Oplossingen van oefeningen bij het boek “Algemene Chemie” van Luc Nagels.

Soms wordt enkel de oplossing gegeven (een getal), soms met een uitleg in telegramstijl. Je dient dus mogelijk nog zelf wat te puzzelen en te overleggen met andere studenten of met de lesgever. Meer informatie omtrent basischemie is dikwijls te vinden op websites zoals http://www.chemtutor.com , zij het dan wel in ’t Engels.  Je zult niet voor alle oefeningen van het boek in wat hieronder volgt een oplossing vinden. 
Om niet te overdrijven met beduidende cijfers houden we het bij oefeningen dikwijls op 4  beduidende cijfers. Meer beduidende cijfers laten we gewoon vallen (“truncation”). 
Je kunt uiteraard ook afronden. Dergelijke afspraken moet je docent specificeren. 
Het begrip beduidende cijfers aan de hand van enkele concrete voorbeelden:

	getal
	Aantal beduidende cijfers

	122
	3

	122,00
	5

	0,00122
	3

	0,0001223
	4

	0,10000
	5

	0,00001
	1

	1,23x104
	3


Het verschil tussen 122 en 122,00 zit erin dat de persoon die 122 opschreef de informatie meegeeft dat de laatste 2 mogelijk niet helemaal correct is. De persoon die 122,00 opschreef geeft aan dat zij/hij zeker is omtrent de 1e 0 na de komma, maar minder zeker omtrent de 2e .

Meer hierover vind je op internet, bvb: 
http://chemed.chem.purdue.edu/genchem/topicreview/bp/ch1/sigfigs.html 
In een labo kun je een systeem toepassen zoals beschreven in bovenstaande internet site, ook gebaseerd op het practische en eenvoudige “beduidende cijfers” concept.

In Chemie vraagstukken is het werken met 4 beduidende cijfers ruim voldoende (voor ieder gegeven,  ieder tussenresultaat, en voor het eindresultaat). Sommige tussengegevens zoals molaire massa’s worden dikwijls slechts op 2 beduidende cijfers gebruikt (C 12, N 14, O 16, H 1), het 3e en/of 4e beduidende cijfer is 0 en we schrijven het niet eens meer op. Je berekent molaire massa’s  bvb zoals opgegeven in het 1e hoofdstuk, of bvb via een website zoals http://library.med.utah.edu/masspec/mole.htm.
Het gebruik van een welbepaald aantal beduidende cijfers is dus niet altijd volledig stipt aan te houden, en vergt wat gezond wetenschappelijk verstand.
Hoofdstuk I

(1) 22; 39,94 (d.i. de relatieve atoommassa van het element Ar)

(2) 96,06; 105,9; 106,3; 97,99

(3) 7,598x10-3; 4x7,598x10-3; 4x7,598x10-3x6,023x1023; 7,598x10-3x6,023x1023
(4) 2,055; 65,25; 32,69

(5) 2Na + Cl2 → 2NaCl

(6) 4Fe + 3O2 → 2Fe2O3
(8) 4Al + 3O2 → 2Al2O3  alox101,96   24,4g is 0,239mol  0,479 mol Al nodig (27g/mol) 12,92g Al nodig

(9) +1; +6; +6
(10) +1, +7, -2;  +4, -2;  +1, +2, +4, -3 (neem +4 voor C, dit kun je niet weten);  -3, +1, +1, +5, -2;  +3, -2 (P4O6, in het boek staat een drukfoutje).
(12) 1,50g Cu 63,55g/mol  0,0236 mol Cu dus 0,0118mol sulfide 2x63,55 + 32 = 159,1g/mol dus1,88g sulfide kon theoretisch gevormd worden. Rendement = 93,6%.
(14) Variant: hoeveel g malachiet is nodig voor de productie van 500 g koper?

500g Cu 63,65 g/mol is 7,85 mol Cu. Dus hebben we ook 7,85 mol kopercarbonaat nodig (123,55g/mol)  dus 970,48gram   In cursus: moeilijk vraagstuk omwille van de kilogrammen en de reactiestechiometrie!! CuCO3 →  CuO + CO2          2CuO + C → 2Cu + CO2
(19) 0,5Lx0,2mol/L  0,1 mol KMnO4 nodig 158g.mol-1 (K39, Mn55, O16) dus 15,8g

(23) HNO3 0,100Lx0,12mol/L 0,012mol HNO3
dus 0,06mol Ba(OH)2 nodig 171g/mol   dus  10,6gram
(28) 1,50g Cu 63,5g.mol-1  0,0236mol 

250ml 0,250L 0,2mol/l Ag+    0,050molAg+. Alles lost juist op
(31) 20mmol CaF2   10mmol H2SO4         er slaat 10mmol CaSO4 neer 

136g.mol-1          1,36g slaat neer
We kunnen, zoals voor (31) gedaan, een vraagstuk dikwijls gemakkelijker oplossen in het “milli” stelsel, m. Dan werken we met mL (de meest voorkomende volumemaat in een labo), en met concentraties in mmol/mL (dat is hetzelfde als mol/L). Gebruik steeds dimensie analyse, dan ga je het “milli” stelsel niet mengen met het niet-milli stelsel. Het gebruiken van eenheden geeft je trouwens steeds de controle of je wel goed bezig bent.

Hoofdstuk II

1) 7,04x10-5 mol L-1
Temperatuur, pH, producten die complexen vormen met Ca2+
2) 1,4x10-4 mol L-1;  1,52x10-3 mol L-1
3) Het antwoord staat onder 2.6.4

4) 2,34x10-7
5) In zuurder wordend milieu verwacht je dat zilverfosfaat beter gaat oplossen. De fosfaationen gedragen zich immers als een base, waardoor ze met H+ combineren, en dus uit het oplossingsevenwicht ( Ag3PO4 ↔ 3Ag+ + PO43-) onttrokken worden. Chloride ionen hebben geen base-eigenschappen (het “geconjugeerde zuur” – zie Lowry Bronsted formalisme – is HCl, een sterk zuur).

6) Zoals je aan de evenwichtsvergelijking kunt zien, komen er rechts 2 ionen voor met basische eigenschappen: fosfaat, en hydroxyl. Beide ionen combineren gretig met H+, zodat bij pH verlaging een verschuiving van het evenwicht naar rechts optreedt. Het tandmateriaal lost op, en er worden gaatjes gevormd.
Onze mond is een “open” systeem, en speeksel staat in contact met in- en uitgeademde lucht. Speeksel bevat HCO3-. Bij zuurproductie aan onze tanden (etensresten worden door bacterieën omgezet tot organische zuren) wordt H2CO3 gevormd. Dit vormt ook opgelost CO2. Dit kan afgevoerd worden als gasvormig CO2 bij het ademhalen. Op die manier worden de gevormde zuren geneutraliseerd, en onze tanden beschermd. Tijdens het eten wordt zelfs meer speeksel afgescheiden, met een hogere bicarbonaat concentratie. Wat een complexe chemische evenwichten in ons lichaam!

7) CaCO3 en Ca3(PO4)2. Neerslag gebeurt in verhoogde pH condities.
8) EDTA vormt een complex met Ca2+ en met andere kationen. Bot- en tandmateriaal wordt dus meer oplosbaar. Ook Zn, Mn, Cu en Fe, elementen die ons lichaam nodig heeft, worden gecomplexeerd door EDTA, en afgevoerd via de urine.
9) Deze vraag is een variant van de vorige vragen.

10) “Plaque fluid” heeft een hogere Ca2+ concentratie dan speeksel. 

Hoofdstuk III

1) Intermoleculaire interacties tussen moleculen vormen de basis van de opbouw van grotere entiteiten in de natuur. Een DNA molecule bestaat uit twee strengen, die aan mekaar hangen via H-bruggen. Bij opwarmen van een waterige oplossing van een DNA molecule (tot bvb 60 °C) gaan de twee strengen uit mekaar. De iets hogere temperatuur maakt dat de omringende watermoleculen voldoende kinetische energie krijgen om de H-bruggen tussen de twee strengen te verbreken. De interactie tussen de twee strengen is dus niet te sterk gemaakt, zodanig dat de strengen ook bij bvb 37°C uit mekaar gehaald kunnen worden. Uiteraard worden die strengen in onze cellen niet uit mekaar gehaald door de temperatuur op te drijven, maar via andere mechanismen (zie biochemie). Bij een enzym-substraat of een receptor-drug intermoleculaire interactie zal de interactieënergie voldoende laag zijn zodat bij 37°C wel een complex gevormd wordt, maar dat het ook snel verbroken wordt. De kinetische energie van de omringende watermoleculen is voldoende hoog om dat te bewerkstelligen. Zelfs al is de gemiddelde kinetische energie van de watermoleculen dikwijls lager dan de interactieënergie tussen de twee moleculen die mekaar aantrekken via intermoleculaire attracties, dan nog kunnen de moleculen van mekaar losgerukt worden. Als je de verdelingscurve van energieën van de watermoleculen bekijkt (vergelijkbaar met figuur III.5), dan zie je dat er nog steeds een voldoende fractie van watermoleculen een energie heeft die groot genoeg is om de moleculen die intermoleculaire attracties hebben, uiteen te boksen.   Zelfs al is de gemiddelde kinetische energie daarvoor te klein.
2) Zoals gegeven onder 3.2.4, is de gemiddelde kinetische energie van een gas gelijk aan 3/2 RT. De gemiddelde energie van waterstof gas en van methaan gas zijn dus dezelfde bij dezelfde temperatuur. De gemiddelde snelheid van het lichtere waterstofgas zal wel hoger zijn dan die van het zwaardere methaan: zie formule voor gemiddelde snelheid onder 3.2.4. De verdelingscurve voor de snelheden (vergelijk met figuur III.5) zal zal voor waterstof opgeschoven zijn naar rechts (waterstof moleculen halen bij eenzelfde temperatuur hogere snelheden).

3) Deze staan opgesomd van 3.3.1.1 tot 3.3.1.5 
4) Beendermeel bestaat uit kleine stukjes composiet materiaal. Composiet materialen zijn isotroop (gedragen zich identiek in alle richtingen). Minerale deeltjes zijn anisotroop (gedragen zich verschillend in verschillende richtingen). Vlak gepolariseerd licht is licht waarvan de trillingen zich in 1 vlak situeren. Afhankelijk van de hoek waarmee zo’n licht invalt op minerale deeltjes, gaan deze andere golflengten absorberen, en krijgen ze dus andere kleuren. De composiet materialen veranderen niet van kleur bij variërende lichtinvalshoek. De techniek wordt toegepast om na te kijken of beendermeel voorkomt in dierenvoeding. Indien dit hierin voorkomt kan dat namelijk aanleiding geven tot dolle koeien ziekte.

5) In Organische Chemie en Biochemie zul je in meer detail ingaan  hoe de levende materie opgebouwd is uit 20 aminozuren, enkele nucleotiden, een dozijn lipiden, een dozijn metaalkationen, een handvol monosachariden,  nog wat andere kleine moleculen... Deze moleculen combineren eerst tot wat grotere entiteiten zoals bvb eiwitten, polysachariden… Dan gaan ze “supramoleculaire architecturen” opbouwen. Ze verenigen zich zoals Lego blokjes tot ligamenten, collageen, zijde, hout, parel, koraal, schelpen, organen... Deze bio-structuren assembleren zichzelf en onderhouden zichzelf.   Alle “blokjes” zitten aan mekaar vast met intermoleculaire interacties (zie vraag  3 hierboven). In Rasmol kun je naar een structuur kijken zoals  3cro gene regulating protein (3cro is de pdb code voor proteïne 434cro, een proteïne dat zich op een stuk DNA zet zoals een lego blokje zich op een ander lego blokje plaatst). Heel deze proteïne-DNA constructie heeft zijn vorm door toedoen van inter- en intra moleculaire attracties. Deze interacties zijn meestal pH gevoelig. Vele functionele groepen hebben bvb een lading die afhangt van de pH. Als je een ion-ion interactie hebt tussen een zijketen met een –COO- groep en een zijketen met een –NH3+ groep, dan zal die interactie zeker pH gevoelig zijn. In het hoofdstuk over zuurtegraad zien we immers hoe dergelijke groepen hun lading verandert met pH. 
Hoofdstuk IV

1) Het fosfaat ion. Zijn geconjugeerd zuur HPO42- (Lowry-Bronsted formalisme) is een heel zwak zuur (bekijk de pKz waarde in de bij het boek horende tabel).
Azijnzuur.

2) Als je het even uitrekent, zie je dat je 24,75 mmol van de sterke base OH-  (225mLx0,055mmol/mLx2) samenvoegt met 50 mmol van het zwakke zuur NH4+  (50mLx1mmol/mL). Dit zijn de enige ionen die een effect hebben op de pH (Ba2+ en Cl- hebben geen effect op de pH). Ze reageren met elkaar, en er wordt 24,75 mmol NH3 gevormd. Er blijft 25,25 mmol NH4+ over. We bekomen dus een mengsel NH3 (0,090M) en NH4+ (0,0918M) na samenvoeging van de oplossingen (het volume van de gemengde oplossing bedraagt 275mL). Dit is een buffersysteem. De pH bedraagt 9,19 (gebruik de formule voor berekening pH buffersysteem).

Het vraagstuk werd in het milli (m) systeem opgelost. Heel handig in chemie, waar meestal met milliliters en met kleine hoeveelheden chemicalieën gewerkt wordt. De factor 2 in de berekening van het aantal mmol OH- komt erbij, omdat we moeten rekening houden met het feit dat 1 mol Ba(OH)2 twee mol OH- oplevert.
3)   De sterkste base heeft het zwakste geconjugeerde zuur (Lowry-Bronsted formalisme). Als je de pKz waarden van de geconjugeerde zuren in een tabel overloopt krijg je volgende waarden:
	base
	Geconjugeerde zuur
	pKz van het geconj. zuur

	HPO42-
	H2PO4-
	7,2

	PO43-
	HPO42-
	11,9

	Cl-
	HCl
	-7

	NO2-
	HNO2
	3,4


We klasseren dus volgens dalend basisch karakter: PO43- >  HPO42-  >  NO2-  > Cl-
4) Hier wordt 7,5 mmol H2PO4- gemengd met 7,5 mmol van de sterke base OH-. Deeltjes zoals Na+ en K+ hebben geen effect op de pH, er wordt geen rekening mee gehouden. Er wordt bijgevolg 7,5 mmol HPO42- gevormd. Het totaal volume bedraagt na menging 225 mL. We krijgen dus een oplossing van 0,0333M HPO42-. Dit deeltje gedraagt zich als een amfoliet. Het kan een proton opnemen, en het kan er ééntje afstaan. De pKz waarden die die evenwichten beschrijven zijn resp. pKz (H2PO4-) en pKz (HPO42-). De pH is gelijk aan het gemiddelde van die pKz waarden, nl 9,55 (Zie ook 4.5, c).
5) 1,6; 3,7. Beide oplossingen zijn oplossingen van zwakke zuren (zie 4.3)
6) a) pH = 8,24. NaNO2 splitst in water tot Na+ en NO2-. Na+ heeft geen effect op de pH. NO2- heeft als geconjugeerd zuur HNO2. Dit is een zwak zuur met pKz 3,4. NO2- zal dus basisch reageren (hoe zwakker het zuur, hoe sterker de geconjugeerde base – het Lowry-Bronsted concept is handig in gebruik). We passen de formule voor berekening van de pH van een zwakke base toe: zie 4.3. In deze formule vullen we de pKz waarde van het geconjugeerde zuur van de zwakke base in (pKz van HNO2 dus). 

b) I- heeft geen effect op de pH (de geconjugeerde base van een sterk zuur heeft een verwaarloosbare base activiteit – Lowry-Bronsted). Het mengsel bevat 40 mmol NH4+ en 36 mmol NH3. Dit is een buffersysteem. Toepassing van de formule voor een buffer (pKz 9,2) levert ons een pH van 9,15.
7) De pH van het buffersysteem bedraagt vóór toevoeging van NaOH 4,75.
Het systeem bevat 500 mmol azijnzuur (het zuur), en 500 mmol acetaat ionen (de geconjugeerde base). Er worden 10 mmol OH- ionen aan toegevoegd van het NaOH. Die reageren met het azijnzuur, en er worden extra  acetaat ionen gevormd. Na reactie schiet er 490 mmol azijnzuur over, en hebben we 510 mmol acetaat ionen. De pH bedraagt nu 4,767.

Δn/ΔpH=10/0,017=588. We hebben een goede buffercapaciteit: zie 4.7.
9) Het IEP van de molecule (lading = 0) bevindt zich op een pH van (4,3+2,2)/2 = 3,25. De molecule is negatief geladen bij een pH groter dan 3,25.

11) Citroenzuur zal in ons bloed 3 negatieve ladingen dragen. De pH van bloed is immers ruim hoger dan de drie pKz waarden van citroenzuur. 

Koolzuur heeft pKz waarden 6,4 en 10,4. Bij pH 7,35 komt het meest vóór als HCO3-, en nog gedeeltelijk als H2CO3.

In dit vraagstuk hebben we een vereenvoudiging gemaakt: we hebben pKz waarden uit de tabel genomen als eerste benadering. Die gelden immers bij 25°C, niet bij 37°C. Als eerste grove inschatting is dat wel niet slecht.

Fosforzuur heeft pKz waarden 2,1 7,2 en 11,9 (tabel, weliswaar ook bij 25°C). Bij pH 7,35 (bloed) is de 2de waterstof van fosforzuur gedeeltelijk gedissocieerd. We hebben dus een mengsel H2PO4- en HPO42-.

Lewis structuren van fosforzuur staan gegeven onder 6.1.5.

H2CO3 heeft een vlakke structuur. C staat centraal. Daar rond zitten 2 –OH groepen, en 1 =O (dubbele binding) groep. Het C-atoom, en het O-atoom met de dubbele binding hebben sp2 hybridisatie.

In H3PO4 heeft het centrale P atoom een sp3 hybridisatie. 

Zie een beetje verder, onder hoofdstuk 6: gebruik van Rasmol, Chemsketch, Chem3D viewer. 
13) Bij pH 4,6 (licht zure melk) zal caseïne neutraal zijn (geen lading hebben). In de ongeladen vorm zijn moleculen minder water oplosbaar dan in de geladen vorm. Caseïne slaat neer, de melk “stremt”.
(18) pH=pKz+logB/Z=6,0+1,30=7,30   +1mmol HCl pH=6,0+log23/2,2=7,019  Δn/ΔpH=3,56  Kleiner dan 10.  Slechte buffer.
Hoofdstuk 6

Ruimtelijke structuren kun je  proberen te visualizeren via Rasmol of via  Chem3D viewer en Chemsketch. Voor Rasmol heb je .pdb files nodig (protein data base files), ofwel MDL Mol file format (.mol) files. Voor Chem3D viewer heb je .mol files nodig. Heb je geen .pdb of .mol files ter beschikking, dan kun je zelf .mol files aanmaken in Chemsketch. 

H3PO4 tekenen in Chemsketch: Selecteer “P”, en klik met linkermuisknop op tekenblad. Er verschijnt een PH3 molecule als vertrekpunt.  Selecteer “O”, en klik met linkermuisknop op het P-atoom in uw tekenblad, en sleep een paar cm. Laat de muisknop los. Er verschijnt een P-OH binding ipv een P-H binding. Doe dit nog 3x. Verander tot slot 1 P-OH binding in een dubbele binding door op de binding te klikken. Normaal verschijnt nu een O=P(OH)3 structuur op uw beeld. Ga nu naar “Tools”, en klik “3D Structure Optimization” aan. Ga nu naar “File” en “Export”, en exporteer de file (geef ze een passende naam) als een .mol file. Je kunt ze nu binnennemen in Rasmol of in Chem3D viewer, en de ruimtelijke structuur bekijken. 
Meer uitleg over zo’n programma’s, en hun opvolgers “Chime” en “Protein explorer” die je later kunt gebruiken als je Moleculaire Biologie, Biochemie etc.. zou studeren, vind je bvb op:

http://pps05.cryst.bbk.ac.uk/tech/rasmol/index.html
1) Werd reeds hierboven behandeld. De ruimtelijke structuur en eigenschappen van fosforzuur zijn belangrijk omdat de molecule voorkomt in belangrijke bio moleculen zoals DNA. Als je een stukje DNA (een oligonucleotide) in Rasmol bekijkt, vind je gemakkelijk de tetrahedrische fosfaat groepen terug. In DNA, RNA hebben die groepen slechts 1 ionizeerbare P-OH functie (de andere twee OH’s zijn veresterd). De pKz van deze functie bedraagt ongeveer 1. Vrij zuur dus. In fysiologische omstandigheden zal een DNA molecule dan ook steeds negatief geladen zijn. 

Vragen 2 en 3 (en 5) los je op met het MO model. Bevinden normale zuurstof atomen zich in een triplet toestand? Om dat te controleren dienen we het orbitaal energie schema van fig. VI.57 op te vullen met de 12 elektronen die beide O atomen van O2 in hun buitenste schil ter beschikking hebben om bindingen aan te gaan. Dit geeft ons volgend beeld:


[image: image1.emf]“Gewone” triplet zuurstof  3O
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Energie toevoegen aan triplet zuurstof (bestralen met UV licht bvb) kan het molecule doen overgaan in een singlet toestand (zie hieronder links). Superoxide (O2-, onderaan rechts) is dan weer een vorm van zuurstof die in de natuur gegenereerd wordt (ook in ons lichaam) uit de zuurstof die we in verbrandingsprocessen gebruiken.


[image: image2.emf]Zuurstof in aangeslagen, “singlet” toestand  1O
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4) Het Co-EDTA complex zal zijn EDTA ligand verwisselen voor het cyanideligand. Cyanide wordt zo sterk gebonden dat het veel minder geneigd is zich nog te binden met actieve metalloproteïnen die ons lichaam nodig heeft om te functioneren.
6) Bij deze vraag mankeert volgende tekening:

[image: image4.emf] 


De dikke bol in het midden is Pt4+. De twee rechtse bollen zijn de liganden Cl-. Links hebben we twee NH3 liganden, die hun elektronenpaar naar het Pt4+ gericht houden.

De anti-tumoractiviteit is te wijten aan het feit dat het complex zijn NH3 liganden kan uitwisselen met liganden op DNA van kanker. Daardoor stopt het de replicatie van kankercellen.

9) De tekening die bij de vraag hoort is:

[image: image5.wmf]
De bovenste bollen stellen Ca2+ ionen voor. Onderaan zie je CO32- ionen met C atomen in sp2 hybridisatie. Het is een stukje CaCO3 kristal. In bot komen deze kristallen in micrometer grote afmetingen voor, ingebed in organische materialen (composiet structuur type). Kleine stukjes bot, bvb beendermeel, zijn isotroop. Een anatomie prof zal een volledig bot als “anisotroop” bestempelen. Hij/zij bedoelt hiermee dat de (vooral) mechanische eigenschappen van een bot zoals een dijbeen richtingsafhankelijk zijn.   

Hoofdstuk 7
1) Zie 7.3

3) Uit dit gegeven kun je de reactiewarmte, of reactieënthalpie berekenen. In telegramstijl: ΔT=6,9°C   Δq=4,18J/°Cg x 100g x6,9°C=2884J       2884J/50mmol     57,7kJ/mol
5) 8,73 °C temperatuursverschil, 9,63x8,73=84,07kJ   per 2,84g  46g/mol   0,0617mol           1.362 kJ/mol    
9) E=mgh       g = 9,81m s-2       1kcal = 4,18kJ          1J = 1kg m2 s-2

      40kcal=167kJ=167.000J      167.000J=75kg.9,8m s-2.h   h=227m   
De persoon kan 227m hoog geraken met die energie. Dit zijn 1135 trappen

10) tabel: verdampingswarmte water 43,9 kJ/mol 

1 kcal = 4,18 kJ   1670x0,9kJ warmte af te voeren=1505kJ      1505kJ:43,9kJ/mol water dat verdampt wordt. 34,28 mol water dient verdampt.  34,28mol=617g=617mL 
12) Chips: 5,24kcal/g 
       Ethanol: 1.362 kJ/mol    46g/mol  29,6 kJ/g       7,08 kcal/g 
Hoofdstuk 9
3) Een plot van de logaritme van de concentratie van dat product (y-as) in functie van de tijd (x-as) zal een rechte opleveren. In figuur IX.9 staat “tijd” niet op de y-as aangegeven, en er staat foutief “Reactiekinetiek van 0-de orde”, het moet 1e orde zijn. De grafiek voldoet aan de getransformeerde vergelijking (blz 242).
4) Bij lage product concentratie zal die 1e orde zijn, bij hoge product concentratie 0-de orde.

5) Zie 4) en leg uit aan de hand van wat op blz. 253 staat.

6) k=0,693/2h=0,346h-1      1/100=e-kt    ln1/100=-0,346h-1.t    t=13,3h

7) Als een 1e orde kinetiek. 

8) zelfde als 4)

Hoofdstuk 10

1) I2 + 2e-  → 2I-               redox pot.: +0,54V

    Cr3+ + 1e- →  Cr2+        redox pot.: -0,41 V

De redoxpotentialen zijn beide reductiepotentialen (halfreacties zijn reducties)

I2  wordt gemakkelijker gereduceerd dan Cr3+        

I2  is dus een sterker oxidans dan Cr3+
We zoeken een reductans bvb op blz 272, waarvan de oxidatiepotentiaal geschikt is. Kies ik bvb S2O32-,  dan zal dat I2 kunnen reduceren (red. pot. I2 + ox. pot. S2O32- is positief). Het zal Cr3+ niet kunnen reduceren (red. pot. Cr3+  + ox. pot. S2O32- is negatief).
Uiteraard zijn dit maar vuistregels, die gelden bij standaardcondities. 

2) Voor het Fe3+/Fe2+ koppel vinden we een reductiepotentiaal van +0,77V.
De oxidatiepotentiaal voor het I-/I2 koppel bedraagt -0,54V

De som van deze twee potentialen is positief. Fe3+ zal in standaardcondities I- oxideren.

3) Nitraat en nitriet zijn in zuur milieu sterke oxidantia, met zowat hetzelfde oxiderend vermogen (red. pot. In zuur milieu resp. 0,96 en 1V).
Nitriet oxideert hemoglobine tot methemoglobine (omzetting van Fe2+ in hemoglobine tot Fe3+) , en belet dus zuurstoftransport. Nitraat doet dat in veel mindere mate. Nitraat wordt door mens en dier omgezet tot nitriet, en is daarom echter ook giftig. Nitriet lijkt dus toch de echte boosdoener te zijn, die snel (kinetisch argument) hemoglobine oxideert. De pH heeft invloed op hun oxiderend vermogen (schrijf de halfreacties op).

5) Voor het Al3+/Al koppel noteren we een standaard reductiepotentiaal van -1,66V. De oxidatiepotentiaal bedraagt dus +1,66V. Metallisch Al is dus gemakkelijk oxideerbaar, bvb door H+. De halfreactie die op blz 273 opgegeven staat (reductie van water tot H2) is dezelfde als:

2H+ + 2e- → H2   

De reductietotentiaal van H+ is uiteraard meest positief bij lage pH waarden. Toch is bij alle opgegeven pH waarden de som van sop (Al) en srp (H+) positief. De reactie heeft dus bij alle pH waarden neiging om door te gaan. Die neiging is wel het grootst bij lage pH waarden.

6) De srp van het Pt2+/Pt koppel bedraagt +1,2V. De halfreactie Pt →Pt2+ heeft dus een sop van -1,2V. Een moeilijk oxideerbaar (edel) metaal dus. De srp van H+ in 1M HCl (pH 0) bedraagt 0 (zie tabel van oef. 5). Pt wordt niet geoxideerd tot Pt2+. Het lost dus niet op in 1M HCl. Oplossen betekent immers een kation creëren dat dan als ion in water oplost. Ook al vergemakkelijkt de aanwezigheid van Cl- de oxidatie (door complexvorming tot PtCl42-). 
Dezelfde redenering gaat op voor Pt in contact met 1M HNO3. Nitraat is wel een sterker oxidans dan H+ (reductiepotentiaal +0,96V), het is niet bi machte Pt te oxideren (oxidatiepotentiaal -1,88V in afwezigheid van Cl-). Combinatie van de bovenste halfreactie (maar dan in omgekeerde zin, van Pt naar Pt2+) in vraag 6 met de onderste gaat niet door (de som v.d. redoxpotentialen van de halfreacties is negatief).  In aanwezigheid van Cl- (van bvb HCl) gaat de tweede halfreactie van oef 6 door (in omgekeerde zin), gekoppeld aan de derde halfreactie (nitraat als oxidans).
Het HCl/HNO3 mengsel heet “aqua regia”, koningswater. Het lost zelfs goud op.

8) Deze verhouding geeft een idee van de redox status van een organisme. Hoe hoger de verhouding, hoe reductiever de redox status, en (meestal) hoe gezonder het organisme.
Gltathion is een tweede belangrijke marker voor redox status.

10) Het Fe3+/Fe2+ koppel heeft een srp van +0,77V.  Het O2/H2O koppel heeft bij pH 7 een srp van +0,82V.  Die liggen dicht bij mekaar. In een organisme, en in de natuur zal de zuurstof concentratie en de pH dus erg bepalend zijn of we Fe3+ of Fe2+ zullen tegenkomen.
Hoofdstuk 11
Studenten hebben meestal problemen met vragen 13, 14, 15, en 18.

13) a) Kan niet, want noch NaCl noch KCl hebben enig effect op de pH.

b) Kan niet, want de oplossingen zijn isotoon met bloed.

c) Kan niet want NaCl en KCl hebben zo goed als geen redox activiteit.

d) Het moet dus d) zijn (zie later bij fysiologie, of zoek even op internet).

14) De rode bloedcellen die op de cover van dit boek staan  zullen “crenatie” ondergaan.

15) CaCl2 dissocieert tot 3 deeltjes. Glucose dissocieert helemaal niet. De osmolariteit bedraagt 3x0,1 +1x0,5 = 0,8 

  http://physioweb.med.uvm.edu/bodyfluids/calculat.htm
18) Is een combinatie van 13) en 15).
