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Czesc 4.
Reakcje kompleksowania i stala rozpuszczalnosci

Roéwnowage pomigdzy jonami w zwigzkach kompleksowych opisuje si¢

. Kompleksy tworzg si¢ , tzn. ze aby jon np. metalu przylaczylt cztery
ligandy, musi najpierw przylaczy¢ pierwszy, nastepnie drugi itd. Kolejne stany rownowag dla
tych reakcji charakteryzuja stopniowe state trwatosci kompleksow. Wezmy przyktad.

Atom metalu M podlega kompleksowaniu przez (czgsto w roéwnaniach nie
uwzglednia si¢ tadunku jonoéw), w wyniku reakcji zostaja przylaczone ostatecznie trzy
ligandy. Liczbe¢ ligandow przytaczonych bezposrednio do atomu centralnego opisuje liczba
koordynacyjna (LK), dla naszego przyktadu LK = 3. Powstaje forma ML5, za$ stopniowe
state trwalo$ci wygladaja nastepujaco:

Dla reakcji M + L —» ML Ky = ot
[M][L]

B ML)

Dla reakcji ML + L —» ML, 2 = ML)
B _ [MLs]

Dla reakcji ML, + L - ML, K; = [ML,][L]

natomiast charakteryzuje catkowita reakcje przytaczenia
ligandéw do atomu metalu:

Dlareakcji M + L - ML Pr= [%3]
Dla reakcji M + 2L —» ML, P2 = [%ff]]z
Dla reakcji M + 3L —» ML, Ps = [I[\ZE]]S

Nalezy tez zapamieta¢ zalezno§¢ mowiaca, ze stala sumaryczna jest rOwna iloczynowi statych
stopniowych, np.:

B2 =K; XK,

Mozna by przyréwnaé reakcje kompleksowania do reakcji uktadow wieloprotonowych, lecz
to, ze state trwatosci kompleksow sa zblizone do siebie, komplikuje obliczenia.

Najlepszym sposobem na wypracowanie sobie metody rozwigzywania zadan
z kompleksowaniem jest przyjrzenie si¢ przyktadom i praktyka. Rozwigzmy wiegc kilka zadan,
obejmujacych wigkszos$¢ zagadnien, ktore beda kluczowe w zrozumieniu tematu.



Oblicz stezenia jonoéw znajdujacych w roztworze powstalym przez zmieszanie
1 dm?3 0,7M roztworu azotanu zelaza (II) i 45 g NaOH. W zadaniu uwzglednij
tworzenie si¢ kompleksu Fe(OH)3 o stalej B3 = 1010 i pomin tworzenie si¢
pozostalych kompleksow zelaza (II) z anionami wodorotlenkowymi.

Na poczatek musimy obliczy¢ stgzenia poszczegolnych jonow, czyli zelaza (1) oraz
wodorotlenkowych.

Wiemy, ze roztwor soli ma stezenie 0,7M, wigc stezenie jonow zelaza (II) tez jest rowne
0,7M.

[OH™]
40g — 1mol
45g — 1,125mol

Stezenie [OH ~] jest wigc réwne 1,125M, gdyz mamy objeto$é rowng 1 dm?3.

Teraz musimy wyliczy¢ stezenia poszczegolnych jondéw. Przyjmijmy zatozenie, ze nasz
kompleks jest trwatly, poniewaz jego stata trwalosci jest wysoka. Skutkuje to mozliwosciag
wprowadzenia pewnych uproszczen.

Cre = O,7M
[OH"] = 1,125M

Stezenie kompleksu wynosi 0,375 M poniewaz z jondOw musi powsta¢ jak najwiece]
kompleksu, czyli musimy ,,wykorzysta¢ ktore§ ze stezen do zera”. Zacznijmy od Zelaza.
Gdyby jego stezenie spadto do zera, wtedy mielibySmy 0,7 mol Fe(OH); , na ktore
musiatoby ztozy¢ si¢ dodatkowo 2,1 mol jonéow OH™, tych ostatnich za§ mamy przeciez
jedynie 1,125 mol.

W takim wypadku przejdzmy do jonow OH~. Wiemy, ze 1 mol kompleksu zawiera 3 mol
jonéw OH™, co mowi nam, ze musimy nasze stezenie podzieli¢ przez 3. Wtedy widzimy, ze
z naszego 1,125mol jonéw OH™ moze powsta¢ 0,375 mol kompleksu. Stosujac to
uproszczenie, ktore w przypadku trwatych kompleksow niesie za soba brak znacznych
odchylen od prawidlowego wyniku, obliczyliSmy wlasnie stezenie kompleksu oraz
stezenie [Fe?*]:

[Fe(OH)s™ ] = 0,375M
[Fe?*] = 0,7M — 0,375M = 0,325M

Pozostaje nam obliczenie stezenia jondow OH™. UznaliSmy je przed chwilg za wykorzystane
,,do zera”. W praktyce ich stezenie jest na tyle male, ze przy wartosciach rzedu 10~ jest ono
pomijalne i moze by¢ uznane za 0. Przejdzmy wigc do obliczenia:



_ [Fe(OH)35]
> [Fe][OH]3

1010 — 0,375
0,325 X [0H]3
0,375
—-13 _ )
[OH7]" = 0,325 x 1010

Whpisujemy teraz prawa strong rownania do kalkulatora i obliczamy dale;j:
[OH]® = 1,154 x 10°
[0H"] = 3/1,154 x 1010
[OH"] = 4,868 x 107* M

W tym momencie warto jeszcze wyznaczy¢ stezenie jonow wodorowych, gdyz w pytaniu nie
mieliSmy wyszczegdlnionej informacji odno$nie jakich jonéw stgzenia musimy wyznaczyc:

K
H*] = —%
[H7] [OH]
10—14
Hf=—— = 205x10-''M
'] = raeg %107 — »05 %10

Tym sposobem obliczyliSmy st¢zenie jondéw OH~ w kompleksie. Nasze wczesniejsze
zatozenie okazalo si¢ trafne, gdyz ich stgzenie jest okoto 700 razy mniejsze niz st¢zenie
jondow [Fe?*]. Kohcowe stezenia jondw w roztworze to:

OH™] = 4,868% 107* M
H*]=2,05x%x 10711 M
Fe(OH);” 1=0,375M
Fe?*]=0,325 M
Na*] = 1,125 M

3

[
[
[
[
[
[NO;1=0,7M



Rozpuszczalno$¢ w chemii analitycznej dotyczy zagadnien zwigzanych z rozpuszczaniem si¢

substancji statych (przewaznie soli) w fazie dyspergujacej, zwykle w cieczach (przewaznie

w wodzie). Najwazniejszym zagadnieniem z tego zakresu na Olimpiadzie Chemicznej jest
, a opisuje go rownanie:

Ko = [M+]m[A_]n
Gdzie:

[M*] stezenie kationu wchodzacego w sktad soli;
[A™] stezenie anionu wchodzacego w sktad soli;
m — wspotczynnik stechiometryczny kationu;

n - wspotczynnik stechiometryczny anionu.

Najprostszym typem zadania sg pytania typu ,.czy dana s6l wytraci si¢ po wsypaniu x
gramow wodorotlenku wapnia do y molowego roztworu chromianu (V1) potasu”. Zadania te
sa stosunkowo tatwe do rozwigzania. Wystarczy obliczy¢ stezenie kazdego z jonéw, a potem
przemnozy¢ je i przyrownac do Kj,. Jesli iloczyn jest wigkszy niz Kj,, powstaje osad. Jesli
z kolei mniejszy, sol rozpuszcza si¢ catkowicie:

Kso > [MF]™[AT]"
soOl rozpuszcza si¢
Kso = [MT]T[AT]"
roztwor jest nasycony
Kso < [MF]™[AT]"
powstaje osad

Ogolne pojecie rozpuszczalnosci odnosi si¢ do iloSci substancji rozpuszczonej W pewnej
ilosci rozpuszczalnika. Rozpuszczalno$¢ molowa dotyczy ilosci moli danej substancji
rozpuszczonej w 1 dm3 wody, a rozpuszczalno$é jest miarg tego, ile graméw substancji
zostato rozpuszczone w danej masie rozpuszczalnika np. na 100g wody.

Dla przyktadu przerobimy jedno zadanie typu ,,czy powstanie osad” 1 jedno z obliczaniem
rozpuszczalnosci, 0znaczanej jako S.



Obliczenia w przypadku kompleksowania wygladaja blizniaczo podobnie do zadan
dotyczacych protonowania jondéw, zmienia si¢ w tym przypadku jedynie druga potowa
réwnania na rozpuszczalno$¢ soli. Tym razem dotyczy ona jonéw metalu, a nie jonéw reszty
kwasowej. Zasada pozostaje taka sama: wyprowadziC wzOr na stgzenie jonu
nieskompleksowanego w odniesieniu do rozpuszczalno$ci, wstawi¢ go do wzoru na stalg
rozpuszczalnosci soli, a nastgpnie z tego wzoru wyprowadzi¢ wzdr na rozpuszczalnosc.

Rozwiagzmy teraz zadanie, by lepiej zrozumiec opis.

Wyprowadzmy teraz wzér na rozpuszczalno$¢ soli (MA), w ktorej kation metalu jest
kompleksowany dwustopniowo przez jony wodorotlenkowe, reakcje tworzenia
poszczeg6lnych kompleksow opisuja state K;, K.

Na poczatek wyznaczmy sobie wzdr na rozpuszczalno$¢ soli:
S=[M*]+ [MOH] + [M(OH), | = [A]

Teraz wyprowadzmy wzory na poszczegdlne state rownowagi kompleksowania na podstawie
reakcji:

1. M*+ OH™ - MOH

2. MOH + OH™ - M(OH),~

Lk - [MOH]
C T [MH][0HA]
_ [M(OH), "]
2. Ky = [MOH][OH]

Nastepnie, skoro mamy wyprowadzone wzory, musimy uzalezni¢ rozpuszczalno$¢ od danych,
ktore mamy w zadaniu, tzn. K,,, [OH™]| (przewaznie w formie pH). Przeksztal¢tmy wiec
powyzsze wzory, by uzalezni¢ je od [M*]:

1. [MOH] = [M*][0H" K,
2. [M(OH),”] = [MOH][OH K,
[M(OH),"] = [M*][OH™]?K,K,

Mamy juz wyprowadzone zalezno$ci dla kazdej formy jonu M znajdujacej si¢ w roztworze.
Mozemy teraz wstawi¢ te zalezno$ci do réwnania na S:

S=[M*]+ [MOH] + [M(OH), ]
S = [M*]+ [M*][OH]K, + [MT][OH™]*K,K,

Wyciggnijmy dalej [M*] przed nawias i przeksztatémy zalezno$¢ tak, aby wyliczy¢ [M*]:



S =[M*]1+ [M*][OH"]K, + [M*][OH]*K, K,

S =[M*](1+ [OHT]K; + [OH"]?K;,K;)

o S
M) = (1+[0H"]K; + [OH"]2K,K;)

Teraz, gdy mamy juz wyrazenie opisujace ogdlne stezenie jondéw [M*], mozemy wstawié je
do réwnania na K, :
Kso = [M+] x [A7]

S

A+ [0H K + 0H 2KK) ©°

Ko =

SZ
K. =
¢ (1 +[0H"]K; + [OH"]?K,K;)

Nastepnie mozemy z tego rOwnania wyprowadzi¢ wzor na rozpuszczalnosc¢:

SZ

Koo = A+ [0 1K, + OH TPKoKD

S§% = K,,(1+ [OH1K, + [OHT]?K;K;)

S = Ky (1 + [OH-)K; + [0H™]2K,K;)

Tak oto wyznaczyliSmy wzor na rozpuszczalnos¢ soli, uwzgledniajac wpltyw kompleksacji
jednego z jonow wchodzacych w sktad soli.



Chcesz odkry¢ z nami tajniki chemii analitycznej? Skorzystaj z
kompleksowego przewodnika, zaprojektowanego tak aby wyposazyc
ambitnych chemikow w wiedze i umiejetnosci niezbedne do odniesienia
sukcesu w Olimpiadzie Chemicznej!

W publikacji skrupulatnie omoéwiono wszystkie najwazniejsze zagadnienia,
zaczynajac od podstawowych poje¢ i opisow stosowanych w chemii
analitycznej, konczac zas na ztozonych metodach analizy matematycznej.
Niezaleznie od tego, czy chcesz opanowac reakcje kwasowo-zasadowe,
nauczyC sie obliczania pojemnosci buforowych czy tez zgtebic¢ zawitosci
rozpuszczalnosci soli, ksigzka ta jest wiasnie dla Ciebie, gdyz zawiera jasne
wyjasnienia, ztozone przykfady i niezbedne narzedzia matematyczne. Kazdy
rozdziat jest kontynuacjg i uzupetnieniem poprzedniego, zapewniajac
gtebokie i spéjne zrozumienie materiatu.

Ta pozycja ksigzkowa stanowi rowniez swietne wsparcie dla studentow,
ktorzy szukajg solidnych podstaw w chemii analitycznej, oraz jest kluczem
do zrozumienia ztozonosci analizy chemicznej. Dzieki Olimpijskiej chemii
analitycznej nie tylko przygotujesz sie do wyzwan, jakie stawia przed Toba
Olimpiada, ale takze zdobedziesz solidne podwaliny pod przyszty rozwdj w tej
dziedzinie chemii.

Serdecznie polecam te ksigzke wszystkim osobom biorgcym udziat
w Olimpiadzie Chemicznej! Autor w kolejnych rozdziatach bardzo przystepnie
I w petni trafnie wyjasnia zagadnienia z chemii analitycznej, ktore pojawiajq
sie praktycznie kazdego roku na Olimpiadzie. Opracowanie bedzie stanowic
swietne wsparcie merytoryczne dla wszystkich zainteresoanych konkursem.
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