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En la pila de la figura, el electrodo de la izquierda (cable rojo), es una sortija de plata , sumergida en
una sal de Ag** 0,0001M . Mientras que en el de la derecha (cable azul) se dispone una moneda de una
aleacion de cinc, en una disolucion de su sal. Se unen por un papel de filtro humedecido en una
disolucidn de nitrato aménico, marcando el voltimetro lo indicado. Conociendo los potenciales

normales de reduccién de los siguientes pares:
E° del par Agt*/Ag = 0,8V.

E° del par Zn?*/Zn =-0,76V.

a)¢ Cual serd la concentracion de la sal de cinc?

b) ¢Como seria la pila formada

SOLUCION
a)A la vista de los potenciales normales de reduccion se deduce que el Zn reduce al cation plata a
plata metal y él se oxida a cation Zn(2+). La reaccion quimica es:

Zn+2Ag" — Zn* +2Ag

Al aplicar la formula de Nernst, que modifica los potenciales en funcién de la concentracion de los
0,059

reaccionantes AE = AE" —Tiog @, siendo n los electrones transferidos y Q el cociente de la
reaccion.
0,059 [z227*]
Enestecaso 1,33 = (08— (—-0,76) ——log D
Operando [Zn?*]=0,63M
b)La notacidn esquematica de la pila debera reproducir el proceso en el sentido de la marcha de los
electrones, siendo // el puente salino, asf sera: Zn/Zn**(0,63M)//Ag** (0,0001M)/Ag

[Enz+]
[o,0001]2

=1,56—0,0295log



PVQ31-2**
Oxidacion de la glucosa con licor de Fehling

Fehling A Fehling B [ b

Herman Fehling, profesor de quimica en el Politécnico de Stuttgart, ided en la primera mitad del
siglo XIX, un sistema para diferenciar los compuestos organicos reductores, con un oxidante débil.
Para ello cre6 el licor de Fehling A, una disolucion de sulfato de cobre pentahidratado, que deberia
mezclarse con el Fehling B, una disolucion de tartrato sddico potasico en hidréxido sodico, para
poder actuar. La clave estaba en la formacion de un complejo cobre(ll)-tartrato, que debido a su
pequefia disociacion liberaba la cantidad suficiente de iones Cu?*, para que al reducirse a Cu'*,
oxidara en este caso a la glucosa CeH120s que poseia un grupo aldehido, hasta acido gluconico,
CsH11COOH, precipitando Oxido cuproso rojo al ser calentado en el medio alcalino, como se
aprecia en el tubo de ensayo.
a) Formula las reacciones que han tenido lugar
b) Si se toman 5g de glucosa, suponiendo un rendimiento del 100%, ¢;cuanto O0xido cuproso
precipita?

c) ¢Cuanto acido gluconico se formaria?

MASAS ATOMICAS: Cu,63,5; C,12;0,16; H,1

Ayuda . La formula semidesarrollada del acido tartaricoes HOOC — CHOH — CHOH — COOH
La glucosa la expresamos C.H,;,0, —COH =R - COH

SOLUCION

a) Si mezclamos una disolucién de cobre (2+) con otra de hidroxido de sodio se produciria un
precipitado de hidréxido de cobre(ll), pero en la reaccion del fehling el hidroxido de sodio esté en
una disolucion de la sal del acido tartarico.(color azul). Al mezclar la disolucion de sulfato de cobre
con la sal del &cido tartarico se forma un complejo como indica la reaccion del recuadro en donde
existe un equilibrio quimico

2- o)
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Al afadir a esa mezcla la glucosa que tiene un grupo aldehido R-COH se produce una oxidacion a
acido R-COOH vy al mismo tiempo un reduccion del cobre (2+) a cobre (1+) ,éste en presencia de los
iones OH ™, precipita el hidroxido de cobre (1) de color rojo.

Los recuadros siguientes indican las reacciones.

RED 2Cu’™+ 2e = 2Cu” 2Cu" +20H = 2Cu,0 +H,0
0 precipitado
r0jo

I1+1
OXID -C-H H30H -2¢ = R-C-O +2H,0
R-C-H R +3O 2 R=CoHOs

Las reacciones de oxidacion-reduccion se pueden escribir también en la siguiente forma

Reduccion 2 Cu®* +2e~ —2Cu*™
Oxidacion R—-COH +20OH -2¢”" > R-COOH +H,0

i ZCu2*+R—COH+20H’—>2Cu“+R—COOH+H20
Sumandolas .
2Cu™ +20H" -»2Cu,0+H,0

b)Masa molar de la glucosa 180g/mol

N glucosa= 5g/1809.m0|'1:O,028 mol

N cu20=0,028 mol de glucosa. 2 moles éxido de cobre(l)/2 moles de glucosa=0,056mol
masa molar del 6xido de cobre(1)=63,5:2+16=143g/mol

g.de déxido de cobre(1)=0,056mol. 143g/mol=8g

c)Masa molar del &cido glucénico=180+16=196 g/mol mol.
g.acido glucénico= 0,028. 196g/mol=>5,49g



PVQ31-3.%%*

En la foto dada, se observa la electrélisis de 50 mL de disolucion de nitrato de bismuto 0,5M, con
corriente continua de 5V, durante determinado tiempo. El alambre que hacia de catodo, aumentd un
gramo su masa. Un amperimetro en el circuito marcaba 2A.
a) a) Formula las reacciones que tienen lugar
b) b) Después de la electrodeposicion, cudl sera la concentracién del nitrato de bismuto
c) c) En cuanto tiempo se produjo dicha electrodeposicién
d) d) Qué volumen de gas de habra desprendido a 20°C y 1 atm de presion
e) e) Cual serd el pH final de la disolucion
DATOS:
Masas atomicas Bi=209, N=14; 0O=16
NAvogadro=6,023.10%%/mol
Carga del electrén, 1,6.10°
R=0,082 atm/L.K.mol



SOLUCION

5V Las reacciones se aprecian en el esquema. En
m el catodo (polo negativo) se descarga el
cation bismuto
El alambre sera el catodo de la célula
electrolitica. La reaccién en él, es:
2Bi*+6e= 2Bi
que se depositan sobre el alambre
En disolucion se forma acido nitrico, mientras
que en el anodo(polo positivo) se desprende

oxigeno
Las reacciones quimicas son:

Depésito
metdlico Bi** +3e” — Bi

CATODO 1
20H" -2¢" > H,0O +EOZ

Para ajustar los electrones transferidos
multiplicamos la primera ecuacion por dos y
la segunda por tres

2Bi* +6e” — 2Bi

60H -6e” —> 3H,0 +§O2 ,sumandolas

2Bi* +60H” — 2Bi +3H20+go2

b)Los iones NO; no intervienen en el proceso.. En el transcurso de la electrolisis, el agua se disocia

para suministrar iones OH™ y al mismo ritmo proporcionar iones H*, en consecuencia la disolucion
se vuelve &cida.

La reaccion global simplificada seria:  2Bi(NOz)z = 2Bi+ 3/2 O2+HNO3

0,5mol/L. 0,050L=0,025moles de nitrato de bismuto= 0,025 moles de Bi(lll)
gBi=0,025mol. 209g/mol=5,225¢g

Como se ha depositado 1g de Bi. Han quedado en la disolucion 5,225-1=4,225g, de Bi** con lo que su
concentracion™, suponiendo que no ha variado su volumen sera ahora
=(4,225g/(209g/mol))/0,050L=0,404M

La concentracion de  NO; es la misma que la inicial ya que el ion nitrato no ha intervenido en la
electrolisis. Teniendo en cuenta que en la disolucion inicial por cada mol de Bi** hay 3 moles
de NO;

La concentracion de este anion es 0,025mol.3/0,050L=1,5M

¢) Como se ha depositado 1g de Bi= 1g/(209g/mol)=0,00478moles, procedentes del Bi** y por cada
2Bi%*, se han necesitado 6e, se necesitaron 0,00478mol.3, moles de electrones=0,0143 moles.
Q=0,0143 moles.6,023.10%%¢/mol. 1,6.10°C/e=1377C.

Como la intensidad de la corriente era de 2A, i=Q/t; t=Q/i=1377C/2A =688s=11minutos,28segundos



d) Segun la reaccion dada
moles de oxigeno desprendido=0,00478mol de Bi.1,5mol.de O2/2 mol de Bi=0,00359 mol
Como PV=nRT, V=nRT/P = 0,00359mol. 0,082 atm.L/K.mol.(273+20)K/ 1 atm =0,086L de O>

e) El equilibrio del agua es H,O < H"+OH™ Segln la reaccion del apartado a) para
depositar el gramo de bismuto = 0,00478 moles se han empleado 3 :0,00478 =0,0143 moles
de OH "y al mismo tiempo han aparecido 0,0143 moles de H en los 50 mL de disolucioén ( se
admite que el volumen no varia)

La concentraciéon de H* , despreciando los poquisimos iones de H™ que habia antes de la
electrolisis, es 0,0143mol/0,050L=0,286mol/L. pH=-l0g(0,286)=0,54



