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Soluzione preliminare del problema 12

(Proponiamo 2 soluzioni laprimadi Luca Zucchini, laseconda di Riccardo Laterza)
Problema 12) Elettrochimica del cloro (1" soluzione)

a) Utilizzeremo le seguenti reazioni:

1)CIO, +H,O0+2e => ClOs +20H" °1=0.37V

2) CIOs + 2H"+2¢ => ClOs +H,0 °=1.20V

Uguagliamo adesso i due potenziali che si ottengono sfruttando I’ equazione di Nerst:

E1: E2

E°, + 0.059/2 log[ClOs]/[ ClOs][OH]? = E°»+0.059/2 log [CIO, ] [H]?/ [CIO5]
Otteniamo che

E°:- E°=0.059/2 log [H']?[OH]? = 0.059/2 log Kw? =-0.83 dacui Kw=85510"°

b) In soluzione acida lareazione € la seguente :
Cl, + HO => CI" + HOCI + H' E°3="7
Per calcolare E°; sfruttiamo ovviamente le equazioni in cui compaiono HOCI, Cl,, CI” ossiale
ultime due nellatabella dell’ ambiente acido.
°3=1.36-1.63=-0.27V AG® = - nF E° (con n=1) = 26055 Jmole
AG°=-RTInKeg dacui Keq=2710".

In soluzione basicalareazione € |la seguente:
Cl,+20H => CI" + CIO +H),0O °4=136-042=094V
Analogamente troviamo che laKeq vale 8 10™.

¢) Sfruttiamo le seguenti reazioni:

5 CIO +H,O+e => 05Cl,+20H °5=0.42V

6) HOCl+H"+€ => 0.5Cl, +H,0 °6=1.63V

In una soluzione questi due potenziali sono uguali (perché alafine vedono al loro interno le stesse
specie 0 comungue specie che sono in equilibrio fraloro).

E°s +0.059 log [CIO] /[ Cl5]*°[OH]? = E° + 0.059 log [HOCI] [H*] /[Cl5]*®

con alcuni semplici passaggi matematici, e ricordando che Kw = [H*] [OH]

E°% —E°=0.059 logKa/Kw? dacui Ka=32108

d)[H7=10"° [HOCI] +[CIO] = 0.0002 M, inoltre avremo che
32108/10"°=[CIO]/[HOCI] = 1.02

Quindi [ClO']=1.0110"* [HOCI] =9.910°>.

Possiamo utilizzare ugualmente lareazione 5 o lareazione 6 (indipendentemente dal fatto cheil pH
sia7.5), adimostrazione del fatto che queste due reazioni sono molto simili.

Sfruttiamo per esempio la 6 e applichiamo |’ equazione di Nerst:

E = E°% + 0.059 log (9.9 10 °) (10 ") = 0.95 V
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Problema 12) Elettrochimica del cloro (2" soluzione)

a) Ox+ne — Red semireazione scritta nel verso dellariduzione
E[Dx] [Rad] = EIED::] [Rad] ~ % . n% se T =298 K etrasformando il logaritmo da naturale e decimale
e 0.0591 _ [Rad]
Efonlireal = Blowliraar -~ - 08

b) Usando lalegge di Hess, in quanto E e legato al DG

)  GHO; +H,0+2£ — GfOs +OH" E,=0.37V
CIO5 +H,0 — GOy + H + 26 -Ea=-120V
H,O — H" + OH" (Ep- Ej) =-0.83V
ot oy 00591 [clogl[oH™]* [cloglH*]® _ = = 00391 T 212
E=(E—E)- 5 -log— g% mor = (En—ED— 5= - log[OH ]?[H"]
All’equilibrio E = 0 (poiché DG = 0) o
. .. 00391 , (Ey—Ea) —083 W
E=(E,—E)— —— - logk} = K, = 1070091 = 10091V =90- 10715
i) inambiente acido
1/2CI2+)2’—>CI' E; =136V
15 Cl, + H,O — HOCI + H* + & “E,=-163V
Cl; + H,O0 — ClI" + HOCI + H* (E1- Ex) =-0.27V
Con un ragionamento analogo al precedente
(E4-E2) —0.27V

K, = 100:0%1 = 1000591V =27 - 107°

in ambiente basico

% Clp+ € — CI E1=136V
1/zCI2+20H'—>CIO'+H20+)e/ -E;=-042V
Cl,+20OH — CI" +CIO +H,O (E1- E2) =094V
Con un ragionamento analogo al precedente
(Ey=Es) 0.54 ¥
Koq = 1000591 = 1000591V = 8.0 - 10°
iii) HOCI+H" +€ — 15, +H,0 E,=1.63V
Yo Ol +ZOH — ClO +HO + & -E;=-0.42V
HOCI + OH" — CIO™ + H,0 (E1-E») =121V
[Clﬁ . [clo™]

E=(E, — E;) +0.0391 - log

Hocl]H+*] [cl,]**[oH"]2
[cla~] L 4 P
[HOCH[HYI[OH-F [Ht] (E,
AII’equiIibr_io E= 0 (poiché DG = 0)
(E4—E2) . 121V .
K,= 10 00391 -K2 = 1000581V - (1.0-1071*)2 = 3.0-107°

a

E= (E, — E;)+ 00591 - log — E;)+0.0591 - log- 2

W
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iv)  HOCI + H,0 === H30" + CIO°
2.0-10 *=[HOCI] +[ClO]

K, = % = [HOCI] = % [C107] = £ - [€107] = 3.16 - [C10"]

2.0-107* = [HOCI] + [Cl0"] = 3.16: [ClO™] + [ClO"]= 4.16:[ClO]

[CIO]=2010"/4.16=4.810°M

[HOCI] =2.0-10*- [CIO] =2.0-10*- 4.810°=1.52:10* M

[CL]*" = 1.63— 0.0591 -log !
152-107%. 1077

Enocvey, = Erocyey,-0-0591- log m

EHD‘C]. Cl: = D.gﬁ U

Soluzione proposta da
Riccardo Laterza
Allievo ddI’ITIS Dell’ Erbadi Castellana Grotte
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