Chem. Listy 101, 411-414 (2007)

VSOLOVACI EFEKT, VYPOCET
AKTIVITNYCH KOEFICIENTOV

A STANOVENIE GIBBSOVYCH
PRENOSOVYCH FUNKCII K*,

Ba’* [Co(bipy)s]*" a [Co(bipy)s]*

V ZMESIACH VODA-ACETONITRIL

JAN BENKO?, OELGA VOLLAROVA®, MONIKA
ARANYOSIOVA® a ADAM BALD"

“Katedra fyzikalnej a teoretickej chémie, Univerzita
Komenského, Prirodovedeckd fakulta, 842 15 Bratislava,
Slovenska  republika, " Katedra —didaktiky ~— chémie,
Univerzita Lodz, Fakulta fyziky a chémie, Pomorska 163,
94 236 Lodz, Polsko

benko@fns.uniba.sk, vollarova@fns.uniba.sk,
aranyosiova@jns.uniba.sk, laurent@uni.lodz.pl

Doslo 19.12.05, prepracované 27.4.06, prijaté 8.6.06.

Klucové slova: Gibbsove prenosové funkcie, stanovenie
rozpustnosti soli

Meranie vsolovacieho efektu, vypocet aktivitnych
koeficientov a stanovenie Gibbsovych prenosovych funkeii
pikratu draselného (K(pic)), pikratu barnat¢ho (Ba(pic),),
pikratu  tris(bipyridil)kobaltnatého  ([Co(bipy);](pic),)
a pikratu  tris(bipyridil)kobaltitétho  ([Co(bipy)s](pic)s)
z vody do zmesi voda—acetonitril je sicastou dvoch tloh
pokrocilého cvicenia z fyzikalnej chémie. Zo zavislosti
rozpustnosti tychto latok vo vode a vo vodnych roztokoch
dusi¢nanu sodného sa ziskali experimentalne hodnoty ich
aktivitnych koeficientov. Experimentalne vysledky sa
konfrontovali s teoretickymi predpoved’ami podla De-
byeovej a Hiickelovej tedrie silnych elektrolytov. Zo
zmeny rozpustnosti K(pic), Ba(pic),, [Co(bipy)s;](pic),
a [Co(bipy);](pic)s, pri prechode z vody do zmesi voda—ace-
tonitril, sa stanovili Gibbsove prenosové funkcie soli.
S pouzitim extratermodynamického predpokladu sa vypo-
¢itali Gibbsove prenosové funkcie individudlnych idénov.
Z priebehu zavislosti Gibbsovych prenosovych funkcii sa
posudil vplyv naboja, hydrofilnych a hydrofébnych vlast-
nosti vySetrovanych iénov na zmenu solvatacie pri precho-
de z vody do zmesi voda—acetonitril.

Uvod

Cast’ pokro¢ilého cvitenia z fyzikalnej chémie
(8. semester na Prirodovedeckej fakulte UK v Bratislave)
je zamerana na Stdium vlastnosti vodnych a zmesnych
vodno—nevodnych roztokov. V tomto semestri sa predpo-
klada samostatny pristup Studentov k zadanej problemati-
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ke, preto skor ako za¢nu Studenti vlastné experimentalne
merania, urobia literdrnu reSer§ z povodnych udajov
v literatare. V pripade aktivitnych koeficientov je to nielen
povodna praca Debyea a Hiickela publikovana v r. 1923
(cit."), ale aj prvé experimentalne prace J. N. Bronsteda
a V. K. La Meera, zamerané na experimentalne stanovenie
aktivitnych koeficientov z rozpustnosti malo rozpustnych
komplexnych soli kobaltu ([Co(NH;)s][Fe(CN)s]) publiko-
vané vr. 1924 a 1927 (cit.>*). Na tomto mieste je vhodné
upozornit na to, Ze tedria aj experiment vznikli
v rovnakom obdobi nezavisle na sebe. Konfrontacia expe-
rimentalnych a teoretickych vysledkov ukazala, ze Debye-
ova  aHiickelova tedria je  vdobrej  zhode
s experimentalnymi vysledkami. Studenti sa na tomto pri-
klade moézu presvedcit, ako sa experiment a tedria navza-
jom dopliaju.

V d’alsej ulohe, v teoretickej priprave, sa Studenti
najprv zoznamia s jednoduchou Bornovou tedriou solvata-
cie ionov*, d’alej si prestuduju literattru, v ktorej sa solva-
tacia popisuje ako zlozitejsi proces, v ktorom sa bert do
uvahy nielen interakcie i6n—dip6l ale aj interakcie dipdl—
dipo6l, dipol-indukovany dip6l, Van der Waalsove interak-
cie a geometria interagujticich Gastic’. Pri experimentélnej
priprave vychadzaju z prace®, v ktorej sa pre ziskanie pre-
nosovych funkcii individudlnych iénov zaviedol extrater-
modynamicky predpoklad, podla ktorého je prenosova
funkcia soli dand sGétom prenosovych funkcii iénov,
z ktorych sa sklada. Ako referencné soli, pre ziskanie Gib-
bsovych prenosovych funkcii individudlnych iénov, sa
pouzili prenosové funkcie tetrafenylfosfonium tetrafenyl-
boratu (Ph),PB(Ph), a tetrafenylarzonium tetrafenylboratu
(Ph),AsB(Ph), (cit.”), v ktorej sa Gibbsova prenosova
funkcia rozdelila rovnako medzi kation a anion. K tejto
vol'be viedla rovnaka Struktira katiénu a aniénu a mala
hustota néboja. Za tohto predpokladu prenosovu funkciu
kationu a anionu vyjadruje vzt'ah (1):

AG[(pn), P} = A,G[(pn), ] =1/2A,G°[(pn), Prpn), ] )

Vzhl'adom na ¢asovil naro¢nost’ merani, jeden Student
meria rozpustnosti len jednej latky. Svoje vysledky si na
seminari Studenti navzajom konfrontuju a na zéklade pre-
Studovanej literatry a vlastnych experimentalnych vysled-
kov diskutuju o ich interpretacii. Pre obe ulohy je potrebné
pouzit’ dostato¢ne malo rozpustna sol’, no zaroven rozpus-
tnost’ musi byt’ taka, aby sa jej koncentracia dala stanovit’
beznymi metédami s dostatone velkou presnostou.
Vhodnymi latkami sa pre takéto merania ukézali soli vo
forme pikratov, ktoré maju velky absorpény koeficient
a daju sa stanovit’ spektrofotometricky.

Teoreticka cast’

Aktivitné koeficienty

Pre vypocet aktivitnych koeficientov vel'mi zriede-
nych roztokov sa pouziva jednoduchy vzt'ah (2):
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logy, = —A|z+z,|\/7 2)

kde I je i6nova sila roztoku, z., z_ st ndbojové Cisla iénov,
pre vodné roztoky 4=0,509 mol™"? dm*? pri 298,2 K, ko-
eficient 4 sa d4 vypocitat’ podl'a vztahu (3):

A=18246-10%p" % (e, )2 (3)

kde p je hustota roztoku, €, je relativna permitivita rozpas-
tadla a T je teplota v K. Pri vysSich koncentraciach elek-
trolytov sa pozorovala negativna odchylka od Debyeovho
a Hiickelovho limitného zakona, ktory neuvazuje rozmery
i6nu. Ak sa do ivahy zoberl aj rozmery i6nu pre stredny
aktivitny koeficient z Debyeovej a Hiickelovej tedrie vy-
plyva vztah (4):

= —A|z+zf|«/7/(l + Baﬁ)

logy, “4)

kde a je empiricky parameter zohladiiujuci velkost’ idonov
(vzdialenost’ najtesnejSieho pribliZenia), pre vodné roztoky
parameter B=3,29 nm ' mol™"? dm*? pri 298,2 K. Koefi-
cient B sa da vypocitat’ podl'a vztahu (5):

B =50,29-10%p"2 (e, 1)7"/? (5)

Na stanovenie aktivitnych koeficientov z rozpustnosti je
potrebné namerat’ rozpustnost’ malo rozpustnej soli v pro-
stredi indiferentného elektrolytu. Z podmienky termodyna-
mickej rovnovahy vyplyva, Ze si¢in rozpustnosti K malo
rozpustnej soli vo vode a vo vodnom roztoku indiferentné-
ho elektrolytu musi byt’ konstantny (6):

Ky =x e b))

(©)
X a y st nabojové ¢isla idonov malo rozpustnej soli, ¢y, ¢ su
jej rovnovazne koncentracie — rozpustnosti vo vode a vo
vodnom roztoku indiferentného elektrolytu, v,., v. s pri-
slusné aktivitné koeficienty.

Ak aktivitné koeficienty vyjadrime pomocou Debye-
ovho a Hiickelovho limitného zékona (2) a dosadime do
rovnice (6) dostaneme rovnicu (7), resp. s pouZitim rozsi-
reného Debyeovho a Hiickelovho vztahu rovnicu (8), obe
rovnice vyjadruju zavislost’ rozpustnosti od iénovej sily:

log(c/ ¢, )= A|z+z,|(x/7 - \/Z) (7)

tode/c,)= Az, z NI A+ BalT)~1, i+ Bay1, )| (8

kde 1, je ionova sila nasyteného roztoku malo rozpustnej
soli vo vode, I je i6nova sila nasyteného roztoku malo
rozpustnej soli v roztoku indiferentného elektrolytu
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(v tomto pripade si treba uvedomit’, ze vysledna idnova
sila je suctom idnovej sily indiferentného elektrolytu
a iénovej sily malo rozpustnej soli).

Gibbsove prenosové funkcie

Gibbsove prenosové funkcie soli sa vypocitali z ich
rozpustnosti vo vode avzmesi voda—acetonitril podla
vzt'ahu (7):

S

A,G° = —nRT In=xYex )

o Y+o

kde A,G° je Standardna prenosova Gibbsova energia, n je
sucet nabojovych ¢isel kationu a anidnu, S, a Sy st rozpus-
tnosti vo vySetrovanom prostredi a vo vode, ktora je refe-
renénym prostredim, Y., a Y., su prislusné stredné aktivitné
koeficienty. V pripade, ked’ sa jedna o malo rozpustné soli,
sa povazuje pomer Yi,/yi,~1. Korektnost’ tohto zjednodu-
Senia sa da overit, porovnanim nekorigovanych hodnot
Gibbsovych prenosovych funkcii s korigovanymi hodnota-
mi pomocou aktivitnych koeficientov. Pre vypocet aktivit-
nych koeficientov sa v tomto pripade hodi vztah (4), ktory
dava dobré vysledky pre K(pic) a Ba(pic), ak Ba=1 a pre
[Co(bipy)s](pic),) a [Co(bipy)s](pic)s ak Ba=1,5, ako sa to
ukazalo v predchadzajtcej tlohe.

Koeficienty 4 a B sa vypocitali podla vztahov (3)
a (5), potrebné hodnoty relativnej permitivity a hustoty sa
prebrali z prac®’.

Zmena solvatacie ionov, pri prechode z referenéného
rozpustadla do zmesného prostredia, zavisi od viacerych
faktorov, ktoré sa uplatiuju rézne pri réznych koncentra-
cich, preto je potrebné detailnejSie vySetrit’ zavislost’ pre-
nosovych funkcii od pomeru koncentracii zmesnych roz-
pustadiel. Zaporné hodnoty prenosovych funkcii indikuja,
ze i6n je v danom prostredi lepsie stabilizovany, ako
v referenénom a naopak. Z Gibbsovych energii sa ale neda
jednoznacne povedat, ¢i bude idn lepSie solvatovany.
V prenosovej Gibbsovej energii je zahrnutd nielen zmena
v interakciach ibn—molekuly rozpustadla ale aj medzi mo-
lekulami rozpustadla navzajom. V pripade zmesi voda—
acetonitril je v intervale koncentracii 0,2 < xan < 0,7 oblast’
mikroheterogenit, tvorenych molekulami jedného druhu.
V oblasti xpny > 0,7 ako aj xan<0,2 sa zachovava mierne
modifikovana Struktura rozpustadla, ktoré je v nadbytku.
Na rozdiel od vyrazne Struktirovanej vody je acetonitril
malo Struktarovany, v kvapaline sa uplatiiuju dipol—dipo-
lové medzimolekulové interakcie'®. I6n v svojom okoli
moze ovplyvnit vzajomné interakcie medzi molekulami
rozpustadla tak, ze tieto budu predstavovat’ rozhodujici
prispevok na celkovej hodnote prenosovej Gibbsovej ener-
gie. Pre ziskanie lepSicho obrazu o solvatacii i6nov
v roztokoch sa zvykne kombinovat’ niekol’ko metdd, ako
su kalorimetria, stanovenie zmeny tepelnych kapacit rozto-
kov a parcialnych mélovych objemov iénov'!, pripadne
vyuZzit' teoretické vypoclty interak¢nych energii medzi i6-
nom a molekulou rozpugtadla'?.
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Experimentilna ¢ast’
Chemikalie

Pikrat draselny a pikrat barnaty sa pripravili neutra-
lizaciou kyseliny pikrovej Cistoty p.a. (Merck) s KOH
a Ba(OH),, prekrystalizovali sa z vodného roztoku.
[Co(bipy)s](pic), a [Co(bipy)s](pic)s sa pripravili vyzraza-
nim z prislusnych chloristanovych soli pikratom sodnym.
[Co(bipy);](ClOy), a [Co(bipy);](ClOy4); sa pripravili po-
stupom publikovanym v literature'’. Cistota chlorista-
novych soli sa skontrolovala elementarnou analyzou.
[Co(bipy)s](pic), a [Co(bipy);](pic); sa prekrystalizovali
zo zmesi voda—acetonitril. Acetonitril a NaNO; boli
Cistoty p.a. (Merck). Na pripravu roztokov sa pouzila
deionizovana voda. Tieto latky Studenti v ramci tohoto
cvicenia nepripravovali, dostali ich hotové.

Stanovenie rozpustnosti

Pre urychlenie dosiahnutia stavu nasytenia sa pouzil
ultrazvukovy generator Tesla UC 005 AJl s vykonom
30W a frekvenciou 50 kHz. Na dosiahnutie stavu nasyte-
nia stacilo vystavit'® vzorku, umiestneni v temperovanej
nadobke pri 25 °C, u¢inkom ultrazvuku po dobu 15 min.
Ultrazvukovy kupel’ sa chladil vodou, aby nedoslo k pre-
hriatiu vzorky vplyvom ultrazvuku. Rozpustnosti ziskané
touto metodou sa porovnali s rozpustnostami, ktoré sa
ziskali mieSanim pri 25 °C pocas 24 h. Vysledky ziskané
oboma postupmi sa zhodovali v rdmci experimentalnych
chyb. Koncentracie sa po vhodnom zriedeni merala foto-
metricky na spektralnom fotometri Specol 210 (Carl Zeiss,
Jena) pri A=360 nm. Overil sa Lambertov a Beerov zakon
a vypocitali sa absorbéné koeficienty K(pic), Ba(pic),,
[Co(bipy)s](pic), a [Co(bipy)s](pic); (e=13 500, =27 000,
£=28 000 a =43 000 dm’ mol™' cm™).

Vysledky a diskusia

Z rozpustnosti (S) K(pic), Ba(pic), a [Co(bipy);](pic);
vo vode a v roztokoch NaNO; v intervale cnano3 (0-0,5)
mol dm™ sa vyhodnotila zavislost S=f{I) podl'a vztahov
(7) a (8). Ukazalo sa, ze Debyeov a Hiickelov limitny za-
kon, vztah (1), sa pre vypocet aktivitnych koeficientov
nehodi. V tomto pripade pre vypocet aktivitnych koefi-
cientov, vyhovuje rozsireny vztah (3), ako to ilustruje
obr. 1. Experimentalne a teoretické hodnoty smernice za-

vislosti

toglc/ )= NI /l1+ BaNT)- 1, 1+ Bayfl, )|
su v tabulke I. Z tejto tabulky vidno, Ze experiment sa
dobre zhoduje s tedriou, ak v rovnici (3) Ba =1 pre K(pic)
a Ba( pic), ¢o odpoveda parametru ¢=0,3 nm, a Ba =1,5
pre [Co(bipy);](pic); v tomto pripade a=0,454 nm. Podob-
né hodnoty a pouzili autori v praci'® pri vypoéte aktivit-
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log c/cy

0,0

0,1 0,2

VI 1+aB 1)1, /1 +aB\[1,)

0,3

Obr. 1. Zavislost' logle/c,)= f[ﬁ(l + Baﬁg—ﬁ (1+Bayl, ﬂ
pre M — K(pic), ® — Ba(pic), a A Co(bipy)s](pic); pri
298,2 K, kde aB=1 pre K(pic) a Ba(pic), a aB=1,5 pre
[Co(bipy)s](pic)s

Tabul’ka I

Experlmentalne ozcxp teoretické hodnoty smernice Olicor
zavislosti loglc/¢,) lf/()+3af \/7/ +Ba n)}

pre vySetrované elektrolyty pri 298,2 K

Latka Olieor Olexp a[nm] aB
K(pic) 0,509  0,503+0,031 0,300 1
Ba(pic), 1,018  1,155+0,073 0,300 1
[Co(bipy)s](pic); 1,524  1,482+0,070 0,454 1,5

nych koeficientov pikratov alkalickych kovov a=3 nm,
a pre vel'ké iony, ako su tetrafenylfosfoniovy alebo tetra-
fenylboratovy i6n ¢=5 nm.

Rozdiely medzi teoretickymi a experimentdlnymi
hodnotami mézu byt niekedy spdsobené vznikom idno-
vych asocidtov, hlavne v koncentrovanejich roztokoch
elektrolytov. V nasom pripade sa vznik takychto asociatov
da zanedbat, aj pre komplexny i6n s nabojom 3+ vzhla-
dom na nizke koncentracie a relativne malt nabojovu hus-
totu komplexného i6nu.

Z rozpustnosti Ba(pic),, K(pic) (cit."®), [Co(bipy)s](pic),
(cit.”®) a [Co(bipy)s](pic); (cit."’) vo vode a v zmesiach
voda—acetonitril sa vypocitali Gibbsove prenosové funkcie
soli podl'a vztahu (9). Prenosova funkcia pikratového ionu
sa vypocitala z prenosovej funkcie K(pic) a prenosovej
funkcie K" (cit.'®). Na obr. 2 su zavislosti prenosovych
funkcii individualnych iénov bez a s korekciou na aktivit-
né koeficienty. Z tychto zavislosti vidno, Ze hydrofilné
iony K" a Ba”" st v zmesi voda—acetonitril destabilizova-
né. Z poradia prenosovych funkcii jednoduchych ionov,
ako aj vzhladom na vyrazne polarnejsi charakter mole-
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Obr. 2. Zavislost’ A,G° od koncentracie acetonitrilu pre ll [J —
K', ® O —Ba>', A A —[Co(bipy)s]* a ® < — [Co(bipy)s]*" pri
298,2 K, plné symboly odpovedaju hodnotdm korigovanym na
aktivitné koeficienty

kuly acetonitrilu (pu=3,9 D), v porovnani s molekulou
vody (u=1,7 D), interakcie i6n—dipdl nebudti hrat’ domi-
nantna Ulohu. Pri prechode z vyrazne zoStrukturovaného
prostredia vody, do menej Struktirovaného acetonitrilu,
moze hrat’ ulohu zmena kavitacného prispevku vzhl'adom
na velkost’ prenasaného iénu. Kladné hodnoty A,G° pou-
kazuju na preferenénu solvataciu ionov K a Ba® vodou.

Na rozdiel od jednoduchych iénov st oba komplexné
iony pri prechode zvody do acetonitrilu stabilizované,
pricom vyznamnejie je stabilizovany komplexny ion
s nabojom 2+. Nakol'ko sa vel'kostou tieto idny lisia nepa-
trne, prispevok od kavitaéného &lena ku celkovej AG°
bude porovnatelny. Hydrofébny charakter ligandov vsak
umoziuje interakcie komplexného i6nu s nevodnym roz-
pustadlom, ktoré ma na rozdiel od vody amfifilny charak-
ter, t.j. obsahuje v molekule hydrofilnt ako aj hydrofébnu
skupinu —CHj3, Pozorovany rozdiel v A,G° pre komplexné
iony Co™ a Co" bude pravdepodobne stvisiet’ so skutoé-
nostou, ze hydrofobne interakcie, ktorymi st komplexné
iony stabilizované, sa mdézu vyznamnejSie prejavit pre
hydrofobny i6n s niz$im nabojovym ¢islom.

Zo zavislosti prenosovych funkcii od koncentracie
acetonitrilu vidno, Ze pre soli, kde sa rozpustnost’ menila
vel'mi malo so zmenou koncentracie acetonitrilu, mozno
korekciu na aktivitné koeficienty zanedbat. V pripade
kobaltitych komplexov, sa rozpustnost’ menila o dva rady
a hodnoty prenosovych funkcii korigované na aktivitny
koeficient sa 1iSili od nekorigovanych hodndt maximalne
0 6 kJ mol™, no celkovy trend zavislosti ostal zachovany.
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J. Benko?, O. Vollarova®, M. Aranyosiova®, and
A. Bald” (“ Department of Physical and Theoretical Chem-
istry, Faculty of Science, Komensky University, Bratislava,
Slovak Republic, ” Department of Didactics of Chemistry,
Faculty of Chemistry and Physics, University of Lodz,
Lodz, Poland): The Salting-in Effect, Calculation of Ac-
tivity Coefficients and Determination of Gibbs Transfer
Functions of K*, Ba®, [Co(bpy);]* a [Co(bpy)s]*" in Wa-
ter—Acetonitrile Mixtures

Solubilities of K, Ba and tris(2,2’-bipyridine)cobalt
(3+) picrates in water and aqueous sodium nitrate were
measured and their activity coefficients were determined
from the solubility dependences on ionic strength. By
comparing experimental and theoretical results it was
found that the extended Debye-Hiickel relation is appropri-
ate for calculation of activity coefficients of the salts in the
jonic strength range /=0-0,5 mol dm™. Gibbs transfer
functions of the ions were calculated from the salt solubili-
ties in water—acetonitrile mixtures using an extra-
thermodynamic presumption. In the case of [Co(bpy)s]*"
and [Co(bpy);]*", the hydrophobic nature of ligands has
a decisive influence on change in solvation. The experi-
ments are included in advanced practical training in physi-
cal chemistry.



