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Guia de ejercicios Auxiliar 10: Ecuacion de Nernst, electrélisis y pH

Pregunta 1
Para la siguiente celda electroquimica:
Al 5| AP*(aq) (0,18M)] | Fe**(q) (0,85M)|Feyy)
Si los potenciales normales de electrodo del Al** y del Fe?* son respectivamente, -1,676 V' y -0,440 V, ¢ cudl
es el potencial de la celda?

Solucidn:

Las semireacciones que tienen lugar en los electrodos son:
Catodo (reduccién): 3[Felf;) +2e™ = Fey)]
Anodo (oxidacién): 2[Al) — AlgSy +3e7]

La reaccidn global es:
3Fely) + 24l — 3Fe)+2A101
Opcién 1
El potencial de la celda se calcula mediante la siguiente expresion
E9ce1= Ecstodo - Esnodo= Eres2/ke — Eaiz+/a=(-0,444) [V]-(-1,676) [V]=1,236[V]
Como las condiciones de los electrodos son diferentes a los estandares, disolucién 1M, para calcular el
potencial de la celda es preciso aplicar la ecuacion de Nernst:
0,0592 ( [A13+]? ) 0,0592 ((0,18)2
— -log ——.log

E=E°
[Fe*]3 6 (0,85)3

=1,236 — ) = 1,248[V]

Opcién 2
EOCEL: Ecstodo - Esnodo= EFe+2/Fe - EAI3+/AI
Como las condiciones de los electrodos son diferentes a las estandar, disoluciones 1M, para calcular el
potencial de la celda es preciso aplicar la ecuacidn de Nernst:
0,0592 o ([reducida])

E=E°-—
[oxidada]

Sustituyéndola para cada semicelda:

0 0,0592 1 0,0592 1
Ecétodo = EF92+/Fe - T . IOg (m) = (—0,440) — 2 . IOg ((0,85)) = —0,442[V]
0 0,0592 1 0,0592 1
Ezinodo = EAl3+/Al — T . log (W) = (—1,676) - 3 . 10g ((0,15)> = —1,690[V]

LuegO EOCEL: Ecétodo - Eénodo:'0,442[V]'(1,690)[V]:1,248[V]

Pregunta 2
Si a una disolucidn acuosa de SbCl; neutro se le realiza una electrolisis se obtiene Sb sélido y Cl, gas.
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a) Dibuje la celda electrolitica, identificando todas sus partes, la direccidn del flujo de electrones, escriba
las semireacciones que tienen lugar en el cdtodo y el dnodo, asi como la reaccidn global del proceso, y
calcule potencial de la celda en condiciones estandar correspondiente a la reaccion global.

b) Si le aplicamos una corriente de 1.5 A durante 2h, calcule la masa de antimonio y el volumen de cloro

gaseoso medido a 25°Cy 1 atm.
Datos: F= 96485 [Cmol.1]; R= 0.082 [atm L mol*K™]; E°(Sb**/Sb)= 0.29 [V]; E°(CI?/CI')= 1.36 [V].
Solucidn:

a)

Anodo
Catodo

r Sb**
HaOmmi ¥ & OH"

Se tiene la disolucién:
SbCly (4c) = Sb(3a+c) + SCl('aC)
En la celda, ocurren las siguientes semireacciones:
Catodo: Shi,,, + 3e™ = Sbs) | E° = 0,29V
Anodo: 2Cle, — Cly () + 2e7 | E° = 1,36V
Balanceamos las semireacciones para obtener la reaccion global:
2+ (Shiyy +3e™ - She))

3: (ZCl(_ac) = Clhg+ 2e')

2Sb(sy + 6e™ - 2Sh(s

6Clige) = 3Cly () + 6~

Asi, se obtiene la reaccidn global:
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ZSb(g’Jc) + 6Clige) = 2Sbs) + 3CL; (g

Ademas, se tiene un potencial estandar de:
E°con = E°cqt — E®qn = 0,29V — 1,36V = —=1,07V

b) Se tiene la relacion

2015 = 6€7

Por lo que los electrones involucrados en la reaccién de 1 mol son:
Lnotsp 2 3¢ =2z
Utilizando ley de Faraday:

e 15[4]20m-3600 ]
z-F:

Ngp =

3¢~ - 96500 [%]

ng, = 0,037[mol]

Por lo tanto:

mgy, = ngp - PMg, = 0,037[mol] - 121,76 [%

msp, = 4,54[g]

Por otro lado, la relacidn estequiométrica entre Sb y Cl; es 2:3, por lo que, por cada mol de Sb producido,
se generan 3/2 mol de Cl,

3 3
e =5Nsp =5 0,037[mol] = 0,056|mol]

Usando Gases Ideales, se obtiene:

0,056[mol] - 0,082 [%3?—";}

1[atm]

|- 2981K]
pV =nRT -V =

= 1,356][L]
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Pregunta 3
Calcule la magnitud indicada para cada una de las siguientes electrélisis.
a) La masa de Zn depositada en el catodo al pasar por una disolucién acuosa de Zn?* una corriente
de 1,87 A durante 42,5 min. Dato PM(Zn)= 65,38[g/mol]
b) El tiempo necesario para producir 2,79 g de |, en el dnodo al pasar una corriente de 1,75 A por
Kl(ag). Dato PM(l)= 126,9[g/mol]
Solucioén:
a) Identificamos la semirreaccion de reduccion en el catodo:
anrazq) +2e” - Zng
Para encontrar la masa de zinc depositado, debemos determinar la cantidad de electrones
generados en un tiempo dado. Como sabemos que cada ion zinc(ii) precisa dos electrones, se
puede calcular la masa conociendo el nimero de moles de electrones
Primero se puede determinar el nimero de moles de electrones implicados utilizando:

;.¢ L87[A]-42,5[min]- 60[s]

T
Ry = = [min] _ 4 942210~ [mol e”]
F 96485[ C ]_1[A-s]
mole~] 1[C]
Los moles de Zn() producida en el catodo por este nimero de moles de electrones es:
coefn _2 _ . 1[molZn] _2
=Np-- =4,9422-10 le7|"=——==12,4711-10 Lz
Tizn = Te coef,- [mole~] 2[mole] [mol Zn]
Luego mz, = Nz, * PM = 2,4711 1072 [mol Zn] - 65,38 [monn] = 1,6156][g]
b) Identificamos la semirreaccion de oxidacién en el dnodo:
217 = I, + 2e”
Para determinar el tiempo de produccidon es necesario encontrar la cantidad de electrones
utilizados.
Primero para determinar los electrones se debe pasar la masa de yodo dada a moles:
my 2'79[9] -2
n, =—-—= g = 1,0992-107 [mol I]
PM  2.126,9[—2—]
mol I,

_ L coefe= L10-2 _2[mole”] _ L 10-2 -
Luego ne- = n, coery, 1,0992-107“ [mol I] Tmoll] — 2,1985-107“[mole™]
Luego utilizamos:

[t L7541 ¢ 2,1985 - 1072 [mol e™] t = 1212,1275[s]
n,- =—— = = 2, . mot e S U= ’ S
¢ F 96485[ C ]_1[A-s]
mole~] 1[C]

El tiempo necesario para producir 2,79 g de |, es de 20,2 [min]

Pregunta 4
En distintas celdas galvanicas usted posee estas tres reacciones redox, é Cudles son posibles y cudles no?
Justifique (TIP: considere el potencial de reduccién).

a) Cd/cd*?//Cu*?/Cu
b) Fe/Fe* //Li*/Li
c) Au/Au*®//Cu*?/Cu
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Solucién:

Conociendo los valores de potencial para cada especie involucrada, se puede verificar si la reaccién ocurre
de manera espontanea E°Cel > 0 (celda galvanica) o no E°Cel < 0 (celda electrolitica)

EIt:tegl:JE‘“ — E;

catoco anodo

Las reacciones junto con los valores de los potenciales estdndar son extraidos del Petrucci o de alguna
catedra:
Cd*? (aq) + 2e"— Cd (s), E° =-0,403 V
Cu*?(aq) +2e — Cu (s), E°=+0,34V
Li* (Aq) +1e — Li(s), E°=-3,04
Au®3 (aq) +3e — Au (s), E°=+1,52 V

HINT: Recuerden que los coeficientes estequiométricos de la férmula global NO afectan el valor del
potencial de la semi celda correspondiente.

a) Ecell = E°Cstodo - E®Anodo
=+0,34V - (-0,403 V)
=0,743 V>0, por lo que si ocurre la reaccion.

b) Sise busca la reaccidn Fe(s) — Fe*3(aq) + 3e’, encontrardn que no estd rotulada, por lo tanto no
se sabe el valor de su potencial, pero eso no impide que no pueda ser calculada. Lo que si
encontrardn son las sgtes reacciones con sus respectivos potenciales:

Fe*?+2e . — Fe° ,E°=-0,44V y Fe**+e —Fe ,E°=0,77V

Si se dan cuenta, al sumar ambas reacciones, da la reaccién deseada, de este modo:

Fe*> +2e"— Fe®
+ Fet+e — Fe®?

Fe** +3e — Fe®

Pero los potenciales (E°) no pueden ser sumados directamente, sino que se debe hacer una conversion
previa usando la Energia Libre de Gibbs (AG), recordando que:

AG“,l = —nFE;’él

Ce

Por lo tanto, el Gibbs de cada reaccién es:

Fe? +2e” — Fe° AG°1=-2-(-0,44V)-F=(0,88V)-F
Fe’+e —Fe?  AG%=-1-(0,77V)-F=(-0,77V)-F
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Fe¥+3e —Fe°  AG°yn=(0,88V)-F+(-0,77V) -F=(0,11V)-F

Y usando la ecuacidn recién mostrada, se tiene que AG°e. = -n-F-E° lo cual se iguala al valor recién
encontrado para finalmente tener el potencial de la reaccién deseada:
AG=-nFEe1=0,11- F
= E°An=0,11:-F /-3-F=-0,036 V

Ahora usando el valor encontrado, se procede a calcular el potencial de la celda:

Eocell = EOCétodo - Eol-'\nodo
=-3,04V-(-0,036 V)
=- 3,004 <0, por lo que la reaccién no ocurre.

C) E°cell = E°Cstodo - E®Anodo
=+0,34V-(1,52V)
=-1,18 < 0, por lo que no ocurre la reaccion.

Pregunta 5
Las baterias de plomo son utilizadas en los automdviles, estan compuestas por 6 celdas idénticas
ensambladas en serie. Cada una tiene un dnodo de plomo y un catodo de dxido de plomo, PbO,, todo
empacado en una placa metalica. Tanto el catodo como el dnodo estan sumergidos en una disolucién
acuosa de acido sulfurico, que actua como electrolito. La reaccién de la bateria de plomo es:

Pb(s) + PbOZ(s) + 2505~ — 2PbS0, (s)

Las baterias se clasifican segun el parametro ampere-hora, esto es, el nimero de amperios que pueden
suministrar en una hora.

Indicacion:

Batteries wired in parallel Batteries wired in series

__________ 12v / 200Ah - 24v [ 100Ah

+ - + 2 + - + .
12v / 100Ah 12v / 100Ah 12v / 100Ah 12v / 100Ah

a) Demuestre que 1[4 - h] = 3.600] C]. Recuerde que los Coulomb son la cantidad de electrones que
pasan por una corriente en un segundo.

b)Los anodos de plomo de una bateria tienen una masa total de 406 [g]. Calcule la capacidad tedrica
maxima de la bateria en Ampere-Hora. Suponga que todo el plomo se utilizard en la reacciéon
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electroquimica. Indicacién: Identifique la semirreaccién de oxidacidn y el azufre no sufre cambio en
su estado de oxidacién. Ademas, la carga eléctrica se calcula como: Q =np, -z F y que PMp, =

207,2 |- |
mol
¢) Muestre la reaccién global, calcule el E°..;44 Y €l AG de la bateria. ées espontdnea la reaccién?

SOLUCION:

a) De forma directa se sabe que 1 hora son 3.6000 segundos, entonces:
1A-h=1A4-3.600s =3.600C

b) Lo primero es identificar las semirreacciones que ocurren en la Celda. Para ello debemos
identificar el estado de oxidacion de la reaccidn.

Pb(s) + PbOz(s) + 2504 (ac) - 2PbSO4 (s)

Estado de oxidacion: (0) (4)(-2)  (+6)(-2) (+2)(+6)(-2)

Entonces, como el plomo en estado sélido aumenta su estado de oxidacidn de oxida. Mientras que el
6xido de plomo se reduce.

Semirreaccion de oxidacion: Pbes) + SO;7 (ac) = PbS04 (s

Semirreaccion de reduccion: PbOy5) + SO4 (ac) = PbS04 (s

Una vez identificada la semirreaccion de oxidacién que sucede en el anodo. Se pueden conocer el
numero de electrones que son transferidos en la bateria.

Semirreaccion de oxidacion: Pb + 507 (ac) = PbSO4(s) + 2e”
Con esto se puede calcular la carga eléctrica que aporta el 4nodo. Ya que, si se asume que todo el
plomo es consumido, se tiene que se consumen los 406 gramos.

406 mol,
Q=np, zF= lgrs] [ : ] 96500[ ]—3,78-105[6]
2072[ s ] motep
mol Pb

Ahora bien, de la parte a) sabemos que 1 [Ampere-Hora] = 3.600 [C]. Entonces ahora, debemos

transformar el valor anterior encontrado.

1 [ Ampere — Horal
3.600[ C]

Q = 3,78-10°[C] - = 105,04 [Ampere — hora]

ESTA PARTE NO ES NECESARIA, PERO ES IMPORTANTE SABER QUE: las baterias nunca llegan a tener
esta carga, pues significa que constantemente existe sulfato en el medio, lo cual no ocurre, ya que
este se va perdiendo a lo largo de la vida util de la bateria.
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c) Paracalcular el E°..;q4 €S necesario balancear las semirreacciones del dnodo y del catodo, esto
para buscar el potencial de reduccidn en la tabla adjunta. Debido a la presencia de acido sulfurico,
se sabe que el medio para balancear ambas semirreacciones es acido.

Semirreaccion de oxidacion: Pbes) + SO;7 (ac) = PbSO0,4 (s

Semirreaccidn de reduccion: PbOy) + 504 (ac) = PbS04 5

En la semirreaccién de oxidacién (el anodo) sélo se deben agregar dos electrones para que esté
equilibrada la semirreaccion.

Semirreaccion de oxidacion: Pb( + SOf_(ac) = PbS0, 5 + 2e”

Ahora en el cdtodo se debe balancear los oxigenos con agua, luego los hidrégenos con protones y
finalmente, las cargas con electrones.
Pb0,(s) + SO% a0y = PbSO4 sy + 2H,0(
Pb0y(5) + SOF (g + 4Hey = PbSO4 (5) + 2H 0
PbOys) + SOf (ac) T 4H(ac) +2e” - PbS0, ) + 2H,0(y

De esta forma la reaccion global es:

Semirreaccion de oxidacién: Pbg) + SOf_(aC) - PbS0, 5 + 2e”
Semirreaccion de reduccion: +Pb02(s)¢ 5042_(&) + 4H{C, v+ 2e” = PbSO, o + 2H,0p

Reaccidn: global: Pb(s + PbOy(s + 2504 y+ 4H(tw) — 2PbS04 (5) + 2H,0(y

(ac
Para calcular el E°.14, S€ tiene que
[e] — [e] o
E celda — E catodo ~ E anodo

Si recordamos que en una bateria el catodo se reduce, mientras que el dnodo se oxida y utilizando los
datos de la Tabla 1, se tiene que:
E°cetaa = L7 [V] = (=0,31)[V] = 2,01 [V]

Recordar, que la reaccion del anodo a buscar es: PbS0, (5) + 2™ = Pb() + SOZ_(aC)
Para calcular el AG de la bateria, se tiene que utilizar la definicion.

AG = —nFE°Celda

De la reaccion global, se tiene que son 2 los moles de electrones que se transfieren y que E° z14q =
2,01 [V]y la constante de Faraday es 96.500[C] = 96.500 [ﬁ] Se tiene que:

AG = ~nFEcetga = 2+ 96500 [;-4] 2,01 [V] = ~388-10° [ L]

Al ser 6 celdas en serie:

AG = 6--3,88-10° —] —23280000 [—]
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Como la energia libre de Gibbs es negativa, el proceso es espontaneo. Lo que significa que no hay que
suministrarle energia a la bateria para que esta funcione, si no que le entrega energia al auto.




