Cwiczenie 4. Reakcje redoks jonéw metali

Reakcje redoks jondw metali

Kazda substancja chemiczna zaréwno prosta (pierwiastek) jak i ztozona (zwigzek
chemiczny) jest elektrycznie obojetna, czyli suma stopni utlenienia wszystkich sktadnikow
substancji wynosi 0. Stopniem utlenienia pierwiastka nazywamy liczbe dodatnich lub
ujemnych tadunkéw elementarnych, jakie przypisalibySmy atomowi tego pierwiastka, gdyby
czgsteczki tej substancji miaty budowe jonowa.

Przypisywanie stopni utlenienia odbywa sie wedtug nastepujacych regut:

1. Suma stopni utlenienia wszystkich atomdéw w czgsteczce wynosi O.
Pierwiastki w stanie wolnym maja stopien utlenienia rowny 0.
3. Tlen w zwigzkach wystepuje zazwyczaj na —Il stopniu utlenienia (wyjatki: -I dla
nadtlenkdéw, np. Ba0O,; -1/2 ponadtlenki, np. KO,; +I dla OF,)
4. Wodor przyjmuje w zwigzkach stopien utlenienia +l (wyj. —I dla wodorkdw).
5. Fluor zawsze ma stopien utlenienia —I.
Stopnie utlenienia dla wybranych pierwiastkéw zestawiono w tabeli 1.

N

Tabela 1. Zestawienie stopni utlenienia dla wybranych pierwiastkow

Pierwiastek Stopien utlenienia
Na +|

Mg +

S +I, +1V, +VI

Cl -1

Fe +I1, +lI1

Sn +I, +1V

Mn +I, +1V, +VI, +VII

Jako przyktad mozemy rozwazyé czgsteczke CuO, skoro wiadomo, ze tlen ma —Il stopien
utlenienia to miedZ musi byé na +lI stopniu utlenienie poniewaz ich suma wynosi 0. Podobnie
dla kwasu siarkowego H,SO4: poniewaz woddér ma +l, a tlen —II, to mamy:

2*1 +x + 4*(-2) = 0, stad wynika, ze siarka wystepuje w tym zwigzku na +VI stopniu
utlenienia.

Reakcje chemiczne, w ktérych nastepuje zmiana stopnia utlenienia podczas reakgcji
nazywamy reakcjami redoks (reakcje utlenienia i redukcji). Utlenieniem nazywa sie kazdy
proces podwyzszenia stopnia utlenienia, w ktérym atomy lub jony tracg elektrony, np.

Fe’—2e = Fe** (1)
Procesem redukcji nazywa sie obnizenie stopnia utlenienia, polegajgce na przytgczeniu
elektrondéw, np.

Cu® +2e =cu’ (2)

Proces utlenienia jest zawsze sprzezony z procesem redukcji. Substancje, ktérej atomy lub
jony przytaczajg elektrony nazywamy utleniaczem (obniza swdj stopien utlenienia), a
substancje, ktérej atomu lub jony oddajg elektrony nazywamy reduktorem (podwyzsza swéj
stopien utlenienia).
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Reakcje redoks mozna réwniez wykorzysta¢ w analizie ilosciowej. Miareczkowanie
redoks stuzy do oznaczania w roztworach substancji utleniajgcych lub redukujacych oraz
pierwiastkdw wystepujacych na kilku stopniach utlenienia. Jako przyktad moze nam postuzy¢
manganometryczne oznaczanie zelaza, ktore opiera sie na reakcji utleniania jonéw zelaza(ll)
do jondw zelaza(lll) kosztem redukcji nadmanganianu potasowego zgodnie z réwnaniem:

10 FeSO4 + 2 KMnO4 + 8 H,SO4 =5 Fez(SO4)3 + 2 MnSO4 + K;S0,4 + 8 H,0 (3)

Aby mozna byfo tg metoda oznaczy¢ zelazo, musi ono znajdowac sie w roztworze w postaci
jonéw zelaza(ll). Ponadto, roztwdr nie moze zawiera¢ poza jonami Fe(ll) innych substancji,
ktédre w warunkach oznaczania redukowatyby takze nadmanganian. Obecne w roztworze
zelazo trojwartosciowe nalezy najpierw zredukowaé¢ do dwuwarto$ciowego. Redukcje
przeprowadza sie przewaznie za pomocg chlorku cyny(ll). Reakcja ta przebiega wg réwnania:

2 FeClz + SnCl, = 2 FeCl, + SnCl,4 (4)

Nadmiar reduktora (SnCl,) usuwa sie za pomocg roztworu chlorku rteci(ll), ktéry selektywnie
utlenia SnCl, do SnCls, sam przy tym redukuje sie do chlorku rteci(l) (tzw. kalomelu), zwigzku
nierozpuszczalnego w wodzie i nie reagujgcego z nadmanganianem potasu:

SnCl, + 2 HgCl, = SnCl, + 2 Hg,Cl, (5)

Redukcje Fe(lll) do Fe(ll) prowadzi sie na gorgco przy uzyciu najmniejszego nadmiaru chlorku
cyny(ll). Nastepnie roztwor oziebia sie do temperatury pokojowej. Wiekszy nadmiar chlorku
cyny(ll) moze spowodowac redukcje sublimatu do rteci metalicznej, zgodnie z réwnaniem:

SnCl, + HgCl, = SnCl + Hg (6)

ktéra podczas miareczkowania redukowataby jony nadmanganowe, przechodzac w postac
. . 2+
jonow Hg

Hg = Hg** + 2e (7)

Reakcja redukcji zelaza(lll) chlorkiem cyny(ll) przebiega do konca tylko w przypadku
obecnosci duzych ilosci jonédw chlorkowych. Natomiast obecnos¢ jonéw ClI” pochodzacych z
kwasy solnego, wprowadzonego na poczatku oznaczenia w celu zapobiezenia hydrolizie
FeCls, w koncowym etapie miareczkowania utleniajgcego utrudnia oznaczenie Fe, poniewaz
w tych warunkach KMnQO4 moze czesciowo utlenia¢ jony chlorkowe do wolnego chloru (Cl,)
zgodnie z réwnaniem:

2 KMnO4 + 16 HCI =5 Cl, + 2 MnCl, + 2 KCl + 8 H,0 (8)

Wprowadzenie do roztworu mieszaniny Zimmermana-Reihardta, skfadajgcej sie z:
siarczanu(Vl) manganu(ll), kwasu ortofosforowego oraz kwasu siarkowego(VI) zapobiega
utlenianiu jondw chlorkowych i umozliwia uzyskanie poprawnych wynikéw. Dzieje sie tak
dlatego, ze siarczan manganu(ll) obniza potencjat utleniajacy uktadu MnO; / Mn*", na skutek
czego nie wystarcza on juz do utlenienia jondw chlorkowych do wolnego chloru (jony Mn(ll)
jako produkt reakcji utleniania HCI — reakcja 8 — dodane w mieszaninie Z-R zapobiegaj3 tej
reakcji, gdyz stan tej réwnowagi przesuwa sie w lewo). Kwas fosforowy tworzy za$s
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z zabarwionymi na zéfto jonami zelaza(lll) bezbarwne zwigzki zespolone (kompleksowe), co
z kolei umozliwia doktadne okreslenie konca miareczkowania, gdyz przejscie od
bezbarwnego do rézowego jest tatwe do uchwycenia, a od zéttego poprzez pomaranczowy,
czerwony do fioletowego jest trudne.

Cel éwiczenia:
Zapoznanie sie z definicjg stopnia utlenienia, reakcjami redoks oraz miareczkowaniem
redoks.

Zagadnienia do przygotowania:

1. Co tojest stopien utlenienia i jakie sg reguty jego obliczania w zwigzkach
chemicznych?

2. Na jakich stopniach utlenienia moze wystepowa¢ mangan.

3. Oblicz stopien utlenienia wszystkich pierwiastkdw w zwigzkach: MnQO,, KMnQy,, FeCls,
MnSQO,.

Wykonanie éwiczenia:

1. Badanie wptywu srodowiska reakcji na redukcje anionu manganianowego(VIl) MnO,
a) Do pierwszej probowki nalezy dodaé:
v' 2 cm? 0,02 mol/dm? roztworu manganianu(VIl) potasu (KMnO,),
v’ 2 cm® wody destylowanej,
v' 1 cm? 1 mol/dm? roztworu siarczanu (IV) sodu (Na,SOs).
b) Do drugiej probéwki dodajemy:
v’ 2 ¢cm® 0,02 mol/dm?® roztworu manganianu(VIl) potasu (KMnO,),
v’ 2 cm® 1 mol/dm? roztworu kwasu siarkowego(V1) (H,SO4),
v 2 cm® 1 mol/dm? roztworu siarczanu (V) sodu (Na,SO3).
c) Do trzeciej probéwki dodajemy:
v 2 ¢cm® 0,02 mol/dm?® roztworu manganianu(VIl) potasu (KMnO,),
v 5cm® 1 mol/dm? roztworu wodorotlenku sodu (NaOH),
v 2 ¢cm® 1 mol/dm? roztworu siarczanu (IV) sodu (Na,SO3).
Zapisz wszystkie obserwacje.

2. Zmiana stopni utlenienia chromu
a) Do probowki wlaé ok. 3 cm® chromianu potasu (K,CrO,) i dodaé kwasu siarkowego
(V1) (H,SO4) az do zmiany zabarwienia roztworu.
b) Otrzymany roztwér podzielic na 2 czesci. Do jednej probdowki dolaé roztworu
siarczanu (IV) sodu (Na,S0s), a do drugiej roztworu wodorotlenku sodu (NaOH).
c) Do proboéwki, do ktérej dodano Na,SOs; dodaé¢ NaOH oraz wode utlenioniong (H,0,).
Obserwowaé zmiany zabarwienie roztworu.

3. Badanie zmiany stopnia utlenienia jonéw metalu pod wptywem czystego metalu.

Do jednej probéwki nalej ok. 3 cm?® roztworu siarczanu miedzi (CuSO.), a nastepnie wsyp
szczypte proszku zelaza. Do drugiej probowki wlej ok. 3 cm® roztworu FeSO,, a nastepnie
wsyp szczypte proszku miedzi. Obie probdéwki pozostaw na 15 min i obserwuj zachodzgce
procesy.
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4. Manganometryczne oznaczanie zelaza

a) Otrzymany do analizy roztwér FeCls zakwasi¢ (pod dygestorium!) 10 cm?® stezonego
kwasu solnego (HCI) (odmierzonego cylindrem miarowym) i ogrza¢ prawie do wrzenia
na ptycie grzewcze;j.

b) Do goracego roztworu wprowadzi¢ kroplami chlorek cyny(ll) (SnCl;) (pod
dygestorium!) do momentu zaniku zéttego zabarwienia, po czym doda¢ jeszcze ok.
dwie krople nadmiaru chlorku cyny(ll).

c) Roztwdr nalezy rozcieficzy¢ woda destylowana do objetosci ok. 100 cm? i ochtodzi¢
do temperatury pokojowej (koniecznie!).

d) Doda¢ 20 cm? roztworu chlorku rteci(ll) i dobrze wymiesza¢, nastepnie dodaé 50 cm?®
mieszaniny Zimmermana-Reinhardta.

e) Tak przygotowany roztwér miareczkowaé po kropli za pomoca biurety 0,02 mol/dm?
roztworem KMnO,; do momentu uzyskania lekko rdézowego zabarwienia
pochodzacego od nadmiaru odczynnika miareczkujgcego. Odczytaé ze skali biurety
objetos¢ roztworu KMnQ, zuzytego do miareczkowania.

Opracowanie wynikow:

1. Wyjasnij zmiany zabarwienia roztworédw zwigzkéw manganu w zaleznosci od
Srodowiska reakcji. Zapisz réwnania zachodzgcych reakcji i podaj stopnie utlenienia
we wszystkich zwigzkach.

2. Wyjasnij zmiany zabarwienia roztwordéw zwigzkéw chromu. Zapisz réwnania
zachodzacych reakcji oraz podaj stopnie utlenienia pierwiastkow we wszystkich
zwigzkach. Narysuj wzdr strukturalny chromianu oraz dichromianu potasu.

3. Zapisz obserwacje oraz réwnania reakcji zachodzgcych pomiedzy miedzig i zelazem.
Dlaczego w obu przypadkach reakcja przebiega w inny sposéb? Okresl, ktéra
substancja petni role reduktora, a ktéra jest utleniaczem.

4. Opisz wszystkie obserwacje zachodzgce podczas manganometrycznego oznaczania
zelaza dla kazdej obserwacji piszac odpowiednie rownanie reakcji. Dla wszystkich
reakcji podaj nazwy produktéw oraz okresl stopnie utlenienia poszczegdlnych
pierwiastkdw w zwigzkach. Wskaz reduktor oraz utleniacz w badanych reakcjach.

5. Na podstawie wynikdw uzyskanych podczas miareczkowania i w oparciu
o odpowiednig reakcje chemiczng oblicz mase zelaza (w gramach) zawarta w badane;j
prébce.
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