Chimica Analitica

Equilibri in soluzione



Metodo delle Variazioni Continue
o Metodo di Job

Si consideri la formazione di un complesso metallo-legante:

mM+iL S M_L

m=i

Si puo dimostrare che la concentrazione delcomplesso, riportata rispetto alla
frazione molare del metallo, &€ una curva continua con un massimo per

X =m/(m-+i)

percheé questa condizione sia verificata occorre che la somma delle
concentrazioni [M] e [L] sia costante.



Metodo delle Variazioni Continue
o Metodo di Job

Una valutazione indiretta della concentrazione del complesso si puo ottenere
attraverso la misura di un qualsiasi osservabile direttamente proporzionale

alla concentrazione del complesso
O-= f(CCompIesso)
Nel caso della spettroscopia UV-visibile

AK = 8klccomplesso



Metodo delle Variazioni Continue

Si preparino due soluzioni 0 10 -
1 9 0.1

equimolari di legante e di metallo 5 2 0.2
[M]=[L]=a 3 ’ o

4 6 0.4

Verifichiamo come si puo calcolare
| | 7 3 0.7

la concentrazione di complesso per . 5 08
il caso 1:1 9 1 0.9
10 0 1



Metodo delle Variazioni Continue

Consideriamo la reazione di formazione di un complesso 1:1 e la relativa
costante di stabilita.

M+L = ML K =

Sia [M]; la concentrazione totale del metallo e [L]; quella del legante, la

costante di formazione risulta
[ML]

(IM]7 = [MLD([L]y — [ML])

K =

Per semplicita indichiamo con x [ML], con m [M]; e con | [L];

X

AR e T

Km—-—x)(l—x)= x




Metodo delle Variazioni Continue

X

Kz(m—x)(l—x) Kim—-x)(l—x)= x
Kml-mx—Ix+ x?)—x=0
1
Kx?—x(Km+Kl+1)+Kml=0 xz—x(m+l+E)+ml=O

1 1\°
__m+ |+ ?—\/(m+l+ z) —4ml
2




Metodo delle Variazioni Continue

Si preparino due soluzioni equimolari di

legante e di metallo Xy,

[M]=[L]=a 0 10 0
1 9 0.1
)/ 8 0.2
La concentrazione deve essere scelta in 3 7 0.3
modo tale che il valore dell’assorbanza . g 0.4
massima del complesso siatraied 1.5
7 3 0.7
Partendo da queste due soluzioni si : 2 =
. . 9 1 0.9
preparino 11 soluzioni secondo lo
10 0 1

schema



Metodo delle Variazioni Continue

Sostituendo [M] ed [L] nella equazione x=m/(m+l)

e [M]
M MY + [L]
[M]za'VMza'VM [L]_a'VL _a-VL
Vu + 11 10 C Vy+V, 10

Qualunque sia il valore della concentrazione di partenza a, la frazione molare
e sempre data dalla relazione
a-Vy,
10 _ Vu VM
a'VM_I_Cl'VL VM+VL 10
10 10
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Metodo di Job
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Metodo di Job
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Metodo di Job
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Metodo di Job
o delle Variazioni Continue

1,2
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massimo ben definito e che si g
formi un solo tipo di complesso ;

v
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, , , , 0,661 E :
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FIGURA 14-18 Grafico della “variazione continua" per il
complesso 1:2 ML
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Metodo delle variazioni continue

La curvatura delle linee sperimentali

1,2
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deviaziom1 dalle rette teoriche che 0,2 !
. i i i |
rappresentano la curva per un O’QD

complesso formato completamente
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FIGURA 14-18 Grafico della "variazione continua” per il
complesso 1:2 ML,.
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Stechiometria 1:1




Stechiometria 1:1 complesso debole
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Stechiometria 1:2
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Stechiometria 1:2 complesso debole
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Stechiometria 1:3 complesso debole




REAGENTI ASSORBENTI

Prendiamo 1l caso che uno o entrambi 1 reagenti non siano trasparenti, cioe
assorbano.

Nel caso di un solo reagente assorbente 1l grafico di Job s1 presenta con un
braccio che non passa per lo zero.

Absorbance (745 nm)

N O N TR N
0O 20 40 60 80 100

Volume of Cu?" (mL)




REAGENTI ASSORBENTI

Ricordando che 1" assorbanza & una proprieta additiva, nel caso piu generale,

Me + nL MeLp

alla lunghezza d’ onda A e con un cammino ottico b cm:

A, =b- (ELCL +€14.Crte + Enger, Crper, )/1 [1]



REAGENTI ASSORBENTI

* Ricordando che

— (Tot = (CTot _ 4
Cavie™ CM%e CMeLn € C=CrY 11CMeLn

* Sostituendo questi valori nella equazione [1]
4, =b- (81 C,+6,,C,+ € rper, CMeL,, )/1

)+£ C

MelL, ~ MeL,

4, =b-|e,-(C*" -nC

“MeL,,

. Tot
)+ gMe (CMe C

“MeL,



Reagenti assorbenti

Ay = b(e, [L] + em, [M] + &L, [ML])
Ay = b(er, ([L]7 — [LM]) + &y, (M7 — [LM]) + &3, [ML])
Ay = bey, [Llr — be, [LM] + bey, [M]r — bey, [LM] + beyy, [ML]
Ay — bey, [L]r — bew, [M]r = B[LM](ey, — &m, — bey,)

Per ricavare il Job plot e necessario sottrarre all’assorbanza misurata, la componente
relativa alle specie assorbenti oltre a quella del complesso

Acorretto — Ay — bSL,l L] — bEMA[M]T = b[LM](SML)l — &M, — bSL/l)



CORREZIONE

* Prendiamo 1l caso i cu 1l
solo metallo assorba.

» I assorbanza corretta sara
data dalla relazione:
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- S_— i -
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Me 10

L |Me|X, A | AC
10 0 | 0 | A | A;OA |
9| 1 |01 A |A-01A,
8| 2 02| A |A02A,
7303

6| 4 |04

55|05

4| 6 |06
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1] 9[09] A [A09A,
010 1 (Apg| O




CORREZIONE
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Job plot dopo la correzione del reagente assorbente.
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