Zilverchloride en ammonia

Reaktieschema:

[image: image1.wmf]AgCl

(s)

ó

Ag

+

+ 

Cl

-

+

NH

3 

+ 

H

2

O 

ó

NH

4

+

+ OH

-

­¯

Ag(NH

3

)

+

+

NH

3 

+ 

H

2

O 

ó

NH

4

+

+ OH

-

­¯

Ag(NH

3

)

2

+

AgCl

(s)

ó

Ag

+

+ 

Cl

-

+

NH

3 

+ 

H

2

O 

ó

NH

4

+

+ OH

-

­¯

Ag(NH

3

)

+

+

NH

3 

+ 

H

2

O 

ó

NH

4

+

+ OH

-

­¯

Ag(NH

3

)

2

+


Neerslagvorming:

Bij een slecht oplosbaar zout MZ vindt de volgende evenwichtsreactie plaats:

(MZ)s ( M+ + Z-
In evenwicht zal dan:
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Aangezien bij afspraak de activiteit van een vaste stof 1 gesteld is, wordt dit:
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Het product van de activiteiten der ionen in een verzadigde oplossing is voor een bepaalde temperatuur constant. Deze constante, het oplosbaarheidproduct, wordt bij neerslagen niet aangeduid met K, maar met L (Löslichkeitsprodukt) of S (solubility product). Bij ideale oplossingen kunnen de activiteiten door concentraties vervangen worden:

S = [M+][Z-]

Gemakshalve rekenen we verder met concentraties en niet met activiteiten alhoewel dit in principe achteraf gecontroleerd moet worden. We mogen eigenlijk alleen bij ideale oplossingen activiteiten door concentraties vervangen. Voor zilverchloride betekent dit:

S = [Ag+][Cl-] = 10-10
In zuiver water is de concentratie dus: [Ag+]=[Cl-]=((10-10)= 10-5 M.

In principe hebben we hier al niet meer te maken met zuiver water aangezien we niet AgCl in het water hebben gedaan maar deze hebben laten ontstaan door een reactie. In de oplossing zijn dus ook NO3- en Na+ ionen aanwezig. Het systeem dat we hier bestuderen is echter iets complexer zoals te zien valt op bovenstaande reactieschema. 

Laten we nu even de protolyse van NH3 buiten beschouwing dan hebben we te maken met de complexvormings reactie tussen de Ag+ ionen en het NH3.

Oftewel:

Ag+ + NH3 ( Ag(NH3)+ + NH3 ( Ag(NH3)2+   

waarbij:
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Behalve deze stabiliteitsconstanten kunnen de zgn. bruto-stabiliteitsconstanten van belang die als volgt zijn gedefinieerd: (1 = K1 en (2 = K1K2.  In tabellenboeken treft met vaak de (-waarden maar niet de K-waarden aan.

Naast de stabiliteitsconstanten hebben we echter ook te maken met setauchiometrische relaties nl. de bruto concentraties van Ag+ en NH3. 
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Het probleem is echter dat NH3 een protolyt is hetgeen betekent dat we eigenlijk moeten schrijven:
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Om het stelsel van vergelijkingen verder te complementeren introduceren we:
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en de elektroneutraliteitsvergelijking:
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Voor het gemak stellen we dat oorspronkelijk equimolaire hoeveelheden NaCl en AgNO3 gebruikt zijn waardoor [Cl-]=[NO3-] dus:
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Tot nog toe hebben we eigenlijk alleen maar vergelijkingen geformuleerd zonder ons goed af te vragen wat we eigenlijk willen gaan berekenen. Het moge ondertussen wel duidelijk zijn dat de oplosbaarheid van AgCl sterk vergroot kan worden door de complexvormingsreaktie met ammonia. De concentratie van ammonia is dus een belangrijke factor. Deze kan echter weer beïnvloedt worden door de pH. Willen we dus de invloed van pH en  de NH3 concentratie op de oplosbaarheid van AgCl numeriek onderzoeken dan moeten we de oplosbaarheidsvergelijking herschikken in deze termen. Dat betekent weer dat we de [Ag+] moeten uitdrukken in termen van pH en [NH3]. Belangrijk is dat Cl- niet verder reageert hetgeen betekent:
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en de oplosbaarheidsvergelijking krijgen we:
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Deze vergelijking lijkt al aardig in de buurt te komen. Het probleem is echter dat er geen pH afhankelijkheid in verwerkt ligt. De [NH3] ligt nl niet vast maar is afhankelijk van de pH. We hebben hierboven al echter afgeleid dat:


[image: image13.wmf][

]

[

]

[

]

[

]

+

+

+

+

+

+

=

2

3

3

4

3

)

(

2

3

NH

Ag

AgNH

NH

NH

c

NH


met     
[image: image14.wmf][

]

[

]

y

NH

K

NH

b

3

4

=

+


krijgen we:
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De laatste vergelijking is een vierkantsvergelijking hetgeen  betekent dat we deze kunnen oplossen. Oftewel:
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We leven in een reëel universum dus:
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We  hebben nu een vergelijking voor de [NH3] die we in onderstaande oplosbaarheidsvergelijking kunnen pluggen:
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Als je dit soort vergelijkingen ziet ben je blij dat we tegenwoordig computers met excel hebben.

We kunnen nu het effect van pH en ammonia concentratie (cNH3)op de oplosbaarheid van AgCl gaan onderzoeken door de [Ag+] uit te rekenen als functie van beide.
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Gegevens:

AgNO3 = zilvernitraat 
AgCl = zilverchloride


x = [H3O+]

NH3 = ammonia

c = concentratie (M)


y = [OH-]

NaCl = natriumchloride

AgCl : pS = 10

K1 Ag(NH3)+ = 103.3
NH3: pKb = 5


K2 Ag(NH3)2+ = 103.9
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