Examen de Fisicoquimica de las Interfases 12 de febrero 2025

Nombre: Cédula:

Pregunta 1

a) Realice el grafico de densidad de corriente (j) vs. potencial (E) para electrodos de primera y segunda clase
indicando la posicién del potencial reversible, las posibles corrientes limites y las corrientes de
intercambio. ¢ A qué se debe la diferencia en los perfiles de las curvas?

b) Esquematice el grafico de j vs. n para una reaccion con factor de simetria (B) de 0.5y con control de
transferencia de masas. Superponer una reaccién cuyo B sea igual a 0.25 con el mismo tipo de control.
Fundamente su respuesta.

c) Dibuje el mismo gréafico que en b) para 3 = 0.5 pero incluyendo un sistema de agitacién constante del
electrodo de trabajo. Fundamente su respuesta.

Problema 2.
Se dispone de la siguiente celda electroquimica para estudiar sus propiedades termodinamicas:
A) Escriba el diagrama de celda.
B) Escriba las semi reacciones de reduccion y oxidacion y la reaccién global.
‘ C) Calcule E®znp+/zn
B0 | D) Calcule AG® de la celda
E) Calcule el E¢qqa @ circuito abierto si en lugar de
encontrarnos en condiciones estandar, se cuenta con una
~ caedo  SOlUCiON de Zn(NOs), de 0.60 M y con una solucion de
0 i Cu(NO3),de 0.38 M.
Ilfl C“l F) ¢ En estas condiciones la reaccion es espontanea?
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i Datos:
Temperatura = 25°C F= 96500 C/mol E°cuzeicu=
+0.340 V E° celga= +1.103 V
1.00 M Zn(NO3),(aq) 1.00 M Cu(NO3)»(aq)
Problema 3.

Una disolucién acida de pH=4.3 contiene NaNO3; [0.4M] que se electroliza en un dispositivo de Hittorf para
determinar el nimero de transporte de sus iones. La celda tiene anodo y catodo inertes. En el anolito, luego
de la electrdlisis, se detectan 1.7 x 10 moles de H* y 0.399 M en Na".

a) Escriba las reacciones electroquimicas involucradas
b) Plantee el balance de masas para todas las especies ionicas en el anolito
c) Calcule el nimero de transporte para Na* y NO3’

El volumen de trabajo fue 1L. Considerar que la migracion del H* es despreciable en las condiciones
experimentales de trabajo y que el Na* y el NO5 son inertes bajo las condiciones de trabajo

Datos: F= 96500 C/mol
Pregunta 4.-

a) Definir la doble capa eléctrica y su conexion con el conductor electronico y el conductor idnico.

b) Describir el modelo de la doble capa difusa. Explicar los parametros que lo definen (constante
dieléctrica del medio, concentracién de los iones, temperatura, potencial zeta, constantes universales,
etc.).

c) Definir el modelo de la capa rigida indicando los pardmetros caracteristicos (separacién de las capas
de la interfase, constante dieléctrica del medio, etc.).
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Resolucion:

Pregunta 1:

a) Primera clase: A" (ac) + e &> A(s) 1 ;o
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Segunda clase: AB (s) +e < A (s) + B

b) _ B=0.5
J
B=0.25 (1- B =0.75 y — P= 0.25)
, ¢) B = 0.5 con agitacién (aumenta Jjim)
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Problema 2:

a) Zn (s)/ Zn* (ac)// Cu* (ac)/ Cu (s)
b) Red: Cu®* (ac) + 2e <> Cu (s)
Oxi: Zn (s) & Zn* (ac) + 2e
Global: Cu** (ac) + Zn (s) < Cu (s) + Zn** (ac)
C) E°ceqa= E°red - E°oxi = E°oxi=E°red - E° celga
E° celga=+1.103 Vy EOCu2+/Cu =+0.340V 2 EoZn2+/Zn = EoCu2+/Cu - E° celda
E°sn24/20=0.340 V- 1.103 V =-0.763V
d) AG°ceiqs= -NF E° coiga 2 AGcerga=-2 . 96500Cmol™ . 1.103 V = -212.9Kj mol™

€) E ceida- E° celga+ RT In [Cu*]/[Zn*"] = 1.103 V + 0.059 . log [Cu®*]/[Zn*"]
E celsa= 1.103 V + 0.059 . log [0.38]/[0.6]= 1.091 V
AGeeida= -NF Ecelga=-2 . 96500Cmol™. 1.091 V = -210.5Kj mol™
La reaccion es espontanea.



Problema 3:
) Catodo (reduccion): 2H"+2e > H,
Anodo (oxidacién): 2H,0 > 4H* + 0, + 4e

B) Balance de masas paraNa':

Nfinal Na' = NinicialNa = tna " (Q/F)

Balance de masas para el NOs™:

Nfinal NO3™ = Ninicial NO3™+ t NO3” (Q/F)

Balance de masas para el H':

NfinalH = Ninicial i+ (Q/F)
C) Con el balance de masas de H+ se puede calcular la carga Q:

NfinalH' = Ninicial 0+ (Q/F)

pH= 4.3, [H']= 10**M. Como el volumen de trabajo es 1L, N iniciain =103 moles
Nfinaln' = 1.7 x 10> moles

Q = (1.7x1073mol — 10™*3mol) x 96500C/mol = 159C

Con el balance de masas de Na® y el valor de la carga se puede calcular el nimero de transporte del ion Na*:
NfinalN@" = NiniciatNa* -t Na* (Q/F)

Niniciat N@* = 0.4 mol

Nfinal Na* =0.399 mol

_ —(0.399 — 0.4)mol x 96500C /mol _

tNa+ - 159C 0.61

tNO3_ =1- tNa+= 0.39



