Examen de Fisicoquimica de las Interfases 28 de febrero 2025

Nombre: Cédula:

Pregunta 1. a) Se dispone de una membrana intercambiadora de aniones, explicar la formacion
de una doble capa rigida para la misma con una solucién que contiene cloruro de potasio. ¢Qué
propiedades son las que definen la formacién de la misma?

b) Establecer del lado de la solucién la formacién de la capa difusa para el ejemplo anterior
indicando las variables dependientes del proceso de su formacion.

Problema 2.
Una solucion 0.01 M en CaCly,) (electrolito fuerte) tiene una conductancia molar de 240Scm?mol*?

a) Calcular la conductividad del CaCl,) Si la del agua es despreciable.

b) Si se duplica la concentracion de CaCls,) , indicar si los nuevos valores de conductancia
molar son menores 0 mayores que los originales. Justifigue mediante ecuaciones y calcule
la nueva conductancia molar sabiendo que la pendiente de Kohlrausch es A=1000 en
unidades coherentes, siendo constante con la concentracion.

Problema 3.

Se dispone del siguiente dispositivo de tres celdas electroquimicas para calcular en nimero de
transporte del Cu®*. Las soluciones de cada celda poseen una concentracién de 0.01M. Luego de
la experiencia se observa en la celda (1) una disminucién de 0.250 g en el anodo de Ag.

a) Calcular la carga Q acumulada.

b) Escribir el balance de masas para Cu*?
en el catodo de la celda (2).

c) Una vez finalizada la experiencia se
obtiene en el catodo una concentracion final de
Cu®* de 8.5 10™M. Teniendo en cuenta que el
volumen de semicelda en todos los casos es de
0.10L, calcular el nimero de transporte.

AgNOz (1) CuS0: (2) HzS04 (3) d) Escribir las reacciones en la celda (3).

Considerar la migracion como Unico mecanismo de transporte.
Datos: PAxg=107.87g/mol F=96500C/mol

Problema 4

Una muestra de agua natural contiene SrSQOy,¢ 1 MM que para evitar su precipitacion se acidifica

a pH =0. Al realizar una electrélisis entre electrodos de paladio se produce el desprendimiento de

hidrégeno en el catodo.

a) Sia ese pH la pendiente de Tafel, b, para el hidrégeno es -0.118Vdec™ y la constante a
(ordenada en el origen) es -0.402V, determine j, (MAcm™) para dicha reaccion a 25°C.

b) Sila solucién anterior se lleva a un pH mayor para evitar el desprendimiento de hidrégeno, se
observa un depdsito de estroncio, que se utiliza para purificar dicha agua. Determine el
potencial del electrodo Sr**/Sr a la corriente de trabajo si para esa reaccion se conoce que;

E%(Sr?*/Sr) = -2.89V; jo=0.050mAcm?; (dn/dlogj)r= -0.06Vdec™

Considere que los fendmenos de transferencia de carga son los Unicos determinantes del proceso y

que la densidad de corriente de trabajo es j=100.0mAcm™. Utilizar j solo en mAcm™
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Resolucion:

Problema 2

a) Laconductividad es una propiedad aditiva por lo que se puede plantear lo siguiente:
Xsolucion = Xcaclz + Xagua

Como la conductividad del agua es despreciable:
Xsolucién ~ X CacCl2
X solucién = Csolucion/A

_ 0,01mol 1L
Csolucién - L X 1000cm3

Nsolucien=240 Scmzmol'l

=1x107° molcm™3

Entonces
X solucion = X caciz = 1 X 107> mol cm™3 X 240 Scm?mol™! = 2,4 x 10735 cm™?!
b) Se plantea la Ley de Kohlrauch para la concentracion inicial: A = Ay — AVC

Se puede hallar Ay para la concentracién inicial:

Ao = A+ AVC = 240 Scm®mol~! + 10004/10-5mol/cm3 = 243,2 Scm?mol~!

Al duplicarse la concentracidn de CaCly, entonces C'=2C= 2 x 10°,

N =N, — AV2C

A" = 243,2 Scm?mol ! — 1000+/2 x 1075 = 238,7Scm?mol !

Problema 3

a) Segun ley de Faraday un mol de cualquier sustancia produce una carga de 96500C

Tengo 0.250g de Ag consumidos en la reaccién y el PA,,=107.87g/mol, por lo que puedo calcular los
moles de Ag involucrados en la reaccidn y con ellos la carga.

1 mol de Ag ---- >107.87 g Ag ----- > 96500 C
0.250 g Ag ----- >XC >X=(0.250 g x 96500 C)/107.87 g = 223.65 C
Q=223.65C

b) Balance de masas para Cu”" en el catodo
Cétodo:
. s .z 2+ 2+ .z
. reaccién de reduccién Cu™ o)+ 2e- = Cu, ) por lo que los Cu“* se consumen en la reaccién
. carga negativa por lo que los Cu** se transportan hacia el catodo

nf (Cu®™) =ni(Cu™) - (Q/nF) +t " (Q/zF)
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c)

nf (Cu®) = ni(Cu*) = (Q/nF) +t > (Q/zF)
nf(Cu®)-ni(Cu®) =(t > -1)(Q/2F)
0.1 L(8.510"M -0.01M) = (t ¢,** - 1) (223.65 C/193000Cmol ™)

- 9.15 10*mol/ 1.16 103= (t ¢, - 1)

-0.79+1=t.*=0.21

Problema 4:

a)

b)

Para el caso de desprendimiento de hidrégeno:

Tafel: n =a+ b log (j)

a= -blog j, =-0.402V

b= (dn/dlogj) =-0.118V década™

Despejando: a/-b = log (jo) = = log (jo) = (-0.402V/-0.118V) = 10°*** > j, = 0.394 mAcm™
Fuera de equilibrio para el depésito de calcio a ese pH se cumple: E; = Ejg + Ncat

Con la ecuacidn de Nernst, podemos obtener el potencial reversible:

Ej-olsr™*/ sr) = E%(sr*/sr) + RT In[0.001] = E%(sr**/ sr) + 0.059/2 log [0.001] = E;_o(Sr**/Sr) = -2.979 V
2F

Por otro lado:

log ;-0 = log (0.05) =-1.30

Usando la expresion de Tafel para j= 100mAcm™ :

n =-0.06 log j—0.06 log j, =-0.12 - 0.06 (-1.30) = -0.198 V

Entonces:

Ej(sr*/sr)=-2.979V-0.198 V = -3.177 V



