PIERWOTNY EFEKT OSRODKA.
WPLYW DODATKU ALKOHOLU NA ILOCZYN ROZPUSZCZALNOSCI AgCl I
STALA KOMPLEKSOWANIA JONOW MIEDZIOWYCH ETYLENODWUAMINA.

W ostatnich latach szybko wrasta zainteresowanie $rodowiskami niewodnymi i wodno-
organicznymi ze wzgledu na rozszerzenie mozliwosci prowadzenia rozlicznych syntez, procesow
chemicznych 1 elektrochemicznych, jak réwniez oznaczen analitycznych. Zmiana $rodowiska
wodnego na niewodne lub wodno-organiczne prowadzi do zmian oddzialtywan pomiedzy
czasteczkami rozpuszczalnika, czasteczkami rozpuszczalnika 1 substancji rozpuszczonej
konsekwencja czego sa zmiany aktywnos$ci poszczegoélnych skladnikow roztworu i zmiany
r6znych statych fizykochemicznych charakteryzujacych dany uktad.

Warto$ci $rednich aktywnosci jondw w réznych rozpuszczalnikach zaleza w ogdlnym
przypadku od zmian liczby czasteczek w roztworze, wywotanej dysocjacja, asocjacja i solwatacja
oraz od energii tych czasteczek, wynikajacej z oddziatywan migdzy jonowych i jonowo-
dipolowych. Liczba czastek w roztworze zalezy od stgzenia roztworu natomiast zmiana energii
czastek zalezy od sktadnikow tworzacych roztwoér. Dziatanie obu tych czynnikow mozna
rozdzieli¢ dobierajac w rozwazaniach rozne stany standardowe - przyjmujac raz jako stan
standardowy nieskonczenie rozcienczony roztwor wodny lub przyjmujac jako stan standardowy
nieskonczenie rozcienczony roztwér soli w na przyktad, organicznym rozpuszczalniku. W
pierwszym przypadku wartosci wspolczynnikow aktywnosci wyrazaja jedynie zmiany stanu
roztworu zwigzane ze zmiang jego stgzenia, w drugim przypadku we wspotczynnikach
aktywnosci tkwi takze specyfika roztworow np. organicznych w poréwnaniu z roztworami
wodnymi.

W praktyce, zazwyczaj jako stan podstawowy przyjmuje si¢ nieskonczenie rozcienczony
roztwor wodny, w ktorym wspolczynnik aktywnosci badanej substancji przyjmuje si¢ roéwny
jednosci a aktywnos$¢ substancji w roztworze o dowolnym stgzeniu i w dowolnym
rozpuszczalniku oblicza si¢ wzgledem tego standardu.

Jezeli pracg przeniesienia substancji z nieskonczenie rozcienczonego roztworu wodnego

: : . s . H0
do roztworu o skofczonym stgzeniu w innym rozpuszczalniku S (7 » 7 2 ) roztozymy na

sumg¢ prac przejscia substancji z nieskonczenie rozcienczonego roztworu wodnego do



nieskoficzenie rozcienczonego roztworu w rozpuszczalniku S (o) 1 z nieskonczenie
rozcienczonego roztworu w rozpuszczalniku S do roztworu o skonczonym stezeniu w tym
. ’
rozpuszczalniku (z")
!
1= o + @)

gdzie 4, f1g, 14’ sa odpowiednimi potencjatami chemicznymi

wowczas:

RTIny=RTInyy, +RT Iny’ )
a stad:

y=vo0 V' 3)

Z rownania (3) wynika, ze wspotczynnik aktywnosci elektrolitu w niewodnym rozpuszczalniku

jest iloczynem tzw. zerowego wspoiczynnika aktywnosci ¥ 1 wspolczynnikaaktywnoS$ci w

roztworze niewodnym y'. Zerowy wspélczynnik aktywnosci. ktoérego logarytm dziesigtny

(log 7o) iest réwniez nazywany pierwotnym efektem osrodka, charakteryzuje zmiang energii

swobodnej elektrolitu przy przej$ciu od nieskonczenie rozcienczonego roztworu w danym
rozpuszczalniku do nieskonczenie rozcienczonego roztworu wodnego. Pierwotny efekt osrodka

mozna wigc wyrazi¢ rOwnaniem:

r H,0
u§? = 1 =RT Iy, ()
gdzie ,u(gr) [ ,uc(,HZO) oznaczaja potencjaly chemiczne elektrolitu w nieskonczenie

rozcienczonym roztworze w danym rozpuszczalniku 1 w wodzie.
Logarytm wspotczynnika aktywnos$ci elektrolitu w roztworze o danym stezeniu w niewodnym

rozpuszczalniku nazywa si¢ calkowitym efektem osrodka i okre§la pracg przeniesienia

elektrolitu z danego roztworu niewodnego do nieskofczenie rozcienczonego roztworu wodnego
—AG=RTIny, +RTIny’ (5)
Najczesciej stosowanymi metodami badan aktywnos$ci rozpuszczalnika sa metody
opierajace sie¢ na pomiarach preznosci pary rozpuszczalnika i obnizenia temperatury krzepnigcia
roztworu, natomiast metody pomiaru aktywno$ci substancji rozpuszczonej opieraja si¢ na
wyznaczaniu SEM ogniw galwanicznych oraz na pomiarach preznosci pary substancji

rozpuszczonej.



Do wyznaczenia zerowych wspotczynnikéw aktywnosci mozna zastosowaé metode
potencjometryczna, polegajaca na wyznaczeniu standardowych SEM ogniw bez przenoszenia w

roztworze wodnym i w danym rozpuszczalniku przy tym samym stgzeniu elektrolitu. Roznica

H . . .
potencjatow standardowych ogniwa w wodzie (E(() 20)) i w niewodnym rozpuszczalniku
( E(gr) ) wyraza si¢ rOwnaniem:

H,0 ry _ RT
Eg 2 —E§D =TIy, ©)

gdzie: R - stata gazowa,
T - temperatura w skali bezwzglednej,
n - liczba elektron6w bioracych udziat w reakcji elektrodowej,

F - stata Farada’ya.

Wprowadzajac $redni zerowy wspotczynnik aktywnosci elektrolitu, y o4 = ]/(JS/V gdzie v
oznacza liczbe jonéw w czasteczce elektrolitu, mozna rownanie ( 6) zapisa¢ w postaci:
(ESHZO) 3 ) nF
log 7o+ = ()

2.303v RT

W przypadku ogniw bez przenoszenia zawierajacych roztwor soli, wzgledem jonow ktorej sa
odwracalne elektrody ogniwa, roznica SEM ogniwa w wodzie 1 niewodnym rozpuszczalniku
wyraza si¢ wzorem:

£(H20) _ £(r) _ 2AGp — > AGs
° ° nF

(8)

gdzie AGp, I AGg sa odpowiednio entalpiami swobodnymi hydratacji i solwatacji jonow.

Po podstawieniu rownania (8) do rownania (7) otrzymamy:

AGH — S"AG
|0970J_r:Z h = 2.ACs ©)
2.303v RT

Z réwnania (9) wynika, ze pierwotny efekt osrodka w przypadku soli jest wyrazony przez roznice

entalpii swobodnych hydratacji 1 solwatacji jonow.



Dla wszystkich ogniw galwanicznych zbudowanych z elektrod odwracalnych wzgledem kationu
lub anionu, mozna standardowa sil¢ elektromotoryczna zapisa¢ w postaci sumy dwoch

sktadowych:

Eo =const + (10)

2 Ax
nF
z ktorych pierwsza (CONSt) zalezy tylko od wilasno$ci fazy stalej elektrody i rodzaju soli,
natomiast druga zalezy od wilasnosSci rozpuszczalnika i jonow, a doktadniej, od sumy entalpii
swobodnej solwatacji kationu i anionu. Swobodna entalpi¢ solwatacji jondw przez czasteczki

rozpuszczalnika (Ay) , w roztworach o jednostkowej aktywnosci rozpatrywanej substancji,

mozna opisa¢ przyblizonym réwnaniem:

2.2
z°e“N 1) n ezN
ZAX _ 0 (1__) " sHd 2o (1)
& Arener

gdzie: Z - tadunek jonu,

€ - tadunek elementarny elektronu,

N, - liczba Avogadro,
£g, & - przenikalno$¢ dielektryczna prozni i rozpuszczalnika,
Ng - liczba czastek rozpuszczalnika solwatujacych dany jon,

M - moment dipolowy czasteczek rozpuszczalnika,

I' - promien solwatowanego jonu.

Pierwszy sktadnik powyzszego rownania uwzglednia udzial bornowski w energii solwatacji,
drugi - energic wszystkich rodzajow oddziatywan jonow z dipolowymi czasteczkami
rozpuszczalnika. Wynika stad, Zze wartosci SEM ogniw bez przenoszenia oraz warto$ci
standardowych potencjalow elektrody powinny by¢ liniowa funkcja odwrotno$ci przenikalnosci
dielektrycznej rozpuszczalnika (1/ &).

Dane doswiadczalne wskazuja, ze niewiele uktadow speinia powyzsza zaleznos$¢ 1 to jeszcze
najczgéciej w ograniczonym zakresie przenikalnosci dielektrycznej. Glownymi przyczynami
odstepstw od liniowej zalezno$ci sa zmiany promieni jonowych spowodowane zmianami rodzaju

rozpuszczalnika oraz nieuwzglednienie parametréw strukturalnych rozpuszczalnika.



Wplyw wlasnosci fizycznych rozpuszczalnika na stala rownowagi reakcji

Wptyw wtasnosci fizycznych rozpuszczalnika na stala réwnowagi reakcji w nim
zachodzace] mozna wytlumaczy¢ oddzialywaniami elektrostatycznymi. W  wigkszos$ci
przypadkow, stala rownowagi procesow fizycznych w roztworach mozna opisa¢ réwnaniem
Borna:

212262

472'808(r1 + I'2)kT

In K =const +

(12)

gdzie: Z4,Zp - tadunki jonéw,

€ - tadunek jednostkowy elektronu,

£g, € - przenikalno$¢ dielektryczna prozni i danego rozpuszczalnika,

Mo - promienie jondw,

k - stata Boltzmana,

T - temperatura w skali bezwzgledne;.
Z rownania tego wynika, Ze najistotniejszymi czynnikami wpltywajacymi na stata rownowagi sa
temperatura 1 przenikalno$¢ dielektryczna rozpuszczalnika.

W prostej reakcji kompleksowania:

M™ + pL~ =ML, | Pl (13)

przy przejSciu od jednego do drugiego rozpuszczalnika moze si¢ zmienia¢ sktad jonu
kompleksowego albo w wyniku wbudowywania si¢ czasteczek rozpuszczalnika do wewngtrzne;j

strefy kompleksu:
ML, | MP s 55 = ML, S | ImH(P- o - (14)

albo w wyniku wymiany czasteczek jednego rozpuszczalnika (S) przez czasteczki drugiego

rozpuszczalnika (R):
[MLpSs | ™4 iR = [MLSs_o R, | ™ P4gs (15)

Zastosowanie rownania Borna do powyzszego przypadku prowadzi do rownania wiazacego stala
trwato$ci z przenikalnoscia dielektryczna rozpuszczalnika ( &), promieniem jego czastki (I') i ze

wspotczynnikami stechiometrycznymi rownania reakcji kompleksowania (13):



2 2 2

Noe? |Zym+ PZi- “mi,
RT In Ky =const + - — (16)
A7 eqels Fyme+ - ML

Zaktadajac, ze wielkosci promieni jonowych nie zmieniaja si¢ ze zmiang rozpuszczalnika mozna

réwnanie (16) zapisa¢ w uproszczonej postaci:

B
pK | =const — — (17)
&
co oznacza, ze wartos¢ PKy =—log K| jest liniowa funkcja odwrotnoéci przenikalnosci

dielektrycznej rozpuszczalnika. Dane doswiadczalne wskazuja, ze liniowa zalezno$¢

PKk = f(&‘_l) jest dobrze spetniona w przypadku roztwordw rozcienczonych 1 dla

rozpuszczalnikow wykazujacych podobienstwo chemiczne.
W $rodowisku wodno-organicznym do opisu reakcji kompleksowania mozna zastosowac

réwnanie Irvinga i Rossottiego:

H,O H-»O S S
Iong—IogKHzozx—S(l Al - )+|09M—|ogy“"7L
K k 2.303RT "M™ TP T MLy H,0 s
"ML, "ML,
(18)

gdzie: KE ) KF 20 . state trwato$ci w niewodnym rozpuszczalniku i w wodzie,

Xg - utamek molowy rozpuszczalnika,

Ii - wielkosci state dla jonow metalu, liganda 1 jonu kompleksowego,

}/is , }/iHZO- wspolczynniki  aktywno$ci  odpowiednich jonéw w  niewodnym

rozpuszczalniku i w wodne.

Jezeli w rozpuszczalniku niewodnym i1 w wodzie wspotczynniki aktywno$ci jondw sa bliskie
jednosci lub proporcjonalne do €Xp Xgto log KE jest liniowa funkcja utamka molowego
rozpuszczalnika S:

log K = const + AXg (19)



Zmiana rozpuszczalnika powoduje zmiang rozpuszczalnosci soli. W weglowodorach i ich
chalogenopodobnych sole sa z reguly najtrudniej rozpuszczalne, lepiej rozpuszczaja si¢ w
alkoholach, amidach, nitropochodnych, sulfotlenkach, ketonach natomiast duza rozpuszczalnos¢
zapewniaja takie rozpuszczalniki jak weglan propylenu, N-metyloacetamid, N-metylopirolidon,
sze$ciometylotréjamidofosforan. Izmajtow ze wspdlpracownikami  wyprowadzil réwnanie
wiazace rozpuszczalno$¢ soli polarnej w dwoch rozpuszcezalnikach ze stosunkiem aktywnos$ci
soli w tych rozpuszczalnikach i ich przenikalno$ciami dielektrycznymi:

R 2 2
|Og_1:|ogﬂ+e—21 i_i (20)
R2 V2 47[80|(T i:1r1 & &2

gdzie: Ry, Ry - rozpuszczalno$c¢ soli w jednym i drugim rozpuszczalniku,
¥1,Y72 - Srednie wspotczynniki aktywnosci soli obliczone wzgledem nieskonczenie
rozcienczonego roztworu w danym rozpuszczalniku,
£, €1, €2 - przenikalnos¢ dielektryczna w prozni i w danym rozpuszczalniku,
i - Srednia odlegto$¢ migdzy jonami w danym rozpuszczalniku.

Wprowadzajac pewne zatozenia upraszczajace mozna rownanie (20) zapisa¢ w postaci:
B
log R =const + — (21)
g
z ktorego wynika liniowa zalezno$¢ logarytmu z rozpuszczalnosci (rowniez logarytmu z iloczynu

rozpuszczalnosci) od odwrotnosci przenikalnosci dielektrycznej rozpuszczalnika.
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WYKONANIE

1. Przygotowa¢ dwie serie roztwordéw o sktadzie podanym w tabeli 1:

Tabela 1

Lp. V [cm?] V [cm?] V [cm?]
0.1 M AgNOs; lub Etanol lub H,O
0.1 M Cu(NOs), Metanol

1 0.2 0 20

2 0.2 4 16

3 0.2 8 12

4 0.2 12 8

5 0.2 16 4

6 0.2 20 0

2. Zmiareczkowaé potencjometrycznie kazdy z roztwordw zawierajacych jony srebrowe
roztworem KCl o stezeniu 210% M, mierzac dokladnie warto§¢ potencjatu srebrowej elektrody
jonoselektywnej przed miareczkowaniem. Jako elektrode odniesienia zastosowaé elektrode
chlorosrebrowa lub kalomelowa wprowadzong do roztworu przez klucz elektrolityczny
wypetiony roztworem 1 M KNOs.

3. Analogicznie jak w punkcie 2 zmiareczkowac roztwory jondw miedziowych etylenodwuaming
o stezeniu okolo 410 M, stosujac miedziowa elektrode jonoselektywna jako elektrodg
wskaznikowa.

4. Zmierzy¢ potencjal srebrowej elektrody jonoselektywnej w 107 molowym roztworze AgNOs; i
miedziowej elektrody jonoselektywnej w 107 molowym roztworze Cu(NOs),, wzgledem

elektrody odniesienia.




OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ przyblizone wartosci S dla srebrowej i miedziowej elektrody jonoselektywnej
korzystajac z wartosci potencjalow elektrod zmierzonych w roztworach odpowiednich jonéw o

stezeniu 10° M i 102 M.

(22)

W obliczeniach przyja¢ warto$ci Srednich wspotczynnikow aktywnosci podane w tabeli 2.

Tabela 2
Stezenie ¥ AgNO; V' Cu(NGg),
1072 0.9 0.72
107 1 0.89

2. Korzystajac z wartosci potencjatow elektrod jonoselektywnych w roztworach wodno-
alkoholowych bez dodatku substancji stracajacych lub kompleksujacych, obliczy¢ zerowy
wspotczynnik aktywnosci AgNO3 i Cu(NO3), w kazdym roztworze:

log 79 = P S P (23)

gdzie: E pwW) E p,a - Potencjaty poczatkowe elektrod jonoselektywnych w wodzie i mieszaninie

wodno-alkoholoweyj,
S - nachylenie charakterystyki elektrody.

3. Wykresli¢ zalezno$¢ log 7.;_9 w funkcji odwrotno$ci przenikalnosci dielektrycznej

rozpuszczalnika. Przenikalno$¢ dielektryczna mieszaniny wodno-alkoholowej jest w
przyblizeniu liniowa funkcja zawartosci procentowej p (% obj. ) alkoholu w roztworze:

¢ = 78.4-0.45P dla metanolu (24)

¢ =178.4-0.59P dla etanolu (25)




4. Obliczy¢ z krzywych miareczkowania potencjaty srebrowej elektrody jonoselektywnej przy

staltym nadmiarze titranta a nastgpnie obliczy¢ iloczyny rozpuszczalnosci AgCI w roztworach

wodno-alkoholowych, korzystajac z zaleznoSci:

E, — AE — E
S

gdzie: (1), (I )w- iloczyny rozpuszczalnosci AgCl w roztworze wodno-alkoholowym i w

log(l)a =log(ly)w + (26)

wodzie

Ea,Ew- wartosci  do$wiadczalne  potencjalow, wyznaczone z  krzywych
miareczkowania,
AE=E pa E p,w- roznica potencjaléw poczatkowych elektrody w roztworze

wodno-alkoholowym i w roztworze wodnym.
5. Analogicznie obliczy¢ stale kompleksowania jonéw miedziowych etylenodwuamina:
E, - AE —E,,
S

gdzie: Kg, Ky- state kompleksowania w roztworze wodno-alkoholowym i wodnym.

log Ky =log Ky, —

(27)

6. Obliczy¢ zawartosci procentowe alkoholu w roztworach, dla ktorych liczono iloczyny
rozpuszczalnosci i stale kompleksowania a nastepnie z rownania (24) lub (25) przenikalnos¢

dielektryczna.
7. Wykresli¢ zaleznos¢ log(l,) 110g Ky w funkcji odwrotnosci  przenikalnosci

dielektrycznej.

8. Przedyskutowac¢ otrzymane wyniki.
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