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Zagadnienia: Czastkowe i sumaryczne stale rdwnowagi tworzenia komplekséw w roztworach
a natura centralnego jonu metalu i ligandow. Wptyw reakcji ubocznych na st¢zenie wolnych jonow
metalu i ligandow. Zastosowanie metody potencjometrycznej do wyznaczenia stalych trwatosci
kompleksow. Rodzaje pdtogniw. Ogniwa tworzenia i stgzeniowe. Rownanie Nernsta na potencjal
potogniwa i SEM ogniwa. Zalezno$¢ potencjatu odwracalnego pédtogniwa I rodzaju od stalych
trwalosci kompleksow jondow metali 1 st¢zenia czynnika kompleksujacego w roztworze. Stale
trwatosci kompleks6w jondw srebra z amoniakiem.

I. Wprowadzenie.

1. Czastkowe i sumaryczne stale rownowagi tworzenia kompleksow.
Czasteczki rozpuszczalnika, zwigzane z jonami metali (M” ) w otoczce solwatacyjnej

ulegaja tatwo wymianie na czasteczki lub jony czynnika kompleksujacego, czyli liganda (L* ), w

Ln(mz+ +nz7)

wyniku czego tworza si¢ zwigzki kompleksowe M, zawierajace od 1 do m jondéw

centralnych i n zwiazanych z nimi ligandéw. Najprostsze sa kompleksy jednordzeniowe,
zawierajace jeden jon centralny, wystepujace w roztworach jonéw metali o niezbyt wysokim
stgzeniu.

W szeregu ukladow jony metalu tworza stopniowo kilka kompleksow jednordzeniowych z
ligandem, co odzwierciedlaja ponizsze rOéwnania zapisywane na ogo6t dla uproszczenia
z pominigciem wartosciowosci jonu metalu, liganda i kompleksu [1]:

M + L = ML (1)
MLH—I +L:MLH (4)

Odpowiednie stezeniowe stale rownowagi tworzenia kolejnych kompleksow, okres$lane tez mianem
czastkowych lub stopniowych statych trwatosci, uyymuja wyrazenia wynikajace z prawa dziatania
mas:
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gdzie stezenia jonoéw metalu, liganda i komplekséw maja wymiar mol dm™ i sa odniesione do

stezenia standardowego, ¢® = 1 mol dm™. Konsekwentnie, sumaryczne state trwatosci kolejnych
kompleksow wiazace stezenie danego kompleksu ze st¢zeniem wolnego liganda i wolnych jonow
metalu sg rowne iloczynowi czastkowych stalych trwatosci:
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Zwykle we wzorach definiujacych czastkowe 1 sumaryczne stale roOwnowagi

kompleksowania (1a do 4a i 5 do 8) pomijane jest steZzenie odniesienia (¢® = 1 mol dm™) a stezenia
wolnych jonéw metalu, liganda i poszczegélnych komplekséw sa traktowane formalnie jako
wielkosci bezwymiarowe, choé¢ w rzeczywistosci kazde z nich ma wymiar mol dm™. W takiej
konwencji, zwiazek migdzy st¢zeniem poszczegdlnych kompleksow a stezeniem wolnych jonow
metalu i wolnego liganda podaja uproszczone wyrazenia:

[ML]=p,[M][L] (5)
[ML,]= B, [M][L]2 (6a)
[ML = B5[M][L]: (7a)
[ML, ]= B, [M][L]n (8a)

Jest oczywistym, ze na catkowite st¢zenie jondéw metalu w roztworze (cy) sktada si¢ suma
stezenia wolnych jondéw metalu [M] oraz stgzenie wszystkich kompleksow. Jezeli w danym
uktadzie tworzy si¢ n kompleksow jednordzeniowych (jeden centralny jon metalu) z ligandem L,
to wtedy:

n
cm=[M]+[ML]+[ML, J+[ML3]+..+[ML,]= >»[ML;] 9)
i=0
Przy uwzglednieniu rownan (5a) do (8a) otrzymujemy:

cp=[M]+B[MI[L]+ B [MI[L]+ B3 [MI[L]’ + ...+ B, [M][L]" =
(9a)

=[M](+B1[L1+ B [LI +B3[LF +..+ By [L]") = [MI(1 + %Bi[ui)

Zatem stg¢zenie nieskompleksowanych (wolnych) jondw metalu wyraza si¢ ulamkiem o warto$ci
zaleznej od sumarycznych statych trwatosci obecnych w ukladzie zwiazkow kompleksowych i od
stezenia liganda:

[M] = M ; (9b)
1+ By [L]+ B2 [L]? +B3 [LI... 4B, [L]




Z kolei catkowite stezenie liganda jest rowne sumie stgzenia wolnego liganda [L] oraz
stezenia wszystkich kompleksow. Przy zatozeniu, ze ligand nie bierze udzialu w zadnych reakcjach
ubocznych stuszne jest nastgpujace rownanie:

cp=[L]+[ML]+2[ML,]+...=[L]+B[M][L]+ 2B, [M][L]2 +...=[L] +[M].%i[31 [L]i (10)

Z sumarycznych statych trwaloSci kompleksow [3; korzysta si¢ migdzy innymi do
wyznaczenia utamka molowego i-tego kompleksu (ML;) w roztworze i tym samym ulamka jonow
metalu zwiagzanych w i-tym kompleksie:

[ML;] _ BiMIILI; __ BilL (an
es IMI+BLI+B [LI +B5 LI +Bo[LIn) (14 £p. (L)
i=1
Odpowiednio, utamek molowy wolnych jondw metalu wynosi:
M] 1 1 (12)

¢y 1+Bi[L1+ By [L12 + B3 [LI5.. 4B, [Lln (1+ 2B;[L1)
i1

2. Wplyw reakcji ubocznych na st¢zenie wolnych jonow metali i ligandow.

Zarowno jony metalu jak i1 ligand wchodza niekiedy w uboczne reakcje z roéznymi
czasteczkami lub jonami znajdujacymi si¢ w roztworze. Ligand moze ulega¢ protonowaniu lub
reaguje z jonami innych metali. W rezultacie, rzeczywiste stezenie wolnego liganda [L] przyjmuje
rozne wartosci w roztworach o tym samym catkowitym stezeniu liganda c;. Z kolei na stezenie
wolnych jonéw metalu wywiera wptyw obecno$¢ dodatkowego liganda (Y) kompleksujacego jony
metalu réwnolegle z badanym ligandem (L). Stan réwnowagi w gtéwnej reakcji kompleksowania
jonu metalu przez czynnik kompleksujacy (L), ktorej produktem jest kompleks jednordzeniowy
(ML,,), opisuje w takich przypadkach tzw. warunkowa sumaryczna stala trwatosci:

. [ML,]
P I (2

[M'] oznacza tzw. pozorne st¢zenie wolnych jonow metalu, ktore nie zostaty zwiazane z ligandem
L lecz sa czg$ciowo zwiazane z ligandem Y. Natomiast [L’] oznacza pozorne stgzenie wolnego
liganda, ktory nie przereagowal z jonem centralnym, M, lecz uczestniczy w kompleksach z innym
kationem, B. W takich przypadkach pozorne stezenie wolnych jonéw metalu [M’] opisuje
wyrazenie:
' ) n .
[M ]=[M]+[MY]+[MY5]+...= M1+ 71 [Y]+72[Y]" +..) = [M](1+ Zv; [YT) (14)
i=1

gdzie symbol y; oznacza sumaryczne stale trwalo$ci dodatkowych kompleksow jonow metalu
z ligandem Y.

Podobnie obliczane jest pozorne st¢zenie wolnego liganda [L'] niezwigzanego z jonem metalu M:

[L']=[L]+[BL]+[B,L]+..=[L] {1 +8[B]+8,[B]% + }: [L]{l + %161 [B]i} (15)

gdzie symbol J; oznacza sumaryczne stale trwatosci dodatkowych kompleksow liganda L
z kationem B.



Po podstawieniu prawej strony réwnan (14) 1 (15) do wyrazenia (13) definiujacego warunkowa

sumaryczng stalag rownowagi B'n otrzymujemy:

Bl = (ML, ] (16)

MILLI 1+ Sy Y130+ 25,811

Stad po uwzglednieniu réwnania (8) wynika zwiazek miedzy warunkowa stata trwatosci B'H w
przypadku obecnosci reakcji ubocznych w rozwazanym uktadzie a sumaryczng stata trwatosci B,

wlasciwa dla kompleksu ML, w roztworach, w ktérych brak jakiejkolwiek reakcji ubocznej jonu
metalu lub liganda:

Bl = P (17)

(1 TV}t 288"

lub

logB, = logB, —log{l + ilvi [Y])}-nlogll+ 35; [B]'} (17a)

i= 1=1

2.1. Stezenie wolnego liganda w obecnosci jonow wodorowych w roztworze.

Jezeli ligand reaguje z jonami wodorowymi w roztworze nie zawierajacym jonoOw metalu,
to migdzy calkowitym stgzeniem liganda (cy) i stgzeniem wolnego liganda ([L]) wystgpuje
nastepujaca zaleznos¢:

o =[L]IA+[H*IK 1y +[H P K 1 Ko)) (18)
Stad:

[L]=—— L (182)
(1+[H" Ky +[H 7Ky ) Koq))

Natomiast w obecno$ci jonéw metalu tworzacych kompleks jednordzeniowy calkowite stezenie
liganda opisuje wyrazenie:

cp =[L]+Bi[M][L]+2B,[M][L]? +...+ [H" J[LIK; +[H" ], [LIK K, (19)

Jednak w warunkach duzego nadmiaru czynnika kompleksujacego w stosunku do jonéw metalu
(cp >>cM +7 ), ubytek st¢zenia liganda w wyniku kompleksowania mozna zaniedba¢ 1 rOwnanie 19

ulega uproszczeniu. Stgzenie wolnego liganda oblicza si¢ wtedy z rOwnania 18a. Nalezy zauwazyc,
ze mniej niz 1% catkowitej ilosci liganda ulega protonowaniu przy pH > 2 + log K.

Tylko woéwczas stezenie wolnego liganda mozna uznaé za réwne jego catkowitemu
stezeniu: [L] = cp, kiedy ligand nie ulega protonowaniu 1 jednocze$nie st¢zenie jonow metalu
w roztworze jest znacznie mniejsze niz czynnika kompleksujacego. W innym przypadku,
w szczegdlnosci wtedy, kiedy jony metalu 1 liganda wystepuja w porownywalnych ilosciach,
konieczne jest wyznaczenie st¢zenia wolnego liganda na drodze dos$wiadczalnej, na przyktad
z pomiaru potencjatu odpowiedniej elektrody II rodzaju lub elektrody jonoselektywnej, wzglednie
z pomiaru pH jezeli pewna czg$¢ liganda uczestniczy w reakcji z jonami wodorowymi (patrz
roOwnanie 18a). Przy tym zakres liniowe] zalezno$ci potencjatu stosowanej elektrody II rodzaju
wzglednie elektrody jonoselektywnej od log[L] nalezy zawsze sprawdzi¢ dla serii roztwordéw
liganda o r6znym pH lecz o statej sile jonowej, bez obecnosci jonéw metalu.



2.2. Hydroksokompleksy.

W  reakcji ubocznej jonéw metalu w roztworach wodnych moga tworzy¢ sig
hydroksokompleksy. Niektore wielowartosciowe jony metali tworza je nawet w roztworach
kwasnych. Nietrwate sa jedynie hydroksokompleksy jonéw metali alkalicznych i metali ziem
alkalicznych.

Przy zalozZeniu obecnos$ci znacznego nadmiaru czynnika kompleksujacego i matego st¢zenia
wolnych jonow metalu uwzglednia si¢ w obliczeniach rownowagowych wylacznie kompleksy
jednordzeniowe. Wtedy stosunek ste¢zenia wolnych jondw metalu ([M]) do catkowitego ich

stezenia w roztworze (cy; ) Wynosi:
[M]/em =1+PB1om[OH 1+ B2on) [OH™ P2+..=1+ ilBi(OH) [OH ]i (20)
1=

Zwykle stata trwato$ci BI(OH) ma najwigksza warto$¢. Przy takim warunku z réwnania 20 wynika,

ze stgzenie hydroksokompleksow jest zaniedbywalnie male wtedy, kiedy logp; +log[OH ]<-2.
Oznacza to, ze hydroksokompleksy jondow metali nie tworza si¢ praktycznie przy
pH<14-2-logP,.

Jednak przy wyzszych warto$ciach pH, w zwiazku z rownoleglym udzialem jonéw metalu w reakcji

zjonami OH™ iz ligandem L, catkowite stgzenie jondw metalu w roztworze opisuje wyrazenie:
cym =[M]+[ML]+...+[ML, ]+[M(OH )]+...+[M(OH "), ]=
=[M]+Bi[M][L]+ ...+ Bo [M][L]™ + B1om) [MI[OH " ]+ ...+ Bnom)[M][OH " ]" = (21)
=[M] [1 + LBlLY + £Bicom) [OH‘]ij

Zatem st¢zenie wolnych jondw metalu wyraza sig¢ utamkiem:

M) =— ¥ . (2)
-+ aﬁi[L]l + aﬁi(OH) [OH™])

Przez analogig, dla ogodlnego przypadku ubocznej tworzenia komplekséw jondéw metalu z anionem
Y mozna napisac:

M) =— M . 23)
1+ aﬁi (L] + aﬁi Y1)

3. Zalezno$¢ potencjalu odwracalnego pologniwa I rodzaju od stalych trwalosci kompleksow
jonow metali i stezenia czynnika kompleksujacego w roztworze.

W badaniach jednordzeniowych komplekséw jondéw metali, przy wyznaczaniu liczby
koordynacyjnej i statych trwalo$ci stosowana jest czgsto metoda potencjometryczna. Zasada tej
metody polega na wyznaczeniu zmian potencjatu poétogniwa [ rodzaju lub elektrody
jonoselektywnej w stosunku do jonéw metalu (tzw. elektrody wskaznikowej), w serii roztworéw o
statym catkowitym stgzeniu tych jonow (cy;) 1 stopniowo rosnacym calkowitym stgzeniu liganda

(cp)



Jest oczywistym, ze st¢zenie wolnych jondw metalu w przypadku roztworu bez czynnika
kompleksujacego ([M]1_y) Jest réwne ich catkowitemu stgzeniu: [M]_,=c);. Natomiast
stezenie wolnych jonéw metalu w obecnosci czynnika kompleksujacego jednego rodzaju [M] jest
okreslone przez réwnanie 9b. Konsekwentnie, potencjat odwracalnego pdtogniwa I rodzaju w obu

seriach roztworéw o stalej sile jonowej, mierzony wzgledem standardowego podtogniwa
wodorowego (SEW), opisuje wzor Nernsta w odpowiedniej postaci:

E ., =E® +ElncM (24)
M “"/ M;(L=0) MZT/M;L=0) nF

o' RT CM

. oM 25
M7T/M;L)  mZt/miw)  nF (1+ $B;[L]D) -
i=1

gdzie Ee' —formalny potencjat standardowy, cy; stezenie jondow metalu o wartosciowosci z+,
traktowane formalnie jako wielko$¢ bezwymiarowa po odniesieniu do jednostkowej wartosci
stezenia standardowego (c®), n — liczba elektronéw (€ ) bioracych udzial w elektrodowej reakcji
red-oks. Ostatnie rownanie (25) pokazuje, ze o wartos$ci potencjatu réwnowagowego elektrody
metaliczne] w roztworze wlasnych jondw zawierajacym czynnik kompleksujacy decyduja stale
trwalo$ci tworzacych si¢ kompleksow 1 stgzenie wolnego liganda.

Poniewaz wspotczynniki aktywnos$ci jonow w warunkach statej sily jonowej zachowuja
statla warto$¢, to stad E® =E® i z odjecia réwnania (25) od réwnania (24)

M 21/ M;(L=0) M2t/ M;(L)

wynika bezposrednio warto§¢ zmiany potencjatu elektrody wskaznikowej zwiazanej z obecno$cia
czynnika kompleksujacego w roztworze:

RT RT .
AE=E ot vnioy " Eumtiaey — pp EM/IMD =2 in(+ 2B [LT) (26)
Stad:
[CI\/I_M] = exp(lz—}:rAE) =1+B[L]+B2[L12 +B3[L13...+B, [LIn =1+ élﬁi [L]i (262)

Jak tego nalezalo oczekiwaé, rodwnanie 26a ilustruje wpltyw statych trwato$ci kompleksow
tworzacych si¢ w danym uktadzie i1 stgzenia wolnego liganda na stosunek catkowitego stezenia

n .
jonéw metalu do stezenia wolnych jonéw tego metalu: [CVM =(1+ XB;[L]").
i=1

Jezeli jon metalu obok kompleksu z ligandem L tworzy réwniez kompleksy z innymi
ligandami (np. Y), to wowczas stezenie wolnych jondw metalu jest opisane réwnaniem 22 lub 23.
Potencjal potogniwa I rodzaju w takich roztworach (o statej sile jonowej) opisuje rownanie Nernsta
W postaci:

. RT CM+z
MZ+/M'(L) =E z+ +_F1n n .M n .
’ MZUML) DR (1 _ZIBi[L]l + .zlﬁi(Y) [Y])
1= 1=

o

(27)

Przez odjgcie rownania (27) od réwnania (24) uzyskujemy zwiazek miedzy stalymi rownowagi
kompleksow wszystkich typow, a przesunigciem potencjatu elektrody metalicznej] w roztworze
zawierajacym rézne czynniki kompleksujace, w stosunku do potencjatu danej -elektrody
w roztworze zawierajacym nieskompleksowane jony metalu:

RT RT n . n .
AE =E —-E =—1 MT1]) =—In(1 JLT : Y|
MZHMALY=0)  MZFIMiLY) . oF n(cy/[M]) = n( +El[31[ 1 +i§1B1(Y)[ 1M

(28)



Zatem:

M o™ By e Rartie 2. i
[M]_eXP(RTAE) 1+i§151[L] +El[31(Y)[Y] (28a)

Warto zauwazy¢, ze rdznicg potencjalow potogniw opisanych roéwnaniami (24) i (25) wzglednie
rownaniem (27) mozna okresli¢ 1) mierzac te potencjaly wzgledem takiego samego pologniwa
odniesienia lub 2) mierzac sit¢ elektromotoryczna ogniwa stgzeniowego bez przenoszenia jonow:

[ M| ™M™ (en A1+ SBi[LT) L L (ep) | M*F (ey, ) IM [+]

i=1

Do wyznaczenia kolejnych catkowitych statych trwalosci komplekséw (f;) na podstawie

doswiadczalnie okreslonych zmian potencjalu poétogniwa wskaznikowego (AE) w roztworach
o roznym znanym st¢zeniu wolnego liganda, obok metody numerycznej stosowana jest popularnie
tzw. metoda graficzna zaproponowana przez Ledena [1, 2]. Spetniony musi by¢ jednak warunek
nadmiaru liganda w stosunku do jonow metalu w roztworze (c;>>c), ), a takze niezaleznie nalezy
okresli¢ stezenie wolnego liganda. Moze ono zosta¢ wyznaczone bezposrednio z pomiaru
potencjatu elektrody II rodzaju lub odpowiedniej elektrody jonoselektywnej, wzglednie posrednio
z pomiaru pH, jezeli ligand ulega protonowaniu. W tym ostatnim przypadku czgsto oblicza si¢
stezenie wolnego liganda na podstawie literaturowych wartosci staltych protonowania.

Zasada metody Ledena, ktéra zostanie wykorzystana w czgsci do§wiadczalnej, przy zatozeniu,
ze w ukladzie znajduje si¢ jeden ligand bedacy w nadmiarze w stosunku do jondéw metalu jest
nastgpujaca. Po przeksztatceniu rownania 26a do postaci:

lexp("E AEY] -1
RT — By +By [L]+B3[L12.... +B, [LIn-] (29)

[L]

przeprowadza sig analiz¢ warto$ci wyrazenia wystgpujacego po lewej stronie powyzszego rOwnania
w funkcji stopniowo rosnacego stezenia wolnego liganda, dla wszystkich badanych roztwordéw
z serii itz = const , przy statej sile jonowej. Ekstrapolowana do c; = 0 poczatkowo liniowa cz¢§¢

otrzymanej zaleznos$ci przecina rzedna przy wartosci stalej 31, a wspotczynnik kierunkowy stycznej
w poblizu tego punktu wyznacza wartos¢ stalej 3, .
Nastepnie oblicza si¢ warto§¢ wyrazenia:

F
[exp(% AE)] - B
[L]2

=By + ...+ By[L]n2 (30)

1 przez ekstrapolacj¢ do c. = 0 wyznacza si¢ warto$¢ stalej trwatosci B,, za§ B3 wynika
z nachylenia stycznej w poblizu tego punktu. Postgpowanie takie prowadzone jest az do momentu,

kiedy wyrazenie {[exp(lg—FrAE)] —Bh—1}/[L]™ stanie si¢ niezalezne od stgzenia ligandu ([L]),

co dowodzi wyznaczenia stalej trwalo$ci ,, kompleksu o maksymalnej liczbie koordynacyjnej [2].



Jezeli stala trwalosci jednego z kompleksow ML, jest znacznie wigksza niz pozostalych
. n .
L] >> YBi[L;]' a w roztworze znajduje si¢ nadmiar czynnika kompleksujacego, to wowczas
] ] 1 1

1=0
réwnania (25) 1 (26) ulegaja uproszczeniu do postaci:

, RT RT .
E =E®° +—Incy ———InB;[L;]’ 31
MAT/ML) MZt/myw)  nF M aF PilLs] 3D

AE =

= — = = — . 1
Bt i~ Ent gy = o MEWIMD ==+ ERILT) - (32)

Na podstawie rownania (32) mozna oszacowac z duzym przyblizeniem warto$¢ sumarycznej stalej
rownowagi f3; tworzenia najtrwalszego kompleksu. W zasadzie wystarczaja wtedy dwa pomiary

potencjatu odwracalnej elektrody M™*/M: w roztworach bez i w obecnosci czynnika
kompleksujacego.

II. Wykonanie ¢wiczenia: wyznaczenie stalych trwalosci jednordzeniowych kompleksow
Ag(NH;)* i Ag(NHj3); na podstawie pomiarow potencjalu odwracalnego poélogniwa

srebrnego (Ag/Ag’) przy wybranym analitycznym stezeniu jonéw metalu w roztworach
o stalej sile jonowej, bez i w obecnosci amoniaku.

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie statych trwatosci kompleksow Ag(NH;3)*+ i Ag(NH;)3

tworzacych si¢ w roztworach AgNO; w buforze amonowym o pH = 10. Przy takim pH praktycznie
nie ma w uktadzie hydroksokomplekséw jonow Ag’, jako ze dla Ag(OH) i Ag(OH), odpowiednio
logf,=2,3, logf, =3,6 [1]. Zatem zgodnie z rownaniem 9b, zwiazek migdzy st¢zeniem wolnych
jondéw srebra ([Agt]) a calkowitym stezeniem tych jondw w roztworze (c Agh ) przy danym

stezeniu wolnego amoniaku [NH;] opisuje rOwnanie:
2
= . . 2) = . i
[AE* 1= g 10+ B gy TN+ B gy IS = (1 SBINHST) - (33)

gdzie P i p to sumaryczne state trwalosci wymienionych wyzej kompleksow.
Ag(NH3)* © P Ag(NH3)%

Poniewaz amoniak réwnolegle ulega protonowaniu i jest wiazany w kompleks z jonami
Ag’, to o stezeniu wolnego liganda ([NH;3] ) moze decydowaé zaréwno stezenie jonow Ag' jak i
pH roztworu. Jednak ubytek st¢zenia amoniaku zwigzanego w kompleksach Ag(NH;z)+
i Ag(NH;)3 jest zaniedbywalnie maty wtedy, kiedy badany roztwoér zawiera znaczny nadmiar
amoniaku w stosunku do jonéw Ag". Stezenie wolnego amoniaku mozna wtedy tatwo obliczy¢
biorac pod uwagg stata rownowagi jego protonowaniaKyy, = [NHy]/([NH3]-[H*])=2- 109 [1]
1 stezenie jonow wodorowych w badanym roztworze. Stad [NH3]=cyy,/ (1+[H*]-Kyp, ). Jest
oczywistym, ze badania rownowagi kompleksowania jonéw Ag' przez amoniak nalezy prowadzi¢
przy stalym pH roztworu.

Podstawa dla okreSlenia statych trwatoSci kompleksow Ag(NH;)* i Ag(NH;)% jest

wyznaczenie zmiany stezenia wolnych jonéw Ag' po wprowadzeniu amoniaku (czynnika
kompleksujacego) do roztworow AgNO;. Mozna tego dokona¢ na przyktad na podstawie pomiaréw
potencjalu odwracalnego potogniwa srebrnego (Ag/Ag’) przy wybranym analitycznym stezeniu
jonow metalu w roztworach o stalej sile jonowej, bez i w obecnosci amoniaku.



W pierwszym przypadku stezenie wolnych jondéw srebra ([Agt]) w roztworze jest rowne ich
catkowitemu stgzeniu (c Ag +) 1 zatem potencjal badanego podtogniwa wzgledem standardowej

elektrody wodorowej (SEW) opisuje rownanie Nernsta w postaci:

el

EAg+/Ag;([NH3]:O) = EAng/Ag + 0,0591og Cagt (34)

dzie E®'
g Agt/A

Natomiast przy zastosowaniu roztworu AgNO; w buforze amonowym (NH; + NH4Cl) nastgpuje
przesunigcie potencjatu potogniwa srebrnego w kierunku mniej dodatnich wartos$ci, poniewaz w
wyniku tworzenia si¢ kompleksow maleje stezenie wolnych jonow srebra ([Ag*]) w stosunku do

o 0,796 V to formalny potencjat standardowy.

catkowitego stgzenia jondéw tego metalu (c Agt ). Po uwzglednieniu zalezno$ci migdzy tymi

stezeniami (33) w obecno$ci amoniaku, potencjal potogniwa Ag/Ag+t wzgledem SEW opisuje
nastgpujace roOwnanie:

Eagraguz) =B 1\, +0:059loglAg™ ] =
(35)

—Fe . . 2
EAg+/Ag +O,05910gcAng /(1 + BAg(NH3)+ [NH3] + BAg(NH”; [NH;3]2)

Z odjgcia stronami réwnania (35) od (34) wynika, ze przesunigcie potencjatu badanego pétogniwa
zwiazane z obecno$cig amoniaku jako czynnika kompleksujacego wynosi:

AE E -E =0,059l0g (¢, [Ag+]) =

Agt/iAg = T Agt/Ag(INH3]=0) ~ - Agt/Ag;(INH3])

(36)
=0,05910g (1 + B 5 oty -[NH3]+ BAg(NHp; .[NH312)

Odczynniki
0,05 mol/dm’ AgNOs (25 cm’), 0,5 mol/dm’ roztwér amoniaku (100 cm?),
0,1 mol/dm® NH,NOs (50 cm?), 0,5 M roztwor KNO; (50 cm’).

Metodyka
A. Pomiar potencjatu pologniwa Ag/Ag" w roztworach bez i w obecnosci amoniaku

1. Sporzadzamy serie roztwordw (25 cm’) zawierajacych state catkowite stezenie AgNOs,
(z zakresu 0,0005 mol/dm® do 0,005 mol/dm®) przy stopniowo rosnacym catkowitym stezeniu
amoniaku, od 0,005 mol/dm® lub od 0,05 mol/dm>do 0,3 mol/dm® w buforze amonowym o pH =
10, przy statej sile jonowej, I = 0,1.

Znajac warto$¢ stalej protonowania amoniaku (Kyy, = 2-10%) korzystamy z zaleznosci:
log ([NH;1/[NH;]) = logK yy; +1og[H*]dla obliczenia stosunku stgzenia soli amonowej
1 amoniaku w buforze amonowym. Aby osiagna¢ pH = 10 stosunek tych stezen musi by¢ rowny
[NH; /[NH;] = 0,2, czyli [NH;]=0,2-[NH3]. Stala sil¢ jonowa we wszystkich roztworach
zapewnia odpowiedni dodatek KNOs, nie wywierajacy wplywu na stan rownowagi badanego
uktadu.

Ponadto przygotowujemy roztwory AgNOs; + KNOj o sile jonowej I = 0,1, zawierajace jony
Ag’ o takim samym stezeniu jak w seriach z amoniakiem.

10



2. Zestawiamy ogniwa, wprowadzajac elektrode srebrna ($wiezo oczyszczona przez
polerowanie) 1 nasycone poOtogniwo kalomelowe zaopatrzone w klucz elektrolityczny
(0,1 mol/dm® KNOs) do kolejnych (termostatowanych) badanych roztworéw o statym stezeniu
jonow Ag’, odpowiednio bez i z dodatkiem amoniaku o rosnacym stezeniu:

[-] Hg| Hg>Cly|KCl,ol|(0,1-x)M KNO3, x M AgNOs|Ag [+]
[] He| HgCllK Cload|(0, 1-x-0,159y)M KNOs, x M AgNOs, y M NH; + 0,159y M NH;NOs|Ag [+]

Dzigki zastosowaniu klucza elektrolitycznego eliminujemy potencjat dyfuzyjny. Po ustaleniu si¢
stanu rownowagi w obu uktadach (przy T = 298K) wykonujemy pomiary potencjatu potogniwa
Ag/Ag" wzgledem potogniwa kalomelowego korzystajac z woltomierza o oporze wewngtrznym
rzedu 107 Q.

Uwaga: W zwiazku z zastosowaniem takiego samego poélogniwa odniesienia w obu wyzej
wymienionych ogniwach, wynikajaca z danych do$wiadczalnych roznica potencjatéw podtogniwa
Ag/Ag" w roztworze o danym stezeniu jondéw Ag’, bez i w obecnoéci amoniaku:

AE AgHAg = E AgH/Ag(NH3]=0) ™ E AgH/Ag(INH3 ) jest rowna sile elektromotorycznej odpowiedniego

ogniwa stgzeniowego bez przenoszenia jonow:

[-] [+]
Ag| x M AgNO;,y M NH; + 0,159y M NH;NO;+(0,1-x-0,159y)M KNOs,[[(0,1-x)M KNO3, x M AgNO;|Ag

Alternatywnie mozna zatem zestawi¢ ogniwo stezeniowe wedlug podanego wyzej schematu i
wykonac¢ pomiary jego sity elektromotoryczne;.

B. Opracowanie wynikow, wyznaczenie stalych trwalosci kompleksow jonow srebra z
amoniakiem:

1. Obliczamy rdznice potencjalow podtogniwa Ag/Ag" w roztworze bez i w obecnosci

amoniaku {AE AgtiAg = E Ag*/Ag: (NH3]=0) ™ E Ag*/Ag (NH3]) } 1 przystgpujemy do wyznaczenia

kolejnych statych trwatosci kompleksow jonow Ag’ z amoniakiem:
Bagonigyr = [As(NH3)* [/([Ag*][NH3]) oraz B AN =[Ag(NH3)$ //([Ag+][NH3]2)

Wobec duzego nadmiaru amoniaku w stosunku do stezenia jonow Ag  w badanych roztworach
o pH = 10 przyjmujemy, zZe st¢zenie wolnego amoniaku jest okreslone wylacznie przez rownowage
jego protonowania i wynosi:

[NH;] = ey /(I+[H" ]- Ky = Oy J1+10°7 7 NH3 ) = Cnpy /(1+0,2).

Stosujac przedstawiona wyzej metode Ledena [1] przeksztatcamy réwnanie (36) do postaci:

AE
Agt/Ag
exp——)—1
(exp 0,0256 )

[NH;]

Stwierdzamy, ze warto$§¢ wyrazenia wystgpujacego po lewej stronie rownania (37) jest liniowa
funkcja st¢zenia wolnego amoniaku w roztworze. Jest to zgodne z przewidywaniem, poniewaz w
badanym uktadzie wystepuja tylko dwa rodzaje kompleksow. Otrzymana liniowa zaleznos¢ opisuje

AE
rownanie y = ax + b, gdzie y = {(expﬁ)—l}/[NHS]; X = [NH3]" b = By,

8= P aanmg)g -
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Korzystajac z metody regresji liniowej, z parametru b okreslonego przez punkt przecigcia linii
prostej (przechodzacej przez punkty pomiarowe) z osia rzednych przy [NHi;] = 0 wyznaczamy
bezposrednio wartos¢ statej trwatosci B Ag(NH3 )+ Z kolei ze wspotczynnika kierunkowego prostej

a nika wartos$¢ stalej trwalos$ci )
( ) WY W .] BAg(NH3 )3—

2. Biorac pod uwage wyznaczone wartosci statych trwato$ci komplekséw Ag(NH3)* i
Ag(NH3)3, przy uwzglednieniu wzoréw 11 i 12 obliczamy utamki molowe jonéw metalu
zwigzanych w obu tych kompleksach w kolejnych badanych roztworach:

[Ag(NH3)*] _ B ages)+ - [NH3] (38)
. . 2
Cag+ 1+BAg(NH3)+ [NH3] + BAg(NH3)2+ [NH3]
. 2
[Ag(NH3)3] B agniy)g - [NH3]
- . . 2 39
Cagr U+ Bagowys NHsD 4 By [NH) G

Ponadto korzystajac z réwnania 36 obliczamy stosunek catkowitego stezenia jonéw metalu (c Agh )

do stezenie wolnych jondéw srebra ([Ag*t]):

EagragNiy 120) “Eagriag i) Cagr
0,0256 [Ag+]

(ex (40)

co pozwala to na przesledzenie wptywu stezenia czynnika kompleksujacego na st¢zenie wolnych
. , +
jonow Ag :

Cagt CAg+
[Ag+]= : £

Eagriagivu; 120~ Eagriaganng) ) (1 BagHy yr INH3 T+ By TNH3 1)
0,0256

(exp
(40a)

Wykonujemy wykres obrazujacy zalezno$¢ utamkéw molowych wolnych jonéw Ag  oraz
kompleksow Ag(NH3)+ 1 Ag(NH;3)7 od logarytmu ze st¢zenia amoniaku.

Wyniki pomiaréw i obliczen zestawiamy w tabelach

roztwor SEM (npyj0) | CAet/AS(NH31=0)

stezenie [mol dm™]

AgNO; (ex W) -1
+NH ’ Ag*| Ag(NH,)+| Ag(NH3)3
) V] [V] [NH; ] B :

+ CNH3
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