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

RESOLUCIONES: NUMERO DE TRANSPORTE
Ejercicio 1.
Dupia+ = Uniig+ RT/ZF = 1.954 x 107 em’s™
Ejercicio 2.
Vaz=Ua, dV/dx=9.0 x 10° ms™
Da2=1Uxs RT/ZF =5.8 x 10 cm’s™
Problema 1.

Como se trata de una celda constituida por dos electrodos de AgCl/Ag, las reacciones que debemos tener en cuenta
son:

AgCl) +e 2> Agi + Cly), en el catodo, y D
Ags) + Cliee 2 AgCl) + €, en el anodo. (1)

Se brindan datos de composicion del compartimiento anodico (o anolito) antes y después de la electrolisis,
debemos hacer entonces un balance de masa del anion Cl” para el mismo.

o — 40 o o
N"fc1- = Njcl- = IVCL- Perdidos por electrélisis +n Cl- Ganados por migracion » (1)

luego podemos simplificar el balance en la siguiente ecuacion:
0
AI’ZOCI, = F(tcl_ — 1) (2)

por otra parte, tenemos la informacién de la cantidad de plata que se deposito en el catodo y por tanto mediante la
ley de Faraday podemos obtener la carga acumulada en el sistema como:
N’molesagt = Q/MF = Mg/ PAy,: conn=1. 3)
Si sustituimos lo anterior en la ecuacion para el balance de masas de los CI', obtenemos:

m +
An® =—2% (z. —1), 4)

Cl PA . ( Cl )
Ag

y teniendo en cuenta la definicion de nimero de transporte, se puede expresar que:

o +t,. =1 Q)

Finalmente expresando (5) para el nimero de transporte del i6n CI y sustituyendo en (4) se llega a:

tk+ = -AHC]_(PAAg+/mAg+) =0.394 (6)
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Problema 2.

El sistema se compone por dos alambres de Pt que se electrolizan en una solucién de AgNO;, por lo cual las
reacciones a tener em cuenta son:

Ag+(ac) + e > Ag reaccion catodica (1)
H,0() 2 Osg +4H" + 4€” reaccion anddica )

a) Se desea determinar la masa depositada en el catodo, se debe entonces tener en cuenta la reaccion (1) y aplicar la
Ley de Faraday, de la siguiente manera:

N°motesagr = Q/MF = Mpgi/ PApgr 2 My = QMF x PAL,: =1.26 g, conn=1. )

b) Para hallar el volumen de gas oxigeno desprendido debemos utilizar la ecuacién para los gases ideales, PV =

nomolcsl{T (2)

y calcular el nimero de moles mediante la ley de Faraday, con un valor de n = 4 como puede verse en la reaccion
(H) nomolcsOZ = Q/HF (3)

luego (2) puede escribirse en funcion de (3) y entonces:

V =QRT/nFP=7.54x10>L 4)

Problema 3.

En este caso el sistema se compone por electrodos de cobre contenidos en una solucion de CuSO, 0.5M. Tenemos
datos correspondientes al anolito de la celda y por tanto debemos desarrollar un balance de masa para el i6n
cuprico, teniendo en cuenta la siguiente reaccion en el anodo:

Cugy 2> Cu™'(p) +2¢ M

o 0
n u2+—7’l

e +n’ -n’ (1)

iCu** Cu** Ganadosxelectr Cu? * Perdidosxmig

luego podemos simplificar la ecuacion anterior en la siguiente:

An’ .. = %(l —tp ) conn=2 2)

por otra parte la masa la calculamos mediante la ley de Faraday como:

_py 2 3)

m 24
Cu 2F

Cu2+
y de (2) sabemos que:

Q AnOCuB (4)
2F (-t )

Cu

si sustituimos (4) en (3) podemos obtener el valor de la masa de cobre:
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a = 0.2134g (5)

Problema 4.

Como se trata de una celda constituida por dos electrodos de AgCl/Ag, las reacciones que debemos tener en cuenta
son:

AgCl) +e 2> Age + Cly), en el catodo, y D
Ags) + Cliee) 2 AgCl) + €, en el anodo. (1)

Se brindan datos de composicion del compartimiento catdodico (o catolito) antes y después de la electrolisis,
debemos hacer entonces un balance de masa del anion Cl” para el mismo.

o — 110 o o
N'gp. = NVl +n Cl- Ganados por electrolisis ~ 1" C1- Perdidos por migracion » (1)

Luego podemos simplificar el balance en la siguiente ecuacion:
A, =Z(1-1,, ) &)

por otra parte, tenemos la informacion de la cantidad de plata que se deposito en el catodo de la celda
coulombimétrica, y por tanto mediante la ley de Faraday podemos obtener la carga acumulada en el sistema como:

N’molesagt = Q/MF =magi/ PAy,: conn=1. 3)
Si sustituimos lo anterior en la ecuacion para el balance de masas de los CI', obtenemos:

m +
An® === (1=1.) “
i Cl-J»
“Pd,.

y teniendo en cuenta la definicion de nimero de transporte, se puede expresar que:
o+t =1 (5)

Finalmente expresando (5) para el nimero de transporte del i6n CI” y sustituyendo en (4) se llega a:

L, P4 _
t..=An’ 0.403 (6)
K o
Ag”*
y por tanto:
o PAA8+
to. =1=An°. =0.597 (7
m g
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Problema 5.

Si definimos el nimero de transporte para el ion K podemos decir que:

t,. =— (1

y si suponemos que la corriente no varia con el tiempo y tampoco varia el area del cilindro, se puede escribir la
ecuacion (1) como una relacion de cargas o bien de densidades de corriente:

tK* = & = L ()
20, j,
i 3
Por otra parte el flujo de transporte i6nico se define segun:
J=C,. *y o 3)
con la velocidad de transporte Ve definida como:
dE
VK+ = U K E (4)
. ., dE .
donde 1, . es la movilidad del cation y d_ el campo eléctrico.
Ademas la ley de Faraday se relaciona con el flujo J y la densidad de corriente j, segun:
j=2zF] &)
y también por definicion:
I = jxA (6)

donde A es la seccién del cilindro dada en cm®, e I la intensidad de corriente en Ampere.

Por lo tanto si sustituimos (4) en (3), el resultado lo incluimos en (5) y aplicamos la definicion de transporte
descrita en (2), asi como la de intensidad de corriente descrita en (6) llegamos a la siguiente expresion:

_ zFCK+vK+At

t . 7
. Sy %)

De esta forma el nimero de transporte queda expresado como una relacion de cargas, ya que por definicion:

dQ:jﬂﬁ (8)

FACULTAD DE CIENCIAS 4



Curso de Fisicoquimica de las Interfases. LABORATORIO DE ELECTROQUIMICA FUNDAMENTAL

Cartilla de Ejercicios 2017

y el producto de la velocidad de transporte idnica y el tiempo t es equivalente a la distancia recorrida por el frente
movil.

La expresion final, toma la siguiente forma:

ZFC AxA |
=2 K X107 =049 )

Ly
=k

donde 107 es el factor correspondiente al ajuste de las unidades de la concentracién a molem™.

Problema 6.

En la celda de transporte el 4anodo es un alambre de plata y el catodo uno de cobre. En la celda coulombimétrica el

anodo es un alambre de plata y el catodo uno de platino en una solucidon acuosa, por lo tanto las reacciones son:
CELDA DE TRANSPORTE:

Anodo Ag > Ag + ¢

Cétodo 2¢"+ Cu** > Cu

CELDA COULOMBIMETRICA:

Anodo Ag > Ag +e

Céatodo 2¢”+2H" 2 H,

Se brindan datos de composicion del compartimiento anddico (o anolito) antes y después de la electrolisis,
debemos hacer entonces un balance de masa del cation Ag™ para el mismo.

o — o o o
N fAg+ = NjAg+ +n Ag+ Ganados por electrolisis = 1" Ag+ Perdidos por migracion » (1)

Luego podemos simplificar el balance en la siguiente ecuacion:

An®,,. = %(1 e ) @)

por otra parte, tenemos la informacion del gasto de la valoracion del anolito de la celda coulombimétrica, y por
tanto mediante la ley de Faraday podemos obtener la carga acumulada en el sistema como:

nomolesAg+ = Q/HF = GNaCl Anolito CC-MNaCl, conn= 1 (3)

Si sustituimos lo anterior en la ecuacion para el balance de masas de los Ag’, obtenemos:
o — —
An dgt G yucianotioce "M naci (1 t Ag* )a “4)

La diferencia de moles de Ag" puede ser determinada a partir de los gastos de la solucion original y la porcidén que
se toma de la zona anddica. Hay que tener en cuenta que el valor del gasto de la solucion original es por cada 20 gy
no por cada 32 g como los otros gastos:
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o — —
An Ag* - GNaClAnolitoCT 'MNaCl GNaClSoluciénMadre 'MNaCl 32 / 20 2 (5)

Sustituyendo en (4) obtenemos:
GNaClAnolitoCT 'MNaCl - GNaClSolucia'nMadre 'MNaCl 32 / 20 = GNaClAnolitaCC 'MNaCl (1 - tAg+ )’ (6)

y por tanto:

t,,. =0:467

Como se observa en la ecuacion 6, la concentracion de NaCl se encuentra en todos los términos y por lo cual no es
necesaria conocerla exactamente.
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