * log x entonces:

E = E%spo03sp-enmn) T (0.059/6) log[H']°

Como pH = - log[H']

E = E°sp203/sb-nm) - 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 Nersnt.

b) Ag,0(+ HyO+ 2¢ &2 Agt+ 2 OH (o) E°go/agenm= 0.342 V
E= E°spomernm T (0.059/2) log [1/[OH ]

E= E°spomgenn) - 0.059 log[OH']

¢) Na'(,+ Hgt ¢ ©Na(Hg) E° Na+/Na(Hg-Exm = - 2.710 V

E= E°(Na+/Nactig-entn + 0.059 log[[Na]/[Na(Hg)]]

d) Ti' o +2 € STi' E°rize/miv-enm = 1.252 V

E= E°riz+/rie-enm + RT/2F In [(Ti)ATi")]

E = E%is/miv-enmyt (0.059/2) log [(Ti*")/(Ti")], con 2.303RT/nF = 0.059/2 y In10 = 2.303
E= E(rizricenm + (0.059/2) log [[Ti* V[Ti']]

€) Cr,07” (o) + 14 H' (o) + 66 &2 Cr'” () + 7 HyOy E°crao7.2icie-enm = 1.232 V

E= E°cro72/cr3+-enmy T (0.059/6) log [[H+]14[Cr2072'] / [Cr%]z]

Ejercicio 2
a) 2 (Na' o+ e ©Na) AG®; = - nFE° = - (96500) (-2.710) = 261.5 kJ mol

2 H,0( + 2 ¢ ©Hygt 20H ) AG®, = - nFE° = - (2) (96500) (0.826) = -159.4 kJ mol”

2 Na(s)+ 2 HzO(l) 2 Na+(ac)+ HZ(g)+ 2 OH (ac) AGocclda = AGOZ -2 AGOI =-682.4kJ mOl-l

b) 2 (K’ + € © Kyg) AG®, = - nFE° = - (96500) (-2.950) = 284.7 kJ mol’'

2 H,O(y+ 26" ©Hyy + 2 OH o) AG®,= - nFE° = - (2) (96500) (0.826) = -159.4 kJ mol"
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2 K(S)+ 2 HzO(l) @Hz(g) +2 OH_(ac) +2 K+(aC) AGocelda =-728.7kJ 1’1’101_l

¢) $,05 e + 26 ©2 SO, (o) AG®, = - nFE° = - (2) (96500) (2.010) = - 387.9 kJ mol
Lyg+2¢ © 2T AG® = - nFE° = - (2) (96500) (0.636) = - 122.75 kJ mol
8205 oyt 2 Tae) © Loyt 2 SO~ AG® 14, = - 265.2 kJ mol-1

d) Pb* ot 2¢” & Pby, AG® = - nFE° = - (2) (96500) (-0.113) = 21.8 kJ mol™
Zn* o + 26 © Zng, AG®, = - nFE° = - (2) (96500) (-0.763) = 147.3 kJ mol”'
Pb(s) + ZIler(ac) = Pb2+(ac)+ Zn(s) AGOcclda =125.5Kk] 1'1'101-1

Ejercicio 3

a)

1) Pt / C3H5053 (o) » CsH305 (o) » H' (o) // Citocromo ¢ (Fe*) e , Citocromo ¢ (Fe*) ) / Pty
IT) Pty / C3H;0Hye) , C3HeOpue) » H aey #/ 02/ H'tay s HaO2 (acy / Pl

111 Pty / NADPH ) , NADP (i, H' sy // H' ey » CaoHasOtae) » CaoHaoOH / Pt

b)

I) AG® = -78.03 kJ/mol

) AG® = -108.52 kJ/mol

IT) AG® = -7.47 kJ/mol

Ejercicio 4
Mn? +2¢ = Mng E°(Mn'*/Mn-ENH) = ?

Clyg) + 2¢ 2 Cl (ae) E°(Cl,/CI-ENH) =136 V

——— 2 _ _
Ml’l(s) + Clz(g) Ml’l+ (ac) +2Cl (ac) Eocelda =254V
E°=2.54 V = E° cicienn) - E°Mn2+/mn-Enmy 5 €ntonces:
E°® Mn2+/Mn-enmy = - 2.54 + E°ciojcrenmy ; por lo que:

E°pur2vnenn) = - 1.18 V
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Ejercicio 5

a) NADP(,y + H* (q¢y + 2e™ & NADPH g
C3H305™ . (piruvato) + 2H" (go) + 2™ & C3Hs05™ . (lactato)
b) E°=-0.331V

[NADP*][C3H50327]
[NADPH][C3H3032 7 |[H*]

c)E=E°+gln< )=-O.117V

d) AG =-2 * 96500 * E = 22.62 kimol, la reaccion NO es espontanea.

Ejercicio 6

Aglg+e- = Agyt Il E2=-0.152V
Ag' +e Ag E2=0.799 V
Ag'(ac) +I(ac) = Agl(s) Qs = 0.951 V

Como en el equilibrio AG = 0, entonces E =0 por lo tanto E2 = - (0.059/n) log K
y en este caso K = Kps (constante del producto de la solubilidad)
E2.ci4a = - 0.059 log Kps por lo que Kps=8x10"

Por definicidn Kps = [Ag*][I] entonces spg =9 X 10°

Ejercicio 7

Hig +¢ 1/2 Hy) E =E°+0.059 log [[H1/(pm2)""]

AgCly+e =~ Agy+Clu E =E°+0.059 log [1/[CI]]
E=0.322 V=E°+0.059 log [(pm)"*/[CI'] [H']] ycomo [H']=[CI)
E = E° + 2(0.059)pH

entonces el pH = 0.83

Ejercicio 8

a) CU3(PO4)2(S) - 3 Cu2+(ac) +2 PO43_(ac) KpS =13 10_37
Kps=1.3107"=[3s]’[2s]* =108 s’

Entonces s (Cu3(POy) )= (1.3 10 %7/108)"° = 1.6 x 10°*M

b) 66 + Cus(POy)yy —  3Cuy +2 PO
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2 H+(ac) +2¢e HZ(g) E° (H+/H2) — ov

En el equilibrio Eceg, = 0, entonces E’ege = - (0.059/6) log 1/(PO4”)?

entonces E°.qa = (0.059/3) log[2 (1.6 10%)] = - 0.147 V

Ejercicio 9

Por definicion, la funcion actividad es igual al producto del coeficiente de actividad y la concentracion i6nica
expresada convenientemente. Para el caso de una concentracion molal, la actividad se calcula en base molal, como
a;"=v" m; En este caso, el supraindice indica la base molal y el subindice el tipo de i6n. Para el caso de cambio de
concentraciones;

a;=y; m; =0.930(5.010)=4.6510"

a,=7v, m,=0.879 (20.0 10 *)=17.58 10"

2H'oy +2¢ = Hyy

E =E°+(0.059/2) log [(ay")*/pu2] y como py = 1.15 atm

E = (0.059) log (ay") - 1.8 10~

entonces : E,=-0.139V
E,=-0.105V

por lo tanto: E, - E;=0.034 V

Ejercicio 10
Cds) / CdCly) (0.01M) / TICl ) / Tl

T =25°C=298K
a) Cd* o+ 26 = Cdy E°=-0.4020 V

2 (TICI(S) +e — TI(S) + Cl_(ac) ) °=-0.5568V

2 TICly + Cd(s) —— CdClyye + 2Tl E°celda=-0.1550 V

b) TlCl(s) +e — Tl(s) + Cl_(ac) E°=-0.5568 V
Tl+(ac) +e — Tl(s) E°=-0.3360 V
TICIs) = TI'(ac) + Cl(ac) E°celda = - 0.2208 V

K= [TI" ] [CI']

Como en el equilibrio E 4, = 0, entonces E°.q, = - 0.059 log [1/Kps]
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porloque Kps=1.8x10*

Problema 1

Pt/ QH, Q, (SAT), pH = 4 // CeCl, (0.01 M), CeCl; (0.02 M) / Pt

a) Q(ac) + 2H+(ac) +2¢ & QHZ(ac) E=E°+ (0059/2) log [(H+)2 (Q)/(QHQ)] =0.468 V

Ce"' oy +& & Ce¥'yy E=E°+0.059 log (Ce*)/(Ce™)=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* 4oy + QHaue) & 2Ce™ (o) + Qpaey + 2H )
E celda= Eder- Eizq= E(Ce4+/Ce3+) - E(Q/QHQ) =0954V

AG°celda = -nF E°celda = '2F[E0(Cc4+/ Ce3+) = EO(Q/ QHZ)] =-142.029 kJ/mol

Problema 2

a) Diagrama de la celda:
Pt(s) / Hg(l) / Hg2C12(S) /CI' (ac, sat) // Cl_x (ac) / AgCl(s) / Ag(s)/Pt(s)

b) Reacciones:
AgCl(s) +e —™ Ag(s) + Cl_(ac)

ngclz 2 J— 2Hg(1)+2CZ_(ac)

(?)

E® ygciag™ ln[C1X ] £ (HgClz/Hg)Jr 1H[C1L

C) Eagcrag-ne2ciomg =

_RT cr)]

Eo
celda F C l_

Eagcvag-ng2cn/mg = satd como [Clg] = 1

E°
E°eqa=-0.02V; T=298K, E(AgCl/Ag—HgZClZ/Hg):

celda

—RFT Infcr ],
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E

AgCl/ Ag-Hg,Cl,/ Hg

o RT )
) =F celda_F ln [Cl L
[CIT=3.03x10"* M

Problema 3

Oxidacion:

NAD™ 4y + HY (qcy + 2™ & NADH gy

Reduccion:

1) O34y + 2H" (ac) + 27 © Hy0 4,

2) Citocromo ¢ (Fe3*) 4 + e~ & Citocromo ¢ (Fe®*) 4
a) Par 1

E'° = E'°(0,/H,0,) — E'°(NAD* /NADH)

E'® =0.2741V — (—0.3327 V)

E'® =0.5968V

AG'® =—-2xXF XE"

AG'° = —115.2 k] /mol

Par2

E'° = E'°(Cit(Fe3*)/Cit(Fe?*)) — E'°(NAD* /NADH)

E'° =0.2223V — (—0.3327V)

E'° = 0.5450V

AG'° = -2 XF X E'°

AG'° = —105.2 kJ /mol

El par de reacciones mas favorable termodindmicamente es el 1.
b) Pt/ NAD" (40, NADH ye), H' (a¢) // H (a)y H2Oac) / Og) / Pl
¢) E'°par 1 =0.5672V ,AG'° = —109.5 kJ/mol

E'°par 2 =0.5746V ,AG'° = —110.9 k] /mol

El par de reacciones 2 se vuelve mas favorable a pH = 8.

Problema 4
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a) 2L _ 5.4 %10 VIK
oT
0 — 9E°
£s° =nF ()
AS°=52.1 J/mol K
E°(T2) = E(T1) + (Z—i) x (T2 — T1)

E°(298) = E(293) + (Z—i) x (5K)
E° (298 K) = - 0.2243 V

AG°(298 K) = —1 x F x E°(298 K)
AG® (298 K) = 21.64 kJ/mol

AG® = AH® — TAS®

AH® = AG® + TAS®

AH® =37.17 kJ/mol

b) AG°(citC — LP) = —1 X F X (—0.214 V)

AG® (citC — LP) = 20.65 kJ/mol
AGO(citC) = —1 X F X (—0.227 V)

AG® (citC) = 21.91 kJ/mol

LABORATORIO DE ELECTROQUIMICA FUNDAMENTAL

La unién de cardiolipina hace més favorable desde el punto de vista termodindmico la reduccién de citocromo C.



