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Cwiczenia laboratoryjne as realizowane na podstawie instrukcji opracowanyaizep
pracownikow Katedry Chemii Ogéinej i Nieorganiczr@yviczenia odbywaj sic dwa razy w
tygodniu i trway przez 3 tygodnie. Na ostatnich gaach kady student napisze 30 minutgw
wejsciowke z zagadnig@ przygotowanych przez prowagzych zagcia oraz odda
sprawozdanie z wykonany¢lwiczen laboratoryjnych.
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Przeghd literaturowy

l. Trwato§¢ zwigzkow kompleksowych

Trwatos¢ zwigzkébw kompleksowych naky ocenig analizupc dwa, odgbne
zagadnienia, tj. ich trwado kinetyczm oraz termodynamican

W ujeciu kinetycznym kompleksy zostaly podzielonelakilne, czyli takie ktorych
ligandy mana fatwo zagpi¢ innymi ligandami oraz kompleksgertne (bierne), w ktérych
podstawienie ligandéw zachodzi powoli. Do lajpth zalicza si kompleksy, w ktorych
wymiana ligandow zachodzi w czasie krotszym od hutyi (§cislej: czas potowicznego
przereagowaniaik < 1 min.), w temperaturze 2% i w roztworach o 0,1 M &teniu
substratow. W kinetyce istotng szybkdci i mechanizmy reakcji, czyli drogi, po ktorych
zachodz procesy kompleksowania.

Z termodynamicznego punktu widzenia zeki dzieli st natrwate oraz nietrwate.
Trwalos¢ termodynamiczna okékna jest przez zmiany entalpii i entropii zachydz w
wyniku tworzenia komplekséw. Wielkoi te zaleg jedynie od stanu postkowego i
koncowego reakcji kompleskowania (a e¢wi nie zaleg od drogi reakcji). Trwala
termodynamiczna kompleksu z@ana jest ze steniami castek kompleksowych i jonéw w
stanie rownowagi. llkciowa miarg trwatosci kompleksu jest stata trwala, ktéra mozna w

sposob ogolny zdefiniowtavedtug schematu podanego paji(dla T = const):
ML (HO) |

n 2 m1

) MLna(H2O)m + L 2 MLn(H20)m1+ H:0 =
)] n-1(H20)m n(H20)m-1+ Hz Kn [ML - 1(H ;0) ]IL]

ML
@  M(H2O)m+nL 2 MLy + mHO PRl
M(H ;0)IIL]

gdzie K, to stopniowa stata trwadoi (stopniowa stata tworzenia) (z arsyiccessive stability
constan), afnto skumulowana (catkowita) stata trwégo (z ang.overall stability constant
Statafn jest powazana ze stopniowymi statymi trwat Ky, ..., Ky zaleznoscia:

(3) ﬂn:Kl'KZ'...' Kn ﬂn:HKi
i=1

przy czymKi>Kzo> ... >K,.

Nie obserwuje sinatomiast bezpoedniego zwizku midzy szybkdciag wymiany ligandow

a wartdcig statej trwatéci kompleksu. Trwaly zwzek ma znacznie 18z energe niz
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ewentualne jego produkty. Z kolei labiktozwiazku zaley od r&nicy energii pomidzy
zwigzkiem a kompleksem aktywnym. z& energia aktywacji jest da, to reakcja jest
powolna, a kompleks nalg do biernych.

W rozumieniu termodynamicznym jony kompleksowe H€%)s]** oraz [Cr(HO)s]**
S prawie jednakowo trwate, gdyenergia wizania jon metalu-ligand jest w przyd#niu
jednakowa i wynosi, odpowiednio, 485 oraz 510 kJ/mMimtomiast z kinetycznego punktu
widzenia kompleks [Fed®)s]*" jest okrdlany jako labilny (wymiana liganda zachodzi
szybko), a kompleks [Crgd)s]** jako inertny (wymiana liganda zachodzi wolnonym
przykiadem mee by jon tetracyjanoniklanowy(ll) powstagy w reakcji opisanej pomaszym
rownaniem:

(4)  [Ni(HO)]? + 4 CN 2 [Ni(CN)4]* + 6 HO

Skumulowana stata trwaici jonu [Ni(CNY]* ma bardzo wysek wartgé
(logBa = 22), co oznaczae kompleks jest bardzo trwaty (termodynamiczniedp\@nowaga
reakcji (4) jest silnie przeswta w praw strore. Z kolei stata szybli reakcji (k) wymiany
jonéw CN w kompleksie [Ni(CN)]* ma bardzo din wartasé¢ réwng 2,310°s?, a to oznacza,
ze kompleks jest kinetycznie labilny.

W przypadku zwgzkow kompleksowych wyspujacych w stanie statym (ale réwiie
niektére aspekty mag dotyczy substancji ciekltych) mma mowé o ich trwaldci
termicznej. W danej temperaturze (i przy statyrénieiniu) zwpzek jest trwaty (stabilny)
termicznie jeeli nie ulegazadnym przemianom fizycznym (tj. przemianom polinaafiym,
topnieniu (lub krystalizacji w przypadku cieczyybéimacji, procesom adsorpcji) oraz nie
ulega przemianom chemicznym (tj. rozkiad termiczepkcje ze sktadnikami atmosfery np. z

tlenem, itp.).

[I. Badania trwatos¢ termodynamicznej zwizkéw kompleksowych

1. Stezeniowa stata tworzenia kompleksu () miara trwatosci termodynamicznej
zwigzkow kompleksowych

Dla reakcji opisanej réwnaniem:
(5)  Meg+nlkg 2 MbLng)

Skumulowana (catkowita) termodynamiczna stata toéetfn kompleksu jest zdefiniowana
ponizej:
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ML )] -
6 B =——2@7 T = const.
( ) [M(g)][L (gj)]n ( :

Jej wartd¢ zaley jedynie od temperatury, ae¢genia reagentbw w stanie réwnowagi
wystepuja w stanie gazowym. Z uwagi na fakie badania procesow kompleksowania w
stanie gazowym niegsproste, pomiary prowadziesw roztworach, uzyska¢ przyblizone
wartasci termodynamicznych statych trwat. Obecnie znanych jest przeszio 30 metod
wyznaczania statych trwaio (K. A. Connors, Binding constants, Wiley, New rkKadl987).

Do najczsciej stosowanych oraz najbardziej popularnych mebadlania réwnowag w
roztworach mena  zaliczy metod miareczkowania potencjometrycznego,
spektrofotometrycznego oraz konduktometrycznega.rBakcji zdefiniowanej rownaniem:

(7) Me(aq)+ L(aq) z MeL(aq) T = const.
Termodynamiczna stata tworzenia przyjmuje pésta

©® Kk - MeL _ el  TweL
e g [Mel'lLl Tye g,

Wyznaczenie wspoétczynnikdw aktywsod f nie jest proste, dlatego praktyce wyznacza i
stezeniowe state trwal€ci. Stzeniowa stata tworzenia kompleksy: K

9 K = MeL]  fyeL

®) [Me]-[L]  fue- f,

f
= M oraz MeL

= =1
[Me] -[L] fue f

(10) K=Ky

WarunekffLﬁc =1 uzyskuje siprzez utrzymywanie statej sity jonowe roztworu dpd do
Me* L

badanych roztworéw nadmiaru rozpuszczalnych spliNaClQ, KNOa.
Zaleznos¢ miedzy stad tworzenia kompleksu ka zmian standardowej entalpii swobodnej

AG® (w warunkach izotermiczno-izobarycznych) jest sasgca:
A0)
(11) Kb =€ RT

Po zlogarytmowaniu réwnanie (11) przyjmuje pésta

(12)  InK, = _éRbTE =>  A,G=-RTINK,
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Wartai¢ AG okreéla mazliwos¢ przebiegu reakcji chemicznej:

AG <0 — proces samorzutny Kp> 1
AG =0 — stan rownowagi Kpr=1
AG>0 — proces wymuszony K< 1

Im wyzsza jest wartd statej K tym bardziej stan rownowagi reakcji tworzenia koeksu

przesunjty jest w strog produktéw. Oznacza tae im wyzsza jest wartéd¢ Kp tym wieksza
jest trwatosé termodynamiczna kompleksu.

2. Dlaczego znajomé¢ statych tworzenia kompleksow jest tak wana?

State tworzenia kompleksow majundamentalne znaczenie w poznaniu zachowania
sie jonow metali w roztworach. Znajorfiowartasci statych K jest niezlgdna do zrozumienia
roli jonéw metali w biologii,srodowisku naturalnym, przerslg kosmetycznym, spgwczym
oraz w ra@norodnych procesach przemystowych. Dostagcréaywniez informacji na temat

mozliwosci wykorzystania jondw metali w biomedycynie (ngxapia chelatacyjna).

3. Czy wartosé statej tworzenia (Kp) zwigzkéw kompleksowych jest wystarczajca do
opisu reakcji kompleksowania?

Stata tworzenia (K dostarcza ogolnych informacji o oddziatywaniagny metalu z
ligandem. Powstawanie kompleksu jestgzane z:

- Zrywaniem ,starych” wjzan, tj. dehydratagj zarowno jonu metalu jak i liganda,

- zrywaniem lub powstawaniem yvzian wodorowych (reorganizag),

- powstawaniem nowych wian chemicznych (oddzialywania elektrostatyczne,
hydrofobowe, itp.)

- zmiarg wtasndgci srodowiska reakcji (reakcje konkurencyjne zmane z wymias protonu

w procesie tworzeniagkompleksu),

- zmiarg w strukturze konformacyjnej reagentdw (swoboda fonacyjna wolnego z
Zwigzanego liganda).

Wymienione wyej procesy zachodjednoczénie i z tego powodu analiza poszczegolnych z
nich nie jest prosta.

Znajoma¢ parametréow termodynamicznych reakcliH, AS) pozwala lepiej zrozumdée
charakter przemian fizykochemicznych oraz czynmigtywajace na trwaté¢ powstagcych

pofaczen, anizeli znajomdc¢ jedynie wartéci statej K.
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4. Jakich informacji dostarczaja parametry termodynamiczne reakcji kompleksowania?

Wartas¢ statej trwaldci okresla energia swobodna Gibbsa, ktora jest fumkaopian
entalpii i entropii towarzysgych procesom tworzeniacdtompleksow.

(13) ALG=-RTINK, =AH - TAS

Wiagzaniu liganda z jonem metalu towarzyszmiany w oddziatywaniach wewtnz- i
migdzyczsteczkowych wszystkich sktadnikow badanego ukladu,tym rownie czasteczek
rozpuszczalnika oraz magych tworzy sie produktow pérednich. Efekty te znajdaijswoje
odzwierciedlenie w wartgiach entalpii i entropii reakcji, ktérych wzajemredacja wptywa
na wartéé¢ AG, a tym samym na K A zatem, o trwakci termodynamiczne] kompleksu
decyduje zmiana entalpii oraz zmiana entropii rgakc

(14) -RTINKo=A,G =AH - TAS

AS  AH
2,30R 2,303RT

(15) logKy =

Zrywanie wigzan (dysocjacja) jest procesem endotermicznym poniewa wymaga
dostarczenia do uktadu energii na sposéb ciapte 0.

Tworzenie wigzan chemicznych to proces egzotermicznyv ktérym energia uwalniana jest
na sposob ciepta. Jest to zmane z tym,ze powstajcy ukiad jest stabilniejszy
termodynamicznie uinie skoordynowane indywidua (jony metalu i ligand)tym samym
ubazszy energetyczniaH < 0.

R&znica energii (ciepta) dysocjacji wiari chemicznych i energii powstawania nowych
wigzan jest miag entalpii reakcji.

Wzrost sity i liczby oddziatywia (wigzan) powoduje uwalnianie wkszej ilasci ciepta, a wgc
AH przyjmowa& bedzie bardziej ujemne wada.

Jak wynika z zalenosci AG = AH - TAS, im bardziej ujemna jest wakbentalpii wgzania
tym wigksza jest wart@ statej K, a tym samym wzrasta stabiktotermodynamiczna

kompleksu.
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5. Jakie czynniki wptywaja na efekt energetyczny reakcji?

Na globalny efekt energetyczny reakcji maj wptyw nastepujace czynniki:

- efekty pola ligandéw (wielk& parametru rozszczepienia-Bzaleny od liczby elektronow
walencyjnych jonu metalu oraz geometrii koordynaeykompleksu),

- sita oddziatywania jon metalu — ligand (zala od rodzaju jonu metalu {potencjatu
jonowego jonu metalu} oraz rodzaju liganda),

- entalpia desolwatacji jonéw metali i ligandéw wkitee tworzenia gikompleksow,

- steryczne oraz elektrostatyczne odpychariéadziatywanie) ligandoéw w kompleksie,

- entalpia zwigzane z efektami zmian konformacji wolnych i skoarowanych ligandéw,

- entalpia zwgzana ze zmianstopnia sprotonowania indywiduéw bjoych udziat w reakciji.

6. Jakie czynniki wptywaja na zmiare entropii procesu kompleksowania?

Jezeli wigzanie substratu (np. jonu metalu) z ligandem peggbiz rOwnoczesnym
uwalnianiem z bezpgoedniej sfery koordynacyjnej substratugkszej liczby casteczek ni
liczba przyhczanych ligandow, wéwczas zmiana energii swobodileje zaley od zmiany
entropii, ktorej dodatnia wardé w takiej sytuacji zwiksza s¢. Ma to rownie swoje
konsekwencje we wzfoie ujemnej warteci ApG.

Czynnik entropowy ma szczegolne znaczenia np. wgsie tworzenia kompleksow
chelatowych, np.:
(16)  [M(NHb)s)?* + 3H2N-CH2CH-NH, 2 [M(en)s]* + 6NHs

W powyzsze] reakcji 3 mole @gateczek dwukleszczowego liganda etylenodiaminy (en)
wymieniag 6 moli casteczek ligandu Nk Zwickszenie entropii wynika z faktue liczba
moli czagsteczek substratow jest rowna 4, a produktow 7.

Globalny efekt entropowy reakcji kompleksowania zwazany jest z:

- ograniczeniem swobody ruchu reagentéw w efekciegteksowania,

- liczba oraz wielkdcig utworzonych pigtieni chelatowych (napcia miedzy wigzaniami),

- ograniczeniem swobody konformacyjnej ligandéwazasnych z jonem metalu (lub jonami

metali).
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7. Warto$ci parametrow termodynamicznych a przebieg reakcjchemicznej

AH AS AG = AH- TAS
- + Czynnik entalpowy (egzotermiczny) i czynnik entrogokorzystny w
catlym zakresie temperatur.

- - Czynnik entalpowy (egzotermiczny) korzystny, czynrentropowy
niekorzystny. Temperatura sprzyeq przebiegowi reakcji jest a5za

niz
T=AH/AS

+ + Czynnik entalpowy (endotermiczny) niekorzystny, mzik entropowy
korzystny. Temperatura sprzyjap przebiegowi reakcji jest wgza nk
T = AH/AS

+ - Czynnik entalpowy (endotermiczny) i czynnik entrogo 3

niekorzystne do przebiegu reakcji w catym zakresneperatur.

[ll. Badania trwatosci termicznej zwigzkow kompleksowych

W badaniu trwatéci termicznej zwizkow kompleksowych najezciej wykorzystywanymi
technikami badawczymis

1. Termograwimetria- oznaczana ndzynarodowym skroterG lub TGA, to technika, za
pomog ktorej okréla sk zmiany masy probki wyspujace jako skutek narzuconego probce
rezimu temperaturowego.

2. R¢&nicowa analiza termiczna oznaczana mdzynarodowym skrotenDTA (z ang.
Differential Thermal Analys)s to technika, za pomadtérej okréla si efekty cieplne jakie
towarzysa przemianom fizycznym i chemicznym badanej préldqzas jej ogrzewania lub
ochtadzania. Efekty egzotermiczne mdyy¢ wynikiem procesow polimeryzacji, kondensaciji
monomerow, przemian polimorficznych, krystalizdgjp utleniania termicznego, g&fekty
endotermiczne spowodowang 1sajczsciej procesami topnienia, rozktadu termicznego czy
depolimeryzacji.

3. Ré&Znicowa kalorymetria skaningowa oznaczana mdzynarodowym skrétenDSC (z
ang. Differential Scanning Calorimetjy to technika, w ktérej mierzy ¢irdznice energii
doprowadzanych do substancji badanej S i wzorc&wugjtorym czsto jest puste naczynko),
jako funkcg temperatury lub czasu. Rdca energii doprowadzonej do probki i do wzorca
odpowiada entalpii reakcji lub entalpii przemiany.
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Przykiady zastosowa analizy termicznej w chemii zwjzkdédw nieorganicznych
i kompleksowych:

- analiza struktury zvgzkdéw chemicznych,

- badanie przemian fazowych (np. konstruowania dragw rownowag fazowych),

- 0znaczanie entalpii przemian,

- badanie mechanizmu i kinetyki przebiegu reakcjnaicznych,

- opracowywanie metod otrzymywania nowych materiaddpazadanych witdciwosciach,

- $ledzenie powstawania zyzkow kompleksowych w fazie statej (synteza zw.
kompleksowych),

- okreslenie skifadu jakéciowego i ilgciowego badanych probek.

IV. Czynniki wptywaj gce na szybkéci reakcji

Szybka¢ reakcji chemicznych zatg od rodzaju oraz chemicznego charakteru
reagujcych substancji, stenia substratow, temperaturysrienia (w przypadku substancji

gazowych), pH, sity jonowej roztworu, rodzaju rogpozalnika i obecr$gi katalizatora.
1. Zaleznos¢ szybkasci reakcji od stezen reagujacych substancji

Wplyw skzenia na szybkd@ reakcji mana ustak eksperymentalnie, zmieniaj
stezenie jednego z reagigych substratow w statej temperaturzegz8hie substratu lub
produktu mdna oznacz§ bezpdrednio np. poprzez pomiar zmiargrdenia w reakcjach
gazowych lub pgrednio np. poprzez pomiar parametrow fizykochemjchn(pojawienie lub

zanikanie barwy, osadu lub ztnienia, pH, przewodnictwa, lepka czy gstasci).

Stechiometria réwnania reakcji w niewielu przypadtk@ozwala wycigna¢ wnioski,
w jakim stopniu szybk& badanej reakcji zatg od stzen reagentdw. Najezciej bowiem
reakcje chemiczne przebiega&tapami, a o szybkoi reakcji decyduje jej najwolniejszy etap
(lub etapy). Wyznaczone éleiadczalnie réwnanie, podge zaleénos¢ szybkdaci reakcji od
stezen reagentdw nosi nazwrownania kinetycznego i opisuje najwolniejszy etapkcji.
Znajoma¢ takiego rownania dostarcza #akinformacji o mechanizmie reakcji. Dla reakciji

opisanej ogélnym réwnaniem:

17) aA+bB+.. +zZ —>xX
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szybka¢ reakcji mana wyrazé empirycznie rownaniem kinetycznym w postaci:

z

(18) v=k-ca ..z

Wspotczynnik k, wysfpujacy w rownaniu v = f(c), nazywany jest staizybkdci reakcji. Jest
on liczbowo réwny szybkai danej reakcji, gdy stenia substratéw wynoszl mol/dn.

Natomiast symbole »¢ os...cz okreslaja stzenia lub aktywnéci molowe (tylko dla
roztworéw) lub cinienia castkowe (tylko dla gazow) substratow hjoych udziat w reakciji.

Suma wyktadnikéw pegowych a, b...z okia sumaryczny rd badanej reakciji.

Na przyktad reakejutleniania jodowodoru nadtlenkiem wodoru przedsadwnanie:
(19) 2 HI+HO; — I + 2 HO

Badania wykazatyze szybkdc¢ tej reakcji opisuje rownanie:

(20) v=k-c,-c,,

w ktorym stzenie HI wysépuje w pierwszej pgtize (a nie w drugiej, jak sugeruje

stechiometria réwnania). Na tej podstawie zaprop@mm nasipujacy mechanizm reakcji:
(21) HI + H202 — HIO + HO (etap wolny)

(22) HIO + HI — |2 + H2O (etap szybki)

2. Zaleznos¢ szybkasci reakcji od temperatury

W 1889 roku szwedzki chemik Svante Arrhenius prae@dzit szereg
eksperymentow i na tej podstawie sformutowat rovimapisugce zalenos¢ statej szybkeéci
reakcji od temperatury (rownanie Arrheniusa).

23) Ink=InA_E
RT

gdzie: k — stata szybkoi reakcji
A — czynnik przedwyktadniczy
Ea— energia aktywac;ji [kJ]

R — stata gazowa [J/mol K]
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T — temperatura bezwzglna [K]

Na Rys. 2 | przedstawiono zates¢ logarytmu statej szybkai (In k) w funkcji
odwrotnaci temperatury (1/T). Zgodnie z rownaniem Arrheaigsata szybkwi k zwicksza
sie wraz ze wzrostem temperatury. Imgksza jest energia aktywacji, tym mniejsza jestastat
szybkdaci reakcji. W przypadku niskich energii aktywacjimatego nachylenia krzywej
Arrheniusa szybk& reakcji wzrasta nieznacznie wraz z tempegatNatomiast w przypadku
wysokich energii aktywacji, szybké reakcji silnie zalgy od temperatury, tzn. gwattownie
wzrasta.

A I A

b1
Ink In k/T ( kB+ASz)
\\lnA \\\ln h R

tga=a=-E/R

\ 4
\ 4

/T 1/T

Rys. 2. (I) Wykres Arrheniusa — logarytm statejlszyci w funkcji odwrotndci temperatury

(I1) Wykres Eyringa — zaleos¢ In(k/T) w funkcji odwrotndci temperatury

Teoria kompleksu aktywnego pozwala uzyskaw. réwnanie Eyringa (24). Oldla ono
zaleznosé statej szybkéci k od temperatury T, entalpii aktywacjiH” i entropi aktywacii
AS.

24y XD kg A8 AHT1L
T h™ R R T

gdzie: lg — stata Boltzmana,ge 1,38066 13°J/K

h — stata Plancka, h = 6,623%0 s
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Zgodnie z rownaniem (24) zaleos¢ In (k/T) w funkcji odwrotndci temperatury jest
prostoliniowg (Rys. 2 Il). Energi aktywacji mana wyznacz§ wtedy, gdy wyznaczona
zostala stata szybko reakcji przynajmniej dla dwoch temperatur. RownieaArrheniusa i

Eyringa maj ograniczony zakres stosowasod

V. Okres pottrwania, potowicznej przemiany (k) — jest to czas potrzebny do

przereagowania potowy pagitkowej ilosci substratow. Im ditszy jest czas potowicznej

przemiany, tym mniejsza jest wastcstatej szybkéci reakcji i odwrotnie.

VI. Rzedowas¢ i czasteczkowdé (molekularnosé) reakcji
Dla prostej nieodwracalnej reakcji:

(25) aA+bB—cC+dD

szybkda¢ reakcji opisuje nagpujace rownanie:

(26) v=k &-cB

gdzie: @, s to stzenia substancji Ai B
k — stata szybksi reakciji,
a, b — wyktadniki pafgowe

W przypadku reakcji biegieych w fazie gazowej w réwnaniach kinetycznych zsni

stezen molowych mana zastosowacisnienia castkowe.

Wyktadniki potgowe (a i b) przy steniach poszczegdlnych substratow élaja
rzad reakcji. Rozréniono dwa typy redéw reakcji: castkowy lub sumaryczny. Ggtkowy
rzad reakcji mana wyznacz§ np. w przypadku reakcji elementarnych. Przyjmuje o
wowczas wartéci rowne stechiometrycznym wspoiczynnikom subswatév reakcji
chemicznej, np. i a = 1, wtedy reakcja jest pierwszegeda wzgkdem A, gdy a = 2 to
reakcja jest drugiego ¢du wzgkdem A itp. Z kolei sumaryczny ad reakcji to wielkéc¢
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empiryczna wyznaczana na podstawiénadczalnego rownania kinetycznego, ckagca
sunt wyktadnikdw po¢g w réwnaniu kinetycznym. Dla rownania (26)adzeakcji = a + b.

Najczsciej stosowane metody wyznaczaniagduz reakcji to graficzna, czaséw
potdwkowych, Zawidzkiego i izolacyjna. W metodzieraficznej naley oznaczy
doswiadczalnie sizenia substratu dla kilku wybranych czaséw reakijastpnie trzeba
poszuké zakresu wspétednych, w ktorym zakenos¢ stzenia w funkcji czasu, c=f(t), jest
prostoliniowa. Gdy w uktadzie pétogarytmicznym (o@=f(t) zaleznoi¢ jest prostoliniowa to
reakcja ledzie pierwszego txlu, jezeli zaleznos¢ 1/c=f(t) jest prostoliniowa to reakcjgdrie
Il rzedu. Meto@ graficzy mozna zastosowa do okrélenia rzdu reakcji, gdy stenie
poczatkowe reagentdéw nie jest znane (reakcje fotochemeicradiacyjne).

Metoda czaséw potéwkowych polega na gleriu zalenosci czasu potowkowego od
stezenia. Jéli np. ti2 nie zaley od stzenia pocztkowego to reakcja jest pierwszeggda.
Odmiary tej metody jest metoda Zawidzkiego (jednakowyclopsi przereagowania)
stosowana dla reakcji przebieg@jch z réwnowag przesunjta w strorg substratéw lub
przebiegajca bardzo wolno. Metoda ta polega na wykorzystywanuynikOw
doswiadczalnych w celu tworzenia amdych postaci scatkowanych rowninetycznych, a
nastpnie wybiera si rzad reakcji, odpowiadagy najlepszym wynikom dla statej szylsko

Do wyznaczania sumarycznec¢dn reakcji zastosowarowniez mazna metod
oznaczania kdu reakcji wzgtdem kadego substratu. Typowym przykladem jest metoda
izolacyjna, w ktérej naley przeprowadzi niezalene serie eksperymentow zmien@j
stezenie pocatkowe tylko jednego reagenta, natomiastkeshia reszty substratow pozostawi
bez zmian.

Czesto stosuje si pojecie czsteczkowéci (molekularndci), ktdre odnosi si do
reakcji elementarnych postulowanych jako poszczegoktapy mechanizmu reakcji.
Molekularng¢ definiuje s¢ jako liczle czgsteczek, atomow, rodnikdéw, jondw ulegay
zderzeniu w etapie decydoym o szybkéci reakcji. Casteczkowé¢ jest zwykle rowna
rzgdowasci reakcji, natomiast stwierdzenie odwrotne jespnawdziwe.

Rzedowdé¢ | czasteczkoweé¢ reakcji mana wyznacz§ tylko dcswiadczalnie, nie
mozna obliczy ich teoretycznie. W wkszaci reakcji sumaryczny gd jest liczly
niecatkowit, co oznaczaze dana reakcja biegnie przez etapyrednie. Najwolniejszy etap
badanej reakcji decyduje o sumarycznygdeze reakcji.

Tak jak juz wyzej wspomniano esteczkowed jest bardzo aisto rowna  rgdowasci

reakcji np. dla dwucgsteczkowej reakcji: b+ I — 2 HI (v=kcy ¢, ) r&dowas¢ wynosi 2.
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Istnieje dua ilos¢ reakcji, gdzie obie te wied® nie g§ sobie réwne, np dla

dwuczsteczkowej reakcji C#€OCH; + I —CH3COCHI + HI (Vzk‘%gscocwcoz’g))

rzgdowas¢ wynosi 1.

VII. Kinetyczna klasyfikacja reakcji chemicznych

W tabeli 1 zestawiono réwnania kinetyczne reakiograicznych i ich rozwaizania.

Tabela 1 Waniejsze parametry kinetyczne reakcji chemicznych

rzad réwnanie k (stata szybkaci t12(oOkres zaleznosé stezenia Przykiad

reakciji) péttrwania) w funkcji czasu
reakcji | kinetyczne

reakcje fotochemiczne

K = C,— ¢ t = Cy C
0 1/2 2 kO
t reakcje enzymatyczne

0 | -do_y, —
reakcje katalityczne
dc K 1 |nC° In?2 o‘\ hydroliza estréw, inwersja
Cdt kic Yt ¢ Lo = k_1 20 \ sacharozy, rozktad 40s
1 > | ,
t izomeryzacja, rozpad

promieniotworczy

—@=1<{2C2 kz—l (Q)_C) t 1
dt 1 (Co_(CS 1/2_l<2C0

|
l/c

dysocjacja termiczna NOQ

reakcje dimeryzacji

l/c

1 (C_¢c%) A
T L el
3 0 2 ke

2NO + Cb— 2NOCI

2NO + B —N20 + O

W reakcjach zerowego¢du szybkéc¢ nie zaley od stzen reagentdw, jest stala i
rowna statej szybkmi reakcji. Zaley natomiast od innych czynnikéw, takich jak dyfuzja
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substratow i produktéw w niektérych reakcjach kateknych czy natzenie promieniowania

w reakcjach fotochemicznych.

W reakcji pierwszego ezlu stzenie reagentdw zmniejsza svykladniczo w czasie, a
okres potowicznej przemiany nie zaje od pocatkowego sizenia substanciji, zatg
natomiast od statej szybkw reakcji. Im wysza warté¢ statej k, tym szybciej przebiega
reakcja, a okres potowicznego rozpadu jest krotgeigkszas¢ procesow biologicznych np.
wzrost bakterii, wydalanie z organizmu niektoryabkdw czy mutacja pod wplywem
promieniowania zachodzi zgodnie z rownaniem pieegezrzdu. Znajomeé¢ szybkdci tych
proceséw jest pomocna w medycynie, np. przy dokiadiokrelaniu ilosci leku, ktorego
stezenie lzdzie decydowato o dziataniu leczniczym.

W reakcjach drugiego ¢du na pocgtku reakcji s¢zenia reagentow makgjbardzo
szybko a nagpnie zmieniaj si¢ powoli, a niewielkie szenia substratow pozosiaprzez
diuzszy czas. Znaczna #6 substancji zanieczyszczaych srodowisko zanika z szybkoiag
opisary réwnaniem kinetycznym reakcji drugiegoedn, dlatego te niewielkie ich ilgci
pozostag na dtugo w atmosferze.

Reakcje trzeciego ¢du przebiegaj bardzo rzadko. Najeiciej oznaczaj one
konieczné¢ rownoczesnego zderzeniacg sitrzech czsteczek co jest bardzo mato

prawdopodobne.

VIIl. Mechanizmy reakcji chemicznych

Mechanizm reakcji definiujemy jako rzeczywisty oppszebiegu danej reakcji
chemicznej uwzgldniagcy wszystkie jej etapy goednie. Dana reakcja nie posiada jednego i
statego mechanizmu nawet dleisle okre&lonych warunkéw. Zawsze nale dobr& taki,
ktory nie kpdzie sprzeczny z danymi eksperymentalnymi. Mecharbadanej reakcji nie
ulec zmianie w momencie, kiedy zosfazmienione warunki przebiegu reakcji np.
temperatura, énienie czy zastosowany katalizator. Mechanizm rgakozna zaproponowa

dzieki doswiadczalnemu wyznaczeniu szylkoreakcji i analizie jej rownania kinetycznego.
Kinetyka reakcji prostych i ztozonych

Reakcje proste to takie reakcje, ktére zmep opisa jednym rownaniem
stechiometrycznym. W przyrodzie tego typu reakcj@zma zaobserwowabardzo rzadko.

Przyktadem mgze by rozpad czsteczek chloru pod wptywem promieniowania UV.
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Przewaajaca liczba reakcji to reakcje Zone, ktdre g kombinacy kilku reakcji prostych.

Najczsciej spotykane to reakcje odwracalne, rownoleghsgpcze i enzymatyczne.

Reakcje odwracalne to takie reakcje, ktére przetaergodnie z prawem dziatania

mas. Najprostszym przyktadem jest reakcja typu:
(27) Ass=—>8B

dla ktorej rownania kinetyczne przyjnaujastpujaca posta:

8 U _ kA +k, B, %§ﬂ=kJA]—k4m

W reakcjach odwracalnych po pewnym czasie ustaglatan rownowagi dynamicznej, tzn.
stezenia zaréwno substratéw jak i produktéwagsig takie wartéci, dla ktorych szybk&
reakcji A—>B i B—A jest taka sama acgenia reagentowasstate. W stanie rownowagi
relacje pomgdzy stzeniami substratow i produktOwg sopisywane za pomac statej
rownowagi reakcji odwracalnych. Przyktadami reaksgjiwracalnych $ procesy estryfikacji
oraz syntezy amoniaku.

Rekcje réwnolegte to takie reakcje, w ktérych tamssubstrat wyspuje w dwoch

lub wiecej reakcjach np. § substancja A rozpadniegsiworzac dwa lub wecej produktow:

K
(29) A—>B

K
(30) A—=>C

Reakcje te $ w stosunku do siebie konkurencyjne.zele powyzsze reakcje
przebiegaj zgodnie z rownaniem kinetycznym pierwszegadtg to rownania te dla
poszczegolnych sktadnikéw nagjosta:

dlAl _

@y I ek, B

dt

ki, Sk

W przypadku gdy jeden z produktoéw przeaamowi s¢ o reakcji i produkcie gtbwnym oraz

o reakcji i produktach ubocznych. Przykiadem reaiésynolegtych jest nitrowanie toluenu,

fenolu czy chlorowanie fenolu.
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Reakcje nagpcze to takie reakcje, w ktorych produkt jednejkogia(nazywany
produktem przégiowym) jest substratem reakcji ngstej. Reakcje nagbcze najprostszym

wypadku przebiegajw wedtug nasipujacego schematu:
Ak sB—*5C

(32)

Réwnania kinetyczne dla poszczegdlnych sktadnikéima zapis&w nas¢pujacy sposob:

@) M-k ke, Tk

W reakcjach tego typu szybi przemiany substratu A jest oklena przez najwolniejszy
etap reakcji nagpczej. Przyktadami omawianej reakcji eakcje tacuchowe oraz procesy

wchtaniania i eliminacji lekéw z organizmu.
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Czesé daswiadczalna

1. Synteza zwjzkow kompleksowych

a) Synteza [Ni(oda)(H0)3]-1,5H.0 (M = 271,93 g/mol)

0
/
o— ¢
/\‘\\OHZ/CHZ 1.5 Ho0
H,0—Ni—0 -
wo” \ N\

0o /
\C

|

CH,

Do roztworu wodnego kwasu diglikolowegoBGA, (1,2 g, 9 mmol) dodawastatego
NaCOs (0,96 g, 9 mmol). Mieszangnreakcyjry mieszé na mieszadle magnetycznym do
momentu catkowitego uwolnienia GOa nasjpnie doda 25 cni roztworu wodnego
NiCl>-6H2O zawieragcego 2,13 g (9 mmol) soli. Otrzymamieszanig mieszé przez kilka
minut, nasipnie zatzy¢ i doda& kilka cnt acetonu. Roztwér odstagvina 2 godziny w
temperaturze pokojowej. Zielone krysztaty zmku odgczy¢ pod zmniejszonym gmieniem,
przemy: acetonem oraz eterem dietylowym. Preparat guszytemperaturze 30C na
powietrzu, a naspnie zwayc.

b) Synteza [Co(oda)(HO)2]-H20 (M = 244,93)

_ o
i
o .
HZO\Cé_o/CHz H,0O
Ho” \ \CH
o— 2
\
o)

Do 15 cni roztworu wodnego N&Os (2,54 g, 24 mmol) dodawamatymi porcjami 15 cth
roztworu wodnego FDGA (3,22 g, 24 mmol). Roztwér nale ciagle mieszé na mieszadle
magnetycznym. Otrzymamieszanig dodawa porcjami do roztworu wodnego CoEH.O
(5,7 g, 24 mmol), a naginie mieszajeszcze przez kilka minut. Do mieszaniny do8a cnt
acetonu i pozostawido krystalizacji na powietrzu na 2 godziny. Fiolee krysztaty zwjzku

odsiczy¢ pod zmniejszonym gnieniem, przemg acetonem oraz eterem dietylowym i suszy

w temperaturze 3% na powietrzu. Zwayé otrzymany preparat.
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Do sprawozdania:

1. Zapis@& rownania reakcji otrzymywania zgakodw kompleksowych.

2. Obliczy wydajngci reakcji otrzymywania kompleksow.

2. Badanie czystéci preparatéw — ilosciowe oznaczanie jonow niklu(ll) i kobaltu(ll)
Czysta¢ otrzymanych preparatow nalewyznaczy na podstawie zawao procentowej
jonéw niklu(ll) i kobaltu(ll). Oznaczanie jondéw nati przeprowadzi metod
miareczkowania kompleksometrycznego za pgm@nowanego roztworu wersenianu
disodowego (N£&DTA), w srodowisku amoniakalnym, w obecimo mureksydu jako
wskaznika kompleksometrycznegopatrz podstawowe poetzniki akademickie z zakresu
chemii analitycznej

Oznaczenie wykorgarzykrotnie.

Do sprawozdania:

1. Obliczy zawartaé procentow jondw niklu(ll) i kobaltu(ll) w badanych zwakach i

porowna’ z teoretyczs Na tej podstawie oblicZyczystéé otrzymanych preparatow.

2. Wyjasnij, jakg role petni mureksyd w miareczkowania kompleksometryczNarysuj wzor

strukturalny mureksudy. Czy fma zastpié¢ mureksyd w iléciowym oznaczaniu jondw
niklu(ll) i kobaltu(11)?

3. Badania wptywu srodowiska reakcji (pH) na wartosé statych tworzenia kompleksow
jonéw Ni** oraz Cd** z anionem diglikolanowym

Wyznaczy state kwasowo-zasadowe kwasu diglikoloweg®8A technily miareczkowania
potencjometrycznego. W tym celu przygotéwa kolbce miarowej 25 ch8,510° M
roztworu kwasu bDGA. Probk odwaonego kwasu natg bezpdrednio rozpsécic w
przygotowanym wczmiej roztworze, ktory jest 310° M wzgledem HCl oraz 0,1 M
wzgledem NaClQ.

Miareczkowanie przeprowadziprzy wyciu automatycznego titratora firmy Cerko Lab®
System [ittp://www.lab.cerko.pl/index.php/pl/oferta/potenigijetria ) wyposaonego w

elektrod kombinowan. Przed pomiarem elektroahalery skalibrowd.

Warunki pomiarowe obijetosé analitu (roztwér kwasu #HDGA) 5 cnt, 0,1 M mianowany
roztwér KOH jako titrant, temperatura pomiaru 25 (termostat Lauda Ecoline E100), 92
kroki miareczkowania, objos¢ jednej porciji titranta 0,02 cinodstpy miedzy kolejnymi
krokami miareczkowania 60 s).
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State kwasowo-zasadowe badanego kwasu oldlicpyzy wykorzystaniu programu
Hyperquad2008hitp://www.hyperguad.co.uk/HQ2008.htm

Do sprawozdania:

1. Narysowa wykresy zalmasci zmian SEM oraz pH od etmsci dodanego titranta.

2. Na jednym wykresie przedstéwizywe miareczkowania potencjometrycznego (punkty

pomiarowe) oraz krzyyvdopasowania wyznaczgprogramem Hyperquad2008, pH = (V).

3. Poréwnd wyznaczone stale dysocjacji kwasu diglikolowedarsymi literaturowymi.
(Literatura: Yasuda, M., K. Yamasaki and H. Oht&kill. Chem. Soc. Japan 33:1067 (1960)

lub inne dasine Zrodia.)

4. Na podstawie wynikéw obliegzprogramem Hyperquad2008 przedstawaleenasé

udziatbw procentowych poszczeqgolnych indywidudw crofmdh  w  roztworze kwasu

diglikolowego od pH.

5. Na podstawie pofszego opisu przedstatna wykresie pca= f(pH) jak zmienia s

wartasé warunkowej statej trwakzi badanych kompleksdwuKcaw zalenasci od pH

roztworu. Do obliczé ma@na wykorzystaarkusz kalkulacyjny Excel® (lub inne deste

programy). Do oblicz& naleey wykorzystawyznaczone na zajach stale dysocjacji kwasu.

Opis problemu:

Stezenie kwasu diglikolowego #GA w roztworze jest réwne sumie ¢&en
rownowagowych poszczegoélnych jego indywiduowez8hia poszczegdinych indywidudw
zaleza od pH roztworu oraz od statych dysocjacji kwasui fifaz Ka).

Czpea= [DGA?] + [HDGAT] + [H2DGA]

Znajgc wartaci statych dysocjacji kwasudBGA i dokonupc odpowiednich przeksztaite
otrzymujemy wyraenie opisujce zalenos¢ statej tworzenia kompleksu od pH roztworu.

H 3O+] n [H 3O+12

Cipoa =[DGA ?] + [HDGA ]1+[H,DGA] =[DGA* ](1+
Ka2 Ka2 'Kal

)
+ + 2
0‘proton :1+[H30 ] + [Hso ]
Ka2 Ka2 : Kal

Cupea = [DGA 2] “Qproton
[MDGA] [ML] 1 K. 1

- [M] 'CHPGA - [M][IDGA 2-] Oproton Oproton

KMDGA

gdzie,

K — stata tworzenia kompleksu niezala od pH-reztwort———
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Kmbca — warunkowa stata tworzenia kompleksu

aproton — WSpOtczynnik sprotonowania liganda (kwasu didlikeego). Jest to funkcja pH oraz
statych kwasowo-zasadowych liganda.

Literatura zalecanaftp://www.lab.media.pl): D. Wyrzykowski"lzotermiczna kalorymetria
miareczkowa", Laboratorium, Aparatura, Badania, 2@l 6-11.

4. Charakterystyka termiczna zwhzkoéw kompleksowych

W Zespole Pracowni Fizyko-Chemicznych przeprowadnalizy termiczne otrzymanych
kompleksow przy ziyciu nas¢pujacych urzdzen:

a) Analizator termiczny TG 209 firmy Netzsch sgrany z spektrometrem IF S66 firmy
Bruker.

(opis analizatorahttp://www.chem.ug.edu.pl/zpfizch/old.hfm

b) Analizator termiczny STA 44B3 Jupite® firmy Netzsch sprgzony z kwadrupolowym
spektrometrem masowym QMS 403A€olo® firmy Balzers.

(opis analizatorahttp://www.netzsch-thermal-analysis.com/pl/produdtétail/pid,33.html

Warunki pomiarowe masa probki 5 — 10 mg, zakres temperatury 300°60szybkdéé
ogrzewania 10 K/min., tygle aluminiowe z przykryyykusty tygiel aluminiowy jako prébka
odniesienia, gaz say Ar (5.0), szybké&t przeptywu argonu 20 mL/min.

Do sprawozdania:

1. Na podstawie analizy krzywych TG komplekséw obtiiany masy préobki w badanym

zakresie temperatur.

2. Na podstawie analizy krzywych DTG wyznadeynperatury, w ktdérych szybkaubytku

masy (%/min) jest najwksza.

3. Na podstawie analizy krzywych DSC oéafiarakter energetyczny poszczegolnych etapéw

rozkiadu.

4. Na podstawie analizy widm IR oraz MS zidentyfikbieéne produkty rozktadu badanych

zZwigzkdw. Do interpretaciji widm pomocne mduny¢ widma literaturowe dogpne na stronie

http://webbook.nist.gov/chemistry/

5. Poréwna’ zakres temperatur oraz szyb&ioprocesdw dehydrataciji obu zykdw.

Zaproponowd wyjasnienie obserwowanych #iic.
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6. Zapisa réwnania reakcji rozktadu badanych komplekséw wyta zakresie temperatur.

Poréwnaj ubytek masy wyznaczonywiadczalnie oraz obliczony na podstawie stechioimetr

rdwnania reakcji.

7. Wyznaczy czystéé badanych zwizkbw na podstawie zawasthd procentowe] statego

produktu rozkiadu.
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5. Przygotowanie roztworéw do badania szybkii reakcji podstawienia casteczek

rozpuszczalnika casteczkami 1,10-fenantroliny lub 2,2-bipirydylu w [Go(oda)(DMSQO)]

Roztwory zwgzku koordynacyjnego [Co(oda){B).]-H-O o podanych w ponsze]
tabeli stzeniach nalgy przygotow& poprzez rozpuszczenie statego [Co(oda{}d-H-O w
10 ml DMSO. Natomiast roztwory fenantroliny i bigilylu naley przygotowa
rozpuszczajc odpowiednie nawi 1,10-fenantroliny i 2,2-bipirydylu w 50 ml DMSO.

stezenie
[Co(oda)(DMSO)]
3,02 mM
3,51 mM
4,00 mM
4,53 mM
5,02 mM 2,84 mM 2,88 mM
5,51 mM
6,00 mM
6,50 mM
7,00 mM

stezenie Phen stezenie Bipy

Badania szybkii reakcji zostam przeprowadzone metgdstopped-flow przy zmiennym
stezeniu [Co(oda)(DMSQ) i statym stzeniu liganda - phen i bipy, w trzechznych
temperaturach 25, 30 i 35 °C. Szybkaeakcji [Co(oda)(DMSQ] z bipirydylem naley
bad& przy diugdgci fali 363 nm, natomiast reakc[Co(oda)(DMSQOy] z fenantrolina przy
360 nm. Catkowity czas reakcji naleustawt na 0,2 s dla obu ligandéw.

Opis zastosowanej metody:
Technika stopped-flow jest jeglrz najbardziej popularnych metod przeptywowych.

Jako meto¢ analityczr najczsciej wykorzystuje si spektrofotomety, ale maliwe 53 takze
inne metody np. konduktometria czy fluorescencja.

Na poniszym rysunku przedstawiono zestaw pomiarowy SX 18RI%irmy Applied
Photophysics, stosowany w badaniach kinetyki reakejod; stopped-flow. Typowy uktad
pomiarowy sklada giz systemu monitorggego, ukiadu mieszgjego, monochromatora,

detektor, lampy deuterowej i termostatu.
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Rys. Zestaw aparatury SX.18MV-R firmy Applied Phutgsics, stosowanej w metodzie stopped-flow

Na powyszym rysunku przedstawiono schemat blokowyadeenia. Roztwory
reagentdw umieszczagsoddzielnie w dwoch strzykawkach roboczych A i Bpastpnie
przepycha si przewodami przez mieszalnik (mieszanie zachodzizmaszybko — 18s), i
kolejno przez celkk pomiarows a do strzykawki powrotnej. Wypelnienie strzykawki
powrotnej roztworem powoduje wypchknie ttoka uderzagego w mikrowdcznik. W tym
momencie nagpuje zatrzymanie przeptywu i pagek pomiaru. Posp reakcji w porcji
roztworu zatrzymanego w celce pomiarowej kontroloygest spektrofotometrycznie.

Podczas pomiaru mierzona jest zmiangestia substratu lub/i produktu w funkcji
czasu. Mieszaninporeakcyja ze strzykawki powrotnej usuwagsdo naczynia na zlewki
poprzez rurk odptywows.

Do sprawozdania:

1. Wyznaczygraficznie rzd reakcji, a nagipnie obliczy¢ obserwowalne state szyiBko

2. Sporzdzié wykres zmian obserwowalnej stalej szybkod stzenia 1, 10 fenantroliny i

2,2 bipirydylu.
3. Na podstawie zmian statych szyfiiov funkcji temperatury wyznaezyH”i 4S'.

4. W oparciu o uzyskane wyniki kinetyczne przedysladtavechanizm reakcji.
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UZUPELNIENIE

6. Badania stalych dysocjacji komplekséw jonéw Ni oraz Cd&®* z anionem
diglikolanowym metoda miareczkowania konduktometrycznego

Wyznaczy state dysocjacj[Ni(oda)(H20)s] oraz [Co(oda)(H0)2] w roztworze wodnym
technilg miareczkowania konduktometrycznego. W tym celuygatowad w kolbce
miarowej 25 cm 5,010° M roztworu kompleksu (TITRANT). Miareczkowanie
przeprowaddi przy wyciu automatycznego titratora firmy Cerko Lab® Syst
(http://www.lab.cerko.pl/index.php/pl/oferta/kondaktetr ) wyposaonego w song

konduktometryczag

Warunki pomiarowe

- temperatura pomiaru 2& (termostat Lauda Ecoline E100)

- stezenie TITRANTA (roztworu kompleksu) 500° M

- objetos¢ TITRANDA (woda) 4 cnf,

- 30 krokéw miareczkowania, aftps¢ jednej dozy titranta 0,1 cinodstpy czasowe miedzy

kolejnymi dozami titranta 60 s).

Do sprawozdania:

1. Narysowa wykresy zalnasci przewodnictwa wikiwego roztworu kompleksu[uS/cm]
od obptosci dodanego titrantd/ [mL]

2. Narysowa& wykresy zalnasci przewodnictwa molowego roztworu komplekSu -

cm?/mol] od pierwistka ze atenia roztworu komplekstl’? (zaleznosé Kohlrausha)= #(?)
(A. Cyganski, Podstawy metod elektroanalitycznych, WNT Wavea(1999), str. 40)

3. Narysowa wykresy zalnasci %z -f(c-A), anasipnie oblicz¢ molowe przewodnictwo

graniczne oraz statworzenia kompleks{Ni(oda)(H»0)s] oraz [Co(oda)(H.O),].

Obliczenia
DANE Z PLIKU POMIAROWEGO .pom
V [mL]

K [uS/cm] — przewodnictwo wigiwe
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« [uS/em] =k [S/em - 10° (1 uS/em = 1 10°S/cm)
PRZEWODNICTWO MOLOWE

¢ [mol/dn¥] — skzenie molowe

A [S- cmf/mol] — przewodnictwo molowe

K
A =_.1000 [Scp? . mol?] - do wzoru podstawiamy — wSjcni oraz ¢ w nol/dm?]

c
WYKRES

1_1 1 .c-A, czyli osie na wykresie: x Ay =Al/

= "+
A Ao Kd ' (Ao) 2
Do wzoru podstawiamy  w [Scnf/mol], ¢ w [mol/dn].
Powyzsze rownanie to zataos¢ prostoliniowa y = a + bx, obliczamy regrgpiows, z
ktOrej wyznaczymy parametry a oraz b
A _ E _ przewodnictwo graniczne
(0] a l
Ke="—+
(A)"-b

Nastpnie obliczamy loKq, ktory jest rowny ze znakiem odwrotnym statej teaia

—stata dysocjaciji

(asocjacjiKass

Prof. UG, dr hat. Dagmara Jacewicz, dr Dariusz Wyrzykow- Katedra Chemii Ogolnej i Nieorganiczr



