REDOX | ELECTROQUIMICA
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Quan sintrodueix Cu(s) en HNO;3 es produeix una reacci6 violenta amb despreniment d'un
gas de color terrés. El Cu desapareix i la dissolucié canvia dincolora a blau verdosa. El gas
després ésNO,i el color verd és degut al Cu*"

a)Es unareaccid redox? Per que?

b) Quina és I'espécie oxidant i quinalareductora?

¢) Ajusteu la reaccid corresponent i assenyaleu els estats d'oxidacio de tots els elements
gue hi intervenen.

Ajusteu les seglients reaccions redox::
1.- Reaccions en formaionica (dissolucié aquosa)

a  S07(&c) +lx(ac) > S067(ac) + 17(ac) (medi neutre)
b) MnOs(ac) + Fe*'(ac) > Fe*(ac) + Mn*(ac) (medi &cid)
€) Cr,02(ac) + HoC,04ac) >  Cr¥'(ac) + COx(g) (medi &cid)
d) Cr(OH)s(s) +ClO(ac) > Cly(ac) + CrOs*(ac) (medi basic)
€) MnOg(ac) + NOy(ac) > MnOy(s) + NOs(ac) (medi basic)
f)  CN(ac) +CrO(ac) > CNO(ac) + Cr(OH)4(ac) (medi basic)

2.- Reaccions globals

8 CdS+HNO; >  S+NO + Cd(NOs),+ H,0

b) Cu + H,SO4 > CuSQO4 + SO, + H,O

¢) KMnOy + H,C,0,4 + HCI > KCI + MnCl,+ CO;, +H,0
d) K,Cr,0O7 + HI > I, +KCrO, + H,0O

e) HI + H,SO4 > I, + H,S+ H,O

f) KI + H,SO,4 > I, + H,S + KySO,4 + H,O

Al laboratori, un alumne intenta muntar, sense grans aparells, una experiéncia per analitzar
glucosa en I'orina. L’alumne sap que € coure(ll) és capag d' oxidar la glucosa a acid
gluconic [COOH-(CHOH)4-CH,OH], i que €l coure(ll) es redueix a coure(l).

Pren 20 mL d'orina i els valora, en medi basic, amb una dissolucié 0.45M de sulfat de
coure(ll); en I’operaci6 fa servir 9.87mL d' aquesta dissolucio. Determineu els grams de
glucosa que hi haen els 20 mL d’ orina.

Sol: 0.396 g de glucosa/20 mL d’ orina.

Es pot determinar el calci de la sang o de |’ orina precipitant-lo com a oxaat cacic. El

precipitat es dissol en acid fort i es valora amb permanganat potassic. Es recull una mostra

d orina de 24 hores d’un pacient adult, es redueix a un volum petit i es valoraamb 27.2 mL

de permanganat potassic 0.0946 M.

a) Quantsgramsd oxalat calcic hi haenlamostra?

b) La quantitat normal de Ca?" en un adult oscil-la entre 100 i 300 mg per cada 24 hores.
Estalamostradins del’interval normal ?

Sol: 0.82 g d oxalat; Si, 258 mg de Ca®".

Esvol calcular el contingut en calci d'un aigua de pou mitjangant el procediment seglients:
es pren 50 mL d’'aigua i es tracta amb oxalat sodic per a precipitar el calci com oxalat de
calci. El precipitat obtingu es rentai es dissol en acid sulfuric; la dissolucié que en resulta
es valora amb permanganat potassic 0.09987 M, gastant-ne 3.5 mL. Interpreteu les
reaccions que hi tenen lloc i calculeu els grams de calci per litre d’aigua al pou.

Sol: 0.7 g.
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El dioxid de sofre al’aire prové fonamentalment de: €l 70% de combustié ddl carb6; 20%
de la combustié del petroli i € 10% de la fusié de minerals. Logicament, a causa de les
combustions, la pol -lucié augmentaal’ hivern i especialment a arees industrialitzades.

La quantitat de SO, a I'aire oscil-la entre 0.26 i 0.78 g/m. Si per la pol-luci6 s arriba a
sobrepassar les 0.75 p.p.m., en les persones poden aparéixer petits trastorns respiratoris.
Segons el que s acaba d’ exposar, suposem gue es fa bombollgjar 10 L d'aire en 1L d'aigua,
amb la qual cosa tot e SO, es dissol. Posteriorment, en condicions adients d acidesa,
100mL d'aguesta dissolucio, amb SO,, es valora amb permanganat potassic 0.001 M,
gastant-ne 1.12 mL.

Segons aquests resultats, com classificariem I'aire de |'esmentada &rea: apte per a la
respiracio, perillés (excessiva contaminacid) o intermedi?

Sol: 0.166 ppm; apte.

Quines de les segiients espécies quimiques poden ser reduides pel Pb(s): Co?*, Cr¥*, AlI**,

1,,Cu*, Ag™?

Potencials normals de reducci6: E%(Co?*/Co) = -0.28V
E%(Cr¥/Cr)=-0.71V EXAI*/Al) =-1.64V E%(I/1) = 0.54 V
E°(Cu*/Cu) = 0.35V E9(Ag'/Ag) =0.79 V E°(Pb®*/Pb) =-0.13 V

Sol:. Ag', Cu*, I

A partir dels seglients valors de potencials normals de reduccié

E°(Cu?*/Cu) = 0.35 V E°(Cl,/Cl) =1.35V E°(Hg?"/Hg) = 0.85 V
Eo(Fe?*/Fe) = -0.44 V E%(Fe*/Fe*") = 0.77V Eo(Fe*'/Fe) = -0.04 V
E%(Zn*/Zn) =-0.76 V E%(Ag'/Ag) = 0.79 V EXAI*/Al) =-1.64V

Indiqueu quins dels sistemes segiients poden reaccionar i escriviu-ne els segons membres:

a) Cu+ Clz > C) HgC|2 + H> > e) FeCIz + ZnClz >

b) AgNOz + Al > d)Cl,+Zn > fyCl,+Fe >

Sol: @) Si, b) Si, ©) S, d) Si, €) No, f) Si.

Calculeu ?E° per alareaccio: Zn(s) + Cla (g) > Zn®*(ac) + 2CI(ac) sabent que
E%(Zn**/Zn) = -0.76 V y E%(Cl,/Cl)= 1.35 V. Es pot produir |areaccié en agquest sentit?
Sol: 2.12 V; si.

Calculeu € potencial de reduccié d'un electrode de Cd introduit en una dissolucié de sulfat
decadmi 210%M. EYCd*'Cd) =-04V
Sol: -0.453V

El semisistema Cr,0;%/Cr®" té un potencial estandard de reducci6 d'1.33 V. Donada una
dissolucié que és 1.0 M en Cr,O;% i 1.0 M en Cr**. Indiqueu si es pot oxidar alsions Br a
Broy e I"al, quan: a) el pH del medi és zero. b) el pH del medi és quatre.
Sol: Si pH=0, totsdos. Si pH=4, nomésal I.

Es fa passar un corrent de H, a P = 1 atm a través de dissolucions aquoses de diferent pH:
Assenyaleu en quins casos hi haurareaccid i escriviu l'equacio corresponent.

a) Soluci6 de CuCl, 1M apH = 3.

b) Soluci6 de FeCl2 0.1M apH = 2.

¢) Solucié de AgNO; 10-3M apH = 1.

E%(Cu*/Cu)= 0.34 V E%(Ag'/Ag)= 0.80 V Eo(Fe**/Fe)=-0.44 V

Sol: @) Si. b) No. ¢) Si.



13. Calculeu € potencial del parell Agl + 1e 2> Ag(s) + I'(ac), tenint present que [I'] =1 M.
E%(Ag'/Ag) = 0.80 V. Kps(Agl) = 10°*°.
Sol: -0.144 V.

14. Calculeu la constant d'equilibri per alareaccio: 2 Ag" + Cd(s) > 2Ag(s) + Cd**
E9(Cd?*/Cd)= -0.40 V E9(Ag'/Ag)= 0.80 V
Sol: 4.056 10%.

15. L'aigua oxigenada és un bon oxidant i un bon reductor. Quan actua com a reductor, el seu

potencial val 0.68 V i, quan ho facom aoxidant, val 1.77 V..
a) Escriviu les semireaccions d'oxidacié i de reducci6 del H,O..
b) Esdismutarael H,O,?

¢) Si esmesclaamb Fe?*, quina és lareaccié més probable, I'oxidacié a Fe** o lareducci6 a

Fe?
E° (Fe®'/Fe)=-044V.  E°(Fe*/Fe*)=0.77V.
Sol: b) Si ¢) Oxidacio.

16. Un tros de Cr metal-lic sintrodueix en una dissolucié que conté Fe** 10> M i un excés de

ions Cr¥* 0.2 M. Calculeu la concentracié de Fe** en I equilibri.
E° (Fe*'/Fe)=-0.44 V E° (Cr¥*/Cr) = -0.74 V
Sol:[ Fe**]=2.51 10-11 M;

17. Una de les etapes del cicle de Krebs, o cicle de I’ acid citric, és el pas d acid succinic a acid
fumaric (tots dos de quatre atoms de carboni). El pas és realment una deshidrogenacio, i per
aix0 hi actua un enzim deshidrogenasa, el coenzim flavin-adenin-dinucleodtid, FAD,

(transportador de hidrogens), del qual es transformaen FADH,.

A partir de les dades, E9(FAD/FADH,) = -0.06 V i E°(fumarat/succinat) = 0.03 V, calculeu
quina ha de ser la relacié entre les concentracions de FAD/FADH; perqué e FADH;
comence a reduir e fumarat a i6 succinat. Suposeu que a l'interior de la cél-lula les

concentracions de fumarat i succinat son iguals.
Sol: [FAD]/[FADH;] = 1124

18. El citocrom, una molécula complicada que representarem com a CyFe?", reacciona amb
I'aire que respirem per subministrar I’energia que es requereix per sintetitzar trifosfat
d’adenosina, ATP. El cos utilitzal’ ATP com afont d’ energia per impulsar atres reaccions.
A un pH de 7.0, els potencials de reduccié segiients incumbeixen a aguesta oxidacié del

CyFe™:
Oy(g)+4H(ac) +4€ > 2H,0() E°=0.82
CyFe*(ac) + € > CyFe*(ac) E°=0.22V
a) Quin ésDGP del’oxidacié del CyFe*" per I'aire?

b) S lasintesi d'1.0 mol d’ ATP a partir de difosfat d' adenosina, ADP, requereix un DG°

de 37.7 kJ, quants mols d’ ATP se sintetitzen per mol de O,?
Sol: DG = 231.6 kJ; 6 moles de ATP.
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Un tipus d' alcoholimetre, per mesurar el grau d’ alcoholémia, relaciona la quantitat d’ etanol
en una mostra amb la quantitat de corrent eléctric produit per la cél-lula de combustible
etanol-oxigen, en laqual télloc lareaccié seglient:
CH3CH:0H(g) +302(g) = 2 CO(g) + 3 H20(I)
Determineu: a) E°delace-la
b) E° per alareduccié de CO,(g) a CH3CH,0H(g)

Dades: DG%(CH3CH,0H(g)) = -168.5 kImol; DG%(CO(qg)) = -394.4 kImol

DG%(H20(1)) = -237.13 k¥mol

E°(O,/H20) =1.23V
Sol: 1.15V; b) 0.08 V

Calculeu a 25°C els potencias d'eléctrode del's sistemes seglients:

a) Unalaminade Cu(s) en contacte amb una dissolucié de CuSO,4 0.1 M.

b) Unalamina de Fe(s) en contacte amb una dissoluci6 de FeSO,4 0.1 M.

) Quin és el sentit de circulacié dels electrons en el circuit exterior i quina éslaf.em. de
lapiladel'associacié dels eléctrodes ai b.

E%(Cu*/Cu)=0.34V i E°(Fe*'/Fe)=-0.44V

Sol: @ 0.31V,b)-047V,c),Fe > Cu;0.78 V.

Donats els semielements Ag metal -lica en unadissolucio de Ag” 1 M i Zn metal-lic en una
dissoluci6 de Zn*? 1 M:

a) Dibuixeu un esqguemade lapilai assenyaleu ladireccié dels electrons.

b) Escriviu lareacci6 global delapila.

¢) Calculeu laf.em. d'aguesta pila, si la concentracié de les dues dissolucions és 0.1 M.
d) Calculeu la constant d'equilibri de lareaccié que télloc alapila

E°(Ag/Ag)=0.80V. E(Zn?*/Zn)=-0.76 V.

Sol: ¢) 1.532 V. d) 5.892 10>

Un primer eléctrode esta constituit per una dissolucié 0.85 M de FeSO, i 0.1 M de
Fex(SO4)s, en el qual submergim unalamina de Pt. Un segon eléctrode esta format per una
dissolucié de I, i KI, que contenen 1.27 ¢/l i 16.6 g/l, respectivament, en el qua se
submergeix una atralaminade Pt. Entre totes dues solucions es col -loca un pont sali.

a) Escriviu un esquema de la pilai indiqueu-hi el sentit de circulacié dels electrons.
b)Calculeu a25°C laf.em. delapila

c) Calculeu laconstant d'equilibri delareaccié: 2 Fe* + 21" > 2Fe* + I,

Dades: E°(Fe*/Fe?)=0.77V  E%(I,/I)=054V

Pesos atomics: | = 126.9, K = 39.1

Sol: b) 0.208 V, c) 9.40 10",



