Dijagrami raspodele

Konstante stabilnosti kompleksa
Ako se na ravnotezu reakcije gradenja kompleksa ML
M+ Lo ML

primeni zakon o dejstvu masa, dobije se ravnotezna konstanta koja se naziva konstantom
stabilnosti ili konstantom gradenja kompleksa
v ML)
ML = Tar71
[M][L]
Ako se vise liganada vezuje na jedan metalni jon $to je Cest slucaj sa monodentatnim ligandima,
njihovo vezivanje ide sukcesivno i ravnoteza ¢e biti odredena sa onoliko konstanti koliko ima

kompleksa

M+ L e ML K, = [ML]
LML
ML+ L e ML K =w
2 2 [ML][L]
ML +Lo ML K, =l
not T T ML, _4][L]

gde su Kj, K, .... K, pojedina¢ne konstante stabilnosti pojedinih kompleksa.

Kumulativne konstante stabilnosti su definisane kao

[ML,]
[M][L]"

Bn =



1) Raspodela metalnog jona i pojedinih kompleksa u zavisnosti od koncentracije liganda u
rastvoru.

Kod sukcesivnog grandenja kompleksa,sastav rastvora moze biti vrlo sloZzen i u njemu se
istovremeno moze nalaziti vise kompleksnih ¢estica kao i slobodni metalni jon. Na opStem
primeru metalnog jona M i liganda L, koji grade komplekse ML,ML2,MLs,........ ,MLh. postoji
nacin izracunavanja udela (frakcije) kao i koncentracije svake pojedine kompleksne jedinke i
slobodnog metalnog jona u rastvoru za svaku koncentraciju slobodnog liganda. Naelektrisanja
jona su u ovim razmatranjima radi jednostavnosti izostavljeni.

Ukupnu koncentraciju metalnog jona u rastvoru oznac¢i¢emo sa cm 1 prema bilansu masa ona ¢e
biti jednaka:

cy = [M] + [ML] + [ML,] + [ML3] + -+ + [ML,]

Sto se pomocu ravnoteznih izraza za konstante stabilnosti kompleksa moze i drugacije napisati

ey = [M](1 + B,[L] + B,[L]* + -+ B_[L]™)

Koncentracija svake jedinke koja sadrzi metalni jon bi¢e neki udeo (o) od ukupne koncentracije

Cm
~ [M]
ay = —
Cm
Ly v [
ML » Cnr
[ML,]  B,[M]-[L]?
ML, = =
Cy Cy
[ML,] B,[M]-[L]"
AmL, = =

Cm Cm



aM -+ aML -+ aMLZ + -+ aMLn = 1
Ako se u jednacinama za o ukupna koncentracija metalnog jona cy izrazi pomocu [M], [L] i, |
eliminiSe koncentracija slobodnog metalnog jona [M] dobija se
1
(06 =
ML B+ B [LIZ o BT

— B, L]
M1 4B, [L] + B, [LI% + -+ B L]

- B, [L]?
Ml =TR[] + B, L2 + -+ B_[L]"

- B [L]"
“Min = 1P B IL] + B, L% + —+ B_[L]"

Vidimo dakle, da udeo svake pojedine Cestice u rastvoru zavisi od koncentracije slobodnog
liganda, a ne zavisi od koncentracije metalnog jona
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2) Izra¢unavanje koncentracije pojedinih oblika Kiselina ili baza u rastvoru pri datom pH

Za ravnoteznu reakciju disocijacije kiseline HA
HA o HT + A~
definiSe se konstanta disocijacije kao

[H*][A7]

K = Tha]



Za poliprotonsku kiselinu oblika H,, A

[H*][Hp1A7]

H,Ae H, {A~+H" K, =
n < n-—1 + 1 [HnA]

_ [H¥][Hn—2A%"]

H, A~ & H, ,A>” + H* K, = A
n-—1

_[H*4]

HA®™D™ o A" + H* K,
" " HA]

DefiniSemo kumulativne konstante na sledeé¢i nacin

n
m=] ]
j=1

gde su K; konstante disocijacije

1z gornjih jednacina sledi

-1 _ 131 ' [HnA]
o=
[Hp_2A*7] = NG

n-y = Po 1Al
[A*"] = [H*]"

Iz materijalnog bilansa imamo

¢ = [HpA] + [Hp1 A7) + [Hn—ZAZ_] ++ [A"7]



B, B, B,
c = [HnA] <1+m+[1_]+]2+"'+w>

1z prethodne jednacine sledi

C[H+]n
[T+ B, [H P+ B[ T2 + -+ 5,

[HnA] =

Supstitucijom [H,A] u izraze za koncentracije razli¢itih oblika kiselina dobija se

_ [HxA] [H]"

T T THT A BT A L H T A1,
I [Hp1A7] B H!

1= c - [H+]n + Bl[H+]n_1 + :Bz[H+]n_2 4o 'Bn
- [H,_2A"] B,[H*]" 2

2 c - [H+]" + '81[H+]n_1 + :Bz[H+]n_2 4o 'Bn

[A™7] B,
an = =

c [H+]n + Bl[H+]n_1 + BZ[H+]n—2 + -+ 'gn

Ove jednacine daju potpuni opis sistema svake kiseline (ili baze) pomoc¢u njenih konstanti
disocijacije i pH rastvora kao jedine promenljive veli¢ine. Sastav rastvora ne zavisi od ukupne
koncentracije kiseline (ili baze) i njenih oblika u rastvoru nego zavisi od kiselovsti rastvora.

Primer: EDTA Etilendiamintetrasiréetna kiselina(H4-EDTA) pK1=1.99 pK>=2.67 pK3=6.16
pK4=10.26
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