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7.16(a) Use la ecuacidn limite de D-H para estimar el valor del potencial de celda de la siguiente celda a 25 °C:
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Las semirreacciones en la celda son:
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Las ecuaciones de Nernst para ambos electrodos son:
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Las actividades de cada ion son el producto de los coeficientes de actividad por las concentraciones respectivas, y los primeros pueden
calcularse usando la ley limite de Debye-Hiickel:
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Las fuerzas ionicas en el anodo y en el catodo son, respectivamente, 0.05 y 0.03 m, de modo que los valores de los coeficientes de
actividad de los iones bromuro y cadmio son 0.7695 y 0.3526. Con estos valores, la diferencia de potenciales de electrodo E. - E, se
vuelve:
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7.16(b) Considere la celda
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Para esta celda, a 25 °C y una concentracién de HCl igual a 0.010 m, la diferencia de potenciales de celda es de 0.4658 V. a) Escriba la
ecuacion de Nernst de cada electrodo y la diferencia de potenciales de electrodo resultante. b) Calcule la energia de Gibbs de la
reaccion de celda en estas condiciones. c) Determine el valor del potencial esténdar de electrodo del par AgCl/Ag.
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7.17(a) Calcule los valores de las constantes de equilibrio de las siguientes reacciones a 25 °C, a partir de datos de potenciales estandar de
a) Sn) +Sn* =2Sn%*

b) Sns) + 2AgCl = SnCIz(ac) +2Ag(s)

Los valores de potenciales estandar de electrodo para los pares Sn“"/Sn2+ Sn2*/Sns) y AgCl(s)/Ags) son 0.15, -0.14 y 0.22 V, respectivamente
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7.18(b) La diferencia de potenciales estdndar para la celda Bi| Bi;Sss)| BizS3(ac) | Bi €s igual @ 0.96 V a 25 °C. Calcule a) el producto de solubilidad y b)
la solubilidad del sulfuro de bismuto.

De la tabla 7.2 de la seccién "Data section" de la octava edicidn en inglés del libro Physical Chemistry de Atkins y de Paula, se sabe que el
valor de E° del par Bi**/Bis) es 0.20 V. Por lo tanto, el potencial estandar del par BiS3()/Bi es -0.76 V. Asi
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7.17 La diferencia de potenciales de electrodo de la celda Pt(s)|H2 (g,p°) |HCI (ac, b) | Hg2Clys) | Hg(I) se ha medido con alta precision, obteniéndose los
siguientes resultados:

b/(mmol kg™) 1.6077 3.0769 5.0403 7.6938 10.9474
E/IV 0.60080 0.56825 0.54366 0.52267 0.50532

Con estos datos, calcule la diferencia de potenciales estdndar y los coeficientes de actividad medios de HCl a esas concentraciones.

Las semirreacciones en el dnodo y en el catodo son, respectivamente:

Compartimiento semirreaccion Ecuacion de Nernst
Anodo -(2H* + 2e"= Hyg) Esnodo = RT(2F)XIn{an+?/pr2}
Catodo HgyClos) + 2= 2Hg(I) + 2Cl(aq)  Ecétodo = E°(Hg2CI2(5)/Hg(|)) - RT(2F)In{ac 2}

Con estas ecuaciones de Nernst para las semirreacciones, la diferencia de potenciales de la celda queda escrita como:
AEceida = E°(Hg2Clas)/Hg) - RT(2F) tIn{an.2ac.?} = EO(Hg2Clas)/Hg) - 2RT(F)XIn{anc}, donde auc = yuab. Si se emplea la ecuacion de la ley limite de
Debye-Hiickel, la diferencia de potenciales de celda queda escrita como:

AEceida = E9(Hg2Cla)/Hg) - 2RT(F) tIn{yna} - 2RT(F)In{b} = E°(Hg>Clas)/Hg()) - 2RT(F) In{yna} - 2RT(F)In{b}
AEceida = E°(Hg2Clas)/Hgp) - 2RT(F)1In(10)(-0.509)b¥/2 - 2RT(F)tIn(10)In{b}

Rearreglando:

AEceida -0.0602b2 = E°(HgClas)/Hg) + mlog{b}

Si se hace un analisis de regresion lineal por minimos cuadrados, obtenemos el siguiente resultado:
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En la siguiente tabla se muestran los valores de coeficientes de actividad calculados usando los valores obtenidos en la regresion lineal o la ley limite
de Debye-Huickel (D-H):
b/(mol kg'!) 0.0016077 0.0030769 0.0050403 0.0076938 0.0109474
YHal 0.9077 0.8937 0.8804 0.8678 0.8549
Yra (DH) 0.9541 0.9371 0.9202 0.9023 0.8846

7.18 Mediciones cuidadosas de las diferencias de potencial de la celda:
Pt(s)|H2 (g,p°) | NaOH (ac, 0.0100 mol kgt), NaCl (ac, 0.01125 mol kg*) | AgCl(s) | Ag(s)
se han informado en la literatura. Entre los datos dados a conocer se encuentra la informacion siguiente:

0/°C 20.0 25.0 30.0
EIV 1.04774 1.04864 1.04942
Con esta informacidn, calcule los valores de pKy, a estas temperaturas y la entalpia y la entropia estdndares de autoprotdlisis del agua a 25 °C.

De tablas, el valor del potencial estandar del par cloruro de plata/plata es igual a 0.22233 V (Table 7.2, Data section, Atkins-de Paula, Physical
Chemistry, 8th edition). La diferencia de potencial de celda es:
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Conocemos ahora los valores de pK,° en funcién de la temperatura, por lo que podriamos obtener los valores de AGP para la reaccion de
autoprotdlisis del agua en funcidn de la temperatura en el intervalo de temperaturas estudiado. Usando la ecuacion:
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7.20 El potencial estandar del par AgCl/Ag,Cl- tiene la siguiente dependencia de la temperatura:

E®/V =0.23659 — 4.8564 x 10™*(6/°C) — 3.4205 X 10™° (6/°C)?
+5.869 X 107°(6/°C)?

Calcule la energia de Gibbs estandar y la entalpia de formacién del ion cloruro en agua, asi como su entropia a 298 K.

Sustituyendo la temperatura (25 °C) en la ecuacion, calculamos E°. Se usa este valor para obtener AG,° = -nFE°, Derivamos la ecuacién de
EC = f(0) y sustituimos la temperatura nuevamente para obtener AS. Con estos valores calculamos AH®. Para obtener la energia de Gibbs
de formacién del ion cloruro, debemos tener claro que la reaccion de celda de donde proviene el potencial estandar del par AgCl/Ag, Cl-
es AgCl(s) + 0.5Hy(g = Ags) + H*(aq) + Cl(ac), Y que para ella AG,° = AG(Ag) + AGP(H*) + AGP(Cl) - AG°(AgCl) - 0.5AG{°(H>). De la tabla 2.7 de
la "Data Section" del Atkins-de Paula, 8th edition, encontramos que AG{(AgCl) = -109.79 kJ mol?, mientras que -con excepcién de la
energia de Gibbs de formacidn del ion cloruro- el resto de las energias de Gibbs de formacion en la reaccién son iguales a 0. Ese valor lo
usamos en la ecuacion anterior y calculamos AG{(Cl). Algo similar se hace con el resto de las funciones termodinamicas de formacién
buscadas.
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