EQUILIBRIO de OXIDACION-REDUCCION

1

Cuando se introduce Cu(s) en HNOs se produce una reaccién violenta con desprendimiento
de un gas de color pardo. El Cu desaparece y la disolucién cambia de incolora a azul
verdosa. El gas desprendido es NO,y e color es debido a Cu?*a) ¢Es una reaccién redox?
JPor qué? (Cud es la especie oxidante y cud la reductora?Ajustar la reaccién
correspondiente e indicar los estados de oxidacién de todos |os elementos que intervienen.

Ajustar las siguientes reacciones redox:
Reacciones en formaionica

a  S07(&c) +lx(ac) > S067(ac) + 17(ac) (medio neutro)
b) MnOj(ac) + Fe**(ac) > Fe*(ac) + Mn*(ac) (medio &cido)
€ Cr,07(ac) + HoC,04ac) >  Cr¥'(ac) + COx(g) (medio &cido)
d) Cr(OH)(s) + ClO(ac) ->  Cla(ac) + CrO(ac) (medio basico
€) MnOj(ac) + NOy(ac) > MnOy(s) + NOs(ac) (medio basico)
f)  CN(ac) +CrO(ac) > CNO(ac) + Cr(OH)4(ac) (medio basico)

Reacciones globaes

a) CdsS+HNO; =~ S+ NO + Cd(NO3),; + H,0O

b) Cu + H,S0O, > CuS0O, + 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+ HO

f) Kl + H,SO4 > I, + H,S + K,SO4 + HO

En € laboratorio un aumno intenta montar, sin grandes aparatos, una experiencia para
andizar glucosa en la orina. El alumno conoce que el cobre(ll) es capaz de oxidar la
glucosa a acido gluconico [ COOH-(CHOH),-CH,OH], reduciendose el a éxido de cobre(l).

Toma 20 mL de orina 'y los valora, en medio basico, con una disolucion 0.45M de sulfato
de cobre(ll) gastando 9.87mL de esta disolucién. Determinar los gramos de glucosa que
existen en los 20 mL de orina.

Sal: 0.396 g de glucosa’20 mL de orina

Se puede determinar € calcio de la sangre o de la orina precipitdndolo como oxalato

cécico. El precipitado se disuelve en &cido fuerte y se valora con permanganato potésico.

Se recoge una muestra de orina de 24 horas de un paciente adulto, se reduce a un pequefio

volumen y sevaloracon 27.2 mL de permanganato potésico 0.0946 M.

a) ¢Cuantos gramos de oxalato célcico hay en la muestra?

b) La cantidad normal de Ca”* en un adulto oscila entre 100 y 300 mg par cada 24 horas.
¢Estalamuestra dentro del intervalo normal ?

Sol: 0.8173 g de oxalato; Si, 255.4 mg de Ca?*.

El contenido en calcio de un agua de pozo se quiere calcular mediante el siguiente
procedimiento: se toman 50 mL de agua y se tratan con oxalato sddico lavado, se disuelve
en &cido sulfurico y la disolucion resultante se valora con permanganato potésico 0.1 M
gastandose 3.5 mL. Interpretar las reacciones que tienen lugar y calcular los gramos de
calcio por litro de aguaen e pozo.

El diéxido de azufre en € aire proviene fundamentalmente de: el 70% de combustion del
carbon; 20% de la combustion del petrédleo y € 10% de la fusién de minerales.



L 6gicamente, debido a las combustiones, la polucién aumenta en invierno y especialmente
en dreas industrializadas.

La cantidad de SO, en € aire oscila entre 0.26 y 0.78 g/m>. Si por la polucién se llega a
sobrepasar las 0.75 p.p.m., en las personas pueden aparecer pequefios transtornos
respiratorios.

Segun lo anterior supongamos que se hacen burbujear 10 L de aire en 1L de agua con lo
cual todo el SO, se disuelve. Posteriormente en condiciones adecuadas de acidez, 100mL de
esta disolucion, con SO,, se valoran con permanganato potésico 0.001 M gastandose 1.12
mL.

Segun estos resultados, como se clasificaria el aire de dicha area: ¢apto paralarespiracion,
peligroso (excesiva contaminacion) o intermedio?

. ¢Cudles de las siguientes especies quimicas pueden ser reducidas por Pb(s): Co®*, Cr**,
Al 1,,Cu*, Ag.

Potencial es normales de reduccion: 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 E°(Ag'/Ag) =0.79V E°(Pb®*/Pb) = -0.13 V

Sol:. Ag', Cu*, I,

. A partir de los siguientes val ores de potenciales normales de reduccion

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

Indicar cuales de los siguientes sistemas pueden reaccionar, escribiendo los segundos
miembros:

a) Cu+Cl, » C) HgC|2 +H, 2> e) FeCl, + ZnCl, =

b) AQNOz; + Al > d)Cl,+Zn > fyCl,+Fe >

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

. Calcular E°  paralareaccién: Zn(s) + Clo (g) > Zn*'(ac) + 2Cl-(ac) sabiendo que
E%(Zn*/Zn) = -0.76 V y E°(Cl,/Cl)= 1.35 V. ¢Se puede producir la reaccién en este
sentido?

Sol: 2.12V; Si.

10. Calcular e potencial de un electrodo de cadmio introducido en una disolucién de sulfato de

cadmio 2 102 M. Dato: E° Cd?*"Cd=-0.4V
Sol: -0.453V

11. El semisistema Cr,0;*/Cr*" tiene un potencial estandar de reduccién de 1.33 V. Si tenemos

una disolucién 1.0 M en Cr,0;* y 1.0 M en Cr**. ¢Podré oxidarse el Br aBr,y el I al,
cuando €l pH de medio es cero y cuando es cuatro?
Sol: Si pH=0, ambos. Si pH=4, soloa I".

12. Se hace pasar una corriente de H, a P = 1 atm a través de disoluciones acuosas de diferente

pH: Indicar en qué casos habré reaccidn y escribir la ecuacion correspondiente.
a) Solucién de CuCl; 1M apH = 3.

b) Solucion de FeCl2 0.1M apH = 2.

¢) Solucién de AgQNO3 10-3M apH = 1.

E9(Cu?*/Cu)=0.34 V E%(Ag'/Ag)= 0.80 V E%(Fe*'/Fe)= -0.44 V
Sal:a) Si. b) No. ¢) Si.



13. Calcular el potencial del par Agl + 1e 2> Ag(s) + I'(ac), teniendo en cuentaque[1] =1 M.
E°(Ag'/Ag) = 0.80 V. Kps(Agl) = 10°%°.

Sol: -0.144 V.

14. Calcular la constante de equilibrio paralareaccion: 2 Ag" + Cd(s) > 2Ag(s) + Cd**
E9(Cd?/Cd)= -0.40 V E9(Ag'/Ag)= 0.80 VV
Sol: 4.056 10™.

15. El agua oxigenada es un buen oxidante y un buen reductor. Cuando actua como reductor su

potencial vale 0.68 V y cuando |o hace como oxidantevale 1.77 V.

a) Escribir las semirreacciones de oxidacion y reduccién del HzO..

b) ¢Sedismutardel H,0,?

¢) Si el agua oxigenada se mezcla con Fe**, ¢cudl eslareaccion mas probable, la oxidacion
aFe* olareduccion a Fe?

E° (Fe®'/Fe)=-044V.  E°(Fe*/Fe*)=0.77V.

Sol: b) Si c) Oxidacién.

16. Un trozo de Cr metdlico se introduce en una disolucién que contiene Fe** 10° M y un
exceso deiones Cr** 0.2 M. Calcular la concentracion de Fe* en el equilibrio.
E° (Fe*'/Fe)=-0.44 V E° (Cr¥*/Cr) = -0.74V
Sol:[ Fe**]=2.51 10-11 M;

17. Una de las etapas del ciclo de Krebs o ciclo del &cido citrico, es €l paso de &cido succinico a
acido fumérico (ambos de cuatro domos de carbono). El paso es realmente una
deshidrogenacion, y por ello actua una enzima deshidrogenasa cuyo coenzima flavin-
adenin-dinucledtido, FAD, (transportador de hidrégenos) se tyransformaen FADH,.

A partir de los datos, E9(FAD/FADH,) = -0.06 V y E°(fumarato/succinato) = 0.03 V
Calcular cudl debe ser la relacién entre las concentraciones de FAD/FADH; para que €l
FADH, comience a reducir el fumarato a ion sucinato. Suponer que emn €l interior de la
célulalas concentraciones de fumarato y sucinato son iguales.

Sol: [FAD]/[FADH_] = 1097.84

18. El cytocromo, una molécula complicada que representaremos como CyFe?*, reacciona con
el aire que respiramos para sumimistrar la energia que se requiere para sintetizar trifosfato
de adenosina, ATP. El cuerpo utiliza el ATP como fuente de energia para impulsar otras
reacciones. A un pH de 7.0, los potenciales de reduccién siguientes atafien a esta oxidacion
del CyFe™":

Oy(g)+4H'(ac) +4€ > 2H,0() E=0.82
CyFe*(ac) + € > CyFe*(ac) E=022V
a) ¢Cudl es DG® delaoxidacion del CyFe? por el aire?
b) S lasintesis de 1.0 mol de ATP a partir de difosfato de adenosina, ADP, requiere un
DGP de 37.7 kJ, ¢cudntos moles de ATP se sintetizan por mol de O,?

19. Un tipo de alcoholimetro, para medir €l grado de alcoholemia, se relaciona con la cantidad
de etanol en una muestra con la cantidad de corriente eléctrica producida por la célula de
combustible etanol-ox6geno, en la que tiene lugar la siguiente reaccion

CH3CH,0H(g) +302(g) > 2 CO4(g) + 3 H20()
Determinar : a) E°delacelda
b)E° para lareduccién de CO,(g) a CH3CH,0H(g)
Datos: DG%(CH3CH20H(g)) = -168.5 kI¥mol; DG%(CO(g)) = -394.4 kJ/moal



DG(H0(1)) = -237.13 kd/mol

20. Cacular a 25 °C los potenciales de electrodo de los sistemas siguientes:
a) Unalaminade Cu(s) en contacto con unadisolucion de CuSO,4 0.1 M.
b) Unalamina de Fe(s) en contacto con una disolucién de FeSO, 0.1 M.
¢) ¢Cud es € sentido de circulacion de los electrones en el circuito exterior y cual es la
f.em. delapiladelaasociacion delos electrodos ay b.
E%(Cu®*/Cu)=0.34V y EX(Fe*/Fe)=-0.44V
Sol: @ 0.31V, b)-047V,c)0.78V,Fe > Cu.

21. Dados los semielementos Ag metédlica en una disolucién de nitrato de plata IM y Zn
metélico en una disolucidn de nitrato de cinc 1M
a)Dibujar un esquema de lapila eindicar la direccion de los electrones.
b)Escribir lareaccion global delapila
c)Calcular laf.em. de estapilasi la concentracién de las dos disoluciones es 0.1 M.
d)Calcular la constante de equilibrio de la reaccion que tiene lugar en la pila.
E%(Ag'/Ag)=0.80 V. E(Zn*/Zn)=-0.76 V.
Sol: c) 1.532 V. d) 5.892 1052.

22.Un primer electrodo estd congtituido por una disolucién 0.85 M de FeSO, y 0.1 M de

Fex(SO4)s, en €l cual sumergimos una lamina de Pt. Un segundo electrodo esta formado por
una disolucion de I, y Kl conteniendo 1.27 g/l y 16.6 g/l, respectivamente, en el cua se
sumerge otra lamina de Pt. Entre ambas disoluciones de coloca un puente salino.

a) Escribir el esquemade la pilaindicando el sentido de circulacion de los electrones.
b)Calcular a25°C laf.em. delapila

c) Calcular la constante de equilibrio de lareaccion: 2 Fe* + 21" > 2 Fe* + |,

Datos. E9(Fe*/Fe?")=0.77V  EYI,/1)=0.54V

Pesos atémicos: | = 126.9, K = 39.1
Sol: b) 0.208 V, c) 9.40 107.



