Materiaalit ja teknologia

Hapettumis-pelkistymisreaktiot ja sahkokemia




Hapetus-pelkistymis-reaktioyhtaloiden
tasapainottaminen

» Kun tarkastelemme kemiallista reaktiota, mista tiedamme, mitka aineet hapettuvat
ja mitka pelkistyvat?

» Meidan taytyy tarkastella hapetuslukujen muutosta.
» Hapetusluku kasvaa — aine hapettuu
» Hapetusluku pienenee  — aine pelkistyy

» Mika hapettuu ja mika pelkistyy reaktiossa:

Zn(s) + 2HCl(aq) —» ZnCl,(aq) + H,(g)

» Meidan taytyy ratkaista kunkin aineen hapetusluvut.




» Saantoja hapetuslukujen laskemiseksi:
1. Alkuaineen atomin hapetusluku on 0
2. Yhdisteissa vedyn hapetusluku on +I, paitsi hybrideiss3, joissa se on -1

3. Hapen hapetusluku on -II, paitsi peroksideissa (-I) tai reagoidessa fluorin
kanssa (+II)

4. Yksiatomisen ionin hapetusluku on sama kuin ionin sahkoévaraus

5. Moniatomisessa ionissa hapetuslukujen summa on sama kuin ionin
sahkovaraus

6. Yhdisteissa hapetuslukujen summa on nolla

7. Alkali- ja maa-alakalimetalleilla ja alumiinilla on vain yksi hapetusluku.




Zn + 2HCl - ZnCl, + H,
» Saanto 1: Zn=0




0
Zn + 2HClL - ZnCl, + H,

» Saanto 1: Zn=0
» Saanto 2: H=+1




0+l
Zn + 2HClL - ZnCl, + H,

» Saanto 1: Zn=0
» Saanto 2: H=+1
» Saanto 6: Cl=-I




0  +I -
Zn + 2HClL - ZnCl, + H,

Saanto 1: Zn=0
Saanto 2: H=+I
Saanto 6: Cl=-I
Saanto 1 ja 6: H=0
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0  +I - 0
Zn + 2HClL - ZnCl, + H,

Saanto 1: Zn=0

Saanto 2: H=+I

Saanto 6: Cl=-I

Saanto 1 ja 6: H=0

Saanto 6 + MAOL: Zn=+II ja Cl=-I
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0 +1 -1 41 -I 0
Zn + 2HClL - ZnCl, + H,

Saanto 1: Zn=0

Saanto 2: H=+I

Saanto 6: Cl=-I

Saanto 1 ja 6: H=0

Saanto 6 + MAOL: Zn=+II ja Cl=-I

vV v . v v Vv




» Nyt voimme tarkastella hapetuslukujen muutoksia:

_

Hapettuu
H +1 0 -1 Pelkistyy
Cl -1 -1 0 -

» Ratkaise hapetusluvut yhdisteesta KN O5




» Saanto 7: K=+1I
» Saanto 3: O=-II
» Saanto 6: Summa on nolla
» +1+4+3-(-1)=-V
» N=+V

+1 4V -II
KNO;

» Ratkaise hapetusluvut yhdisteesta KMnO,




Saanto 7: K=+1I
Saanto 3: 0=-II
Saanto 6: Summa on nolla
» +I14+4-(-11)=-VII
» Mn=+VII

+1 +VII -11
KMn04_

Ratkaise hapetusluvut ionille CIO5




» Saanto 3: 0=-II
» Saanto 5: Summa on ionin sahkovaraus
» X+3:(-ID)=-1=X=+V
» Cl=+V

+V -1
Clos




» Hapetus- ja pelkistymisreaktiot tapahtuvat aina samanaikaisesti. Koska reaktiossa
elektronien maara ei voi lisddantya eika niita voi havita, joudumme
tasapainottamaan reaktioyhtaloita hapetuslukujen avulla.

» Tasapainoita reaktioyhtalo:

Cr,0%~(aq) + Cl™(aq) + H*(aq) = Cr3*(aq) + Cl,(g) + H,0(D)




+VI -1 -1 +1 +I11 0 +1 -11
Cr,05~(aq) + Cl™(aq) + H*(aq) = Cr3*(aq) + Cl,(g) + H,0(D)

_

+II1 Pelkistyy +3
Cl -1 0 +1 Hapettuu -le™
0 -11 -11 0 - 0
H +1 +1 0 - 0

Kahden kromin pelkistamiseen tarvitaan vahintaan 6 elektronia, joten kloridi-ioneja
taytyy olla vahintaan 6 kpl.




Cr,05~(aq) + Cl (aq) + HY = Cr3*(aq) + Cly(aq) + H,0(D)

) 4

6 elektronia




Cr,05~(aq) + 6Cl™(aq) + 14H* - 2Cr3*(aq) + 3Cl,(aq) + 7H,0(1)

) 4

6 elektronia




Spontaani hapettumis-pelkistymisreaktiot

» Osa aineista hapettuvat helpommin kuin toiset. Mitd helpommin aine hapettuu,
sita epajalompi se on.

» Se, reagoivatko 2 ainetta keskenaan voidaan arvioida jannitesarja avulla.

» Jannitesarjassa aineiden pelkistymiskykya on verrattu vetyyn.

» Esim.
a) Reagoiko M g?*-ionit Cu-atomien kanssa?

b) Entd Cu?*-ionit M g-atomien kanssa?




a) Kupari on jalometalli, ja magnesium on epajalo. Jalompi metalli pyrkii
pelkistymadan. Cu-atomi ei voi vastaanottaa elektroneja.

» Reaktiota ei tapahdu
b) Jalompana metallina kupari-ionit voivat pelkistya

» Reaktio tapahtuu




» Spontaanissa 2 metallin reaktiossa syntyy jannite metallien valille, jolla voidaan
synnyttda sahkovirta. Paristojen ja akkujen toiminta perustuu tahan ilmioon.

» Metallien valinen jannite voidaan laske normaalipotentiaalien avulla.




» Laske systeemin jannite.

» Kupari on jalompi metalli, eli Cu?*-ionit pelkistyvit reaktiossa

—> electrons —>

salt bridge

2 + - zinc ions sulfate ions
Cu“™ + 2e~ - Cu +0,34V Ep neone, | st
» Sinkki hapettuu reaktiossa. clectrode TR e
Zn?t +2e” > In 0,76V N — ik
d @ S
» Tama on pelkistymisreaktio "’
Zn - Zn?* +2e~ 40,76V E, o é\

anode cathode sufate
oxidation reduction

» Lasketaan yhteen hapettumisjannite £, ja pelkistymisjénnite E,:
Ey, + E, =0,76V + 0,34V = +1,10V

» Positiivinen arvo = Reaktio on spontaani




Sahkokemiallinen pari

» Hapettumis-pelkistymisreaktion avulla voidaan tuottaa sahkoa galvaanisessa
kennossa. Kennossa on 2 elektrodia, joista anodissa tapahtuu hapettuminen, ja

katodissa pelkistyminen.

» Suolasilta paastaa ionit liikkkumaan astioiden valilla.
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» Galvaanisten kennojen rakenne ilmaistaan yleensa kennokaavion avulla.

@anodielektrodi kationi-ioni | | kationi-ioni katodielektrodi@

| |

Tama puoli luovuttaa Vetda elektroneja

elektroneja puoleensa

» Sinkin ja kuparin kennokaavio:

= Zn(s) | Zn2+(aq)| | Cu2+(aq)| Cu(s) +




Elektrolyysi

» Galvaanisessa kennossa spontaanin hapettumis-pelkistymisreaktion avulla
voidaan tuottaa sahkovirta. Vastaavasti sahkovirran avulla hapettumis-
pelkistymisreaktio voidaan pakottaa tapahtumaan kdanteisesti. Tatd menetelmaa
kutsutaan elektrolyysiksi.

» Elektrolyysissa virtalahteen avulla pumpataan katodiin ylimaarin elektroneja,
jolloin siita tulee negatiivinen elektrodi. Vastaavasti anodi toimii positiivisena
elektrodina.

» Negatiivinen katodi vetda puoleensa elektrolyytissa olevia positiivisia ioneja,
jotka pelkistyvat katodissa. Anodissa puolestaan tapahtuu negatiivisten ionien
hapettuminen.

» Passiivinen elektrodi ei reagoi elektrolyysissa, mutta aktiivinen elektrodi hapettuu
anodina. Aktiivinen elektrodi syopyy reaktion aikana.
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» Vesiliuosten kohdalla taytyy muistaa, ettd vesi tai veteen liuenneet aineet voivat
osallistua elektrolyysiin.

» Nyrkkisaanto vesiliuosten elektrolyysille:

» Ne anionit hapettuvat, joiden hapettumisreaktion E° on suurempi kuin veden
(hapen) hapettumispotentiaali E° = —1,23 V

» Ne kationit pelkistyvat, joiden pelkistymisreaktion E° on suurempi kuin veden
(vedyn) pelkistymispotentiaali E° = —0,83 V




» Elektrolyysin eteneminen riippuu reaktion aikana siirtyvien elektronien maarasta.

» Elektrolyysin aikana hapettuvien ja pelkistyvien aineiden maara voidaan laskea
kaavalla:
It = nzF

[= kdytetty sdhkovirta
t=aika
n= hapettuvan tai pelkistyvan aineen ainemaara

7Z= elektronien maara osareaktiossa

vV v v v Vv

F= Faradayn vakio




» Esim: Kuinka paljon magnesiumia muodostuu elektrolysoimalla sulaa
magnesiumkloridia 2,0 tunnin aikana 5,0A:n sahkoévirralla?

» Muodostetaan magnesium pelkistymisreaktio anodilla.

Mg?t () + 2e~ > Mg(s)
[=5,0A, t=2,0h=7200s, z=2, F=96 485 As/mol, n=?

It 50472005
zF  2-96 485As/mol

It =nzF =>n= = (0,186557496mol

m
n= i = m =nM = 0,186 ... mol-24,31g/mol=4,535 ...g = 4,5¢g




