Расчетно-графическая работа № 2

Общие требования


Расчетно-графическая работа выполняется самостоятельно каждым студентом (по вариантам) и сдается преподавателю во время лабораторного практикума в период очной сессии. Варианты РГР приведены ниже в файле «Варианты УИРС» каталога «УИРС».

Правила оформления РГР


РГР должна быть выполнена на отдельных листах формата А4. График выполняется на миллиметровой бумаге. Пример расчета и оформления представлен ниже в разделе «Пример выполнения РГР №2», там же приведен пример оформления титульного листа. Допустимо компьютерное оформление и построение графической зависимости.

Пример выполнения РГР №2


Задание на РГР: На основе расчета условных констант устойчивости определить область возможных значений рН и выбрать оптимальное значение рН для комплексонометрического титрования Zn2+ с индикатором эриохромовым черным Т в аммиачном буфере. 

Выполнение РГР. Область значений рН, в которой возможно комплексонометрическое титрование определяется величиной рассчитанной условной константой устойчивости. Нужно исходить из того, что величина условной константы устойчивости (βусл ) должна превышать 106 ÷ 107, следовательно lgβусл ≥ 6÷7. Оптимальным значением рН будет то, при котором условная константа устойчивости максимальна. 


Следовательно, выполнение РГР сводится к расчету условных констант устойчивости во всем интервале рН и построению графика зависимости lgβусл от рН.


Расчетная форма для условной константы устойчивости в общем виде выглядит так:
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где lg β(MY) – логарифм термодинамической константы устойчивости комплексоната металла, lgα(Y,H) – логарифм коэффициента побочной реакции протонирования комплексона, lgα(M,OH) – логарифм коэффициента побочной реакции гидролиза иона металла, lgα(M,L) - логарифм коэффициента реакции побочного комплексообразования иона металла. 


Логарифмы констант устойчивости комплексонатов металлов и коэффициентов побочных реакций приведены в таблице 2. Логарифмы коэффициентов побочной реакции протонирования ЭДТА приведены в таблице 3. Учитываем все возможные побочные реакции: реакцию протонирования ЭДТА, побочную реакцию гидролиза иона Zn2+,реакцию побочного комплексообразования ионов Zn2+ c аммиаком, который входит в состав буферной смеси.


Пользуясь данными таблиц 2 и 3 рассчитываем логарифмы условной константы устойчивости комплексоната цинка во всей области значений рН. Результаты расчетов сводит в таблицу 3. 












Таблица 1
Расчет условных констант устойчивости 

Знацение рН
Расчет логарифма условной константы устойчивости по формуле: 
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Значение lgβусл(MY)

1
lgβусл(MY) = 16,5 – 18 – 0 - 0
-1,5

2
lgβусл(MY) = 16,5 – 13,5 – 0 - 0
  3,0

3
lgβусл(MY) = 16,5 – 10,6 – 0 - 0
  5,9

4
lgβусл(MY) = 16,5 – 8,4 – 0 - 0
  8,1

5
lgβусл(MY) = 16,5 – 5,5 – 0 - 0
  11,0

6
lgβусл(MY) = 16,5 – 4,7 – 0 - 0
  11,8

7
lgβусл(MY) = 16,5 – 3,3 – 0 - 0
  13,2

8
lgβусл(MY) = 16,5 – 2,3 – 0 – 0,4
  13,8

9
lgβусл(MY) = 16,5 – 1,3 – 0,2 – 3,2
  11,8

10
lgβусл(MY) = 16,5 – 0,45 – 2,4 - 4,7
  8,95

11
lgβусл(MY) = 16,5 – 0,07 – 5,4 - 5,6
  5,43

12
lgβусл(MY) = 16,5 – 0,01 – 8,5 - 8,5
-0,51

13
lgβусл(MY) = 16,5 – 0 – 11,8 – 11.8
-7,1

14
lgβусл(MY) = 16,5 – 0 – 15,5 – 15,5
-14,5


По рассчитанным результатам строим график зависимости логарифма условной константы устойчивости от рН и обозначаем на нем область значений рН, при которых можно проводить комплексонометрическое титрование и оптимальное значение рН пунктирными линиями.


Как видно из графика оптимальным для комплексонометрического титрования цинка в среде аммиачного буфера является значение рН порядка 8, область допустимых значений рН лежит в интервале 3÷11.
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Пунктирными линиями обозначены: оптимальное значение рН, область рН, в которой возможно проведение комплексонометрического титрования цинка.


















Таблица 2
Логарифмы констант устойчивости комплексонатов металлов (lgβ(MY)) и коэффициентов

побочных реакций (lgα(M,OH) и lgα(M,L)) ионов металлов с различными лигандами.

M
lgβ(MY)
Лиганд
при рН






1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14

Al3+
16,1
OH−




0,4
1,3
5,3
9,3
13,3
17,3
21,3
25,3
29,3
33,3

Bi3+
22,8
OH−
0,1
0,5
1,4
2,4
3,4
4,4
5,4








Ca2+
10,7
OH−












0,3
1,0

Co2+
16,3
NH3 0,1M

OH−







0,2

0,1
1,0

0,4
1,8

1,1
2,9

2,2
4,9

4,2
7,2

7,2
10,2

10,2

Cu2+
18,8
NH3 0,1M

OH−





0,2
1,2
3,6

0,2
6,7

0,8
8,2

1,7
8,6

2,7
8,6

2,7
8,6

4,7
8,6

5,7

Fe2+
14,2
OH−








0,1
0,6
1,5
2,5
3,5
4,5

Fe3+
25,1
OH−
CH3COO−

Sal
0,9
0,2

2,7
0,4

1,3

5,1
1,8

3,5

7,3
3,7

5,2

19,3
5,7

6,0

21,1
7,7

7,7

22,4
9,7

9,7

23,5
11,7

11,7

24,7
13,7

13,7

26,3
15,7

15,7

28,1
17,7

17,7

29,8
19,7

19,7

31,0
21,7

21,7

32,0

La3+
15,4
OH−









0,3
1,0
1,9
2,9
3,9

Mg2+
8,7
OH−










0,1
0,5
1,3
2,3

M
lgβ(MY)
Лиганд
при рН




1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14

Mn2+
14,6


OH−
ТЭА







1,3
2,0
0,1

3,5
0,5

4,9
1,4

9,8
2,4

11,3
3,4

12,7

Ni2+
18,6
NH3 0,1M

OH−






0,1
0,6
2,5

0,1
3,8

0,7
4,5

1,6
4,5

2,4
4,5

2,7
4,5

3,4

Pb2+
18,0
OH−

CH3COO−


0,1
0,6
1,2
1,5
0,1

1,5
0,5

1,5
1,4

1,8
2,7

2,7
4,7

4,7
4,7

7,4
10,4

10,4
13,4

13,4

Th4+
23,2
OH−



0,2
0,8
1,7
2,7
3,7
4,7
5,7
6,7
7,7
8,7
9,7

Zn2+
16,5
NH3 0,1M

OH−







0,4
0,2

3,2
2,4

4,7
5,4

5,6
8,5

8,5
11,8

11,8
15,5

15,5

Hg2+
21,8
OH−


0,5
1,9
3,9
5,9
7,9
9,9
11,9
13,9
15,9
17,9
19,9
21,9

Cd2+
16,5
NH3 0,1M

OH−






0,1
0,5
2,0

0,1
3,0

0,5
3,6

2,0
4,5

4,5
8,1

8,1
12,0

12,0


















Таблица 3
Логарифмы коэффициентов побочной реакций протонирования ЭДТА 

(lgα(Y,H)) при различных рН раствора.

рН
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14

lgα(Y,H)
18,0
13,5
10,6
8,4
5,5
4,7
3,3
2,3
1,3
0,45
0,07
0,01
0
0
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