Considerapii privind calculul concentrapiilor speciilor ligand ©i

complex in echilibre de complexare

1.O noua relapie de calcul a concentrapiei de ligand in solupii ale complecCilor
cu cifrd maxima de coordinare (ML )
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While treating, from the quantitative point of view, the dissociation equilibria of ML, complexes, we propose
to take into consideration for computation of the free ligand concentration, [L], only the first two dissociation
steps. The new equation derived in this paper was verified for the system Hg?* + | (n = 4), by comparing

with the commonly used relation.
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In conpinutul unor tratate [1,2] ©i al cursurilor universitare
[3.4], se propune pentru calculul concentrapiei ligandului
liber [L] in echilibru cu complexul ML_(in care M - este
un metal), folosirea ecuapiei:

niC,,
[L]= \77 @)

in care C,, este concentrafia analitica a cationului, iar 3,
reprezinta constanta global@ de formare a complexulw
ML , respectiv constanta de echilibru a echilibrului global
de disociere a speciilor complexe ML :

ML = M+nL @
ML,
P = [myaLr @

Constanta 3 depinde de constantele de echilibru (K)
ale speciilor infermediare, conform ecuabiei:

B,= I'j K @

Utilizarea relapiilor de calcul (1) °i (4) este bazata Insa
pe doua ipoteze incorecte, % anume:

v = ®

0] [ML] = C,—[M] =C, (6)

Din lucrare se deduce o expresie mai riguroasa pentru
calculul concentrapiei ligandului liber, cu exemplificare
pentru cazul echilibrului de formare a complexului Hgl 2.

Rezultate ©i discupii

De fapt, disocierea speciilor complexe ML are loc
intr-o succesiune de etape, similar cu disocierea unui acid
poliprotic, H A. Concentrafia ligandului liber (aici analogul
ionului H*) este determinati doar de prima sau de cel mult
de primele doua trepte de disociere:
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[ML,]

ML == ML +L @ K= v o o
[MLn—l]

ML, == ML +L (9 K= m (0

unde K ©i K sunt constantele de echilibru care intervin
°/in ecuabla (4)

Intr-o asemenea solupie, putem considera urmatoarea
aproximapie pentru concentrapia cationului metalic:

C, =[ML] + [ML_] +[ML (11)

n- 2]

Evident, concentrapia totala a ligandului liber, rezultata
din cele doua echilibre (7) i (9), este:

[L] = [, + (L=

Dupa substitupii corespunzatoare, se obpine:

[ML ]+ [ML_] (12)

1+ K, L]
[L=Cy—IMLT= C X 1k Lo+ K, K, U )=
1+K,, L]
=G| 1+ kL pU e+ K, L)) &3

Analiza ecuapiei (13) sugereaza pentru calcule practice
urmétoarele posibilitapi de simplificare:

- Pentru a neglija contribupia echilibrului (9) la
concentrapia ligandului liber, trebuie Tndeplinita
urmatoarea condipie:

K x[L] = MLl 102 (14)
1 [ML,]

In acest caz, ecuabia (13) se simplifica astfel:
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Fig. 1. Diagrama a, = f (pL) de distribupie a

== [M] speciilor in diferite echilibre de complexare,
ML pentru sistemul Hg?* + I (n=4). Constantele de
::mtg echilibru: K, =102,

= [MLY] K, =101 K, = 10%; K, = 10%* conform [5];

cazul concentragiei Hg?" = 10*'M

pL

L=c X{ Ky L]

1
Ko, DL+ K, mu)} = ch[1+ K, mu] (15)

- Pentru a neglija, de asemenea, prima treapta de
disociere a complexului ML , trebuie sa se realizeze
condipia:

[ML,]

K X[L] = ML_]~ 2 10? (16)

Tn acest caz, forma simplificata a ecuapiei (13) devine:
1

= CMX[KH mu] an

In acest mod, expresia finala propusa pentru calculul
concentrapiei [L] este foarte simpl&:

Cu

-Co_r)form demonstrabi_ei prezentate, rezultd cé,_ pentru
aneglijaambele trepte din disocierea complexului, se cer
satisfacute simultan urmétoarele doua condipii:

pC, =z pK +4 (19)
% K,.2 K (20)

In cele ce urmeaza, ne propunem sa evidenpiem cét de
importanta este eroarea comisa folosind ecuapiile (1) ©i
(4) recomandate curentin literatura. Diferenpele care apar
se pot aprecia considerand datele pentru echilibrul de
complexare Hg** + I (n=4, K =10"% K, = 10" K, =
10%% K, = 1022 [5]) ©i alegand1 0 concentrable cationica

2+ =

L?tlllzand ecuabule (1) ©i (2) din literatura, se obpin valori
care nu corespund cu realitatea:

q . 410"
[I ] - 1012,9 Dolo,g D.03'8 Eloz,z

=9,1x10"M; (21

pl. = 6,04 (valoare falsa)

Cu ecuatiile corectate deduse mai sus, °i respectand
condifiile (19) °i (20), deoarece K, =10%* > K, =10??, iar
pC,=1< -22+4=18, rezultd din calcul Cu totul alte
valori:

~(Ky)+y(K)? +40K,) ' €, _

11 =
i :
1022 o [1n-44 3,2
- 107 + 102 +4[10 = 22x102 M 22)
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pl, = 1,65 - valoare care corespunde cu realitatea
(adevarata)

Pentru rezultatele obpinute s-au folosit notapiile pl, i pl,
pentru valoarea falsa (false) °i adevératd (true).

Din diagrama din figura 1 reprezentand distribupia
speciilor a, = f(pL), se observa cd, pentru valorile incorecte
(pl) pentru concentrapiile ionului ligand (ionul de iod),
complexul ML, nu ar exista efectiv in acest sistem,
deoarece o, << 1. Mai mult decét atét, chiar °i specia
complexa M‘L ar trebui sé fie practic disociaté (o, << 1)
ceea ce nu este posibil pentru un raport C / C, = 4.
Calculand valorile corecte (pl) ale concentrabnlor
ligandului, specia predominantal in'sistem este complexul
cu cifra maxima de coordinare, [Hgl,]*, un fapt care este
conform cu realitatea.

Concluzii

Considerand ca determinante doar primele doud etape
ale procesului de disociere a complexului de tip ML , s-a
dedus o relagie de calcul simplificatd pentru concentrabla
ligandului liber, cu 0 aproximapie mai buna decat expresia
folosita in mod curent in echilibrele de complexare.

Valabilitatea relapiei propuse a fost verificatd pentru
sistemul Hg?* + I (n=4), pe baza datelor din literatura
pentru constantele de echilibru pentru echilibre
intermediare, alegdnd pentru concentrapia cationului
valoarea ‘“,.2» = 10" M. Spre deosebire de valoarea falsa
pe care o furnizeaza relapiile utilizate curent pentru calculul
concentraiei ligandului, [I], aplicAnd noua ecuapie stabilita
in lucrare s-a calculat o valoare pl = 1,65, concordanta cu
diagrama de distribupie a speciilor, care ilustreaza existenpa

complexului cu cifrd de coordinare maxima, Hgl,*, ca

specie predominanta in sistem.
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