SEMINARIO 3

Conceptos Importantes

* Potencial electroquimico.
* Transporte entre fases de distinto potencial.
* FEM de una pila.

Formulas bdsicas

A¢ = ¢(cdtodo) — ¢p(dnodo)

* AG=-nFA¢
07A—¢=nFAS
T

¢ ﬁi,a = Iui,a +ZiF¢a

Preguntas Conceptuales

1. Expligue como determinar la energia libre estandar de una reaccién electroquimica a partir
de medidas de potencial. ;De qué manera calcularia las variaciones de entropia y entalpia?

2. Indique mediante un ejemplo como pueden utilizarse medidas de potencial para determinar
las propiedades termodinamicas de reacciones que no son de 6xido-reduccion.

3. Escriba la condicion de equilibrio en funcion de las concentraciones, para el transporte de
iones A" entre dos soluciones que se encuentran a distinto potencial eléctrico. ¢ Es el potencial

quimico del i6n en estas soluciones el mismo?
Problemas

Problema 1

Escriba las hemirreaciones y la reaccion global para las siguientes celdas. Ademas indique si,

en condiciones estandar, cada celda funciona espontaneamente en el sentido escrito.
Pt|Clz(g)[HCl(aq)|| HBr(aq)|Brz(1)|Pt
Pt(s)|Fe*(aq),Fe™(aq)||Sn"*(aq)| Sn"* (aq) |PL(s)

Ag|AgNO;(aq)||AgNOs(aq) |Ag



Problema 2

Para la celda Pt(s)|Fe*¥(a=2),Fe**(a=1.2)||["(a=0.1)| Ix(s) |Pt(s)
a) Escriba la reaccion de la pila.

b) Calcule Adags.

c¢) ¢ Cual terminal estad a mayor potencial?

d) ¢Cuando la pila se pone en funcionamiento, hacia qué terminal fluyen los electrones?

Problema 3

Considere la reaccion

CH,CH,OH(aq) +120,(g) = CH,COH(aq) + H,O (I)

a) Calcule A¢ ° para esta reaccion a 25°C.

b) Calcule la energia libre estandar (en Kcal/mol) para la reaccion a 25°C.

c¢) Calcule la constante de equilibrio a 25°C.

d) Calcule A¢ para la reaccion a 25°C cuando las actividades son: a(etanol) = 0.1, Po,= 4 atm,
a(acetaldehido) = 1, y a(agua) = 1.

e) Calcule AG para la reaccion en las condiciones del item (d).

Problema 4

Los citocromos son hemo proteinas en las cuales un anillo de porfirina esta coordinado, a
través de su nitrégeno central, a un atomo de hierro que puede sufrir una 6xido-reduccion de 1
electrén. El citocromo-f es un ejemplo de esta clase de moléculas que actua como un agente
"redox" en fotosintesis. El potencial de reduccion estandar A¢°' del citocromo-f a pH 7 se puede
determinar acoplandolo a un agente de A¢°' conocido, tal como ferricianuro/ferrocianuro:
Fe(CN)¥ +e~ — Fe(CN)y A$®'= 0.440 V

En un experimento tipico, llevado a cabo espectrofotométricamente, una solucién a 25°C y pH

7 que contiene una relacion, [Fe(CN)s ]/[Fe(CN)3"] = 2.0, se encuentra que tiene una
relacion de equilibrio [Cit,,]/[Cit,,]=0.1.

a) Calcule A¢°' (reduccién) para el citocromo-f.



b) En base al resultado anterior indique si puede considerarse al citocromo-f un buen oxidante,

tal como para causar la formacion de O, a partir de H,0a 25°Cy pH 77.

Problema 5
Considere la siguiente reaccién en la cual son transferidos dos electrones.
2 Citocromo - c(ferroso) + piruvato + 2H* — 2 Citocromo - c(ferrico) + lactato .

a) ¢, Cual es el A¢p°' para esta reaccion a pH 7 y 25°C?

b) Calcule la constante de equilibrio para la reaccién a pH 7 y 25°C.

c¢) Calcule el cambio de energia libre estandar a pH 7 y 25°C.

d) Calcule el cambio de energia libre (a pH 7 y 25°C) si la concentracion de lactato es 5 veces

la concentracién del piruvato y el citocromo-c (férrico) es 10 veces el citocromo-c (ferroso).

Problema 6

En las células vivas, la concentracion de iones sodio en el interior de las células se mantiene
constante y a un nivel menor que en el exterior de la célula, pues los iones sodio son
transportados activamente desde la célula.

Considere el siguiente proceso a 37°C y 1 atm.:

Na* (a=0.04 M, interior) — Na* (a=0.14 M, exterior).

Asumiendo que el potencial eléctrico es el mismo en el exterior que en el interior:

a) Calcule AG molar para este proceso. ¢ Es espontaneo?

b) ¢, Cual es el AG correspondiente a la transferencia de tres moles de Na* desde el interior al
exterior?

c¢) ¢ Cuanto vale el AG cuando el sistema esta en equilibrio? ;Cdmo sera la relacion de
concentraciones en este caso?

d) La hidrdlisis de ATP se puede utilizar para potenciar la bomba de iones sodio.

NaCl(0.04 M, int)+ATP — NaCl(0.14 M, ext)+ADP+P;
Para una relacion [ATP)/[ADP]=10 ;Cual debe ser la concentracién de fosfato necesaria para

mantener el sistema en equilibrio?

Problema 7

Una membrana celular a 37 °C es permeable a los iones Ca*". Un analisis mostrd que la
concentracion interna fue 0.1M y la externa 0.001M.

a) ¢ Qué diferencia de potencial debe existir a través de la membrana para que el calcio esté en



equilibrio en las condiciones antedichas?

b) ¢ Es el potencial en el interior menor o mayor que en el exterior?

c¢) Si el potencial interno medido es +10 mV con respecto al exterior:  Cual es el minimo
trabajo (reversible) requerido para transferir un mol de iones calcio del exterior al interior en

estas condiciones?
Problema 8

Usando soélo los electrodos de la tabla, disefe tres pilas diferentes en las cuales ocurra la

reaccion
3Fe*}(aq)> 2Fe*(aq) + Fe(s).

Calcule A¢° y AG® para cada una de esas celdas a 25°C.



