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Analiza iloSciowa. Kompleksometria
Opracowanie: dr inz. Przemystaw Krawczyk

Kompleksometria to dziat objeto$ciowej analizy iloSciowej, w ktérym wykorzystuje sie reakcje tworzenia
zwigzkow kompleksowych. Wykorzystane mogg by¢ jednak tylko te reakcje, w wyniku ktoérych powstajg trwate
zwiazKi, to znaczy takie, ktorych state trwatosci (tworzenia) majg duza wartos¢, rzedu 106 lub wiecej. Reakcja
tworzenia zwigzkéw kompleksowych polega na przytaczaniu przez jon centralny ligandéw i w wiekszosci
przypadkéw proces ten zachodzi stopniowo. W roztworze wodnym jony metali Mem* wystepuja w postaci
akwakomplekséw [Me(H20]x]m*. Jezeli do tego roztworu dodaje sie roztwdr zawierajacy ligand Lz-, to
mog3a tworzy¢ sie kompleksy o rdznej liczbie ligandéw. Liczba koordynowanych ligandéw zalezy zaré6wno od
wtasciwosci jonu centralnego, jak i od wlasciwosci ligandu.

[Me(H20]x]m* + Lz- <= [MeL(H20]x-.]m-# +zH20 (k1)
[MeL[HzO]X_Z]m—Z + L2~ [MeLz (HzO]x_ZZ]m‘ZZ +zH20 (kz)

[MeL-1) (H20]x-(n-1)2] m-®-D2z + Lz-<=> [MeLn]m-m + zH,0 (k)

W wiekszo$ci przypadkéw trwatos$¢ jondw kompleksowych maleje ze wzrostem liczby ligandow.
Do najbardziej znanych
metod kompleksometrycznych zaliczy¢ mozna:
o Kompleksonometrie - odczynnikiem miareczkujgcym jest najczeSciej s6l disodowa kwasu
etylenodiaminatetraoctowego;
e Merkurymetrie - odczynnikiem miareczkujacym jest azotan(V) rteci(Il);
e Fluorometrie - odczynnikiem miareczkujacym sa jony F-.

Wskaznikami w reakcjach kompleksowania s3 zwigzki tworzace osady lub mato trwate kompleksy barwne
z roztworem miareczkujgcym, wzglednie z substancjg oznaczang. Barwa tych komplekséw powinna roznic sie
od barwy wolnego wskaznika w tych warunkach. W miareczkowaniach kompleksometrycznych stosuje sie
réwniez wskazniki redoks, a takze bezbarwne zwigzki, ktéore w koficowym punkcie miareczkowania tworza
barwne jony kompleksowe. Osobng grupe wskaZznikéw tworza wskaZniki metalochromowe, sg to barwne
aniony zwigzkow organicznych, posiadajgce inne zabarwienie w jonie kompleksowym, a inne w stanie nie
zwigzanym. Podczas miareczkowania wskaznik zostaje wyparty z kompleksu przez jon o silniejszych
wlasnosciach kompleksotworczych, w wyniku czego powraca pierwotna barwa wskaznika.

KOMPLEKSONOMETRIA

W analizie objeto$ciowej znaczenie posiadaja zwigzki organiczne, ktére z kationami tworza kompleksy.
Najwieksze zastosowanie w tym dziale iloSciowej chemii analitycznej posiadajg zwigzki chelatowe
(kleszczowe), od starogreckiego chele - kleszcze. W kompleksach tych ligandy, najczesciej zwiazki organiczne,
zawierajg wiecej niz jeden atom ligandowy i zajmujg wiecej niZ jedno miejsce w sferze koordynacyjnej metalu.
W analizie ilo$ciowej na szczeg6lng uwage zastugujg trwate kompleksy tworzace sie w reakcjach wielu metali z
kompleksonami, stad nazwa jednego z dziatéw kompleksometrii - kompleksonometria. Kompleksony s3 to
kwasy aminakarboksylowe i ich sole, najczesciej sodowe. Jednak sposrdd catej dos$¢ licznej grupy tych
zwigzkéw, w analizie kompleksonometrycznej zastosowanie znalazty gtéwnie trzy: kwas nitryltrioctowy -
komplekson I (HzY, NTA), kwas etylenodiaminatetraoctowy - komplekson II (kwas wersenowy, H.Y, EDTA) i
s6l disodowa kwasu etylenodiaminatetraoctowego - komplekson I1I (wersenian disodu, Na;H:Y).
Kwas wersenowy jest stabym kwasem, ktérego pKa kolejnych etapéw dysocjacji wynosza: pKai: = 2,1; pKa; =
2,8; pKaz = 6,2; pKas = 10,3. Sumaryczng reakcje dysocjacji mozna zapisa¢ zgodnie z rOwnaniem:

HsY + 4H.0— 4 H30* + Y4-

Stezenie jonéw Y*- w roztworze zalezy od jego pH. Obnizenie pH roztworu powoduje zmniejszenie stezenia
jonéw Y4- w roztworze, stad kwas wersenowy lepiej kompleksuje jony w $rodowisku alkalicznym.
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Oznaczanie kation6w metali w obecnos$ci jonéw przeszkadzajacych mozna wykona¢ wykorzystujgc
reakcje maskowania. Reakcje te polegajg na wigzaniu jondw przeszkadzajacych w kompleksy trwalsze od
kompleksow tych jonéw z EDTA.
Trwatos¢ kompleks6w metali wzrasta ze wzrostem stopnia utlenienia kationu. Kationéw jednowartosciowych
nie mozna oznacza¢ bezposrednio kompleksometrycznie, poniewaz tworza one kompleksy nietrwate.
Kompleksy kationow dwuwarto$ciowych sg znacznie trwalsze i istnieja w Srodowisku alkalicznym i stabo
kwasnym. Kationy tréj - i czterowartos$ciowe tworzg z EDTA najtrwalsze potaczenia i mozna je oznacza¢ nawet
w Srodowisku silnie kwasnym. W$réd jondw na tym samym stopniu utlenienia najtrwalsze kompleksy daja
jony metali przej$ciowych.

W kompleksonometrii najwieksze zastosowanie znalazty wskazZniki metalochromowe. W warunkach
miareczkowania tworza one z oznaczanym jonem metalu barwny kompleks, o statej trwatosci wystarczajaco
mniejszej od statej trwatosci kompleksu Me - EDTA (wyktadnik statej trwatosci kompleksu Me - wskaznik
powinien by¢ przynajmniej o 4 jednostki mniejszy od wyktadnika statej trwatosci kompleksu Me - EDTA).
Kompleks wskaznika z metalem posiada inna barwe niz wolny wskaZnik powstaty z tego kompleksu w punkcie
réwnowaznikowym reakcji. NajczeSciej stosowanym wskaznikiem podczas miareczkowania wersenianem
disodu jest czern eriochromowa T, oznaczana umownie H3ET. Przebieg wyzej opisanej reakcji mozna
przedstawi¢ rownaniem:

H(ET)2- + Me?* + H,0 ¢ [Me(ET)]- + HsO*

Niebieska fioletowa
[Me(ET)]- + H2Y2- +H;0 < [MeY]2- + H(ET)2- +H30+*
fioletowa niebieska

Wskazniki metalochromowe najcze$ciej stosowane w kompleksonometrii

Wskazniki Oznaczany kation Warunki oznaczania
Blekit metylotymolowy Pb2+, Zn2* pH=5-6
Czern eriochromowa T Cdz+, Mg2+, Mn2+, Znz* pH=10
Baz?+, Ca2+ Hg?+, Sr2+ pH = 10 miareczkowanie odwrotne MgCl:
Bi3+ pH =9 miareczkowanie odwrotne
Niz+, Pb2* pH=1 ZnSO4
Fiolet pirokatechinowy Ca?+, Mg2* Mn?+, Zn2+ pH=10
Co2+, Ni2+ pH=9
Pb2+, Cu2+ pH=55-6
Kalces Caz+ pH=>12
Mureksyd Co?+, Cu2* Nijz+ pH=8-9
Ag* pH=10-11
Caz+ pH=>12
PAN (pirydyloazonaftol) Cuz+ pH=5-6
Bi3+ pH=1-3
Baz+, Ca2+ Niz+, Mg2+ pH=10 miareczkowanie odwrotne CuSO4
Al3+, Fe3+ pH =1 - 3 miareczkowanie odwrotne Bi(NO3)3

Obowiazujacy zakres materiatu:

1) Kompleksometria i wskazniki stosowane w tej metodzie;
2) Kompleksonometria i wskaZniki stosowane w tej metodzie;
3) Inne metody kompleksometryczne;

4) Oznaczanie twardos$ci wody - demonstracja;

5) Obliczenia rachunkowe w kompleksometrii.
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Pytania kontrolne:

Na czym polega metoda kompleksometryczna;

Jakie wskazniki stosujemy w tej metodzie?

Co to jest kompleksonometria?

Jakie wskazniki stosujemy w kompleksonometrii?

Podaj zasade kompleksonometrycznego oznaczania Ca i Mg obok siebie.

Na czym polega bezposrednie miareczkowanie i jakie metale mozna oznaczy¢ tym sposobem?
Wyjas$nij skrot EDTA.

Kationy tworzace kompleksy z kwasem wersenowym;

. Coto jest reakcja maskowania?

10. Co to jest twardos¢ wody i jak sie ja wyraza?

11. Opisz przebieg kompleksonometrycznego oznaczania twardo$ci wody.

12. Podaj zakres warto$ci jakie obowigzuja przy okres$laniu stopnia twardosci dla wody miekkiej, twardej i bardzo
twarde;j.

NN AW

Nel

Cel ¢wiczenia:
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z prawami, zjawiskami i reakcjami zachodzgcymi w dziale chemii
analitycznej - kompleksometria, wyrobieniem umiejetnosSci wykorzystywania tej metody w
podstawowych oznaczeniach objetosciowych (oznaczanie twardosci wody) i zwigzanych z tym
obliczenn, a takze umiejetno$cia poprawnego zapisywania wzoréw chemicznych zwigzkéw
kompleksowych

Sprzet laboratoryjny: biureta, kolby miarowe (100 cm3), kolby stozkowe (250 cm3), pipety.

Odczynniki: wersenian disodu, bufor amoniakalny, czern eriochromowa T, kalces, NaOH, HCL,
MgCl2*6H:20,

Wykonanie
1) Kompleksonometria

a) Oznaczanie jonow wapnia

Pipetg pobierz 10 cm3 badanego roztworu zawierajgcego jony wapnia i przenie$ do kolby stozkowej,
rozciencz wodg destylowana do okoto 100 cm3, a nastepnie dodaj 10 cm3 1M roztworu NaOH (tak
aby pH wynosito ok. 12 - 13). Do préby dodaj szczypte kalcesu i miareczkuj mianowanym roztworem
EDTA (ktorego doktadne stezenie wyznaczyte$§ w ¢wiczenia a) do zmiany barwy z rézowo-fioletowej
na niebieska. Oznaczenie przeprowadz 3 - krotnie.

b) Oznaczanie jonéw magnezu

Pipetg pobierz 10 cm3 badanego roztworu zawierajacego jony magnezu i przenie$ do kolby stozkowej,
rozciencz woda destylowang do okoto 100 cm3 , a nastepnie dodaj 5 cm3 buforu amoniakalnego
(pH=10). Do proby dodaj szczypte czerni eriochromowej T i miareczkuj mianowanym roztworem
EDTA (ktorego doktadne stezenie wyznaczyte§ w ¢wiczenia a) do zmiany barwy z r6zowo-fioletowej
na niebieska. Oznaczenie przeprowadz 3 - krotnie.
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2) Wyznaczanie twardosci wody

a) Oznaczenie twardosci weglanowej wody

Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 ml odmierz 100 ml badanej wody, dodaj 2 - 3 krople oranzu
metylowego i miareczkuj mianowanym roztworem HCL (1 M) do zmiany barwy zo6ttej na
pomaranczowa. Oznaczenie przeprowadZ 3 - Kkrotnie.

b) Oznaczenie twardosci ogdlnej wody

Do proby pozostatej po oznaczeniu twardosci weglanowej (préba jest juz zakwaszona w wyniku
przeprowadzonego miareczkowania) dodaj 5 ml buforu amonowego, szczypte czerni eriochromowej
T i miareczkuj roztworem Na:H:Y do zmiany fioletowej na niebieska. Oznaczenie przeprowadZ 3 -
krotnie.

Opracowanie wynikow:

1.
2.

No

Odpowiedz na pytania kontrolne.

Wyznacz twardo$¢ weglanowa i ogdlng badanej wody w przeliczeniu na zawarto$¢ CaO i w
stopniach niemieckich.

Wyznacz doktadne stezenie Naz2Hz2Y *2H20.

Na podstawie przeprowadzonego doswiadczenia oblicz zawarto$¢ jondw magnezu (w mg) w
analizowanym roztworze.

Na podstawie przeprowadzonego doswiadczenia oblicz zawarto$¢ joné6w wapnia (w mg) w
analizowanym roztworze.

Oblicz btad wzgledny i bezwzgledny oznaczenia.

Zaproponuj metode oznaczania jonéw miedzi.



