Examen Fisicoquímica de las Interfases                                                               17 de Diciembre 2025

Nombre:                                                                                       Cédula:
Pregunta 1:
a) Definir isoterma de adsorción. Señalar los parámetros característicos del proceso.
b) Indicar para estas dos isotermas las diferencias en sus comportamientos:
i)           ii)      


Ejercicio 1:
Se prepara una celda electroquímica a 25ºC constituida por Fe3+/Fe2+ en un compartimento y MnO4-/Mn2+ en otro, ambos en medio ácido. La celda se completa por un puente salino y como conductor electrónico platino en ambos compartimentos
a) Escribir las semirreacciones que dan lugar a la reacción química de la celda para su funcionamiento reversible
b) Determine el potencial reversible de la reacción global para las siguientes concentraciones: [MnO4-] = [Mn2+] = [Fe3+] = [Fe2+] = 1M a 27ºC y pH = 3.57
c) Calcule ΔG y determine si la reacción es espontánea.
Datos:      R = 8,314Jmol-1K-1            F= 96500Cmol-1                       

Ejercicio 2:
Graficar las curvas de densidad de corriente (j) vs Potencial (E) para los siguientes sistemas.
i )  Oxidación de Fe+2 a Fe+3  y  Reducción de Cr2O72- a Cr+3
ii)  Oxidación del Agua y Reducción de Cu2+ a Cu 
Indicar el tipo de control de cada reacción 

Datos                               

Ejercicio 3
Una disolución ácida de pH 4,7 contiene 0,475 moles por litro de LiCl y se electroliza en un dispositivo de Hittorf para determinar el número de transporte de sus iones. La celda posee ánodo y cátodo de oro como electrodos inertes. El anolito, luego de la electrólisis, posee 2,75x10-3 moles de H+ y 0,473moles de Li+ por litro de la disolución.
A) Deducir las reacciones electroquímicas que ocurren en los electrodos. Considere que solo ocurre una reacción por electrodo y que el litio no se deposita en medio acuoso
Para las siguientes reacciones se conocen los sobrepotenciales totales y los potenciales normales: 
	Reacción
	η(V)
	Eº(V)

	H+/H2
	-0,56
	0

	O2/H2O
	1,43
	1,23

	Cl2/Cl-
	1,10
	1,36



Considere que la presión parcial de cualquiera de los gases posiblemente involucrados es 1 atm.
Datos:  R= 8,314J/molK       F= 96500C/mol       T=25ºC


B) Plantee los balances en el anolito para todas las especies iónicas presentes y calcule el número de transporte para el Li+ y el Cl- . Considere que la migración de H+ a ese pH es despreciable frente a Cl- y Li+




Resolución:
Ejercicio 1.
a) 
MnO4-(ac) + 8H+(ac) + 5e- ⇄  Mn2+(ac) + 4H2O(l)      Semirreacción de reducción             

(Fe2+ (ac) ⇄ Fe3+(ac) + e-) x 5                             Semirreacción de Oxidación                  
-----------------------------------------------------------------------------------------
MnO4-(ac) + 8H+(ac) + 5 Fe2+(ac)   ⇄  Mn2+(ac) + 4H2O(l) + 5 Fe3+(ac)                   


b) Para poder calcular el potencial reversible de la celda, debemos plantear la ecuación de Nernst:
 
Teniendo en cuenta: [MnO4-] = [Mn2+] = [Fe3+] = [Fe2+] = 1M, se puede reescribir la ecuación:

Aplicando la definición de pH:

Sabiendo que la T = 27°C = 300K, el pH = 3.57 y que el 


c)Para saber si una reacción es espontánea hay que calcular la energía libre de Gibbs (ΔG)

Como ΔG es negativo, la reacción es espontánea.


Ejercicio 3
a) Reacciones:  Cátodo  2H+ (ac) + 2e- → H2 (g)
Para el caso del ánodo debemos calcular el Ejanódico para las reacciones de O2/H2O y Cl2/Cl- y la que presente menor valor de potencial será la reacción que tenga lugar en el electrodo.
Caso O2/H20:
EjO2/H2O = Ej=0 + η = E0O2/H2O + RT/4F Ln ([H+]4P02)	+ ηtotalO2/H2O
Teniendo en cuenta los datos de la letra: E0O2/H2O = 1.23 V; [H+] = 10-4.7 M; P02 = 1 atm; η O2/H2O = 1.43 V:
	EjO2/H2O = 0.952 V + 1.43 V = 2.382 V

Caso Cl2/Cl-:
EjCl2/Cl = Ej=0 + η = E0Cl2/Cl + RT/2F Ln (PCl2/[Cl-]2) + ηtotalCl2/Cl 
Teniendo en cuenta los datos de la letra: E0Cl2/Cl = 1.36 V; [Cl-] = 0.475 M; P02 = 1 atm; η Cl2/Cl = 1.10 V:
	EjCl2/Cl = 1.379 V + 1.10 V = 2.479 V

Dado que el EjO2/H2O < EjCl2/Cl la reacción anódica que ocurre en el electrodo es:
		            Ánodo		2H2O (l)  O2 (g) + 4H+ (ac) + 4 e-
b) Anolito (+)
Balance de masa para Cl-:
	nfCl- = noCl- + tCl- (Q/F)
Como los datos que nos brinda la letra del ejercicio corresponden a H+ y Li+, utilizamos estos datos para despejar la carga (Q) y el número de transporte del litio (tLi+) y del cloro (tCl-).
Balance de masa para H+:
	nfH+ = noH+ + (Q/F) 			
	2.75 10-3 = 10-4.7 + (Q/F) 	 (Q/F) = 2.73 10-3			
Balance de masa para Li+:
	nfLi+ = noLi+ - tLi+ (Q/F)
	0.473 = 0.475 - tLi+ (Q/F)	 tLi+ = 0.733
[bookmark: _GoBack]   tCl- + tLi+ = 1	 tCl- = 0.267


