PROCESOS ELECTROQUIMICOS 2021
Guia de ejercicios numero 1

Nota: Obtenga todos los datos de masas molares, constantes y potenciales redox standard que
considere necesarios de tablas.

PROBLEMA 1.

(Cudles son las reacciones en cada celda a continuacién? ;Los procesos propuestos, son
espontdneos? Asuma que todos los sistemas son acuosos. Asuma que la hemicelda de la
izquierda es el dnodo.

(a) Ag/AgCI/KCI (1M)/Hg,Clo/Hg

(b) Pt/Fe** (0.01 M), Fe?* (0.1M), HCI (IM)//Cu** (0.1M), HC1 (1M)/Cu

(c) Pt/H> (1 atm)/HCI (0.1M)//HCl (0.1 M)/O; (0.2 atm)/Pt

(d) Pt/Hz (1 atm)/NaOH (0.1 M)//NaOH (0.1 M)/O5 (0.2 atm)/Pt

(e) Ag/AgCI/KCI (1 M)//KC1 (0.1 M)/AgCl/Ag

(f) Pt/Ce** (0.01M), Ce** (0.1 M), H2SO4 (1 M)//Fe** (0.01 M), Fe** (0.1 M), HCI1 (1 M)/Pt

PROBLEMA 2

Considere la celda en el item f del problema anterior. ;Cudl serd la composicion del sistema
cuando se complete la descarga en modo celda galvénica (es decir, hasta que se llegue a una
composicion de equilibrio)? ;Cuadl sera el potencial de equilibrio de la celda en ese momento?
(Cudl serd el potencial de cada uno de los electrodos vs el electrodo normal de hidrégeno al
final de la descarga? Asuma volimenes iguales para cada compartimento de la celda.

PROBLEMA 3

Para la reaccion:

Cu2+(ac) + Zn(s) > Zn2+(ac) + CU(S)

a) Calcule la relacién de actividades [Cu®*]/[Zn**] que se obtiene cuando se alcanza el
equilibrio de la reaccién a 25 °C.

b) ;Cuanto vale AG® para esta reaccion a 25 °C?

c¢) El valor hallado para AG® ;es valido solamente para la reaccion que tiene lugar en la celda
galvdnica (pila), o también vale para la reaccidon quimica que tiene lugar al agregar granallas
de zinc a una solucién de sulfato de cobre 1 M?

d) En este ultimo caso, ;se obtiene trabajo eléctrico?

PROBLEMA 4

Considere la reaccion de electrodo O + ne- = R, bajo las condiciones Cr = Co = 1mM, -
BERE, oc=0.5,yn=1,E°=05V:

a) Calcule la densidad de corriente de intercambio. Exprese el resultado en pAcm™.

b) Grafique (en planilla de cdlculo) la curva de densidad de corriente vs sobrepotencial para
esta reaccion para valores de densidad de corriente anédica y catédica de hasta 600 pAcm™,
asumiendo que no hay problemas por transporte de masa.

c¢) Grafique (en planilla de cdlculo) el grafico de Tafel en los mismos limites establecidos en b)
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PROBLEMA 5

Utilice la planilla de cdlculo que usted prefiera para calcular y graficar con precision la curva
corriente vs. potencial, y la curva In(corriente) vs. sobrepotencial y potencial para la
hemirreaccién

O +ne->R

a) muestre la tabla de resultados (corriente, In(corriente), sobrepotencial, potencial) y realice
los graficos para los siguientes pardmetros: A = 1 cm?; Co = 1.0 X 10 mol/cm®; Cr = 1.0 X
10° mol/cm?; n=1; ac = 0.5; k° = 1.0 X 10* cm/s; E° = -0.5 V vs. electrodo de hidrégeno.

b) Repita el ejercicio para otros rangos (mds chicos y mds grandes, incluyendo variaciones en
el orden de magnitud) de k°. Mantenga los demads valores como en a).

c¢) Repita el ejercicio manteniendo todos los valores como en a), excepto ac. Repita el célculo
con valores de ac entre 0.1 y 0.9, variando de a 0.1 unidades.

PROBLEMA 6

Para la mayoria de los procesos electroquimicos puede considerarse que las corrientes para
procesos individuales que ocurren en paralelo pueden considerarse aditivas (es decir, la
corriente total observable experimentalmente se considera la suma de las corrientes
individuales). Considere una hemicelda conteniendo un electrodo de Pt inmerso en una solucion
1.0 M HBr y 1 mM Kj3Fe(CN)s. Considerando las corrientes de intercambio que se listan a
continuacion:

H*/H» io=102 A/ cm?
Bro/Br - io=102% A/ cm?
Fe(CN)s®>/ Fe(CN) ¢* ip = 10° A/cm?

Utilice la planilla de célculo de su preferencia para graficar la curva de corriente vs. potencial
para este sistema, si se realiza un barrido de potencial desde -1.2V hasta +1.2V. Busque los
valores de potencial necesarios en tablas. Para las tres reacciones, considere: A = 1 cm?; ac =
0.5

PROBLEMA 7

Considere una reaccion sencilla del tipo O + e- 2 R, con

1) ac=0.5

ii) ac =0.1

Calcule el error relativo en cada caso al calcular la corriente usando:

a) la ecuacion de Butler-Volmer completa para sobrepotenciales de 10, 20, y 50 mV.
b) la relacién de Tafel simplificada para sobrepotenciales de 50, 100, y 200mV.

PROBLEMA 8

En un vaso de precipitados conteniendo acido nitrico diluido se sumergen un alambre de
platino, ubicado dentro de una bureta invertida para recoger gases y una barra de plata (Ag).
Los metales se conectan exteriormente a una fuente de corriente continua y se hace circular por
el sistema una corriente constante de 0.5 A durante un cierto tiempo z. Al cabo de ese tiempo
se recogen en la bureta de gases 11 cm? de hidrégeno (H,) medidos en CNPT.

a) Dibuje un esquema del sistema utilizado indicando (i) el signo y nombre de cada electrodo y
(i1) el sentido de circulacion de los electrones.

b) Escriba las ecuaciones de las hemirreacciones que ocurren en cada electrodo indicando si
corresponden a una oxidacion o a una reduccion. Escriba la reacciéon quimica total.
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¢) Calcule el tiempo ¢ de duracidn de la electrolisis.
d) Calcule cudnto aument6 o disminuy6 la masa del alambre de plata.

PROBLEMA 9

Dos celdas electroliticas estdn conectadas en serie. Sabiendo que en una de ellas se depositan
0.50 g de plata metdlica desde una soluciéon de AgNOs, calcule cudntos moles de dtomos de
cromo se depositardn en el citodo de la otra celda desde una solucién de Cr(NO3)s.

PROBLEMA 10

Una bateria recargable de Niquel-Cadmio (Ni-Cd) esta formada por un electrodo de cadmio en
medio alcalino y un electrodo de Ni(OH)3 s6lido. Esta bateria puede recargarse cuando se agota,
es decir que puede funcionar como cuba electrolitica al entregérsele trabajo eléctrico desde el
exterior. Los potenciales de reduccion de las cuplas (hemirreacciones) redox que participan en
la bateria, a 25 °C, son:

E°(Cd(OH)»/Cd%=-0.809 V; E°(Ni(OH)3/Ni(OH)2) = 0.490V

donde todos los hidréxidos se encuentran en estado sélido. Suponga que el electrolito de esta
bateria es una solucién de pH = 13.

a) Escriba simbdlicamente la celda galvénica y las reacciones electroquimicas espontdneas que
ocurren durante el funcionamiento de la celda y las que ocurren durante la recarga de la misma.
En ambos casos indique cudl es el dnodo y cudl el catodo y sus respectivos signos.

b) El voltaje de funcionamiento de una filmadora es de de 9.0 V. ;Cuantas celdas de Ni-Cd
deben conectarse en serie para lograr aproximadamente una bateria con dicho voltaje?

c¢) (Cudl es el trabajo eléctrico maximo que puede extraerse de una celda de Ni-Cd? ;En qué
condiciones de funcionamiento de la bateria puede obtenerse este trabajo?

d) Una bateria de Ni-Cd contiene 0.1 mol de los correspondientes reactivos. Si esta bateria se
considera agotada cuando el 80% del reactivo limitante se transforma en producto, ;durante
cuanto tiempo debera circular una corriente de 0.5 A para recuperar el 100 % de los reactivos,
es decir, para recargar completamente la bateria?

PROBLEMA 11

El proceso cloro-soda es el proceso por el cual se produce, a partir de una salmuera concentrada
de cloruro de sodio puro, cloro gaseoso en el dnodo e hidréxido de sodio en el cidtodo. En una
planta determinada, el proceso tiene una eficiencia del 87 % para la produccion de cloro y de
un 93% para la produccién de soda. La planta operaa 3.5 V

i-Calcule el costo energético para producir un cuarto de tonelada de cloro

ii-Calcule el costo energético para producir 1.5 toneladas de soda.

iii-; Cudntos moles de hidrégeno se producen conjuntamente cuando se produce esa cantidad
de soda, si la reaccion pardsita que baja la eficiencia es la reduccion de trazas de 6xidos en el
catodo?

iv-Al hidr6geno producido, se lo deberia considerar un desecho o un producto?

v-; A qué corriente se deberd trabajar para producir 100 kg de cloro cada 1.5 horas?

PROBLEMA 12

El litio metalico se produce industrialmente por electrodeposiciéon de LiCl fundido. La corriente
eléctrica inyectada al sistema se aprovecha solo en un 92%. Los electrones restantes se
“malgastan” en la reduccion de agua residual presente en el sistema.

a-Escribir las reacciones anddicas y catddicas del proceso principal (no de las reacciones
parasitas).
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b-Si el proceso se lleva a cabo a 4.5V, y el costo del KiloWatt hora es de 0.10 US$, calcular el
costo en ddlares de la energia necesaria para producir 1 tonelada de Li metalico.

¢-;,Con qué valor de corriente se deberd trabajar, si el 4nodo tiene un 4rea de 4m?, el citodo
tiene un drea de 2m?, y se desea producir media tonelada de litio metélico diariamente? Expresar
el valor de corriente como corriente total, y como corriente por unidad de érea.

PROBLEMA 13

El sodio metdlico se produce a partir de una mezcla de NaCl y CaCl, fundidos (el CaCl»
disminuye el punto de fusién de la mezcla). El proceso ocurre a 7 V en una celda denominada
celda de Down. La reaccion en el dnodo es la producciéon de Cl> gaseoso. Normalmente la
corriente de trabajo es de 1 Acm™.

Preguntas:

i-Si una celda tiene un 4rea de 3m?, ; cuanto tiempo se requerira para producir 1tonelada de Na,
si no existen reacciones parasitas?

ii-La reaccion indeseada mds importante es la produccién de 30gramos de Ca metélico, por
cada 1kg de Na metalico. ;Cudl es el consumo energético del proceso para producir 1 tonelada
de Na metdlico puro?

iii-; Qué masa de Cl» se produce concomitantemente al producir esa cantidad de Na metalico en
las condiciones del item ii?

iv-;Qué area de electrodo se necesitard para producir 1 tonelada de Na cada 3 dias en las
condiciones del item ii?

v-;Cudl es el valor de corriente que circula por el circuito externo (del rectificador de corriente
a la entrada de la celda en las condiciones del item ii?

vi-Un grupo de ingenieros electroquimicos intrépidos experimentd y encontrd que si se trabaja
a 7.5V y 1.05Acm™ solo se produce 4gramos de Ca metdlico por cada 1kg de Na metilico.
(Qué proceso es energéticamente mas costoso, el clasico o el nuevo?

vii-; Con cudl de los dos procesos se obtendra més rdpidamente 1 tonelada de Na metélico?
Nota: obtenga todos los datos de masas molares que considere necesarios de tablas

PROBLEMA 14

Un proceso andlogo al proceso cloro-soda, es la produccion electroquimica de cloro-hidréxido
de potasio, cuya materia prima es el KCIl, y que utiliza equipamiento electroquimico y
condiciones casi idénticas al proceso cloro-soda.

a-;Cual es el potencial termodindmico para producir simultineamente Cl, y KOH? Buscar datos
de E° en tablas.

b-Merced a todos los sobrepotenciales que afectan al sistema, el proceso se produce
efectivamente a un potencial de 3.2 V. Ademas, hay pérdida de eficiencia debido a
i-produccién concomitante de 0.05moles de O2 por cada mol de Cl, producido

ii-el KOH producido solo presenta un 95% de pureza y debe purificarse a posteriori.

(Cudl serd el consumo energético (de la electrdlisis, no de los pasos de purificacién) para
producir 1 tonelada de Clx? ;Y para producir una tonelada de KOH (pureza 100% en ambos
casos)?

c-;si se trabaja con una corriente de 7 kA m, qué drea de 4nodo se necesita, para que el reactor
electroquimico produzca una tonelada de Clz cada 10 horas?

Datos: temperatura del proceso 88°C
Concentracion de KCI = 30%m/v
Concentracion de KOH = 30%m/v
Presiones de salida de los gases: 1 atm
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PROBLEMA 15

Se tiene el siguiente proceso electroquimico de captura de litio:

Li" + Mn204 + ¢ = LiMnoOq4

mediante el cual los cationes litio pueden ser capturados de una solucién de salmuera (mezcla
de distintos iones) e incorporados a la red cristalina del diéxido de manganeso, donde el
manganeso cambia de estado de oxidacion durante el proceso de insersion.

Se trata de un proceso experimental, que se encuentra actualmente en estudio como técnica
alternativa para la recuperacion de litio a partir de las salmueras, sin necesidad de evaporar las
mismas. El proceso se completa con la captura de aniones Cl” en un contraelectrodo recubierto
de polipirrol.

Una vez que el electrodo de 6xido de manganeso se ha “saturado” en Li, los electrodos se lavan,
y se introducen en una solucién de LiCl diluida, se invierte el sentido de circulacién de la
corriente, y se libera LiCl, produciendo las reacciones opuestas. De esta manera, se obtiene una
solucion saturada de LiCl, que se puede secar y el LiCl se ha recuperado rdpidamente, sin
necesidad de evaporar grandes cantidades de agua.

Como usted podrd imaginar, el 6xido de manganeso es una especie no conductora, por lo cual,
una fina pelicula del mismo debe depositarse sobre un electrodo conductor de carbén. Si la
pelicula es lo suficientemente delgada, el campo eléctrico aplicado llegara a todo el espesor de
la misma, y todas las moléculas estaran en condiciones de captar iones Li.

El proceso que acabamos de describir se lleva a cabo a 0.8V (captura). Preguntas:

i-;si se trabaja con una corriente de 50 mA, cudnto tiempo serd necesario para incorporar a la
estructura del 6xido de manganeso 1 mol de Li?

ii-;si la liberacion de Li en la solucién diluida de LiCl se lleva a cabo con una corriente de 25
mA, cudnto tiempo serd necesario para liberar 1 mol de Li?

iii-Como usted puede imaginar, el proceso se lleva a cabo en modo “batch”. ;Qué masa de
6xido de manganeso serd necesaria para capturar 50kg de litio en cada batch del proceso?
iv-Trabajando a las corrientes mencionadas, ;cudnto tiempo se requerira para capturar dicha
cantidad de Li?, ;y para liberarlo posteriormente?

v-Sabiendo que el 6xido de manganeso tiene una densidad de 5.03 gcm™, y que la pelicula
suficientemente delgada como para experimentar el campo eléctrico necesario para el proceso
tiene un espesor de 0.01cm, ;qué drea de carbdn serd necesaria para depositar todo el 6xido de
manganeso calculado en el item iii?

vi-Se determind experimentalmente que hay una pérdida del 25% en la eficiencia de la
utilizaciéon de la corriente durante el proceso de captura de Li. Ese 25% de corriente
desperdiciado se debe a la oxidacién del carbono que soporta al 6xido de manganeso. Calcule
cudl serd el tiempo necesario para capturar y posteriormente liberar una tonelada de cloruro de
litio.

vii-Los experimentos mds recientes muestran que si se trabaja con un voltaje de 750mV, y
corrientes de 40 mA cm™ (captura) y 20 mA cm (liberacién), la pérdida de eficiencia en el uso
de la corriente disminuye a un 19.5%. Desde un punto de vista de consumo energético, ;bajo
qué condiciones experimentales convendra trabajar?

PROBLEMA 16

Sabiendo que una planta donde se fabrica aluminio produce 600 toneladas de CO; diarias
solamente a partir del proceso de electroproduccidn, y asumiendo que el proceso en el dnodo
tiene una eficiencia del 98%:

Asumiendo que las reacciones son las siguientes (estas se estudiaran en mas detalle dentro de
un par de clases...)
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AP 4+ 3e- > AI°

C+ 0% > CO; + de-

a-;cudntas toneladas de aluminio metédlico se producen diariamente, si por cada 150kg de
aluminio, también se producen 25kg de sodio metdlico (reaccion parasita).

b-Si el voltaje del proceso es 4.3V, ;cudl es consumo eléctrico expresado en kWatth?

c-¢Cudl es la corriente de trabajo?

PROBLEMA 17

a-La electrosintesis de adiponitrilo es el proceso cldsico de electrosintesis orgéanica. ;Qué
densidad de corriente serd necesario emplear para producir 400 toneladas de adiponitrilo cada
7 horas y media en una serie de reactores que en su conjunto poseen un drea total de citodo de
12 m? Tener en cuenta que por cada lkg de adiponitrilo producido, se producen
concomitantemente 37 g de H> (reaccion pardsita), y que el proceso transcurre a 4 V.

b-cudl serd el costo de dicho proceso, expresado por tonelada de adiponitrilo, si la electricidad
cuesta 1$/kWh.

Mr adiponitrilo: 108.14 gmol™'. La hidromerizacién de adiponitrilo a partir acrilonitrilo requiere
de 2 electrones.

PROBLEMA 18

PENSAR CUALITATIVAMENTE LAS RESPUESTAS. NO USAR DATOS DE
TABLAS

a- Se tiene una solucién 1M de NaCl en agua a 25grados centigrados, ;como se puede
aumentar su conductividad?

b- Dé€ un ejemplo de un conductor en fase liquida que tenga mas resistencia que la solucion
anterior.

c- Dé dos ejemplos de materiales conductores sélidos (ni materiales aislantes, ni

semiconductores) que muestren conductividades distintas.

PROBLEMA 19

PENSAR CUALITATIVAMENTE LAS RESPUESTAS. NO USAR DATOS DE
TABLAS

De cudl de los siguientes factores depende la conductividad de una solucién de KNOs.
Responda por qué depende o no depende de cada uno de esos factores brevemente. Nota: puede
que dependa de mds de un factor. En el caso de que la conductividad dependa de alguno de esos
factores, indique como variard la misma al aumentar dicho factor.

a-temperatura; b-concentracion de KNOs; c-pH de la solucién; d-conveccion forzada; e-
volumen de la solucién ; b-cudl es el solvente

PROBLEMA 20
(Qué es un rectificador de corriente? ;Para qué sirve? Si en una planta de produccién de cloro-
soda se rompe el mismo, ;se puede seguir operando?
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ALGUNAS RESPUESTAS

Nota: cuentas revisadas una unica vez, podria haber algin error, avisarme por favor en ese
caso

PROBLEMA 8: ¢) 189.6 segundos; d) 9.8 10-4 moles

PROBLEMA 9: 1.54 mmol

PROBLEMA 10: a) danodo de Cd, catodo de Ni(OH)3; AE’= 1.299 V; (b) 7 celdas;

(¢) -250,7 kJ/mol (en condiciones reversibles!) (d) 4 hs 17 min

PROBLEMA 11: i) 759.3 kWh; ii) 3782.5 kWh; iii) 18750 moles; iv) producto; v) 57.9 kA
PROBLEMA 12: b) 1889US$; c) 87.5 kA y 43.7 kA m™

PROBLEMA 13: i) 38.8 h; ii) 8435.3 kWh; iii) 1.6 ton; iv) 1.67 m?; v) 16730 A; vi)a 7.5 V el
proceso es mds costoso; vii) a 7.5 V el proceso es més répido (a igual drea total de electrodos)
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