Oznaczenia oparte na reakcjach tworzenia kompleksow

Analityczne metody kompleksometryczne wykorzystuja zdolno$¢ tworzenia zwiazkdéw
kompleksowych przez oznaczane jony. W wigkszosci analiz iloSciowych tworza si¢ zwiazki
chelatowe. Do metod tworzenia kompleksow niechelatowych nalezy merkurymetria, w ktorej
oznacza si¢ substancje przez miareczkowanie roztworem Hg(NO3),. Jest to metoda

0 ograniczonym zastosowaniu. Metoda miareczkowania z utworzeniem kompleksow
chelatowych mozna oznacza¢ bardzo duza grupg substancji. Jest to metoda rozwijajaca si¢
bardzo szybko i majaca bardzo duze znaczenie. Za jej pomoca mozna oznaczaé prawie
wszystkie kationy (z wyjatkiem litowcow), a takze wiele anionow. Jest wigc metoda
uniwersalna, a poza tym tatwa do wykonania i odznaczajaca si¢ duza doktadnoscia. Podstawa
metody jest tworzenie zwiazkéw kompleksowych badanych substancji z roztworami tzw.
kompleksonow.

KOMPLEKSONY

Kompleksony sa to kwasy aminopolikarboksylowe, majace zdolno$¢ tworzenia kompleksow
kleszczowych (chelatowych), wskutek obecnosci w czasteczkach kilku miejsc aktywnych.
Obecnie znanych jest okoto 20 kompleksonow. Przyktadem najczesciej stosowanych
kompleksonow sa:

komplekson I — kwas nitrylotrioctowy N(CH,COOH)3

komplekson II — kwas wersenowy (etylenodiaminotetraoctowy) o wzorze:
(CH>COOH),N-CH,—CH,—N(CH2COOH),

Dla uproszczenia mozna si¢ postugiwac skrétem nazwy kwasu - EDTA. Wzor czasteczki

rOwniez si¢ upraszcza, zapisujac go w postaci H4Y, gdzie Y stanowi anion kwasu.
komplekson III - s6l disodowa kwasu wersenowego o wzorze:
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W skrdcie stosuje sig¢ rowniez nazwe EDTA, a uproszczony wzor przyjmuje posta¢ Na;H,Y.
Wersenian disodu jest czgsciej stosowany w analizie od kwasu wersenowego, poniewaz jest
lepiej rozpuszczalny w wodzie. Rozpuszczalno$¢ Na,H,Y « 2 H,O wynosi 10,8 gw 100 g
wody, w temperaturze 22°C, a kwasu wersenowego tylko 0,2 g w tych samych warunkach.

Miejsca aktywne komleksonow (atomy ligandowe, do ktorych moga przytaczaé si¢ jony
metalu) wynikaja z budowy ich czasteczek. W przypadku kompleksonu III sa to atomy

azotu i tlenu grup karboksylowych, majace nie zwiazane pary elektrondw. Reakcje tworzenia
polaczen kompleksondéw z jonami przebiegaja zawsze w stosunku: mol kationdw metalu na
mol anioné6w wersenianowych (bez wzgledu na wartos$¢ tadunku jonu). W roztworach
wodnych komplekson III dysocjuje zgodnie z rOwnaniem reakcji:

Na,H,Y <=>2Na" + H,Y*
Powstajace jony diwodorowersenianowe reaguja z jonami metalu wedtug rownan:



H,Y> +M* <=>MY* +2H"
HY, " + M <=>MY +2H"
H,Y> + M* <= MY +2H"

Wz6r jonu kompleksowego, tworzacego si¢ w wyniku reakcji, jest przedstawiony na
przyktadzie potaczenia jonu magnezu z jonem wersenianowym. Powstajacy jon chelatowy
jest zbudowany z pigciu pierscieni pigciocztonowych.
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WARUNKI REAKCJI KOMPLEKSOWANIA

Reakcje tworzenia zwiazkéw kompleksowych naleza do proceséw zachodzacych tatwo w
roztworach o r6znym st¢zeniu i temperaturze pokojowej. Warunkiem niezbednym do
przebiegu reakcji jest wlasciwa struktura elektronowa reagentow. Aby tworzyt sig jon
kompleksowy musi reagowac kation, stanowiacy akceptor elektrondw, z jonami lub
czasteczkami bedacymi donorami elektronéw. Kation stanowi tzw. jon centralny, a donory
elektronow — ligandy. Atomami donorowymi w ligandach sa pierwiastki 14, 15, 16 1 17 grupy
uktadu okresowego. Najczgséciej sa to atomy azotu, tlenu, siarki. Jony centralne w typowych
kompleksach sa kationami metali. Metale te dzieli si¢ na trzy grupy: A, B i C. Do grupy A
naleza pierwiastki 2 i 1 grupy uktadu okresowego oraz glin. Grupg B tworza metale

z 18-elektronowa powtoka zewngtrzna (m.in. miedziowce, cynkowce, cyna, oléw, antymon,
bizmut). W grupie C znajduja si¢ metale przejsciowe (powtoki d i f nie sa zapetnione, naleza
tu m.in. zelazowce).

Liczba ligandoéw przytaczona do jonu centralnego jest rozna, zalezna od $rednicy atomu
centralnego 1 liczby par elektrondéw, jakie moga by¢ przylaczone do jonu centralnego w celu
uzyskania konfiguracji najblizszego gazu szlachetnego. Poniewaz wiazania tworzace si¢
migdzy ligandami a jonem centralnym sa wigzaniami koordynacyjnymi, to liczb¢ ligandéw
nazywa si¢ liczba koordynacyjna. Najczgsciej spotyka sig liczbg koordynacyjna parzysta
rowna: 4, 6, 2, a bardzo rzadko 8 i 12.

Proste zwiazki kompleksowe powstaja w badaniach jako$ciowych, np.: przy rozpuszczaniu
chlorku srebra, maskowaniu jonow miedzi itd. W analizie ilo$ciowej, w kompleksometrii,
zastosowanie maja chelaty, w ktorych wystepuja ligandy wielofunkcyjne
(wielokoordynacyjne). Reakcje tworzenia kompleksow w roztworach mozna przedstawi¢
roOwnaniem:

M + nL <=> ML,
w ktorym:
M - atom centralny,

L - ligand.

Jest to reakcja odwracalna, ustala si¢ w czasie jej przebiegu stan rOwnowagi opisany wzorem:
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w ktorym:
B - stata trwato$ci kompleksu.
Trwato$¢ reakcji odwrotnej, czyli rozpadu kompleksu, mozna okresla¢ na podstawie wzoru:
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w ktorym:

K - stata nietrwatos$ci kompleksu.

Stala nietrwato$ci okresla stopien dysocjacji jonu kompleksowego. Stale trwalosci i
nietrwato$ci sa wielko$ciami charakterystycznymi dla okreslonego kompleksu w okreslonych
warunkach. Poréwnujac wartos$ci statych trwatosci i nietrwatosci, mozna przewidzie¢
przebieg reakcji kompleksowania w mieszaninie jonéw, a takze dobra¢ wskazniki
kompleksometryczne.

Poniewaz wartosci liczbowe stalych trwatosci 1 nietrwatosci sa bardzo matymi liczbami, to
wygodniejsze do stosowania sa logarytmy tych wartosci (podobnie jak stezenia H™ okresla
wartos¢ pH), - Ig K=pKilg 3. W tabeli sa podane wartosci logarytmow statych trwatosci
kompleksow metali z EDTA w temp. 20°C, w roztworze kwasu solnego o ¢, = 0,1 mol- dm™.

Tabela. Logarytmy statych trwatosci

Kation Grupa lgf Kation Grupa Igf
Na" A 1,66 Mn”" C 14,04
Ag B 7,20 Co”" C 16,31
Mg A 8,7 Co”" C 36,0
Ca™ A 10,96 Cu** B 18,8
Ba®" A 7,8 Zn*" B 16,5
Fe?' C 14,3 cr’ C 24,0
Fe' C 25,1 NG A 15,5

Analizujac warto$ci podane w tabeli mozna zaobserwowacé zalezno$¢ trwatosci tworzonych
kompleksow od wartosci tadunku jonu. W grupie A jednododatni jon Na™ tworzy kompleks o
wiele mniej trwaty niz trojdodatni jon A", Jony zelaza(Il) i (III) (z tej samej grupy C) tez
znacznie 16znig si¢ trwato$cia tworzonych kompleksow. Na podstawie poréwnania wartosci
podanych w tabeli mozna przewidzie¢ kolejnos¢ tworzenia si¢ kompleksoOw w mieszaninie
kationow. Jezeli w roztworze znajduja si¢ jony Fe’* i AI**, to przy dodawaniu EDTA w
pierwszej kolejnosci utworzy si¢ kompleks FeY ™, a dopiero po wyczerpaniu jondéw zelaza
zacznie si¢ tworzy¢ kompleks AlY .

Na trwato$¢ jonow kompleksowych wptywa rowniez odczyn roztworu. Wzrost stezenia
jonow wodorowych powoduje zmniejszenie trwatosci kompleksu (w reakeji kompleksowania
powstaja jony wodorowe). Im wyzsze ich st¢zenie, tym bardziej stan rOwnowagi przesuwa si¢
w kierunku reakcji odwrotnej. Dlatego w kompleksometrii bardzo wazne jest ustalenie
odpowiedniej wartosci pH roztworu. Z przebiegu reakcji analitycznych wynika, ze kompleksy
kationow dwudodatnich sa trwate w §rodowisku zasadowym lub stabo kwasowym,
kompleksy kationow trdjdodatnich sa trwate w roztworach o pH = 1-2, a kompleksy jonéw
czterododatnich moga by¢ trwate nawet w roztworach o pH < 1. Zalezno$¢ trwatosci



kompleksow od pH roztworu przedstawia krzywa Ringboma. Przy okreslonej wartosci pH
roztwor EDTA o ¢,y =1+ 10” mol » dm™ wiaze w kompleks 99,9% danego kationu.
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Rys. Krzywa Ringboma

Z analizy krzywej wynika, Zze im mniejsza jest wartos$¢ statej trwalosci, tym wigksze pH musi
wykazywac roztwor badany kompleksometrycznie.

Reakcje analityczne w kompleksometrii przeprowadza si¢ niekiedy w podwyzszonej
temperaturze. Jest to spowodowane wystgpowaniem w roztworach wodnych jonow w postaci
akwakompleksow. Jony metali trojwarto§ciowych tworza tak trwate akwakompleksy, ze w
temperaturze pokojowej szybko$¢ tworzenia jonoéw z kompleksonami jest znikoma; tak
zachowuje si¢ Cr(III), AI(III), Fe(III). W oznaczeniach tego ostatniego wystarczy podwyzszy¢
temperaturg do 40°C, ale w przypadku glinu ogrzewa si¢ najczesciej roztwor do temperatury
wrzenia.

WSKAZNIKI

Wskazniki stosowane w kompleksometrii mozna podzieli¢ na dwie grupy: metalowskazniki i
wskazniki redoks. Wigksze znaczenie ma pierwsza grupa. Metalowskazniki sa to substancje
organiczne z grupami kwasowymi, wykazujace zdolno$¢ tworzenia zwiazkow
kompleksowych z oznaczanym kationem lub kationem stosowanym do odmiareczkowania
nadmiaru kompleksonu.

Substancje stosowane jako wskazniki w kompleksometrii powinny spetnia¢ kilka
podstawowych warunkow:

l. Kompleks miareczkowanego jonu metalu ze wskaznikiem musi by¢ mniej trwaly niz
jego zwiazek z kompleksonem.

2. Roéznica barw migdzy wolnym wskaznikiem a kompleksem metal-wskaznik powinna
by¢ wyrazna.

3. Reakcja wskaznika z jonem metalu powinna zachodzi¢ natychmiast i mie¢
odpowiednia czutosé, tzn. taka, aby w poblizu PR miareczkowania zabarwienie roztworu byto
jeszcze wyrazne (pomimo malego stezenia kompleksu wskaznik-metal).

4. Przebieg reakcji barwnej nie powinien zaleze¢ od czynnikow ubocznych.

W przypadku miareczkowania bezposredniego do roztworu zawierajacego badany sktadnik,
o odpowiednim pH, dodaje si¢ wskaznik. Wskaznik tworzy z niewielka iloscia kationu jon
kompleksowy o okreslonej barwie. Do tak przygotowanego roztworu dodaje si¢ komplckson,
az do momentu zmiany barwy wskaznika. Komplekson tworzy trwalsze jony z badanym
kationem 1 wypiera wolne jony wskaznika z kompleksu z kationem. Wywotuje to zmiang
barwy roztworu.

Przyklad

W badanym roztworze okresla si¢ zawarto$¢ jondw magnezu. Poniewaz jest to jon
dwudodatni, to roztwér powinien mie¢ odczyn zasadowy. Do takiego roztworu dodaje si¢
szczyptg wskaznika, czerni eriochromowej T i miareczkuje roztworem EDTA.



Czern eriochromowa T jest kwasem trojprotonowym, ktdérego wzor jest zapisywany umownie
w posiaci HsT. Jest to substancja stata, barwy czarnej, dobrze rozpuszczalna w wodzie i
dysocjujaca w roztworze wodnym trdjstopniowo, zaleznie od pH srodowiska, dajaca aniony o
réznej barwie:

pH<6 pH=6,3 pH=11,5
H;T <=>H,T <=> HT* <=> T*

winnoczerwony niebieski ~ pomaranczowy
Po dodaniu do badanego roztworu wskaznika reaguje on z jonami magnezu:

HT> + Mg <=> MgT + H'

niebieski winnoczerwony

Roztwor przyjmuje barwg winnoczerwona. Podczas miareczkowania roztworem EDTA
zachodzi wiazanie wolnych jonéw magnezu:

H,Y? +Mg®" <=> MgY”> + 2H"

Roztwor nie zmienia barwy. Dopiero po zwiazaniu wolnych jonéw magnezu EDTA wypiera
jony magnezu zwigzane w kompleks ze wskaznikiem i barwa roztworu zmienia si¢ na
niebieska:

MgT + H,Y* <=> MgY> + HT> +H'

winnoczerwona niebieska

Nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze w tym miareczkowaniu PR nastgpuje po catkowitej zmianie
barwy roztworu. Nie moze to by¢ barwa przej$ciowa czerwononiebieska (jak w alkacymetrii),
ale musi by¢ zdecydowanie niebieska.

W niektorych oznaczeniach stosuje si¢ miareczkowanie nadmiaru (odwrotne). Polega ono
na dodaniu do badanego roztworu okreslonego nadmiaru EDTA, a nastgpnie na
odmiareczkowaniu nadmiaru kompleksonu innym mianowanym roztworem, zawierajacym
kation tworzacy kompleks stabszy z EDTA niz kation oznaczany. Metoda ta jest stosowana
wtedy, gdy oznaczane kationy reaguja zbyt wolno z kompleksonem, wytracaja si¢ w postaci
osadow przy odpowiednim do miareczkowania pH roztworu, nie reaguja ze wskaznikami lub
tworza z nimi zbyt trwate jony kompleksowe.

Przyktad

Oznaczanie glinu prowadzi si¢ przez dodanie do roztworu okreslonego nadmiaru EDTA i
odmiareczkowanie tego nadmiaru mianowanym roztworem cynku, wobec mieszaniny
wskaznikow 3,3’-dimelylonaftydyny i [Fe(CN)s]*” + [Fe(CN)e]* . Reakeje zachodzace w
roztworze maja nastgpujacy przebieg:

1) dodanie nadmiaru EDTA:

AP+ HY” <=> AlY +2H'

2) miareczkowanie nadmiaru EDTA roztworem cynku:

Zn* + H,Y? <=> ZnY? + 2H'

3) PK miareczkowania, pierwsza kropla nadmiaru roztworu cynku:



Zn*" + [Fe(CN)s]>” <=> Zn3[Fe(CN)s],

Koniec miareczkowania poznaje si¢ po zmianie barwy roztworu na r6zowa, wskutek
utleniania dimetylonaftydyny. Utlenianie to zachodzi pod wptywem zmiany potencjatu redoks
w uktadzie, w wyniku wytracenia sic czg$ci jonow [Fe(CNe)* . Potencjal uktadu [Fc(CN)]*/
[Fe(CN)s]* wzrasta. W tym przypadku koniec miareczkowania okresla pierwsza zmiana
barwy roztworu.

Dimelylonaftydyna jest przyktadem wskaznika kompleksometrycznego z grupy wskaznikow
redoks.

Do metalowskaznikéw stosowanych czgsto w kompleksometrii, oprocz czerni eriochromowe;j
T, naleza: fiolet pirokatechinowy, kwas salicylowy, mureksyd i kalces. Fiolet
pirokatechinowy tworzy intensywnie zabarwione jony z wieloma kationami, np.: w
srodowisku kwasowym z Bi, w zasadowym z Cu(II), Co(II), Ni(II), Pb(Il), Zn i in. Dysocjuje
on w roztworach wodnych na jony, zaleznie od pH $rodowiska:

pH=L5 pH=6 pH=9
H,F <=> H;F <=>H,F,> <=> HF"
czerwony z0tty fiotkowy czerwonofiotkowy

Mureksyd jest stosowany do oznaczania niklu, kobaltu, miedzi, wapnia. Barwa jonu réwniez
zalezy od §rodowiska reakcji:

pH=9 pH>9
Hynd <=> Hs;lnd® <= Hynd"
czerwonofioletowy  fioletowy niebieskofioletowy

Kalces jest stosowany do oznaczania wapnia wystepujacego obok magnezu (np. przy badaniu
twardo$ci wody), w srodowisku silnie alkalicznym zmienia barwe roztworu
miareczkowanego z czerwonej na czysto niebieska.

KRZYWE MIARECZKOWANIA KOMPLEKSOMETRYCZNEGO

Na rysunku jest przedstawiony przyktad krzywej miareczkowania kompleksometrycznego
magnezu i wapnia. Na osi y sa odktadane wartos$ci wyktadnikow stezenia jondw metali pM
(pM = - Ig]M""]), na osi x - dodawane objetosci roztworu EDTA. W miare przebiegu reakcji
tworzenia kompleksu st¢zenie jondw metalu zmniejsza si¢ (pM wzrasta) poczatkowo powoli,
w poblizu punktu réwnowaznos$ci skokowo, a po przekroczeniu PR zmiany sa juz niewielkie.
Miareczkowanie jest tym doktadniejsze, im wigkszy jest skok krzywej miareczkowania w
poblizu PR. Wielko$¢ skoku krzywej miareczkowania zalezy od trwalo$ci tworzacego si¢
kompleksu. Na wykresie skok krzywej miareczkowania dla kompleksu Mg z EDTA jest
mniejszy, wynika to z mniejszej trwatosci tworzacego sig¢ jonu kompleksowego (patrz tabela).
Poczatkowy przebieg krzywych jest identyczny, poniewaz na tym odcinku polozenie krzywe;j
zalezy tylko od poczatkowego stgzenia jonow. Wielko$¢ skoku krzywej miareczkowania
zalezy takze od stezenia EDTA i badanych jonéw. W przypadku réznicy stezen reagentow
rozna jest pierwsza czgs¢ krzywej, a w koncowe;j strefie miareczkowania krzywe si¢
pokrywaja. Rysunek obrazuje zmiany skoku krzywej miareczkowania w zaleznosci od
stezenia oznaczanych jonéw wapnia.
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Rys. Krzywa miareczkowania kompleksometrycznego magnezu i wapnia
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Rys. Krzywa miareczkowania roztworéw Ca”" o réznych stezeniach.

Im bardziej rozcienczony roztwor, tym mniejszy skok krzywej miareczkowania, czyli
mniejsza doktadno$¢ oznaczenia.

ODCZYNNIKI STOSOWANE W KOMPLEKSOMETRII

Mianowany roztwor EDTA

W badaniach analitycznych najczgsciej stosuje si¢ roztwory EDTA o stezeniach 0,05 mol -
dm™ (stezenie roztworu zalezy od stezenia badanych jonow). Przygotowuje sie je z gotowych
odwazek lub sporzadza si¢ odwazki z czystej, uwodnionej substancji. Wersenianu
disodowego nie nalezy suszy¢ w suszarce, poniewaz jest on substancja nie zmieniajaca
sktadu. Pozbawiony wody krystalizacyjnej staje si¢ substancja higroskopijna. Jezeli niepewna
jest wartos¢ stezenia, to nalezy je okresli¢ przez substancjg¢ wzorcowa.

Substancjami wzorcowymi w kompleksometrii sg najczgséciej roztwory przygotowane z
metali i1 tlenkéw metali oraz z soli bezwodnych cz.d.a., ktore zawieraja oznaczany jon i sa
odpowiednio przygotowane. Moga to by¢ takie substancje, jak: Mg, Cu, Zn, MgO, PbO, ZnO,
MgS0,, CaCOs, PbCl, i in.

Roztwory buforowe

W reakcjach kompleksowania istotna rolg odgrywa uzyskanie i utrzymanie odpowiedniego
pH roztworu. Podczas przebiegu reakcji wydzielaja si¢ jony wodorowe, obnizajace wartos¢
pH. Trwatos¢ kompleksoéw zalezy od wartosci pH. Im mniej jest trwaty jon, tym pH roztworu
powinno by¢ wyzsze. Istnieje wigc czgsto konieczno$¢ buforowania srodowiska reakcji przez
dodanie odpowiedniego roztworu buforowego. Najprostsze roztwory buforowe sa to
mieszaniny stabych kwasow i ich soli z mocna zasada, lub odwrotnie - stabej zasady 1 jej soli
z mocnym kwasem.

Tabela. Przyktady mieszanin buforowych



Bufor pH | Skiad Zastosowanie

octanowy | 5 | 50 g CH;COONH, + 2 cm’ lod. CH;COOH + H,0 — 100 cm’ | AI’

amonowy | 10 | 6,75 g NH,Cl+ 57 cm’ stez. NH;Ag + H,0 — 100 cm’ Ca” +Mg", Zn"’

Wskazniki

Wskazniki kompleksometryczne stanowiace barwniki organiczne na ogot sa nietrwate

w roztworach wodnych. Stosuje si¢ je w postaci statej, mieszajac je ze statym NaCl

w stosunku 1 : 100 lub 1 : 200. Do nietrwatych wskaznikéw w roztworach wodnych nalezy
czern eriochromowa T, mureksyd, kalces. Inne wskazniki sporzadza si¢ w postaci roztworow
wodnych o odpowiednim st¢zeniu.

PRZYKEADY OZNACZEN KOMPLEKSOMETRYCZNYCH

Oznaczanie magnezu

Magnez oznacza si¢ w srodowisku amoniakalnym o pH = 10, wobec czerni eriochromowej T
jako wskaznika. Poniewaz kompleks Mg-EDTA nie nalezy do bardzo trwatych (patrz tabela),
wigc obecno$¢ innych kationdw w roztworze przeszkadza w oznaczeniu.

Metale pierwszych trzech grup analitycznych tworza kompleksy o wigkszej trwatosci. Jezeli
zawartos$¢ tych jonow nie jest zbyt duza, to maskuje si¢ ich obecno$¢ przez dodanie
czynnikoéw kompleksujacych, takich jak: cyjanek potasu, trietanoloamina, winian sodu

1 potasu 1 in. Zwiazki te tworza kompleksy z jonami Zelaza, miedzi, cynku, glinu, manganu,
kobaltu, niklu 1 inne trwalsze od kompleksu z magnezem. W przypadku duzej zawarto$ci
przeszkadzajacych sktadnikéw nalezy je oddzieli¢ od magnezu, np.: straceniowo,
ekstrakcyjnie. Najtrudniej oddzieli¢ jony wapnia. W obecno$ci wapnia oznaczenie
przeprowadza si¢ w dwoch probkach. W jednej oznacza si¢ (po zamaskowaniu innych
sktadnikow) jon wapnia, a w drugiej — jony wapnia 1 magnezu tacznie. Z réznicy wynikow
tych badan oblicza si¢ zawarto$¢ magnezu. Na tej metodzie opiera si¢ min. metoda
wersenianowa oznaczania twardosci wody. Twardos¢ wody jest to cecha charakterystyczna
wod, okreslajaca zawarto$¢ w niej soli wapnia i magnezu.

Przyktad

Oznaczanie magnezu polega na miareczkowaniu probki zawierajacej 30-50 mg Mg
zobojetnionej roztworem NaOH, zadanej 2 cm’ buforu amonowego i rozcienczonej do
objetosci 100 cm’. Do tak przygotowanej probki dodaje si¢ szczypte czerni eriochromowej T.
Barwa roztworu staje si¢ winnoczerwona. Titrantem jest EDTA o ¢, = 0.05 mol - dm’
Miareczkowanie prowadzi si¢ do niebieskiej barwy roztworu. Poniewaz zmiana barwy z
czerwonej na niebieska przechodzi przez odcienie fiolelu (nie kazdy dobrze rozréznia te
odcienie), to dla doktadnego okreslenia PR miareczkowania dobrze jest przygotowac tzw.
$wiadka miareczkowania. Jest to roztwor sporzadzony ze sktadnikow roztworu
miareczkowanego, poza badana probka.

Obliczenia

Wynik badania oblicza si¢ ze wzoru:

MM = VEDTA * CEDTA * 24.32 mg

Wyjasnienia: iloczyn objgtosci EDTA 1 jego stgzenia stanowi liczbg milimoli EDTA. ktora
jest rowna liczbie milimoli magnezu w miareczkowanej probce (EDTA reaguje zawsze

w stosunku rownomolowym z jonami metali); 24.32 mg stanowi wartos¢ liczbowa milimola
magnezu. Jezeli probka jest pobierana z kolby miarowej, to nalezy t¢ warto$¢ pomnozy¢ przez
wielokrotno$¢ objetosci pipety 1 kolby miarowej (wspdimiernoscé).




Oznaczenie magnezu w obecnosci wapnia

Przygotowuje si¢ dwie probki badanego roztworu. Do jednej o pH wynoszacym okoto 4
(wobec papierka uniwersalnego), rozcienczonej do okoto 100 cm’, dodaje si¢ 5 cm?® buforu
amonowego 1 szczyptg czerni eriochromowej T. Roztwor ogrzewa si¢ do temperatury 60°C i
miareczkuje roztworem EDTA do zmiany barwy na niebieska. W ten sposob oznacza si¢
mieszaning wapnia i magnezu.

W drugiej probce miareczkuje si¢ sam jon wapnia. Do probki rozcienczonej do objgtosci
okoto 100 cm® dodaje si¢ 5 cm® NaOH o ¢, = 2 mol « dm™ i szczypte kalcesu. Miareczkuje
si¢ natychmiast roztworem EDTA do zmiany barwy z czerwonej na niebieska.

W obecnosci jondw przeszkadzajacych dodaje si¢ do obydwu probek czynniki maskujace
(szczypte KCN lub 1 cm® NasS o ¢p = 2-5%, kilka kropel roztworu NH,OH - HCI).

Obliczenia
Wynik oblicza si¢ ze wzoru:
muyg = (Vi —V2) * Cepra * 24,32 mg

w ktorym:

Vi - objetos¢ EDTA zuzyta do zmiareczkowania jonéw wapnia i magnezu,

V, - objetos¢ EDTA zuzyta do zmiareczkowania jondw wapnia,

(V1 - V3) - objetos¢ EDTA odpowiadajaca miareczkowanej zawartosci magnezu.

Oznaczanie zZelaza i glinu w jednej probce

Mozliwo$¢ oznaczania tym samym kompleksonem dwoéch réznych jondw wynika z rdéznicy
trwatosci kompleksow Fe-EDTA 1 AI-EDTA. Kompleks zZelaza nalezy do najbardziej
trwatych i moze powstawac juz przy pH wynoszacym od 1 do 3. W tych warunkach glin nie
tworzy potaczenia z EDTA. Po wyczerpaniu jonow zelaza zwigksza si¢ warto$¢ pH do 5 1
oznacza si¢ wtedy glin. W pierwszym etapie badania oznacza si¢ zelazo w roztworze o pH
okoto 2, wobec roztworu kwasu salicylowego jako wskaznika. Roztwor ogrzewa si¢ do
temperatury 40°C i miareczkuje roztworem EDTA do zmiany barwy z fioletowej na zo6tta. Po
zwiazaniu jonow zelaza w kompleks Fe-EDTA dodaje si¢ do roztworu okreslony nadmiar
EDTA w stosunku do przewidywanej zawarto$ci glinu, ogrzewa roztwor do wrzenia, dodaje
10 cm’ roztworu buforu octanowego, ogrzewa w temperaturze wrzenia przez 3 minuty,
ozigbia i dodaje mieszaniny wskaznikow (patrz punkt Wskazniki). Miareczkuje si¢
roztworem ZnCl, do zmiany barwy z zo6ttej na lekko ré6zowa, przechodzaca po kilku minutach
w intensywnie fioletowoczerwona.

Obliczenia

Zawarto$¢ zelaza i glinu w probcee oblicza si¢ ze wzordw:
MEge = V] ®* CEDTA * 55,85 mg

ma; = (V2 * Cgpra - V3 * Czaci2) * 26,98 mg

w ktorych:

V, - objetos¢ EDTA zuzyta na zmiareczkowanie zelaza,

V) « CEDTA - liczba milimoli EDTA odpowiadajaca liczbie milimoli zelaza,

55,85 - masa molowa Fe, mg * mmol”,

V, - objetos¢ nadmiaru EDTA,

V; ¢ cepra - liczba milimoli EDTA dodanego w nadmiarze,

V3 - objetos¢ zuzytego ZnCly,

V3 ¢ czncnz - liczba milimoli ZnCl, odpowiadajaca liczbie milimoli nadmiaru EDTA,
(V2 * cepra - V3 * czncn) - liczba milimoli EDTA réwnowazaca liczbe milimoli glinu
w probce odpowiadajaca liczbie milimoli glinu w probce,



26,98 - masa molowa Al, mg * mmol™.

PRZYKLADY OBLICZEN

Zadanie 1

Oznaczono zawarto$¢ miedzi i cynku w stopie metoda kompleksometryczna. Odwazono
0,4876 g stopu i przeprowadzono do roztworu w kolbie o pojemnosci 250 cm®. Pobrano do
miareczkowania probki o objetosci 50 cm® kazda. W pierwszej probee oznaczano taczng
zawarto$¢ Cu i Zn, miareczkujac roztworem EDTA o ¢y, = 0,0100 mol « dm™. Zuzyto
($rednio) V| = 48,75 cm’ roztworu EDTA. Po zamaskowaniu jonéw miedzi w drugiej probee
oznaczano zawarto$¢ cynku, miareczkujac tym samym roztworem EDTA. Zuzyto $rednio V,
=31,50 cm’ roztworu EDTA. Oblicz procentowa zawarto$¢ miedzi i cynku w stopie.

Obliczenia

Mcy = V1 * Cepra ® 63,54 ¢« 5=48,75 cm’ e 0,01 mmol cm’ e 63,54 mg * mmol ™ ¢ 5=
= 154,89 mg

mz, = Vi * Cepta ® 65,37 < 5=31,50 cm’ e 0,01 mmol cm’ e 65,37 mg * mmol ™ ¢ 5=
=102,95 mg

04CU = 154,89

-100% =31,77%

%2Zn :%-100% =2111%

b

Odp. W stopie znajduje si¢ 31,77% miedzi oraz 21,11% cynku.

Zadanie 2

Do roztworu zawierajacego jony glinu i manganu(Il) dodano roztwor trietanoloaminy w celu
zamaskowania jonow glinu, a nastgpnie po uzyskaniu wlasciwego pH roztworu dodano
nadmiar kompleksonianu magnezu. Zaszla nastgpujaca reakcja:

MgY? + Mn*" <=> MnY? + Mg*"

Nastepnie miareczkowano wyparte jony magnezu roztworem EDTA o ¢, = 0,0200 mol * dm™
wobec czerni eriochromowej T. Zuzyto 31,00 cm’ roztworu EDTA. Oblicz zawartoéé
manganu(Il) w miareczkowanej probce.

Obliczenia
Myin = VEDTA * CEDTA * 54,94 = 31,00 cm”® * 0,02 mmol * cm™ * 54,94 mg *» mmol™ = 34,06 mg

Odp. W miareczkowanej probce znajduje si¢ 34,06 mg jonéw manganu(Il).

Wyjasnienia: oznaczenie to jest przyktadem tzw. miareczkowania podstawieniowego.
Polega ono na miareczkowaniu kationu magnezu wypartego z kompleksu Mg-EDTA przez
kation manganu tworzacy trwalszy kompleks Mn-EDTA... Liczba milimoli wypartego jonu
magnezowego jest rowna liczbie milimoli manganu, ktére weszly do kompleksu na jego
miejsce.

Cwiczenie: Okre§lenie twardo$ci wody metoda kompleksometryczna.
1. Oznaczenie twardosci weglanowej.

Twardo$¢ weglanowa okresla si¢ poprzez miareczkowanie probki wody kwasem solnym
wobec oranzu metylowego jako wskaznika.



Ca(HCOs3), + 2 HC1 — CaCl, + 2 CO, + 2 H,O

Wykonanie oznaczenia:

Do kolby stozkowej odmierzy¢ 100 ml badanej wody, doda¢ 2-3 krople 0,1% oranzu
metylowego i miareczkowaé 0,2 mol/dm’ roztworem HCI do pierwszej zmiany barwy. Liczba
mililitrow 0,2 M HCI zuzytego na zmiareczkowanie100 ml wody, pomnozona przez 5,6, daje
twardo$¢ weglanowa wyrazona w [On].

X=V-56

X — twardo$¢ weglanowa [“n]
V — objgtos¢ [0,2 M] roztworu HCI zuzytego na miareczkowanie
(Oczywiscie inne stezenie HCI nalezy przeliczy¢ do tego wzoru)

2. Oznaczenie twardosci calkowitej

Oznaczenie twardos$ci catkowitej polega na oznaczeniu sumy jonéw wapnia i magnezu za
pomoca kompleksonu IIT (EDTA).

Wykonanie oznaczenia:

Do kolby stozkowej odmierzy¢ 50 ml badanej probki wody, zakwasi¢ lekko 2 M roztworem
HCI (do pH=3) 1 ogrza¢ do wrzenia. Po ostudzeniu roztwor zalkalizowa¢ lekko 2 M
amoniakiem (do pH=9).

W przypadku obecnos$ci osadu roztwor przesaczy¢ przez saczek i przemy¢ woda. Doda¢ 1 ml
buforu (pH=10) 1 0,3 ml czerni eriochromowej T (wskaznik metalochromowy reagujacy na
obecno$¢ w wodzie pewnych jonéw metali zdolnych do tworzenia kompleksu).

Probke badanej wody miareczkowac 0,01 M roztworem EDTA do zmiany zabarwienia
roztworu z fiotkowego na niebieski.

Twardo$¢ wyrazona w [“n] oblicza sie ze wzoru:

X=V-M-112,16

X — twardo$¢ catkowita wody [“n]
V — objetos¢ roztworu EDTA zuzytego na miareczkowanie
M — stezenie molowe roztworu EDTA.



