As,S; + HNO; + H,O = H;AsO4 + H,SO4, + NO
Zn + HNO; = Zn(NO3), + NH,;NO; + H,0
HCIO; = CIO, + HCIO, + H,O

KNO, + KMnO4 + ? = KNO; + MnSO, + ?
Bi,S; + NO;~ = Bi** +NO + S

Mn** + Pb;O, + H" = MnO,~ + Pb*" + H,O

820327 + Brz + HgO = SO427 +Br +H'

Sprobuj rozwigzacd te reakcje samodzielnie, a jak Ci si¢ nie powiedzie, zajrzyj do ,,$ciagi” ponizej.
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Jak zwykle najpierw obliczamy stopnie utlenienia i szukamy utleniacza i reduktora (czarna
czcionka ,,oczywiste”, zielona - obliczone):

3 -2 +1 45 -2 +1 -2 +1 5 -2 +1 +6 -2 22

Ast3 + HNO3 + HZO = H3ASO4 + HZSO4 +NO
Jak wida¢, zmianie ulegajg stopnie utlenienia As z +3 do +5; siarki z -2 do +6 i azotu z +5 do +2.

Poniewaz utleniajgca si¢ siarka, jak i utleniajacy si¢ arsen, tworza czasteczke siarczku arsenu,
musimy w rozwazaniach bra¢ pod uwage nie pojedyncze atomy siarki czy arsenu, lecz ich wielo-

krotno$ci wynikajace ze sktadu czasteczki (2As i 3S).

Zatem czasteczka siarczku arsenu utleniajac si¢ oddaje elektronow:
As (od +3 do +5) 2e, zatem 2 atomy arsenu - 4¢

S (od -2 do +6) 8e, zatem 3 atomy siarki — 24e

Poniewaz musimy bra¢ pod uwage catg czasteczke, do obliczen NWW wezmiemy po stronie reduk-

tora 28 e

Po stronie utleniacza (N w HNOs) mamy N (od +5 do +2) pobranie 3e
Liczymy zatem najmniejsza wspolng wielokrotnos¢ dla 28 1 3 (74)
Wstepny zapis reakcji (uzgodniona siarka, arsen i azot):

3As,S; + 28HNO; + H,O = 6H3As0,4 + 9H,SO, + 28NO

Po prawej stronie mamy wodoru 36 atomow a tlenu 88 atoméw. Po lewej 28 atoméw wodoru

w kwasie azotowym, wiec reszta (8) musi pochodzi¢ od wody — 4H,O



3As,S; + 28HNO; + 4H,0 = 6H3As04 + 9H,SO, + 28NO

Tleny po prawej — 88, po lewej 3:28 + 4 = 88
skskok

0 +5 +2 -3

/n + HNO3 = ZH(NO3)2 + NH4NO3 + HzO

Tu utlenieniu ulega Zn (z 0 do +2) a redukgc;ji (jest utleniaczem) azot z kwasu azotowego (z +5 do -3
— pochodna amoniaku). Zauwaz jednak, ze kwas azotowy(V) jest nie tylko utleniaczem, ale peini
takze role srodowiska, dostarczajac jony wodorowe i reszty azotanowe NO;. Poniewaz pehni role

podwojna, dobrze jest zapisa¢ go poczatkowo w rownaniu tez dwukrotnie:
Zn + HNO; + HNO; = Zn(NOs), + NH4NO; + H,O

Teraz bilans:

Zn oddaje 2e

N z HNO; przechodzi w NH; i pobiera 8e (od +5 do -3)

NWW -8

4Zn + HNO; + HNO; = 4Zn(NOs), + NHsNOs + H,O

Teraz wspotczynniki ,,pozaredoksowe”. Azotanéw po prawej stronie mamy 9 czasteczek, zatem

czasteczek kwasu po lewej tez musi by¢ 9:
47n + HNO3 + 9HNO3 = 4ZII(NO3)2 + NH4NO3 + Hzo

Teraz pozostate atomy — wodorow po lewej 10 a tlendw (poza policzonymi juz 9 grupami NOs) 3.

Te 3 atomy tlenu kazg potroi¢ liczbe czasteczek wody:
47n + HNO3 + 9HNO3 = 4ZII(NO3)2 + NH4NO3 + 3H20

Sprawdzamy ilo$¢ atoméw wodoru po prawej 4 + 3-2 = 10. Bilans zgodny. Teraz mozemy czg-

steczki kwasu zapisa¢ sumarycznie:

47n + 10HNO3 = 4ZH(NO3)2 + NH4NO3 + 3H20
*hk

HClO} = ClOz + HCIO4 + HzO

Reakcja dysproporcjonowania — jedne czasteczki HCIO; (a doktadniej atomy chloru w nich zawarte

na +5 stopniu utlenienia) utleniajg si¢ do HCIO, (do +7) kosztem innych, redukujacych si¢ do ClO,
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(+4). Tu tez wygodnym jest zabieg podwojnego zapisu czasteczek podlegajacych procesowi dys-

proporcjonowania:

HCI1O; + HCIO; = ClO, + HCIO,4 + H,O

Z bilansu elektronowego wynika:

HCIO; + 2HCIO; = 2C10, + HC10,4 + H,O

1 reszta si¢ zgadza. Wracamy do sumarycznego zapisu:

3HCIO;= 2CI10; + HCIO, + H,O

*hk

Niekiedy wystepuja zadania (do$¢ czgsto w formie jonowej), w ktdrych procz doboru wspotczynni-
kéw musimy ,,odgadngé” srodowisko (stwierdzamy, ze dla zbilansowania lewej i prawej strony

brak w zapisie jonéw H' lub OH™ lub H,0).
KNO, + KMnO, + ? = KNO; + MnSO, + ?
Azot z+3 do +5 (-2e)

Mangan z +7 do +2 (+5¢)

NWW - 10

5KNO, + 2KMnO4 + ? = 5KNO; + 2MnSO, + ?

Skoro po prawej mamy dwie grupy siarczanowe, to po lewej musza by¢ tez dwie grupy siarcza-

nowe, najprawdopodobniej w postaci kwasu siarkowego(VI)
5KNO,; + 2KMnOy + 2H>SO, = 5KNO; + 2MnSOy4 + ?

W takim zapisie mamy po lewej ,,nadmiar” 4H 2K i 30. Mozna z tego zbudowa¢ H,O 1 2KOH, ale
jesli po lewej bedzie i kwas siarkowy 1 wodorotlenek potasu, to w wyniku powstanie woda 1 siar-
czan potasu. Zat6zmy zatem najbardziej prawdopodobny wariant, ze z 2K 1 H,SO4 powstanie K,SO4

1 dotézmy trzecig czasteczke H,SO4, a otrzymamy:
SKN02 + 2KMHO4 + 3stO4 = 5KNO3 + ZMHSO4 + KZSO4 + 3H20

Bilans zgodny. Nieco wigcej zamieszania sprawitoby, gdyby zakwaszajagcym kwasem byt kwas azo-

towy(V), ale spokdj i chtodna kalkulacja i ten problem pozwolitaby rozwigzac.

skksk



43 2 +5 2 +3 +2 -2 0

BizS3 + NO37 = ]3i3+ +NO + S

Utlenia sig¢ siarka (-2 do 0) -2e, co przy trzech atomach w czasteczce siarczku bizmutu daje -6¢
Redukuje si¢ azot w jonie azotanowym (od +5 do +2) +3e

NMW = 6, zatem:

Bi,S; +2NO;~ = 2Bi*" +2NO + 3S

W powyzszym zapisie nie zgadzajg si¢ nie tylko ilosci atomdéw (po prawej brak 4 atoméw O) ale
tez i tadunki (po lewej 2- po prawej 6+). Zeby uzyska¢ zgodnosé (bilans) tadunkéw trzeba po pra-
wej doda¢ 8+ (8+ 1 2- da w sumie 6+ czyli zgodnos$¢ z prawa strong). Musimy tez dodaé jakichs$
atomow, jako no$nikéw tych dodatnich tadunkéw i jednoczesnie ,,partnerow” dla tych ,,0sieroco-

nych” 4 atomow tlenu. Zaczynamy zawsze analize od rozwigzan najprostszych, wigc bez trudu

powinno nam si¢ to wszystko skojarzy¢ z 8H" po lewej i 4H,O po prawe;j:
Bi,S; + 2NO;~ + 8H"= 2Bi’** + 2NO + 3S + 4H,0

Stad wniosek, ze reakcja utlenienia siarczku bizmutu azotem azotanowym przebiega w Srodowisku

kwasnym. Kwas zakwaszajacy moze by¢ dowolny, np.
BizS3 + 2KNO3 + 4stO4 = BIQ(SO4)3 + 2NO + 3S + KZSO4 + 4H20
ale najsensowniej przeprowadzi¢ reakcje w kwasie azotowym(V):

Bi,S; + 8HNO; = 2Bi(NOs); + 2NO + 3S + 4H,0

kksk

Jeszcze pare przyktadow trudniejszych problemdw, na ktore mozesz natknaé si¢ w obrebie zadan

redoksowych.

W przypadku czasteczek, w ktorych ten sam pierwiastek znajduje si¢ na roznych stopniach utlenie-
nia (np. Pb;O0,4- 2Pb na +2 1 jeden Pb na +4, Na,S,0; — S na +6 1 -2 itp.) formalny (obliczony) sto-
pien utlenienia moze by¢ co najmniej dziwny (np. w Pb;O4 wynosi dla Pb 2 i 2/3, w Na,S,0; dla
S wynosi +2, w innych zwigzkach siarki niespotykany). Te formalne stopnie utlenienia, cho¢ nie
maja chemicznie sensu, nie powodujg zadnych bledow w obliczeniach wspotczynnikéw stechiome-
trycznych. Oczywiscie, jesli wiemy na jakich rzeczywiscie stopniach utlenienia znajdujg si¢
poszczegblne atomy, mozemy réwnanie rozwigzywac nie tylko w zgodzie z zasadami rachunkow,

ale 1 chemicznego sensu — tez wyjdzie dobrze.
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Na,$,0; + 2H" ——> S + SO, + 2Na" + H,O

Rozktad tiosiarczanu sodu w srodowisku kwasnym.

Jedna siarka z +2 do 0 (+2e)

druga siarka z +2 do +4 (-2e)

albo:

Jedna siarka z -2 do 0 (-2e)

druga siarka z +6 do +4 (+2¢)

albo:

Jedna siarka z -2 do +4 (-6¢)

druga siarka z +6 do +0 (+6¢)

albo:

Na,S,0; + Na,S,05+ 4H" —> 2S + 280, + 4Na’ + 2H,0

jedna czasteczka tiosiarczanu z +2 do +4 (dwa atomy siarki wiec -4e)
druga czgsteczka tiosiarczanu z +2 do 0 (dwa atomy siarki wiec +4e)

Jak widzisz, jakby do problemu nie podejs$¢ — koncowy wynik zawsze ten sam.

skksk

Mn2+ + Pb304 +H = MnO4_ + Pb2+ + HzO

Reduktorem jest mangan, ktory utlenia si¢ od +2 do +7 (-5¢) a utleniaczem Pb;0,, ktory zawiera
2 atomy Pb na 2 stopniu utlenienia (te pozostajg bez zmiany, po prawej mamy Pb*") i jeden na
+4 stopniu utlenienia, ktory redukuje si¢ do +2 (+2e). Czyli, trzymajac si¢ rzeczywistosci, rozwig-

zujemy problem nastepujaco:
21\/[Il2Jr + 5Pb304 + 24H+ = 2M1’1047 + 15Pb2+ + 12H20

Gdybysmy jednak nie wiedzieli, jak wyglada sytuacja z stopniami utlenienia otowiu, mozemy

postepowac schematycznie (cho¢ pozornie wyglada to na postepowanie bezsensowne):

formalnie kazdy atom otowiu w Pb;O, jest na stopniu utlenienia 2 2/3 (8/3), zatem przechodzac

w Pb?" oddaje 2/3 elektronu, czyli czasteczka Pb;O, oddaje 3-(2/3)=2e. Czyli to samo co wczesniej
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uzyskaliSmy z analizy rzeczywistej sytuacji atomow otowiu w tym tlenku. Tak wigc cho¢ stopien
utlenienia 8/3 jest bez chemicznego sensu, to w niczym nie ,,psuje”’ obliczen ani nie wnosi zadnego

btedu do koncowych wnioskow (rownania)

skoksk

820327 + Brz + HQO = SO427 +Br + HJr

Trzymajac sie tylko ,,formalnych” stopni utlenienia identyfikujemy S jako reduktor utleniajacy si¢
z +2 do +6 (2-4=8) 1 Br; jako utleniacz redukujacy si¢ z 0 do -1 (Br, — 2e). Stad ponizsze rozwigza-
nie:

22 0 o2 46 2 1 4

S,05 + 4Br, + 5H,0 = 2SO, + 8Br + 10H"

Taki sam wynik otrzymamy bioragc pod uwage chemiczng rzeczywistos¢. Tiosiarczan, to
siarczan(VI), w ktorym jeden tlen zostal zastgpiony siarkg na -2 stopniu utlenienia (tio-, siarcz-
kowa), pozostate sa na +6. Tak wiec w rzeczywistosci utlenieniu ulega tylko siarka -2 do +6 (-8e),

drugi atom siarki juz jest +6 1 zmianie stopnia utlenienia nie podlega.



