ROWNOWAGI REAKCJI KOMPLEKSOWANIA

WSTEP

Wazng grupe reakcji chemicznych wykorzystywanych w chemii fizpej i analitycznej stanowireakcje,
ktorych wynikiem jest powstawanie zygkdéw kompleksowych. Znalazty one, eii swym wiaciwosciom
zastosowanie we wszystkich dziatach analizy chemeicz m. in. w Kkolorymetrii, do maskowania,
w elektroanalizie.

Reakcje tworzenia sikompleksow w roztworach podlegay petni prawu dziatania mas.zédi jon centralny
tworzy w reakcji z ligandem zwzek kompleksowy:

M+nL — ML, 1)
to stata rownowagi tej reakcji, zwana statvataici tego kompleksu wyrazi swzorem:

_ [m)
" ML) @

Gdy jon centralny M reaguje z m ligandami, to réakmzebiega stopniowo i powsidjompleksy pérednie,
zanim osignicty zostanie kompleks koordynacyjnie wysycony. &tawatdci ogolna w takim przypadku
bedzie réwna iloczynowi statych trwaia stopniowo tworgcych sé kompleksow.:

W roztworach, obok gtéwnej, obserwowanej reakcjnbteksowania przebiegajnne reakcje, wynikage z
obecndci réznych obcych jonéw. Wprowadzassitedy warunkowe state trwaid.

Stale trwaldci polaczen kompleksowych wyznaczymaozna stosujc jedry z wielu metod:

K

1. Spektrofotometryczna - wykorzystuje si wiasciwosci optyczne roztworow zawietgjych zwhzki
kompleksowe.

2. Potencjometryczm - z pomiaru potencjatu maoa okréli¢ aktywna¢ wolnych jonéw metalu lub wolnego
ligandu.

3. Polarograficzng - w przypadku, gdy reakcja tworzenia kompleksu febka w porownaniu z redukcj
jonu metalu wowczas otrzymujecgedry fale polarograficzg o potencjale poffali bardziej ujemnymzni
potencjat nieskompleksowanego metalu. Z przesimipotencjatu poétfali i z warkai stezenia czynnika
kompleksugcego mana wyznaczy sktad i stad trwatosci kompleksu.

4. Ekstrakcyjn g - podstaw jest prawo podziatu Nernsta, zgodnie z ktorym aejttemperaturze stosunek
aktywnaici lub stzen substancji rozdzielonej poetizy dwie niemieszajaceeske sob ciecze jest staly,
wspotczynnik ekstrakcji jonéw metalu wyznacza skstrahujc odpowiednim rozpuszczalnikiem wodne
roztwory zawierajce jony metalu i ligand w édych stzeniach. Otrzymane dane dostargaaformacji o
sktadzie istnigjcych komplekséw oraz o pateniu rownowagi.

Istnieja jeszcze inne metody wyznaczania statych tréeatgoliczen kompleksowych. Do fatwych w
wykonaniu i szybkich nalg metody spektrofotometryczne.
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Jedn z metod wyznaczania sktadu kompleksu jest metobd&JPolega ona na pomiarze zwykle absorbancji
A roztworu zawierajcego jon centarlny i ligand w xdym wzajemnym stosunku, przy czym sumaryczne
stezenie jest stale. Wykres zateosci absorbancji od skladu (utamka molowego) posicltiarakterystyczny
ksztalt (Rys. 7.1), wskazig rownoczénie na sktad paektzenia kompleksowego.

' Xmax

Rys. 1 Krzywa Job’a

Mianowicie, gdy absorbancja mierzona jest przy déagfali przy ktorej absorbuje jedynie kompleks wyed
stosunek sktad kompleksu wyomy jako:

G

T, (3)

mozna obliczy z réwnania:

(4)

gdzie: %max - 0znacza wartg odcitej odpowiadajcej maksimum na krzywej Job’a.
Gdy np. Xax= 0.5, to wtedy n = (0.5)/(1 - 0.5) = 1, czyliiawek jest o sktadzie 1:1.

Na podstawie krzywej mima obliczy réwniez stah trwalosci kompleksu. W tym celu wykéta sk styczne
do pocatkowej i koncowej czsci krzywej i w obliczeniach korzystaeskze wspotrzdnych punktow leagcych
na stycznych i na krzywej. Waéo stezen [ML ., [M], [L] zaleza od wartdci utamka molowego x.

Wprowadzajc nowg zmienr c;:
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dla x> %na
dla X< ¥ )
dla X= ¥
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gdziue A oraz A Oznacza absorbang w danym punkcie oraz absorbanay punkcie przeecia st
stycznych.

Poniewa stah trwatasci okresla rownanie (2) wic:

A g

K= Asks "

A A_ ) ()
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Metoda Joba jest szeroko stosowanetod fotometrycza wyznaczania statej nietrwaim kompleksu ze
wzgledu na jej prosta@ti szybka¢ wykonania, zwtaszcza dla n = 2. Dla n > 3 wyznaezstate nietrwakwi
mog by¢ obarczone idem.

Jezeli n = 1 mana stosow& uproszczogy metod wyznaczania statej nietrwaia kompleksu. W tym celu
nalezy najpierw okréli¢ stopier dysocjacji kompleksu.

Stopier dysocjacji kompleksu mima oznacz§ dwoma metodami:
- mierzenia odchylenia krzywej spowodowanego dysggekompleksu,
- badania zachowaniaegioztworu, ktérego sklad odpowiada maksimum krzypalczas rozciezania.

W ¢wiczeniu zastosowano pierwszy sposob. Stosunek keysodoswiadczalnie wyznaczonego maksimum
do wysokdci maksimum ekstrapolowanego (do punktu prgEa) pocatkowych odcinkéw krzywych
wskazuje na stopie przesunjcia skt réwnowagi kompleksu. Np. feli doswiadczalnie stwierdzona
absorbancja dla maksimum krzywej wynosi A = 0.4puakt przegjcia prostych przerywanych odpowiada
absorbancji A= 0.58, to stopie dysocjacji kompleksu wynosi:

_(czes¢ zdgocjowana  (stezenie ogdn -( stenie komplekgu_

(stezenie ogdn § B (stezenie ogdn §
_Aw—A_058-043_
A 0.58

(7.8)
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CEL CWICZENIA

Celem¢wiczenia jest oznaczenie skladu i statej nietrd@tpowstatego kompleksu.

APARATURA

Spektrofotometr SPEKOL
Przystawka podstawowa.
Kuwety szklane (d =1 cm) - 2 szt.

SZKLO

Kolbki miarowe 50 ml - 7 szt.
Pipety 10 ml - 2szt.

Pipety kalibrowane 5 ml - 2 szt.
Zlewka 150 ml.

Zlewka 50 ml.

Tryskawka.

ODCZYNNIKI

Roztwor azotanu torowego 5 - 1ol dni.
Roztwor oranu ksylenolowego 5 - 10mol dm?,
Bufor HCI - KCI pH =1.5.

Bufor octanowy pH =4.0.

WYKONANIE CWICZENIA

1. Przygotowa 6 préb:

[ml] [ I 1T IV Y, VI
bufor pH=1.5 10 10 10 10 10 10
azotantoru 5 - 10mol dm® 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
orarz ksylenolowy 5x 10 mol dm”® 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Dopetn woda destylowan do 50 ml (stata objos¢ odczynnika i jonu kompleksagego = 6 ml).

UWAGA !!!
Mozna zastosowisinng objetos¢ wprowadzanego odczynnika i jonu kompleksepo.

2. Znale¢ dhugas¢ fali, przy ktorej wysgpuje maksimum absorpcji kompleksu toru
W tym celu nalgy wykona widmo promieniowania w zakresie od 450 do 620 omnl0 nm, tzn mierzy
absorbang proby Il wzgkdem specjalnie przygotowanego roztworu ligandu (30D orarru
ksylenolowego, 10 ml buforu o pH = 1.5, uzupétdo 50 ml wodg destylowan), wykoma& wykres
zaleznosci absorbancji od diugai fali i wyznaczy .dlugas¢ fali dla kto®ej absorbancja jest maksymalna.
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3. Zmierzy¢ absorbangj roztwordw otrzymanych w punkcie 1 wedem wody przy znalezionej diugmo fali,
przy ktérej wysgpuje maksimum.

4. W analogiczny sposob przygotadrug sert prob stosujc zamiast buforu o pH = 1.5 bufor o pH =4.0i
wykona pomiary absorpciji.

OPRACOWANIE WYNIKOW
Na podstawie pomiarow absorbancji:

1. Wykresli¢ widmo absorpcji azotanu toru z ovam ksylenolowym.

2. Wykrssli¢ krzywe zmian absorpcji w zateosci od utamka molowego
ligandu x dla obu serii pomiarow.
Na otrzymanych wykresach zatesci A od sktadu roztwordéw (3 wykresli¢ styczne do pogtkowych
(potozonych w pobliu osi uktadu), w przybbeniu prostoliniowych cgci krzywych Job’a do punktu
przectcia st ich.
Przecécie tych stycznych wyznacza zaréwno sklad komplejaui absorbangjjaka posiadatby roztwor
gdyby nie byt zdysocjowany.

3. Okreli¢ sktad kompleksu postugig si wzorem.

4. Wyznaczy stah trwatosci kompleksu metagJob’a.
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKEAD CHEMII FIZYCZNEJ
CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ

Wz6r tabeli i schematu opracowania

Kierunek
Studia niestacjonarne

Nr grupy: ...l

Nr zespotu: ............. Nr éwiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:

Temat éwiczenia:
Cel ¢éwiczenia:
Pomiary:
Obliczenia:
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