Metodyka i praktyka szkolna

Bilansowanie rownan reakcji redoks
z wykorzystaniem wzorow sumarycznych

Bilansowanie rownan redoks doczekato sie licznych omoéwien, zarowno w publikacjach
poswieconych dydaktyce chemii [1-3], jak i na portalach internetowych [4-6].
Okreslanie wspoétczynnikow stechiometrycznych rownan reakcji, zapisanych

z uwzglednieniem wzoréw sumarycznych, a takze zawierajgcych reagenty, w ktorych
trudno jest ustali¢ stopien utlenienia pierwiastkow, moze stworzy¢ problemy trudne

do rozwigzania preferowanymi w szkole metodami: bilansu elektronowego i bilansu
jonowo-elektronowego. ROwnania wielu reakcji, ktére uczen powinien zbilansowag,
zapisywane s3g zazwyczaj w postaci jonowej, rzadziej zas w formie wzorow

sumarycznych.
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Czy mozna zatem efektywnie bilansowaé rownania reakcji
redoks zapisanych z wykorzystaniem jedynie wzoréow suma-
rycznych (tj. ,,w formie czgsteczkowej”, nazywanej tak zwy-
czajowo w wielu podrecznikach) metoda niewykorzystujaca
stopni utlenienia, inng niz prosta metoda intuicyjna lub mato
popularna w szkole (cho¢ uniwersalna) metoda algebraiczna?

Przyjrzyjmy si¢ reakcji metalicznej miedzi z rozcien-
czonym kwasem azotowym(V). Produktami powstajacymi
w tej reakcji sg azotan(V) miedzi(II) oraz tlenek azotu(Il):

Cu + HNO; — Cu(NO,), + NO + H,0

Bilansowanie tego rownania metodg zmian stopni utle-
nienia (bilansu elektronowego) oraz metodg materialowo-
-tadunkowg (jonowo-elektronowa) zostalo szczegdtowo
opisane w podrgczniku chemii Krzysztofa Pazdro [7]. Me-
toda materiatowo-tadunkowa dzieli rownanie wyj$ciowe
na dwa réwnania potowkowe (1):

Cu-2e¢ —Cu™"
NO;+4H +3e¢— NO+2H,0

Analizujac sposob bilansowania rOwnania wyjsciowego
mozna tatwo zauwazy¢, ze brakujace po ktorej$ ze stron
réwnania potdwkowego liczby atomow tlenu uzupehiane
sg czasteczkami wody, a brakujace atomy wodoru - jonami
wodorowymi H', ktérych tadunek elektryczny wyrowny-
wany jest odpowiednig liczba elektronow e, tak aby obie
strony rownania potowkowego zapewnialy przestrzeganie
prawa zachowania tadunku. Mozna wigc zatozy¢, ze przy
bilansowaniu rownan redoks zapisanych z uzyciem wzo-
réw sumarycznych liczba jonéw wodorowych bedzie row-
na liczbie elektronéw przekazywanych akceptorowi (utle-
niacz) przez donor (reduktor). Sprobujmy zatem zbilan-
sowaé reakcje miedzi z kwasem azotowym(V) pomijajac
w zapisie jony H', NO; ™ i elektrony jako osobno wystepu-
jace indywidua. Rownanie wyjSciowe zapisane z uzyciem

wzoréw sumarycznych podzielmy na dwa rownania czgst-
kowe, uwzgledniajace reagenty reakcji ulegajace prze-
ksztatceniom. Azotan(V) miedzi(Il) moégt powstac tylko
w reakcji tego metalu z kwasem azotowym(V). Rownanie
czastkowe ma zatem posta¢ (pamigtajmy, ze symbole H
reprezentujg tu atomy wodoru w znaczeniu formalnym, tj.
jako pomocnicze indywidua, niezbe¢dne na etapie bilanso-
wania liczby atomow w roéwnaniu czastkowym):

rownanie czgstkowe 1
Cu + 2HNO; = Cu(NO;), + 2H

Tlenek azotu(IT) mogt powstac tylko z kwasu azotowego(V),
co prowadzi do odpowiedniego rownania czastkowego:

roéwnanie czastkowe 2
HNO; =NO + 2H,0

Brakujace po prawej stronie dwa atomy tlenu uzupetnione
zostajg dwiema czgsteczkami wody. Po lewej stronie tego
réwnania wystepuje tylko jeden atom wodoru, po prawej
mamy cztery atomy tego pierwiastka. Aby wyréwnac licz-
be atomdéw wodoru po obu stronach rownania, po stronie
lewej zapisujemy trzy atomy wodoru:

HNO, + 3H =NO + 2H,0

Dla wyréwnania liczby atoméw wodoru, pierwsze rowna-
nie mnozymy przez 3, drugie przez 2. Po wymnozeniu,
zsumowaniu stronami obu réwnan i uporzadkowaniu
otrzymanego réwnania, otrzymujemy koncowa postac
réwnania wyjsciowego:
3Cu + 6HNO; + 2HNO; + 6H
— 3Cu(NO;3), + 6H+ 2NO + 4H,0

Po odjeciu indywiduéw H od obu stron rownania otrzyma-
my ostatecznie:

3Cu + 8HNO,; — 3Cu(NO3), + 2NO + 4H,0

Przedstawiony sposob bilansowania tego, w zasadzie
prostego, roOwnania reakcji stworzyt przestankg do prob
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zastosowania tej metody do bilansowania bardziej rozbu-
dowanych réwnan reakcji chemicznych, w ktorych wyste-
puje wigksza liczba reagentow.

Reakcje z udziatem zwigzkéw nieorganicznych

Przyktad 1

Reakcja mogaca wywotaé u ucznidéw trudnoscei z popraw-
nym i szybkim zbilansowaniem jest rtownanie przedstawiaja-
ce dziatanie kwasu azotowego(V) na arsenopiryt FeAsS ([8],
s. 8) Produktami tej reakcji sg azotan(V) zelaza(Ill) , kwas
ortoarsenowy(V) , kwas siarkowy(VI) oraz tlenek azotu(IV):

FeAsS + HNO3
— Fe(NO3)3 + H3ASO4 + H2S04 + N02 + HzO

Na podstawie zapisu rOwnania wiemy, ze arsenopiryt
w reakcji z kwasem azotowym(V) utworzyt zwigzki che-
miczne zawierajgce trzy pierwiastki tj. zelazo w postaci
azotanu(V) zelaza(Ill), arsen jako kwas arsenowy(V)
i siarke w postaci kwasu siarkowego(VI). Nie sg znane na-
tomiast stopnie utlenienia siarki, Zelaza i arsenu w arseno-
pirycie. Z zapisu rownania wyjSciowego mozna wywnio-
skowac postaé pierwszego rownania czastkowego:

FeAsS + 3HNO, + 8H,0
=Fe(NO,); + H;AsO, + H,SO, + 14H

Jedynym zwiazkiem chemicznym mogacym przeksztat-
ci¢ si¢ w tlenek azotu(IV) jest kwas azotowy(V). Roéwnanie
czastkowe uwzgledniajgce ten proces ma postaé:

HNO;+ H =NO,+ H,0

Celem wyrownania liczby atomoéw wodoru w obu row-
naniach drugie réwnanie nalezy pomnozy¢ przez 14, a na-
stepnie oba rownania zsumowac stronami:

FeAsS+3HNO,+8H,0+14HNO, +14H
— Fe(NO3);+H,As0,+H,SO,+14H +14NO, + 14H,0

Po ostatecznym uporzadkowaniu otrzymujemy :

FeAsS + 17 HNO;
i Fe(NO3)3 + H3ASO4 + H2S04 + 14 NOZ + 6H20

Przyktad 2

Rownania reakcji na pozor tatwe do zbilansowanie
moga stwarzaé w rzeczywistosci trudnosci w doborze
wspotczynnikow stechiometrycznych . Przyjrzyjmy sig
zatem réwnaniu reakcji siarczku arsenu As,S; z kwasem
azotowym(V) [9]:

As,S;+ HNO, + H,0 — H;AsO, + H,SO, + NO

W tej reakcji rownania czastkowe mozna okreslié
intuicyjnie. Siarczek arsenu(Ill) w reakcji z kwasem
azotowym(V) moze utworzy¢ tylko dwa zwiazki zawiera-
jace arsen i siarke. Zapis pierwszego rdwnania czastkowe-
go posiada zatem forme:

As,S;+ H,0 = H;AsO,+ H,SO,

Wyréwnujemy liczby atomow arsenu i atomoéw siarki,
nastgpnie po obu stronach rownania wyréwnujemy liczby
atomow tlenu i wodoru. Rownanie czastkowe po zbilanso-
waniu ma postac:

As,S; +20 H,0 =2 H;AsO, +3 H,SO, + 28 H

Jednym z produktow reakcji przytoczonej reakcji wyj-
sciowej jest tlenek azotu(Il). Zwiazek ten moze powstaé
tylko z kwasu azotowego(V). Drugie rownanie czastkowe
posiada zatem prosta formule :

HNO, + 3H = NO + 2H,0

Wyréwnujemy liczby atomoéw wodoru w obu rowna-
niach czastkowych, mnozac pierwsze rownanie przez 3
a drugie przez 28. Sumujemy stronami oba rownania:

3As,S;+ 28 HNOy+ 60 H,0+ 84 H
— 6 HyAsO, + 9 H,SO, + 84H + 28 NO + 56 H,0

Po uporzadkowaniu, zbilansowane rOwnanie przyjmuje
postac:

3As,S,+ 28 HNO, + 4 H,0
— 6 H;As0, + 9H,SO, + 28 NO

Na pierwszy rzut oka rownanie to wydawato si¢ tatwe
do rozwigzania. W rzeczywisto$ci jego zbilansowanie wy-
magalo wyliczenia duzych wartosci wspotczynnikow ste-
chiometrycznych.

Reakcje z udziatem zwigzkéw organicznych

Przyktad 3

Jedno z zadan postawionych uczniom w podrgczniku
chemii ,,To jest chemia 2 ([4], s.164) dotyczyto otrzyma-
nia etanalu w reakcji etanolu z dichromianem(VI) potasu
w srodowisku kwasu siarkowego(VI). Produktami reakcji
sa takze siarczan(VI) potasu, siarczan(VI) chromu(III)
i woda. Zadaniem ucznidow byto dokona¢ bilansu tego row-
nania metoda bilansu elektronowego.

KzCr207 + CszOH + H2S04
i K2S04 + CrZ(SO4)3 + CH3CHO + HzO

Przyjrzyjmy si¢ mozliwosci zbilansowania tego rowna-
nia bez postugiwania si¢ zapisem transferu elektronéw po-
miedzy pierwiastkami. Analizujac zapis reakcji chemicz-
nej mozna zauwazy¢, ze dichromian(VI) potasu w reakcji
z kwasem siarkowym(V1) przeksztalca si¢ w siarczan(VI)
chromu(IIl) i siarczan(VI) potasu. Etanol natomiast prze-
ksztatca si¢ w wyniku reakcji w etanal (aldehyd octowy).
Wykorzystujac zatozenia prezentowanej metody problem
bilansowania rownania sprowadzi¢ mozna do dwoch row-
nan czastkowych:

CH,CH,OH = CH,CHO + 2H |*3
K,Cr,0, + 4H,S0, + 6H = K,SO, + Cr,(SO,); + 7H,0

Po wyréwnaniu liczb atomoéw tlenu i wodoru oraz zsu-
mowaniu obu rownan stronami otrzymujemy:
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3CH;CH,OH + K,Cr,0, + 4H,S0,+ 6H
d 3CH3CHO +6H + KzSO4+ Crz(SO4)3 + 7H20
Po uporzadkowaniu rownanie ma postac:

3CH,CH,OH + K,Cr,0, + 4H,S0,
— 3CH;CHO + K,SO, + Cr,(SO,); + 7H,0

Przyktad 4

1,2-dimetylocykloheksen w reakcji z tlenkiem
osmu(VIII) i siarkowodorem tworzy 1,2-dimetylocyklo-
heksan-1,2-diol [10]. W tej reakcji tlenek osmu(VIII) ule-
ga redukcji do OsO,(IV), natomiast siarka z siarkowodoru
ulega utlenieniu do wolnego pierwiastka:

C,Hy(CH,), + 050, + H,S
— CgHyg(CH;),(OH), + OsO, + S

Pierwsze rownanie czastkowe to przeksztalcenie 1,2 di-
metylocykloheksenu w 1,2-dimetylocykloheksan-1,2-diol:

CeHs(CH;), + 2H,0 = CHj (CH3),(OH), + 2H

Drugie rownanie czastkowe to utrata dwoch atomow
wodoru przez siarkowodor

H,S=S+2H

Trzecie rOwnanie to przeksztatcenie tlenku osmu(VIII)
w tlenek osmu(1V)

0s0, + 4H = O0sO, + 2H,0

Reakcja wyjsciowa jest o tyle ciekawa, ze dla zbilanso-
wania rOwnania wymagane jest uwzglednienie indywidu-
6w H wystepujacych w trzech rdwnaniach czgstkowych.
W pierwszym rownaniu czgstkowym po prawej stronie
znajdujg si¢ dwa atomy wodoru. Taka sama liczba atomow
wodoru znajduje si¢ po prawej stronie drugiego rownania
czastkowego. W trzecim réwnaniu czastkowym po jego
lewe;j stronie zostaty zapisane cztery atomy wodoru.

Aby ustali¢ taczng liczbg atoméw wodoru wystepu-
jacych po lewej stronie, musimy wiedzie¢ jak otrzymac
poprawng kombinacj¢ liniowa rownania pierwszego i dru-
giego, w tym upewni¢ si¢, czy narzucajace si¢ ich mecha-
niczne zsumowanie jest jedynym rozwigzaniem (w ogol-
no$ci nie musi tak by¢, por. [3]). W tym przypadku od-
powiedzi dostarczaja nam rozwazania stechiometryczne,
z ktorych wynika, iz przylaczenie 2 grup —OH do wigzania
podwdjnego w czasteczee 1,2-dimetylocykloheksenu jest
roéwnoznaczne z dostarczeniem 2 atoméw tlenu z OsO,
oraz 2 atomow wodoru z H,S. Oba te zwiazki, jako wy-
laczne zrédta odpowiednio: tlenu i wodoru, sa powiaza-
ne jednoznaczng relacja stechiometryczng 1:1. Relacja ta
zostanie zachowana jedynie w przypadku zsumowania
réwnania pierwszego i drugiego wzietych z identyczny-
mi wspolczynnikami liczbowymi, tj. rowniez jak 1 do 1.
W przeciwnym razie na etapie koniecznego wyréwnania
liczby atomoéw wodoru po stronie produktow i substratow
nie udatoby si¢ uzgodnié¢ liczby atoméw poszczegolnych
pierwiastkow w rownaniu wyj$ciowej reakcji.
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Po prawidlowym zsumowaniu tych trzech rownan czast-
kowych, usunigciu z obu stron identycznych liczb atomow
wodoru i czgsteczek wody, otrzymamy ostateczng postaé
réwnania wyjsciowego:

C,H,(CHy), + 050, + H,S
— C¢Hy(CH;),(OH), + 05O, + S

Uwagi koficowe

Prezentowany w tym materiale sposob bilansowania
rownan reakcji redoks wykorzystuje podzial réwnania
wyjéciowego na rownania czastkowe, w ktorych wykorzy-
stuje si¢ wylacznie wzory sumaryczne reagentow. Rowna-
nia te, tak samo jak fikcyjne rownania potowkowe, moga
nie odzwierciedlaé rzeczywistych reakcji chemicznych, ale
s wygodnym sposobem bilansowania, uwzglgdniajacym
powigzane ze sobg reagenty. Stad dla odrdznienia zapi-
sow reakcji czastkowych od reakcji rzeczywistych w row-
naniach opisujacych przemiany zastosowano znak ,,=".
Znak ,,—” stosowany jest w zapisie rownan okreslajacych
rzeczywiste reakcje chemiczne. Przyktady przytoczone
w materiale sg tylko cze¢$cig szeregu roéwnan reakcji che-
micznych wykorzystanych do oceny skutecznosci prezen-
towanej metody. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze jak kazda
metoda bilansowania rownan reakcji chemicznych, tak i ta
posiada ograniczenia w jej stosowaniu.

Widzimy, iz prawa zachowania materii oraz tadunku
elektrycznego sa podstawa wszystkich metod bilansowania
roéwnan reakcji chemicznych. Poprawno$¢ matematyczna
jest niewatpliwie kryterium koniecznym prawidlowego
bilansu, jednak nie nalezy nigdy traci¢ z oczu wiedzy
empirycznej o budowie reagentow i o chemicznej istocie
opisywanych przeksztatcen substancji. Wiedza ta pozosta-
je niezbedna podczas interpretacji fizycznej otrzymanych
rozwigzan i pozwala odrézni¢ pewne umowne, pomocni-
cze pojecia (np. stopien utlenienia) i zapisy (np. rOwnania
czastkowe), bedace wyrazem przyjetych konwencji, od
obserwowalnych, tj. dostgpnych eksperymentalnie, wia-
sciwo$ci materii (np. tadunek jonu, sktad pierwiastkowy
zwigzku chemicznego) i jej przemian.

dr Mariusz tukaszewski
mgr Leonard Nowakowski
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