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Cwiczenie nr 33

WYZNACZANIE WIELKOSCI
FIZYKOCHEMICZNYCH Z POMIAROW
PRZEWODNICTWA | SEM

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest:

— wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci soli trudno rozpuszczalnej

metodami pomiaru przewodnos$ci i SEM odpowiedniego ogniwa,

— wyznaczenie calkowitej stalej trwalosci kompleksu przez pomiar SEM

ogniwa,

— wyznaczenie calkowitych i stopniowych stalych trwalosci kompleksow

przez pomiar pH.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

. Przewodno$¢ elektrolityczna wlasciwa 1 molowa elektrolitoéw, zalezno$¢ od

stezenia, metody wyznaczania przewodnosci.

Definicje: ogniwa galwanicznego, potogniwa, SEM ogniwa, potencjatu
poélogniwa, metody pomiaru sity elektromotoryczne;.

Zastosowanie pomiaru przewodnosci i SEM do wyznaczania iloczynu
rozpuszczalnosci i stalej tworzenia kompleksu.
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* Elektrochemia

lll. CzesS¢ teoretyczna

lll. 1. Przewodnictwo elektrolitow

Zdolno$¢ jonow roztworu elektrolitu do przewodzenia pragdu mozemy okreslaé
poprzez przewodnosé elektrolityczng, przewodnos$¢ elektrolityczng wlasciwg lub
przewodnos¢ elektrolityczng molow3.

Przewodno$¢ elektrolityczna G elektrolitu jest odwrotnoscia oporu
elektrycznego (R) danego roztworu:

1
G=— 1
2 (1)
Jednostka SI przewodno$ci jest simens [S]; simens jest przewodno$cig
elektryczng probki o oporze 1Q; S=Q .
Przewodnos¢ elektrolityczng wlasciwa x roztworu elektrolitu definiuje si¢
jako odwrotnos$¢ oporu wiasciwego p (o =(R - S)/[) probki elektrolitu o przekroju S

1 dtugosci / za pomoca relacji:

[

“=R.s @

Jednostka SI przewodnosci wlasciwej jest simens na metr [S/m].

Przewodno$¢ elektrolityczna wilasciwa jest zwigzana z oporem poprzez
stosunek k = //S, ktory jest wielko$cig stalg zwang stalg naczynka lub pojemnoscia
Oporowa:

K= 'S k-G (3)
Pomiary przewodnosci 1 przewodnosci wlasciwe] przeprowadza si¢
w specjalnie skonstruowanych naczynkach z dwiema wbudowanymi elektrodami
o powierzchni S, umieszczonymi w statej odlegtosci /. Wyznaczenie przewodnosci lub
przewodnosci wiasciwej elektrolitow sprowadza si¢ wigc do pomiaru oporu danej
probki po uprzednim okresleniu charakterystyki naczynka. Stala naczynka, réwna
stosunkowi odlegtosci pomigdzy elektrodami do ich powierzchni, charakteryzuje
wymiary stupa roztworu elektrolitu pomigdzy dwiema elektrodami. Wyznacza si¢ ja
mierzac opor naczynka napelnionego elektrolitem wzorcowym (roztwor KCl lub
NaCl), ktérego przewodnos¢ wlasciwa zostala wyznaczona droga pomiardéw
bezposrednich:

k=x-R 4)
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" Cwiczenie nr 33 — Wyznaczanie wielkosci...

Przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa x dla badanego elektrolitu mozna
nastepnie obliczy¢ z zalezno$ci:

K=— ®)]

wykorzystujac wyznaczong warto$¢ statej naczynka k i zmierzone wartosci oporu R.

Osobnym typem naczynek s3a sondy konduktometryczne wspolpracujace
z konduktometrami nowego typu. Maja $cisle okreslona, podang przez producenta,
warto$¢ pojemnosci oporowej. Pomiar z uzyciem sondy przeprowadza si¢ zanurzajac
ja w roztworze elektrolitu.

W przypadku elektrolitow do pomiaréw oporu w zasadzie nie mozna stosowac
pradu statego, gdyz powoduje to zmiany sktadu elektrolitu i zmiany powierzchni
elektrod (polaryzacja elektrod). Przy zastosowaniu pragdu zmiennego nalezy
wyeliminowac¢ opory pozorne w obwodzie pradu.

Przewodno$¢ elektrolityczna wlasciwa jest zalezna zaréwno od stgzenia jonow
jak 1 od predkosci ich poruszania si¢ w polu elektrycznym. Uwzgledniajac istnienie w
roztworze elektrolitu zard6wno jondéw dodatnich jak i ujemnych mozemy wyrazi¢
przewodnos$¢ wlasciwg za pomoca nastepujacej relacji (zobacz takze ¢w. nr 30):

K:F-(c+ “Z, U, +c_ -‘zf‘-uf):F-c-(Ot+ “Z,u, o -‘zf‘-uf) (6)

+ +

gdzie: F' — stala Faradaya, ¢ — stezenie molowe elektrolitu, ¢, 1 ¢_ — stgzenia kationu

1 anionu, ¢, =a,-c, c.=a_-c, z, 1 z_ — wartoSciowos$ci kationu 1 anionu,

u, i u_—ruchliwo$ci kationu i anionu [m*/(V s)], a— stopien dysocjacji.
Uwaga: w przypadku jonéw ujemnych nie uwzglednia si¢ ich znakow.

Z warunku elektroobojetnosci:

a -z =a ||

K:F-c-a+-z+-(u++u7):F-c-a7-‘zf‘-(u++u7) (7)

gdzie: ¢, 1 ¢_ — stezenia kationu 1 anionu, ¢, =&, ¢, c. =a_-c.

Krzywe zalezno$ci przewodnosci wiasciwej od stezenia elektrolitu maja
charakterystyczny przebieg. W obszarze niskich stg¢zen obserwuje si¢ wzrost
przewodnosci wlasciwej zwigzany z przyrostem liczby jondw w jednostce objgtosci
roztworu wraz ze wzrostem stezenia. W obszarze wyzszych stezen wzrost
oddziatywan mi¢dzy jonami, zmniejszajacy ich ruchliwo$¢, oraz zmniejszenie stopnia
dysocjacji prowadzi do obnizenia wzrostu lub nawet do spadku przewodnos$ci
wlasciwej.

Do analizy wlasciwosci przewodnikow elektrolitycznych stosuje si¢ tez
pojecie przewodnos$ci molowej:

(),
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s Elektrochemia

ktora definiuje si¢ jako przewodnos$¢ elektrolitu umieszczonego pomiedzy dwiema
elektrodami odleglymi o Im, o powierzchni przekroju § takiej, by zmiescila si¢
pomigdzy nimi objetos¢ roztworu zawierajacego 1 mol elektrolitu. Jednostkg SI
przewodnoséci molowej jest [Sm?*/mol]. Przewodno$¢ molowa charakteryzuje, wiec
zdolnos¢ 1 mola elektrolitu do przewodzenia pradu elektrycznego.

Przewodno$¢ molowa przy danym stezeniu jest proporcjonalna do stopnia
dysocjacji i odpowiadajacej temu stezeniu sumy ruchliwosci jonowych:

Am:F-af-‘zf\(u++u7):F-a+-z+(u++u7) 9)

A,=a z|A +a, -z, (10)

+

gdzie: A, =F-u,1 A_=F -u_—molowe przewodnosci anionu i kationu.

Wielkosci te zalezg od stezenia roztworu i w pewnym stopniu od rodzaju
drugiego jonu. Wielkos$ci przewodnos$ci molowych jonow sg na ogédt zblizone, co
swiadczy o podobienstwie ich ruchliwo$ci, niezaleznie od budowy i warto$ciowosci.
Znacznie wicksza przewodno$¢ wykazuja jony H" i OH™, co jest zwigzane z innym
mechanizmem ich poruszania si¢ w roztworze.

Krzywe zalezno$ci przewodnosci molowej od stezenia wykazujag odmienny
przebieg dla elektrolitow mocnych 1 stabych. W obszarze niskich stezen dla obu grup
elektrolitow obserwuje si¢ monotoniczny spadek przewodnosci molowej ze stezeniem,
jednak jest on znacznie szybszy dla elektrolitow stabych. W przypadku tych elektrolitoéw
warto$¢ przewodnosci spada do niskich warto$ci juz w roztworach $rednio stgzonych.
Thimaczy si¢ to zmniejszaniem stopnia dysocjacji ze wzrostem stezenia. Wpltyw wzrostu
stezenia roztwordw silnych elektrolitow na spadek warto$ci przewodnosci jest znacznie
stabszy. W obszarze wysokich stezen warto$¢ przewodnosci dla tego typu elektrolitow
pozostaje na znaczacym poziomie, ze wzgledu na to, ze mocne elektrolity sa w roztworze
praktycznie catkowicie zdysocjowane.

Pomiary przewodnictwa roztwordéw elektrolitoéw sg stosowane do wyznaczania
réznych wielkos$ci fizykochemicznych oraz do celow analitycznych. Jednym z tych
zastosowan jest wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci soli trudno rozpuszczalnych.

Prawo iloczynu rozpuszczalnosci mowi o stalosci iloczynu stezen jonow
w roztworze nasyconym soli trudno rozpuszczalnej. Dla soli jednowartosciowych
dysocjujacych catkowicie, mozemy napisac:

[M*][X ]=L,y =const=c,’ (11)
gdzie ¢, — stezenie roztworu nasyconego.
Stezenie roztworu nasyconego mozna wyznaczy¢ z pomiarOw przewodnosci

wlasciwej. Przewodno$¢ wilasciwag nasyconego roztworu soli trudno rozpuszczalne;,
ze wzgledu na niskie stgzenie, mozemy wyrazi¢ nastepujacg zaleznoscia:

k=c, (22 +2) (12)

0% 1P 4
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gdzie: A, =F-u,, A =F-u_—molowe przewodnosci anionu i kationu.
Warto$¢ przewodnosci wilasciwej w réwnaniach (12) 1 (13) to wartos¢
przewodnosci wilasciwej nasyconego roztworu soli w wodzie (k) pomniejszona

0 wartos¢ przewodno$ci wlasciwej wody uzytej do rozpuszczenia soli (& ):
K = Ky — Ko (14)

Metode te mozna zastosowa¢ do wyznaczania iloczynu rozpuszczalnosci soli
niezbyt trudno rozpuszczalnych, gdyz przy matych wartosciach roznicy (kyx — Ky o)

btad oznaczenia staje si¢ zbyt duzy.
lll. 2. Sita elektromotoryczna ogniw galwanicznych

Ogniwo elektrochemiczne sktada sie¢ z dwu elektrod (przewodniki
elektrycznosci) zanurzonych w elektrolicie (przewodnik elektrolityczny). Elektrolit
z zanurzong w nim elektroda stanowi pélogniwo. Potogniwa mogg mie¢ rozny lub
wspolny elektrolit. W przypadku wspolnego elektrolitu roztwory obu pétogniw moga
styka¢ si¢ bezposrednio z utworzeniem cieklej granicy faz albo za posrednictwem
osrodka przewodzacego jonowo (klucza elektrolitycznego). W tym przypadku klucz
elektrolityczny pozwala na wyeliminowanie (prawie catkowite) efektow zwigzanych
z ciekla granic faz (efekty te znosza si¢ wzajemnie na granicach faz: roztwory obu
potogniw — klucz). Gdy obie elektrody ogniwa zanurzone sg w réznych elektrolitach
kontakt elektryczny pomiedzy nimi mozna uzyska¢ np. za pomoca klucza
elektrolitycznego.

Ogniwo elektrochemiczne, w ktorym przebiega samorzutna reakcja
chemiczna, w wyniku, ktorej wytwarzana jest energia elektryczna nazywamy
ogniwem galwanicznym. Jezeli w ogniwie elektrolitycznym wymusza si¢ przebieg
niesamorzutnej reakcji chemicznej w wyniku przytozenia napigcia pomiedzy dwiema
elektrodami, woéwczas zachodzi elektroliza.

W czasie przeptywu pradu w ogniwie galwanicznym na elektrodach zachodza
czastkowe reakcje utleniania i redukcji. Elektrony uwalniane w reakcji utleniania,
przebiegajacej na elektrodzie o nizszym potencjale:

M, ,,—>M, +ne (15)

utl

przeptywaja zewnetrznym obwodem do drugiej elektrody o wyzszym potencjale
wywotujac reakcje redukcji:

M, +tne—>M_, (16)

utl

gdzie n — liczba elektronow bioracych udziat w reakcji ogniwa.

DD DEPDJE —5_
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Substancja ulegajaca redukcji odbiera elektrony z elektrody nadajac jej tadunek
dodatni, odpowiadajacy wyzszej wartosci potencjalu. Natomiast na drugiej
elektrodzie, w wyniku reakcji utleniania nastepuje wydzielanie elektronow
powodujace pojawienie si¢ tadunku ujemnego (odpowiada to nizszej wartosci
potencjatu elektrody).

Analizujac sumaryczny proces przebiegajacy w ogniwach mozemy wyrdznié
dwa ich zasadnicze typy:

— ogniwa chemiczne — zrédtem energii elektrycznej jest reakcja chemiczna

— ogniwa stezeniowe — Zrodlem energii elektrycznej jest zmiana aktywnosci
elektrolitu (elektrolityczne ogniwo stezeniowe — w obu potogniwach st¢zenie
elektrolitu jest rdézne; elektrodowe ogniwo st¢zeniowe — rdzne stezenia
elektrod, np. elektrody gazowe rdznigce si¢ cisnieniem gazu, lub elektrody
amalgamatowe roznigce si¢ st¢zeniem amalgamatu).

Schematy ogniw galwanicznych przedstawia si¢ w nastepujacy sposob:
OEi | M | M} | Ex®
oFE1 | M]" | M} | E2@ (17)
IO | MM |E269

gdzie gdzie: ©, ® — ujemna i dodatnia elektroda ogniwa, |— granica faz: elektroda
(E) — roztwor elektrolitu (M), ||— granica faz, na ktorej zostat wyeliminowany
potencjat dyfuzyjny (klucz elektrolityczny), : — ciekla granica faz (potencjat

dyfuzyjny).

Schematy ogniw galwanicznych zapisujemy w taki sposob, aby reakcja
redukcji zachodzita w prawym poétogniwie.

Jezeli na granicy faz zachodza procesy odwracalne to ogniwo takie nazywamy
odwracalnym.

Reakcje przebiegajace w ogniwie z przeptywem elektronéw sg zrodtem pracy,
ktora zalezy od roznicy potencjatéw pomigdzy elektrodami ogniwa. Prace elektryczng
moze wykonywaé ogniwo, w ktéorym sumaryczna reakcja nie osiggnela stanu
rownowagi (reakcja ta powoduje przeptyw elektronow w zewngtrznym obwodzie).
Jezeli roznica potencjatow miedzy elektrodami ogniwa jest duza to duza jest tez praca
elektryczna uzyskana z przeptywu okreslonej liczby elektrondw w ogniwie. Jezeli
roznica ta jest mata to przeplyw tej samej liczby elektronéw dostarczy matej ilosci
pracy elektrycznej. Po osiggnigciu stanu rownowagi reakcji w ogniwie rdznica
potencjatow jego pdtogniw jest rowna zeru i ogniwo takie nie moze wykonac¢ pracy
(np. ,,wyladowany” akumulator samochodowy). Maksymalng prac¢ mozna uzyskac
tylko w ogniwie odwracalnym. Dla dokonania pomiaréw termodynamicznych przez
pomiar pracy wykonywanej przez ogniwo musimy zapewni¢, aby pracowato ono
odwracalnie. Gdy roznic¢ potencjatoéw pomiedzy elektrodami ogniwa zrownowazymy
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przeciwstawnym napig¢ciem zewnetrznym zatrzymamy przebieg samorzutnej reakcji
w ogniwie 1 uktad jako cato$¢ znajdzie si¢ w stanie rownowagi (reakcja w ogniwie nie
jest w stanie rownowagi, ale mierzona jest w stanie rownowagi), a zachodzace w nim
procesy czastkowe beda odwracalne. Réznica potencjatow pomiedzy elektrodami
ogniwa zmierzona w takich warunkach nosi nazwe sity elektromotorycznej ogniwa
(SEM), E, lub napigcia ogniwa w warunkach bezpradowych. Jezeli oba pétogniwa sg
w warunkach standardowych (aktywnosci lub lotnosci reagentéw reakcji redoks sa
rowne jednosci) to SEM takiego ogniwa okreslamy jako standardowa site
elektromotoryczng, E°. Sil¢ elektromotoryczng ogniwa mozemy przedstawié za
pomoca rownania Nernsta:

E:EO—Ean (18)
nk

gdzie: R — stata gazowa, T — temperatura w [K], F'— stata Faradaya, Q — iloraz reakcji,
iloraz aktywnosci (stezen) jondw bioragcych udzial w reakceji zachodzacej w ogniwie.

Site elektromotoryczng ogniwa mozemy wyrazi¢ poprzez roznic¢ potencjatow
tworzacych go potogniw:

E=11,-11I, (19)
gdzie: I1,, I1, — potencjaly poélogniwa prawego i lewego.

Podobng zalezno$¢ mozemy zapisa¢ dla standardowej sity elektromotorycznej
ogniwa wyrazajac ja poprzez réoznic¢ potencjalow standardowych dwu potogniw:

E° =119 -11Y (20)
gdzie: T1),, T1) — standardowe potencjaty potogniwa prawego i lewego.
Potencjal podtogniwa jest mierzalng wielkoscig charakteryzujacag dane

potogniwo. Mozna go zdefiniowac jako sitg elektromotoryczng ogniwa ztozonego
z badanego pétogniwa i standardowego potogniwa wodorowego.

lll. 3. Typy pétogniw galwanicznych
Mozemy wyrdzni¢ kilka gtownych typow pdtogniw galwanicznych:

ll1.3.1. Pétogniwa odwracalne wzgledem kationu
—  Pologniwa z aktywngq elektrodg metalowg

Potogniwo tego typu tworzy metal zanurzony w roztworze swoich
jonéw Me | Me"". Zachodzi w nim reakcja:

Me"" +ne —> Me (21)

a jego potencjat mozemy wyrazi¢ rOwnaniem:

DD DEPDJE —7_



* Elektrochemia

RT
M 11+ lna. .. 22
nFa,.. nF M (22)

gdzieay, ,a,, .. — aktywnosci metalu i jego jonow, ay,, = 1.

—  Pologniwa gazowe

Potogniwo gazowe tworzy metal (najczgséciej szlachetny) zanurzony
w roztworze nasycanym odpowiednim gazem 1 zawierajagcym jony
potencjatotworcze. Przykladem takiego potogniwa jest pdtogniwo wodorowe
Me | Hz | H', w ktérym zachodzi reakcja:

2H" +2e — H,, (23)
a jego potencjat mozemy wyrazi¢ rOwnaniem:
1/2
RT a RT a
H=——ln%=——ln% (24)
2F A+ F ay+

lll.3.2. Pétogniwa odwracalne wzgledem anionu
—  Podtogniwa gazowe

Przyktadem takiego potogniwa jest potogniwo chlorowe Me | Cl | CI
(elektroda platynowa omywana strumieniem gazowego chloru i zanurzona
w roztworze chlorkow), w ktérym zachodzi reakcja:

Cl, +2e —2Cl° (25)

a jego potencjat mozemy wyrazi¢ rOwnaniem:

H:HO_HlnaCI- :HO_HI aCl'

n—- 26
2F a<2:12 F (aq, )"? 20

—  Podtogniwa drugiego rodzaju

Potogniwo drugiego rodzaju tworzy metalowa elektroda pokryta
szczelng warstwag trudno rozpuszczalnej soli tego metalu i1 zanurzona
W roztworze zawierajagcym aniony tej soli. Przyktadem takiego pologniwa jest
potogniwo chlorosrebrowe Ag | AgCl | CI', w ktorym zachodzi reakcja:

AgCl+e— Ag+Cl- (27)
a jego potencjal mozemy wyrazi¢ rGwnaniem:
a,, -a..
H:HO—flnwzﬂo—flnaCl_ (28)

A pgcl

gdzie z definicji aktywno$¢ ciala stalego aag =1, aagc1 = 1.
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111.3.3. Pétogniwa redox

Potogniwa redoks sa zbudowane z elektrody chemicznie oboj¢tnej zanurzonej
w roztworze zawierajagcym oba sktadniki pary redoks (forme utleniong i zredukowang
jonu) Me | Me" ", Me™" . Elektrochemiczna reakcja utleniania-redukcji zachodzgca
w potogniwie tego rodzaju przebiega z udziatem elektronéw dostarczanych przez
elektrode metaliczng niebioracg bezposredniego udziatu w reakcji. Elektroda petni tu
role przenosnika tadunku elektrycznego. Potencjat takiego podlogniwa mozemy
wyrazi¢ rownaniem:

- R; n dred (29)
n a

=11’

utl
gdzie: ared, aut — aktywnos$ci formy zredukowanej i utlenione;.

Przyktadem tego typu potogniw jest potogniwo Pt|Fe*",Fe¥, w ktorym
przebiega reakcja:

Fe’" +e— Fe™” (30)
a jego potencjat wynosi:
a 2+
m=11°- I;Tm fe
Qe (31)

Osobna grupe ogniw stanowia ogniwa stezeniowe. Zrodlem sily
elektromotorycznej jest w nich praca przeniesienia elektrolitu z roztworu o wyzszym
stezeniu do roztworu o mniejszym stezeniu. Rozwazmy dwa typy ogniw
stezeniowych. W ogniwie z przenoszeniem wystepuje bezposredni kontakt pomiedzy
roztworami elektrolitu. Przyktadem moze by¢ ogniwo zbudowane z dwu jednakowych
poélogniw zawierajacych elektrolit o r6znej aktywnosci:

OE| M" (q) : M™(a,) |E® (32)

W przypadku tego ogniwa mozliwa jest bezposrednia wedrowka jonow
z roztworu o wigkszym stezeniu do roztworu o mniejszym stezeniu, np. poprzez
przegrode porowata. Ze wzgledu na réznice we wspdiczynnikach dyfuzji réznych
jondéw na granicy dwu roztwordw gromadzi si¢ nieskompensowany tfadunek. Powstaty
gradient pola elektrycznego powoduje teraz wzrost (dla wolniej poruszajacego sie¢
jonu) lub obnizenie (dla szybciej poruszajacego si¢ jonu) szybkosci dyfuzji. W efekcie
w ukladzie zostaje osiggniety stan stacjonarny, w ktorym wszystkie jony poruszajg si¢
z jednakowa predkoscig i réznica potencjatdéw na granicy dwu faz nie ulega zmianie.
Ta roznice potencjatow okresla si¢ jako potencjal dyfuzyjny. Potencjal dyfuzyjny jest
tym wiekszy im wigksza jest roznica ste¢zen migdzy obu roztworami i im bardziej
r6znig si¢ ruchliwosci jonow.

oo EPDJE _9-
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Site elektromotoryczng takiego ogniwa mozemy wyrazi¢ zalezno$cia:

SEM=fg=¢. X1 %
nk a

(33)

gdzie ¢ — liczba przenoszenia kationu lub anionu.

W przypadku ogniwa bez przenoszenia roztwory obu pétogniw oddzielone sg
od siebie (kontakt zapewnia np. klucz elektrolityczny), co uniemozliwia bezposrednia
wedrowke jonow pomigdzy potogniwami:

oF |[M"(a1) || M (@) |E® (34)
Poniewaz roztwory nie stykajg si¢ nie powstaje potencjat dyfuzyjny. Sita
elektromotoryczna takiego ogniwa wyraza si¢ zaleznoscia:

SEM = £ = 1L %2 (35)
nk’ a,
Stosunek sit elektromotorycznych ogniwa z przenoszeniem (SEMprzen)
1 ogniwa bez przenoszenia (SEM) o elektrodach odwracalnych wzgledem tego samego

jonu wyznacza liczbe przenoszenia danego jonu:

SEM przen
t= SEM (3%5)

Pomiar sity elektromotorycznej odpowiednich ogniw umozliwia wyznaczenie
szeregu wielkosci fizykochemicznych.

lll. 4. Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci

Znajac potencjaly standardowe odpowiedniej pary potogniw 11 Il rodzaju o tej
samej fazie metalicznej (np. Ag | Aghi Ag | AgCls | CI" mozna wyznaczy¢ iloczyn
rozpuszczalnosci odpowiedniej soli:

nkF 0 0
logl=—— (1% —T1 37
8 2.303RT( o ’) (37)

Iloczyn rozpuszczalno$ci mozna réwniez wyznaczyé z pomiarow sity
elektromotorycznej odpowiednich ogniw stezeniowych.

lll. 5. Wyznaczanie statych trwatosci komplekséw

Réwnowagi tworzenia zwigzkow kompleksowych w roztworach mozna
przedstawi¢ wedtug nastepujacego schematu:

LR

O



Cwiczenie nr 33 — Wyznaczanie wielkoSci...

M+L—>ML
ML +L — ML, (38)
ML , +L—>ML,

gdzie: M — jon centralny, L — ligand, N — liczba koordynacyjna jonu centralnego.

Powyzszy zapis réwnowag koordynacyjnych nie uwzglednia istnienia
w roztworach wodnych kompleksow hydratacyjnych. Rzeczywiste reakcje
kompleksowania w takich uktadach polegaja na wymianie skoordynowanych
czasteczek wody (lub innego rozpuszczalnika) na czasteczki wprowadzonego do
roztworu czynnika kompleksotwoérczego.

Ustalajace si¢ w roztworze rownowagi kompleksowania mozna
scharakteryzowa¢ za pomoca odpowiednich statych rownowagi zwanych
stopniowymi (czastkowymi) stalymi trwalosci:

_ [ML]
ML
ML
K, = ML, ] (39)
[ML][L]
_ [ML,]
"ML, ][L]

gdzie: [L] - stezenie wolnego, koordynacyjnie niezwigzanego czynnika
kompleksotworczego, [M] — stezenie nieskompleksowanego jonu centralnego, [ML]
— stezenie kompleksu.

Do charakteryzowania roéwnowag kompleksowania mozna tez stosowac
catkowite (sumaryczne) stale trwatosci zdefiniowane nastepujaco:

[ML]

1= =K,

p [M][L]
[ML, ]

L = 2:K1-K2 40
/ [ML][L] 4o
i :7[ML”] =K, ‘K, ..-K,

[ML,, J[L]"

Do wyznaczania wielkosci czgstkowych/sumarycznych statych trwatosci
danego kompleksu mozna wykorzysta¢ tzw. krzywa tworzenia. Jest to zalezno$¢
pomiedzy $rednig liczbg ligandéw zwigzanych z danym jonem centralnym n od
stezenia niezwigzanego czynnika kompleksotworczego [L]. Funkcje te mozemy
zapisa¢ nastepujaco:
> ML, ]

[ML]+2[ML, J+...+a[ML,] 3
[M]+[ML]+..+[ML,] ¢,

oo djmig -

O

n=

(41)
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Wyrazajac stezenia kolejnych kompleksow za pomoca st¢zen jonu centralnego
1 ligandu oraz odpowiednich statych réwnowagi mozemy napisac:
K,[L]+2K,K,[L) +...+nK,K,..K [L]" 3
1+ K [L]+2K,K,[L) +...+nK,K,..K, [L]"

n=

n

BILY 42
- BILI+2B,[L] +...+nB,[L]" ;lﬁi[L] (42)

L AL+ AILT 4o BTy

Wyznaczajac doswiadczalnie stgzenie niezwigzanego ligandu funkcje
tworzenia mozna obliczy¢ z zalezno$ci:

CL _[L]

(43)

n=
Cm
gdzie: cL — catkowite stgzenie ligandu, [L] — stezenie niezwigzanego ligandu, cm —
catkowite stezenie jonu centralnego.
Z wyznaczonej funkcji tworzenia n=f([L])mozna okresli¢ warto$ci

wszystkich czastkowych statych trwatosci danego kompleksu:

ani da n=n—1 (44)
[L] 2

Roztwér o n=n— % w przyblizeniu zawiera réwne stezenia dwu kolejnych
komplekséw MLy 1 1 MLa.

Do okreslania wielkosci stalych trwatosci kompleksoOw mozna zastosowaé
wszystkie metody analityczne pozwalajagce na wyznaczenie stezenia wolnego
czynnika kompleksotworczego lub jonu centralnego. Szerokie zastosowanie znajduja
tu metody potencjometryczne.

12— 0 - ngié
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IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

wielofunkcyjny przyrzad komputerowy CX-731,
sonda pomiarowa,

elektroda kombinowana,

czujnik temperatury,

mieszadlo magnetyczne,

elektrody srebrowe — 2 szt.,
naczynka pomiarowe — 2 szt.,
klucz elektrolityczny,

pipety miarowe 2 cm? — 2 szt.,
zlewki o poj. 100 cm? —2 szt.,
kolby miarowe o poj. 50 cm® — 12 szt.,
lejek,

tryskawka.

2. Odczynniki:

nasycony roztwor AgCl,

roztwor AgNO; o stezeniu 0,1 mol dm™ (0,1 M AgNO:3),
roztwor KCl o stezeniu 0,1 mol dm™ (0,1 M KCl),
roztwor NH4NO; o stezeniu 1 mol dm™ (1 M NH4NO:3),
0,1 M roztwor NH4OH w 1 M roztworze NH4NOs3,

0,1 M roztwor Cu(NO3)2 w 1 M roztworze NH4NOs3.

B. Obstuga wielofunkcyjnego przyrzadu komputerowego

Zapoznac si¢ z instrukcja obstugi przyrzadu CX-731 1 wlaczy¢ zasilanie.

1.

Pomiar przewodnosci

a) Wiaczy¢ przyrzad CX-731 do sieci i zalaczy¢ zasilanie przyrzadu wytacznikiem
umieszczonym na tylnej $cianie. Gdy pojawi si¢ komunikat BLAD REJESTRU

(utrata danych kalibracyjnych) nacisna¢ ENTER.
b) Z ekranu menu gléwnego wybra¢ kursorem ekran pomiarowy konduktometru
COND i nacisnag¢ ENTER (na dole ekranu wys$wietlana jest krotka informacja

o aktualnych funkcjach poszczegolnych klawiszy).

I:ID

Przyrzad posiada dwa rodzaje ekran6w pomiarowych: numeryczne i graficzne.
Na ekranie numerycznym wyniki pomiaru przedstawiane sa w formie
cyfrowej, natomiast na ekranie graficznym w postaci wykresu. Wyboru
odpowiedniego ekranu pomiarowego lub jego zmiany dokonujemy na ekranie
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d)

b)

b)

parametréw konduktometru w menu POMIAR. Przej$cie do nastepnego
ekranu nastepuje przez nacisnigcie klawisza ENTER, powr6t do poprzedniego
ekranu przez nacisni¢cie ESC.
Przed rozpoczeciem pomiaru przewodno$ci nalezy wprowadzi¢ niezbedne
parametry pomiarowe. Przez nacisnigcie klawisza ENTER w ekranie
pomiarowym wchodzimy do ekranu parametrow, wybieramy kursorem menu
POMIAR i naciskamy klawisz ENTER. Poruszajac si¢ kursorami okreslamy
kolejne parametry pomiarowe: jednostke, (S/mS), sposob kompensacji
temperatury (auto) i rodzaj ekranu pomiarowego (numeryczny).
Przeprowadzanie pomiaréw przewodnosci:
— podiaczy¢ czujnik konduktometryczny do gniazda z tytu przyrzadu,
— otworzy¢ ekran pomiarowy konduktometru,
— zanurzy¢ czujnik konduktometryczny i temperatury w badanym roztworze,
— odczyta¢ wynik po ustabilizowaniu.

Pomiar napiecia

Z ekranu menu gltéwnego wybra¢ kursorem ekran pomiarowy miliwoltomierza

mV inacisng¢ ENTER.

Przed rozpoczgciem pomiaru napigcia nalezy wprowadzi¢ niezbedne parametry

pomiarowe. Przez naci$nigcie klawisza ENTER w ekranie pomiarowym

wchodzimy do ekranu parametrow, wybieramy kursorem menu POMIAR

inaciskamy klawisz ENTER. Poruszajac si¢ kursorami okreslamy kolejne

parametry pomiarowe: jednostka — mV, bez mozliwo$ci zmiany, rozdzielczos¢ —

1; ekran — numeryczny.

Przeprowadzanie pomiar6w napigcia:

— podiaczy¢ z tylu przyrzadu elektrode lub kabel z koncéwkami do pomiaru,
napigcia. Kabel powinien by¢ zakonczony wtykiem BNC,

— otworzy¢ ekran pomiarowy miliwoltomierza,

— odczyta¢ wynik po ustabilizowaniu.

Pomiar pH

Z ekranu menu gltéwnego wybra¢ kursorem ekran pomiarowy pH i nacisngé

ENTER.

Przed rozpoczeciem pomiaru pH nalezy wprowadzi¢ niezbedne parametry

pomiarowe. Przez naci$nigcie klawisza ENTER w ekranie pomiarowym

wchodzimy do ekranu parametrow, ktory zawiera menu: POMIAR,

KALIBRACJA, ALARM oraz zamiennie: Seria, Miareczkowanie, Multipleks.

Wybieramy kursorem okre$lone menu (np. KALIBRACJA lub POMIAR) i

naciskamy klawisz ENTER.

— KALIBRACJA - Parametry wprowadzane w ekranie parametréw: Numer
elektrody — wprowadzi¢ numer elektrody klawiszami 0 — 9; Tryb Kkalibracji

0" P
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— auto, polauto, reczna. Odczyt Ch-ki — przedstawienie zapisanych
charakterystyk elektrod.

— POMIAR - Parametry pomiarowe okreslane w ekranie parametrow:
Jednostka — w tym przypadku jest to pH bez mozliwosci zmiany;
Rozdzielczos¢ — 0,1; 0,01; 0,001 — zmniejszenie rozdzielczo$ci pomiaru
umozliwia skrocenie czasu oczekiwania na ustabilizowanie si¢ wyniku; Ekran
— rodzaj ekranu pomiarowego (graficzny lub numeryczny); Kompensacja -
sposob kompensacji temperatury automatyczna lub reczna; przy wyborze
recznego sposobu kompensacji musimy wprowadzi¢ warto$¢ temperatury w
dodatkowym oknie (warto§¢ te¢ wprowadzamy klawiszami 0 — 9 1
potwierdzamy klawiszem ENTER); Pomiar ustal. — pod tym pojeciem
rozumie si¢ stan, w ktoérym kolejne wyniki probkowan, dokonywanych ok. 5
razy/s, nie r6znig si¢ od siebie wigcej niz o £1 jednostke. Czas ustalania si¢
wyniku pomiaru zalezy od cech elektrody. Mozliwe jest wprowadzenie innego
przedzialu czasu, niz przyjeto fabrycznie dla poszczegdlnych funkcji
pomiarowych (10 s). Funkeja — pozycja ta umozliwia wybor pomiedzy: Seria,
Miareczkow., Multipleks. Wybor pozycji Seria umozliwia zbieranie wynikow
pomiarowych z zadang wprowadzong ilo$cia pomiaréw. Wybdr pozycji
Multipleks umozliwia jednoczesny pomiar za pomocg kilku elektrod.

c) Aby zapisywa¢ mierzone wielko$ci w trybie zbierania nalezy wejs¢ do menu
SERIA i wybraé: seria (tak), rejestr (numer - mozemy zapisywac na starych
danych), tryb zbierania (r¢czny). Przez ESC wréci¢ do ekranu pomiarowego.

d) Po prawej stronie ekranu pomiarowego wyswietlany jest opis serii: nr rejestru
gdzie zapisywane sg dane, max ilo§¢ pomiarow w rejestrze, kolejny nr pomiaru
1 inne. Zapisanie pojedynczego wyniku do serii (pomiar i wySwietlanie trwa caty
czas) nastepuje kazdorazowo po naci$nieciu klawisza START (w trybie recznym).
Po wprowadzeniu elektrody do kolejnego roztworu chwile zaczeka¢ na
ustabilizowanie pH (warto$ci te wyswietlane sag w lewym, gérnym rogu ekranu)
1 nacisng¢ START. Po ustyszeniu sygnatu dzwickowego (pomiar trwa 5 s) mozna
wykona¢ kolejny pomiar.

e) Po zakonczeniu pomiaru nacisngé ESC, OPCJE, ENTER, WYNIKI, ENTER.
Wybra¢: rejestr (numer), tryb (numeryczny), wyjscie (ekran), ENTER.

f) Przeprowadzanie kalibracji:

—  wejs¢ w menu KALIBRACJA,

— wprowadzi¢ parametry: Numer elektrody i Kalibracja — auto,

— wotwartym ekranie kalibracji wpisa¢ warto$ci roztworéw wzorcowych (kazda
warto$¢ zatwierdza¢ klawiszem ENTER). Zakonczenie wpisywania warto$ci
roztworéw wzorcowych nalezy potwierdzi¢ klawiszem CAL. Wpisane
wartos$ci zostaja wtedy uporzagdkowane (rosnaco), a kursor przesunie si¢ do
pierwszej rubryki w wierszu ,,wynik”. Na dolnej listwie pojawi si¢ polecenie
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wtozenia elektrody do roztworu wzorcowego o warto$ci wpisanej w pierwszej
rubryce.

— wlozy¢ elektrode i czujnik temperatury do roztworu wzorcowego i nacisngé
klawisz START. Przyrzad automatycznie wypelnia pierwszg rubryke
w wierszu wynik. Pomiar kontynuowac dla nastepnego wzorca.

— po zakonczeniu kalibracji wyj$¢ z ekranu przez nacisni¢cie klawisza ESC

— wecisng¢ klawisz ENTER, aby zapisa¢ charakterystyke.

g) Przeprowadzanie pomiarow pH:

— wejs¢ do ekranu pomiarowego pH,

— przejs$¢ do ekranu parametrow, otworzy¢ menu POMIAR,

— w pozycji Ekran ustawi¢ — numeryczny,

— wybraé pozycje Funkcja i nastepnie funkcje Seria,

— po ustaleniu parametréw wroci¢ do ekranu pomiarowego klawiszem ESC,

— zanurzy¢ elektrode do badanego roztworu tak, by elektroda nie dotykata dna
i $cianek naczynka, a poziom elektrolitu znajdowal si¢ powyzej poziomu
roztworu badanego,

— przy automatycznej kompensacji temperatury zanurzy¢ czujnik temperatury,

— nacisng¢ klawisz START aby uruchomi¢ seri¢ pomiarowg (jezeli wybrany
zostal rgczny tryb zbierania kazdorazowo naciska¢ klawisz START).

h) Po skonczeniu pomiarow mozliwe jest przegladanie wynikOw w postaci
numerycznej i tekstowej. Nalezy kolejno nacisng¢ ESC, OPCJE, ENTER,
WYNIKI, ENTER. Wybraé: rejestr (numer), format (tekstowy, numeryczny),
wyjscie (ekran), ENTER. Format tekstowy przedstawia zbior wynikow cyfrowych
z data, godzing i tekstem opisowym. Format numeryczny przedstawia zbior
wynikow cyfrowych bez tekstu.

C. Wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci przez pomiar przewodnosci

Wla¢ nasycony roztwor AgCl do zlewki, zanurzy¢ w nim sond¢
konduktometryczng 1 zmierzy¢ przewodno$¢ roztworu. Dodatkowo zmierzy¢
przewodnos$¢ wody destylowanej stosowanej do sporzadzania roztworow.

D. Wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci przez pomiar SEM

Sporzadzi¢ ogniwo o schemacie:
©Ag| AgCluas|| AgNO3 (0,001 M) | Agd®
W kolbach o objetosci 50 cm® rozcienczyé¢ 0,1 M AgNO; i 0,1 M KCI celem
otrzymania roztworéw o stezeniu 0,001 mol dm™ (0,001 M). Jedno z naczynek
pomiarowych napemi¢ 0,001 M AgNOs. Do drugiego wla¢ 8 cm?® 0,001 M AgNOs
oraz 12 cm?® roztworu 0,001 M KCI. Do obu naczynek wlozy¢é elektrody srebrowe i
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polaczy¢ naczynka kluczem elektrolitycznym. Zmierzy¢ site elektromotoryczna
sporzadzonego ogniwa.

E. Wyznaczenie catkowitej statej trwatosci kompleksu przez pomiar
SEM

Do naczynka z wytragconym osadem doda¢ 1 cm® 0,1 M roztworu NH4OH.
Zmierzy¢ ponownie SEM ogniwa.

F. Wyznaczenie czgstkowych i catkowitych statych trwatosci
kompleksoéw przez pomiar pH

W kolbach miarowych o objetosci 50 cm?® sporzadzi¢ serie roztworow

Cu(NOs3)2 (w 1 M NH4NO3) z NH4OH (w 1 M NH4NO3) 0 zmiennym stosunku stezen
jondéw miedziowych i amonowych wg zalaczonej tabeli (tabela 1). Zlewke o objetosci
50 cm?® napetni¢ pierwszym ze sporzadzonych roztwordéw. Zanurzyé w nim elektrode
kombinowang 1 zmierzy¢ pH. Kolejno wykona¢ pomiary dla wszystkich
sporzadzonych roztworoéw.

Tabela 1. Seria roztworéw pomiarowych.

Objetosé¢ 0,1 M roztworu Objetos¢ 0,1 M roztworu Objetos¢ 1 M roztworu
Cu(NOs)> (w 1 M NH4sNOs) | NHsOH (w 1 M NH4NOs) NH4NO3
[cm’] [cm’] [cm’]
30 2 18
26 6 18
22 10 18
18 14 18
14 18 18
10 22 18
6 26 18
2 30 18

G. Opracowanie wynikéw

1. Wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci z pomiaréw przewodnosci

Celem okreslenia przewodnos$ci substancji rozpuszczonej nalezy od

zmierzonej wartosci przewodnosci roztworu odja¢ przewodnos¢ wody, jako
rozpuszczalnika. Nastepnie obliczy¢ iloczyn rozpuszczalnosci z zaleznosci (13)
znajdujac w tablicach warto$ci molowych przewodnos$ci anionu i kationu.

2. Wyznaczenie iloczynu rozpuszczalnosci z pomiaréw SEM

Badane ogniwo mozna rozpatrywac jako ogniwo stezeniowe o schemacie:

oAg|[Ag' ()| | AgNOs (c2= 0,001 M) | Ag®

00 4P o
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SEM tego ogniwa wynosi:

L RT { J RT [0.001] (45)
F c zF c
gdzie: ¢1 — stezenie jonow Ag' w lewym pologniwie, ¢» — stezenie jonow Ag’
w prawym pologniwie; c2 jest state 1 wynosi 0,001 M (stezenie AgNO3).
Stezenie jondow Ag" w lewym potogniwie ¢ obliczamy z réwnania (45)
wykorzystujac zmierzong warto§¢ SEM badanego ogniwa.
Iloczyn rozpuszczalnosci dla soli AgCl wynosi:

Lyx =[Ag"][CI"] (46)

Stezenie anionu réwne jest stezeniu nadmiaru odczynnika stracajacego, np. dla
anionéw jednowartosciowych [Cl7]:

343 3 Q.10 3 A3 . 3
[Cl‘]:lz 10~ dm O.OOlrni(B)I/dn: 8 lOinm3 0.001mol/dm 21_10_3 mol/dm®
8-107"dm” +12-10" dm 5

3. Wyznaczenie catkowitej statej trwatosci kompleksu z pomiaréw SEM

Stezenie nieskompleksowanych jonow Ag' w lewym poélogniwie c Ag®

obliczy¢ z réwnania (45) wykorzystujac zmierzong wartos¢ SEM badanego ogniwa
(srebro zwigzane koordynacyjnie z amoniakiem nie wptywa na mierzong warto$¢
SEM). W przypadku badanego uktadu tworzg si¢ dwa typy kompleksoéw: niewielka
ilos¢ kompleksu [Ag(NH3)]" i przewazajagca ilo$¢ (w warunkach ¢wiczenia ponad
90%) kompleksu [Ag(NH3)2]". Stad z przeprowadzonych pomiarow mozemy
wyznaczy¢ catkowita stalg trwatoSci kompleksu [Ag(NHs):]" wykorzystujac
zaleznos¢:
[Ag(NH;); ]
=t (47)
[Ag™][NH,]
gdzie: [NH,] — stezenie niezwigzanego czynnika kompleksotworczego, [Ag™] —
stezenie nieskompleksowanego jonu centralnego, [Ag(NH, ), ] — stezenie kompleksu

(rownowagowe).

Stezenie kompleksu roéwne jest stezeniu skompleksowanych jonéw
srebrowych, ktore mozna wyznaczy¢ poprzez obliczenie rdéznicy pomiedzy iloscig
moli wprowadzonych do roztworu jondéw srebrowych a iloscia moli jondéw
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nieskompleksowanych (stezenie jondw nieskompleksowanych okreslono juz z
pomiaréw SEM). Stezenie niezwigzanego amoniaku mozna wyznaczyC poprzez
obliczenie réznicy pomigdzy iloscia jego moli wprowadzonych do roztworu a ilo$cia
moli zwigzanych w kompleks (nalezy pamigtac, ze w analizowanym przypadku jeden
jon centralny koordynuje dwa jony ligandu).

4. Wyznaczenie czastkowych i catkowitych stalych trwatosci komplekséw z
pomiaréw pH

Czynnikiem kompleksotworczym w przypadku badanego uktadu jest amoniak,
ktorego wiasciwosci kwasowo-zasadowe zostaly wykorzystane do wyznaczenia
stezenia jego formy niezwigzanej w kompleks z jonem miedzi. Znajac warto$¢ stalej
reakcji dysocjacji amoniaku i1 mierzagc pH roztworow (sile jonowa roztworow
ustabilizowano za pomoca 1M NHsNO3) mozemy wyznaczy¢ st¢zenie wolnego
czynnika kompleksotworczego (amoniak zwigzany koordynacyjnie przez jony srebra
nie wptywa na rownowage kwasowo-zasadowa w roztworze) wedtug réwnania:

[NH; ]
©HT]

[NH;]=K (48)

gdzie K, — stata kwasowa reakcji dysocjacji (KoKp = Ky).
W warunkach pomiaru (stezenie NH4sNO3z >> NH4OH) mozemy przyjac, ze:

[NH;]= CNm,NO, (49)

Cipno, — catkowite stezenie NH4NOs (= 1IM).
Stezenie niezwigzanego amoniaku nalezy wigc wyznaczy¢ z zaleznoSci:
log[NH,]=-pK, +pH

pINH;]=pK, —pH ©0)

Funkcje tworzenia kompleksow miedzi z amoniakiem okresli¢ z nastepujace]
postaci rownania (43):
Cm, —[NH, ]

n=_h T (51)

ccu2+

gdzie: ¢\, — calkowite st¢zenie ligandu, [NH3] — stezenie niezwigzanego ligandu,
¢, — catkowite stezenie jonu centralnego.

Obliczong funkcje tworzenia przedstawi¢ na wykresie n=f(p[NH,]).
Z wykresu odczyta¢ wartosci kolejnych czastkowych statych trwatosci K kompleksow
miedzi z amoniakiem:

pK, =-p[NH;]; (52)

n=n—1/2
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Wykorzystujac zaleznos¢ (40) obliczy¢ wartosci catkowitych statych trwatosci

p badanych kompleksow.

Wiyniki przedstawi¢ w tabelach (Tabela 2 i Tabela 3).

Tabela 2. Obliczenie funkcji tworzenia komplekséw miedzi z amoniakiem.

cCu2+ cNHs

[mol/dm®] | [mol/dm?’]

pH

p[NH3]

[NH;3]

Tabela 3. Czgstkowe i catkowite state trwatosci komplekséw miedzi z amoniakiem.

Kompleks n log K, K B
[CuNH;]* |

[Cu(NH3),]>* 2

[Cu(NH;3)3]* 3

[Cu(NH3)4]* 4
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