QI 42Z FISICOQUIMICA APLICADA                                      Noviembre 29, 2004
BT 46ª FISICOQUIMICA DE BIOMOLECULAS

GUÍA PROBLEMAS 

1. En una celda electrolítica para electroobtención de cobre el cátodo es una lámina de cobre electrolítico y el ánodo una lámina de plomo, ambos de 1m2 de área activa, y están separados por 5cms. El electrolito tiene 1M CuSO4 y 2M de H2SO4 y está a 65 ºC.  En el cátodo la reacción es Cu+2 + 2e ( Cu (Eº = +0.34 V vs EHE) con parámetros cinéticos i0=10-5 A/cm2 y (= 0.5; en el ánodo la reacción es 2H2O ( 2 O2 + 4H+ + 4e (Eº = +1.229) con parámetros cinéticos i0 = 10-13 A/cm2 y ( = 0.5. La resistividad del electrolito es ( = 4.3 (  cm. Determine, para el caso en que se deposita cobre a una corriente total de 230 amperes:

a) el sobrepotencial en el ánodo

b) el sobrepotencial en el cátodo

c) la caída de potencial total en la celda.

Obsn: La resistencia del electrolito es : R = ( l/A (l= distancia entre electrodos; A=área de electrodos). El volatje de la celda es la suma del sobrepotencial de la reacción ánódica (H2O ( O2), más el sobrepotencial de la reacción catódica (Cu+2 ( Cu0), más la fem (diferencia de potencial de equilibrio de ambas reacciones anteriores)., mas caída de voltage en electrolito (IR). 

2. En la Figura adjunta (segunda figura en hoja anexa) se muestran las curvas cinéticas de las semireacciones involucradas en una batería.  Determine:

a) la fem de la batería

b) El potencial mixto del sistema y la corriente (en situación de cortocircuito)

c) La corriente que entrega la batería si se utiliza para activar un aparato que tiene una resistencia de 3 ohms.  En este caso indique además el sobrepotencial que se obtiene en cada semireacción. (
d) ¿Cuál es la reacción global que ocurre durante la descarga?.

3.  Se tiene una solución acuosa a 25ºC con H2SO4 2M y Fe(II) 0.5 M, en la cual está          inmerso un electrodo de hierro. Para depositar fierro según la semireacción Fe+2 + 2e -( Fe0, se aplica un sobrepotencial de –0.1V.  Sin embargo, al aplicar este sobrepotencial  también se gatilla la formación de H2 según la reacción: 2H+ + 2e -( H2, que tiene su potencial de equilibrio por sobre el del par Fe+2/Fe0. Considerando que la cinética de las dos reacciones sigue un comportamiento tipo Tafel,  ( = a log(i/i0), con:  a = 0.12 V, i0 = 10-8 A/cm2 para la reducción del fierro y a= 0.12 V; i0=10-9 A/cm2 para la reducción de protones.

a) Determine la corriente ligada a la reducción de Fe+2

b) Determine la corriente ligada a la formación de H2

c( Calcule la eficiencia de corriente de la reducción de Fe+2.

4. En la Figura adunta (primera figura en hoja adjunta) se muestran las curvas i – E para la semireacción Cu+2 + 2e ( Cu en una solución con 15 g/l de Cu+2 y para la semi-reacción Fe+3 + 3e ( Fe+2 para diferentes concentraciones de Fe+3 en el electrolito (1: 5 g/l, 2: 10 g/l, 3: 15 g/l). Ambas semireacciones ocurren durante la deposición de cobre sobre un cátodo de cobre en electroobtención. a) Suponiendo que al cátodo se la aplica una densidad de corriente total de 160 A/m2, determine como varía el potencial del cátodo y la eficiencia de corriente para la deposición de cobre, en función de la concentración de Fe+3 en el electrolito; b) Asumiendo que la reacción de deposición de cobre está principalmente controlada por transferencia de carga, indique que efecto debería tener sobre la eficiencia de corriente el introducir agitación en el sistema. Explique su respuesta.
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