KOMPLEKSOMETRIA




KOMPLEKSOMETRIA

Arhenius - zwiazki jonowe

Werner (1893) - zwiqzki kompleksowe.
Strukture zwiazku okresla nie wartosciowosc
lecz liczba koordynacyjna

Miareczkowanie kompleksometryczne oparte
jest na reakcjach analitycznych z uzyciem w
charakterze titrantu odpowiedniego
odczynnika kompleksotworczego, ktory z
jonem oznaczanym tworzy trwaty kompleks o
jednoznacznym skfadzie chemicznym

reakcje wymiany ligandow



KOMPLEKSOMETRIA

M + n-L—~ M(L),

M - atom centralny, akceptor ligandu
(akceptor pary elektronow - kwas
Lewisa)

L - ligand, czynnik kompleksotworczy
(titrant) moze byc¢ to jon lub czasteczka
obojetna (donor pary elektronow - zasada
Lewisa)

M(L)n - kompleks
n - liczba koordynacyjna



Kompleksometria




Kompleksometria

atomy ligandowe (najczesciej O; N;
S) - wiazq sie bezposrednio z
metalem (pierwiastki
elektroujemne)

0: H,0, OH-, 025, CO,2, RO-, R,0;
N: H;N, H,N-, RC:NOH, RNH,;
S: H,S, S, S,0,2, SCN-



Kompleksometria

n - liczba koordynacyjna

zalezy od:

- budowy elektronowej,

- miejsca w uktadzie okresowym
- symetrii przestrzennej i

- upakowania.



Kompleksometria

n=2 - kompleksy Ag: [Ag(NH,),]*,
CuiAu

n=4 - tetraedr (Be, B, Zn, Cd) lub
ptaska (Ni, Cu, Pd)

n=6 - oktaedr

n=8 - kompleksy wolframu, osmu,
toru i uranu



Kompleksometria

Liczba koordynacyjna zgadza sie czesto z
liczba par elektronow, ktora nadaje
jonowi metalu konfiguracje
najblizszego, ciezszego gazu
szlachetnego.

Przyktad: [Co(NH;)]13*
jon Co3* (ma 24 elektrony) +

6 czasteczek NH; dostarcza 12
elektronéw

razem 36 elektrony, tyle co krypton.



Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

ligandy jednofunkcyjne (tylko jeden atom ligandowy
w czasteczce) - NH;; SCN-; H,O

kompleksy proste:

v aminokompleksy Cu(NH;),*" -
tetraaminomiedziowy;

Ag(NH,)," - diaminosrebrowy;
v cyjanokompleksy - zelazo i zelazicyjanki
v kompleksy rodankowe (z zelazem)
v akwokompleksy



Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

M(Ll)n T m LZ (:) M(LZ)m tn L1

bardziej trwaly kompleks; czasem zmiana liczby

koordynacyjnej

Czasem kompleksy mieszane, heteroligandowe —
[Hg(SCN),L]*



Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

2.

ligandy wielofunkcyjne

ligandy wielokleszczowe (atomy ligandowe +
grupy kwasowe); trwalsze niz proste,
wieksza zmiana entropii;

chelat - jesli w czasteczce ligandu atomy
ligandowe i grupy kwasowe sa tak
usytuowane, ze tworza trwaty
beznaprezeniowy pierscien (5, 6 atomow);
chelaty elektroujemne i elektrododatnie stuzg
do maskowania;

chelat wewnetrzny - kompleks elektrycznie
obojetny (ze skompensowanym tadunkiem)



Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

2. ligandy wielofunkcyjne

grupy solotworcze:
hydroksylowa (-OH), tiolowa (-SH), karboksylowa
(-COOH), oksymowa (-NOH)

sole wewnatrzkompleksowe:

- nie rozpuszczajq sie¢ w wodzie, ale w
rozpuszczalnikach niepolarnych (CCl,, CHCl,);

- wykorzystywane do ekstrakcji i w analizie
wagowej.



Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

v kompleks jednordzeniowy M(L),
OH
\
CH—C—N / \
3 CH3_C:N N:C—CH
‘ +Ni+2 ‘ \ Ni/ 3
CH,—C=—N CH,— CZN\/ N=C—0H,
| 0-h
OH

Dimetyloglioksym rozowy osad - analiza wagowa
Eqdi tez ekstrakcja rozpuszczalnikiem



v
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Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

kompleksy wielordzeniowe

oLk, (struktura tancuchowego polimeru),
p. pirogalol i Bi3* lub Sb3+

warunkowania sferyczne, nie
ozpuszczajq sie w wodzie




Kompleksometria

o Zwiazki makrocykliczne

o Co najmniej 9 atomow w
pierscieniu

o Co najmniej 3 heteroatomy
(O, N, S)

o Etery koronowe:

o Koronandy, kryptandy i sferandy

o Koronaty 1 kryptaty



Etery koronowe

O

O

Zwiazki te, zaleznie od ich budowy
dzieli sie na:

koronandy - w ktorych wystepuje

ukiad monocykliczny

o kryptandy - w ktorych wystepuje

O

ukiad bicykliczny
sferandy - ktéore posiadaja ukiad

mono- lub bicykliczny oraz
ugrupowania usztywniajqce cata
strukture.



L
o

Etery koronowe

)

koronand

[18]crown[6]

b

70
b

sferand

heksabenzo[18]crown[6]

g )4
-

knyptand

[2,2,2,3 3]bicykdo[L0]crown[30]



Eter koronowy

5%
S

0.

18-korona-6



Eter koronowy

(7

L
(]

dibenzo-18-korona-6



Makrocykle

o Niektore zwiazki
makrocykliczne, np. kryptandy

o tworzqa trojwymiarowq wneke,
w ktorej moga sie lokowac
kationy o dopasowanym
rozmiarze.




Model czasteczki 18-korony-6. Ten
eter koronowy moze tworzyc
trwate kompleksy z jonami metali
alkalicznych. State trwatosci
kompleksow z Na*, K*, Rb* maja
wartos¢ do 10° do 106.

Kompleks eteru 18-korona-6
z kationem potasu, koronat
potasu



kryptand
2,2,2



Kompleks kryptandu 2,2,2 z kationem, potasu. Kryptat potasu



Kompleksometria

o Selektywnosc¢ zalezy od:
o rozmiaru I ksztattu wneki,

o jej dopasowania do rozmiaru
jonu metalu,

o rodzaju heteroatomow,
o ich gestosci elektronowej,

o kompatybilnos¢ jonu metalu z
atomem donora.



Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

3. KOMPLEKSONY pochodne kwasow
aminopolikarboksylowych

1/ Komplekson I
kwas aminotrioctowy (NTA)

% CH,—COOH

AN+ — CH,— coo0-
AN

CH, — COOH

H,Y- ligand czterokleszczowy



Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

2/ Komplekson 11
kwas etyleno-diamino N,N’'-tetraoctowy

OOC—CH, — 000

AN
I-[II)—(]—lz/\HF _O_IZ_O_E_H\H\

CH,—Q0CH

H,Y- ligand szesciokleszczowy



Kompleksometria

Sol sodowa kwasu
dietylenoaminotetraoctowego

3/ Komplekson III EDTA; Na,H,Y - 2 H,0
(95 % wszystkich zastosowan)



Cechy charakterystyczne kompleksonu lli

. Jest odczynnikiem bardzo trwatym
(titrant o trwatym mianie)

. Latwo rozpuszczalny w wodzie

. Tworzy stosunkowo trwate kompleksy
chelatowe z wieloma jonami metali
wielowartosciowych (duzy skok krzywej
miareczkowania)

. Powstate kompleksy saq bezbarwne jesli
sam metal nie ma wlasciwosci
chromoforowych (mozliwosc¢ stosowania
barwnych wskaznikow)



Cechy charakterystyczne kompleksonu lli

5. Reaguje z jonami metali
wielowartosciowych w stosunku 1:1,
niezaleznie od wartosciowosci.

M+ + H,Y2 + 2 H,0 § MY(9)+4 2 H,0+

W przypadku kationu
czterowartosciowego powstaty kompleks
iest chelatem wewnetrznym z zerowym
adunkiem elektrycznym.

6. ROwnowaga reakcji kompleksowania
zalezy od pH roztworu, co pozwala a
latwe sterowanie przebiegiem reakcji.



Zastosowania EDTA

odczynnik kompleksujacy w chemii

analitycznej,

srodek zmiekczajacy wode,

srodek konserwujacy zywnosc¢

(wiazanie kationow metali ciezkich -

kofaktorow niepozadanych enzymow),




Zastosowania EDTA

skladnik roztworow buforowych,

zapobieganie pozaustrojowemu
krzepnieciu krwi (wigzanie jonow
waphnia),

stosowany jako odtrutka w zatruciach
metalami ciezkimi,

stosowany w nawozach
mikroelementowych,

inhibitor metaloproteaz.




Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

4/ kwas 1,2-diaminocykloheksano N,N'-
tetraoctowy (DCTA)

CH,COO-
H2 H/ 2
~C H_N_
H,C C” "TCHCOOH
HC. _C. _CHCOOH
2">C7H™N
H H

CH,COO-

ligand szesciokleszczowy (b. trwate kompleksy)



Grupy odczynnikdw kompleksujgcych

5/ kwas dietyleno-triamino-pentaoctowy (DTPA)

-O0C— CHz\ g /c|-|2_ooo.
HOOC—CH. -~ o hiw_%_%_%\

CH,—C00- R

trwale kompleksy oktaedryczne z
pierwiastkami z grupy lantanowcow i
aktynowcow



Tworzenie sie i trwatosc kompleksow

1.

Wiazania w kompleksach -
koordynacyjne:

wiazania kowalencyjne - para
elektronéw pochodzi od atomu
ligandowego (trwalsze) - [Fe(CN)]%

elektrostatyczne [Ca(H,0)¢]%*



Tworzenie sie i trwatosc kompleksow

2.

Trwatos¢ wigzania:

typ wiazania,

ladunek i promien atomu akceptora
elektronow,

natura atomu-donora i czasteczki,
ktorej czesc on stanowi
tworzenie pierscieni,

charakter kompleksu (kationowy,
anionowy, obojetny),

skitad rozpuszczalnika.



Tworzenie sie | trwatos¢ kompleksow

3.

Stopniowe tworzenie sie zwigzkow
kompleksowych

amoniak z Cu, Ni, Co, Zn, Cd -
odl1-4do6

[FeSCN]?* do [Fe(SCN);]3"
(koordynacy]nle wysycony)

. Wptyw pH

Ligandy - stabe kwasy HR s H* + R-

w Srodowisku kwasnym tylko bardzo
trwate zwigqzki kompleksowe w
srodowisku alkalicznym - mniej
specyficzne (Zn a Ca



Tworzenie sie i trwatosc kompleksow

Warunkowe state rownowagi reakcji
ML K nietrwatosci M+ L

ML K’ trwatosci M+ L

[ML] - STEZENIE KOMPLESKU W ROZTWORZE
[M] - STEZENIE METALU W ROZTWORZE POZA [ML]
[L] — STEZENIE LIGANDU POZA [ML]

ML
A VTN

Warunkowa stata nietrwatosci



Tworzenie sie i trwatosc kompleksow

Warunkowa stata trwatosci

M][L]

Miara trwatosci kompleksu jest wartosc¢
liczcbowa pK, czyli wykiladnika statej
nietrwatosci kompleksu (im pK wieksze tym
kompleks trwalszy)

pK =-IgK =IgK' = -Ig[M] - Ig[L] + Ig[ML]



Tworzenie sie i trwatosc kompleksow

pK

25
16

14

10,7 _|

8,7

pK<7

A

N

t=200C, I1=0,1

- FeY- (25,1)
_ZnY2- (16,5), AlY- (16,1)

_ FeY2- (14,3)

MnY2- (13,8) ] tveh tali ni
 caY?> (10,8) tony ych metali nie

). WOrzg zazwyczaj
— MgY*(8,7) komplekséw prostych
B EDTA wypiera stabszy
czern eriochromowa T ligand

pH ~ 13 - mureksyd (kwas purpurowy)




Wskazniki kompleksometryczne

dwubarwne wskazniki kompleksometryczne
PK <7

pH ~10 - czern eriochromowa T (bufor amoniakainy)
(barwnik azowy - 3 atomy ligandowe)

MgHF + H,Y? + 2H,0 — MgY? + 2 H;0* + HF*
(Jasnofiotkowy) (niebieski)

pH ~ 13 - mureksyd - srodowisko NaOH lub KOH
(kwas purpurowy) - ligand pieciokleszczowy
CaH;F (rézowy) ~ H;F?- (fioletowy)

jednobarwne wskazniki kompleksometryczne
barwny kompleks z metalem, bezbarwny bez metalu




Tworzenie sie | trwatos¢ kompleksow

4.

Labilnosc i bezwladnos¢ kompleksow

(czesto zwigzane z natura jonu
centralnego)

kompleksy labilne - szybkie
powstawanie

kompleksy bezwladne (inertne,
bierne) - wolnhe powstawanie (Cr,
Ni, Pt)
Obnizenie sie labilnosci - wzrost
kowalencyjnego charakteru wigzania
(czesto trwalsze)



Zwigzki kompleksowe barwne

a) deformacja struktury elektronowej
ligandu lub jonu metalu;

b) ligand ma grupy chromoforowe
>C=C< ; >C=0; -N=N-

C) zmiana zabarwienia ze wzrostem
intensywnosci

d) metal ma dziatanie chromoforowe:
Fe, Cu, Ni, Co, Cr, V

e) powstaje ugrupowanie chromoforowe
(nadfiolet - widzialne)

f) grupy auksochromowe wzmacnhniajq :
-NH, ; -CH; ; -Cl ; -Br




Krzywe miareczkowania
kompleksometrycznego

-Ig[M] = p[M] =f (v_)

Zatozenia upraszczajqce:

1. Reakcja analityczna ma prosta postac
M+ L=ML

2. Kompleks jest dostatecznie trwaty
(pK > 10)

3. Poczatkowe stezenie c, = ¢,
przed PR (mozna nie uwzgledniac stezen
M i L wynikajacych z dysocjacji ML)



Krzywe miareczkowania
kompleksometrycznego

[l\/l]z Cv VYo =CL -V,
Vy +V,

Dlacy = ¢,

pM=—Ich-V°‘Vt=—Ig{cM- k: -(1—f)}
V0+Vt V0+Vt

Przed PR przebieg krzywej zalezy od c



Krzywe miareczkowania
kompleksometrycznego

w poblizu PR i w PR nalezy uwzglednic¢ stezenia
M] i [L] wynikajace z dysocjacji kompleksu
zatlozenia:

[Mlpr = [Llpr

[ML] = cy/2
« = |[ML] _ Cuw . C,
M]-[L] 2. M M=y

Whniosek : Potozenie PR zalezy od K’ i od ¢,

1, ¢, 1, 2K
M =—Zlg—M =g
=2 %k T2 0

M




Krzywe miareczkowania
kompleksometrycznego

po PR
zatozenia: v

V, —V [ML]=¢ -—2
L —C - t 0 L
[ ] L Vo"‘vt V0+Vt

c .0
[M]: [ML] _ ] Vi TV — Vo
KL g ViVo KMV = V)
gAY}
pM = - Ig[M |= —1g — e =I9(K'-
K"(v, = v,)

Whniosek: Przebieg krzywej zalezy od K’




Whnioski analityczne

1. Przebieg krzywej przed PR zalezy od stezenia c,

2. Skok krzywej tym wiekszy im wieksze stezenie
poczatkowe metalu c,

3. Skok krzywej tym wiekszy im wieksze pK (K -
stata nietrwatosci)

4. Potozenie PR zalezy od wartosci statej nietrwalosci
kompleksu oraz od c,

5. PR tym wyzej, im mniejsze c, oraz im wieksze pK
6. Przy matych wartosciach pK i duzym rozcienczeniu

nalezy szczegolnie starannie wyznaczac punkt
koncowy PK

7. Blad oznaczenia ros$nie ze zmniejszeniem pKi cy




1 l 1 | ——
0 50 100 150 200  milEDIA

) Krzywe miareczkowania kompleksometrycznego jondéw wapnia o st
0,001 mol/l, 0,01 mol/l i 0,1 mol/l




Krzywe miareczkowania

pm 4
" 77) oCa
0
9 (B g
8
7
6
5
4
3
2
7
1 | l |
0 50 100 150 200 ml EOTA

Krzywa miareczkowania kompleksometrycznego magnezu i wapnia
L}



Obliczanie skoku krzywej miareczkowania

przed PR dla Ca i Mg tak samo
pM =—Ig(cm -V°‘Vt]:—lg{cm (1~ f)}
Vo +V; Vo +V;

f=0,999; cy, = 0,1 mol/l; v,= v,

pM =—lg(10‘1%-10‘3j =4+03= 4,3

f=0,999; cy, = 0,01 mol/l; v, =v,

pM =—Ig(102%-103j =5+0,3=5,3

f=0,9999; cy = 0,1 mol/l; v, =v,
pM =_.g(10—1%.10—4j= 5+0,3= 5,3



Obliczanie skoku krzywej miareczkowania

w PR:

pM:_£|g Cym :l|gz_K
272K 2° ¢,

dla Ca, pK =10,7; cy, = 0,1 mol/I

1, 2-K' 1, 2.10" 1
M == = | ==(11,7+0,3)=6
P 2 ) Cy 2 ) 10 2( )

cy = 0,01 mol/l pCa =112 (12,7+0,3) = 6,5
cy = 0,001 mol/l pCa =1 (13,7+0,3) = 7




Obliczanie skoku krzywej miareczkowania

dla Mg: pK = 8,7

cy = 0,1 mol/l pMg=1%(9,7+0,3) =5
cy = 0,01 mol/l pMg = % (10,740,3) = 5,5

cy = 0,001 mol/l pMg =172 (11,740,3) = 6



Obliczanie skoku krzywej miareczkowania

po PR:

pM = Ig[K"(f —1)]

dlaCa, f=1,001 pCa=10,7-3=7,7
dlaCa, f=1,0001 pCa=10,7-4=6,7
dla Mg, f=1,001 pMg=8,7 -3 =5,7

dla Mg, f = 1,0001 pMg = 8,7 - 4 = 4,7



Obliczanie skoku krzywej miareczkowania

dla Ca, c,, = 0,1 mol/l, Af = % 0,001
ApCa = 7,7 - 4,3 = 3,4

dla Ca, c,, = 0,01 mol/I, Af = + 0,001
ApCa = 7,7 -5,3 = 2,4

dla Ca, cy = 0,1 mol/l, Af = + 0,0001
ApCa =6,7-5,3=1,4

dla Mg, cy, = 0,1 mol/I, Af = + 0,001
ApMg =5,7-4,3=1,4



Techniki miareczkowania
komplekso(no)metrycznego

Miareczkowanie bezposrednie

srodki maskujace jony
przeszkadzajace;

pH (selektywnos¢; cztero i
trojwartosciowe w kwasnym)
wskaznik;

EDTA

Mg; Ca; Ba; Zn; Cd; Pb; Cu; Ni; Co; Fe;
Bi; Th; Zr



Miareczkowanie Ca%* za pomoca
EDTA dla roznych pH

12

10

pCa
o)

0 10 20 30 40 50 60

objetos¢ 0,0100 mol/L edta, mL



Techniki miareczkowania
komplekso(no)metrycznego

Miareczkowanie odwrotne
(odmiareczkowanie nadmiaru)

gdy brak odpowiedniego wskaznika;
gdy metal wytraca sie przy
wymaganym pH;

gdy reakcja przebiega powoli (Al; Cr).



Techniki miareczkowania
komplekso(no)metrycznego

3. Miareczkowanie przez podstawienie

metoda wypierania - gdy brakuje
wyraznego PK

dodatek kompleksu MgY?;
wypieranie Mg i jego
odmiareczkowanie

Ca2+* + MgY?% s CaY? + Mg?2*

4. Miareczkowanie alkalimetryczne
(uwolnionych 2Ht)

Mnt+ + H, Y2 5 MY(4) 4+ 2H+



Techniki miareczkowania
komplekso(no)metrycznego

Miareczkowanie posrednie

siarczany, fosforany, arseniany,
szczawiany

dodatek soli Ba - strqca sie BaSO, itd
odsqacza sig, przemywa, rozpuszcza |
miareczkuje jony Ba2+

odsacza sie, przemywa I miareczkuje
pozostate jony Ba2* (przy znanej
ilosci dodanego Ba?2+



Przyktady metod kompleksometrycznych

1. Oznaczani jonow Mg wobec czerni
eriochromowej T w srodowisku buforu
amoniakalnego (pH =£10) - Ca przeszkadza

2. Oznaczanie jonéw Ca (wobec mureksydu) - pH
~ 13 (Mg wytraca sie)

3. Suma Mg i Ca (wobec czerni eriochromowej T)

4. 0Oznaczanie twardosci wody
Wskaznik- czern eriochromowa T



pM

10,0
8,0
6,0
CaIn~ + HY3 = HIn? H CaY?"
czerwony niebieski
4.0
i T it MgIn~ + HY? = HIn?>~ + MgY?~
czerwony niebieski
2,0
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
| | I
objeto§é 0,0100 mol/L titranta dla Ca**, mL
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0

objetosé 0,0100 mol/L edta dla Mg?*, mL



Przyktady metod
kompleksometrycznych

4. Oznaczanie twardosci wody

Sposoby wyrazania twardosci wody
19 = 10 mg CaCO;/dm?3
1°N =10 mg CaO/dm?3= 7,19 mg MgO

mg CaCO;/dm3



Rozporzadzenie Ministra Zdrowia
z dnia 13 marca 2007 r.

—w sprawie jakosci-wody przeznaczonejdo——
spozycia przez ludzi

Magnez 30 - 125 mg/|

Twardosc¢ wody 60-500 mg/|

w przeliczeniu na weglan wapnia; wartoscia
zalecang ze wzgledow zdrowotnych -
oznacza, ze jest to wartosc pozadana dla
zdrowia ludzkiego, ale nie naklada
obowiazku uzupetniania minimalinej
zawartosci podanej w niniejszym zalaczniku
przez przedsiebiorstwo wodno -
kanalizacyjne.



Przyktady metod
kompleksometrycznych

Rodzaje twardosci wody

> twardosc¢ catkowita - zawartos¢ Cai Mg w
przeliczeniu na CaCoOg3;

> twardos¢ weglanowa - Ca i Mg w postaci
wodoroweglanow;

> twardos¢ nieweglanowa - Cai Mg w
postaci chlorkow, siarczanow i azotanow;

> twardosc¢ przemijajaca (po wygotowaniu)
- mniejsza od weglanowej - MgCO; jest
czesciowo rozpuszczalny).




MERKURYMETRIA

do miareczkowania chlorkéw, bromkéw, cyjankéw
I rodankow

titrant - Hg(NO3;),, Hg(ClO,),,
HgCl,?, HgCl;-, HgCl, (bardzo trwaty), HgCI*

pH-1,5do 2,0

wskaznik - difenylokarbazon (niebieskofiotkowy
kompleks), nitroprusydek sodu (osad z
nadmiarem Hg?2*

nie przeszkadzajaq - Na, K, Ca, Mg, Al, Mn, Zn, F-,
S0,% , NO;-, CH;COO-

przeszkadzaja - CrO,2-, Fe3* (reaguja z
difenylokarbazonem



Oddziatywanie rteci na organizm ludzki

Rtec¢ kumuluje sie w tkance miesnej,
szczegolnie ryb morskich

objawy zatrucia:
pobudzenie, podniecenie,
utrata pamieci, bezsennosg,
zapalenie dzigsel,
utrata apetytu,
zaburzenia psychiczne,
zaburzenia stuchu 1 wzroku,

vV V VYV V V VY



Oddziatywanie rteci na organizm ludzki

>

>

uszkodzenia ptodu,

uszkodzenie uktadu
pokarmowo- jelitowego,

ostra niewydolnosc¢ nerek,

zaburzenia psychiatryczne i
neurologiczne,

choroba Parkinsona i
Alzheimera,

smierc¢ (historia z Bagdadu).



Zastosowanie kompleksometrii

Reakcje kompleksowania a reakcje straqcania soli

Reakcja stracania
A+ + B-=AB + - Kgo, = [A*]-[B-] (iloczyn
rozpuszczalnosci)

Reakcja kompleksowania
[A*]- [L] stata nietrwatosci

kompleksu
[AL"] P

Przebiegnie ta reakcja, ktéra zostawi mniej [A+]

A++L<—>AL+:>KAL+



Zastosowanie kompleksometrii

Przykladowe trzy zastosowania:

> stracanie jonu wobec czynnika
kompleksujacego;

> rozpuszczanie trudno
rozpuszczalnego osadu;

>  maskowanie.



Zastosowanie kompleksometrii

c) Maskowanie jonu C* przy stracaniu jonu A*
AT + B- s AB! = [A*]-[B-] - iloczyn
rozpuszczalnosc
[A+ L]

Al+Le AL =K, [AL*J - stata nietrwatosci kompleksu

[C*] stezenie jonu przeszkadzajacego

C+*+ B--CB | KSOCB—[C"] [B-](iloczyn
rozpuszczalnosci)

ct|[L

C'+LeCl =K, :[

CL |CL+| ] o
stata nietrwalosci kompleksu



Zastosowanie kompleksometrii

Jon At zostanie wytracany z roztworu
gdy:
stezenie [A*] wynikajace
z Ko g < Wynikajacego z K, .,

Jon C* zostanie w roztworze gdy:
stezenie [C*] wynikajace z K5 >
wynikajacego z K., *



Zastosowanie kompleksometrii

Przykiad:

Stracanie jonow kadmu wobec jonéw miedzi za
pomoca H,S w obecnhosci cyjankow jako
czynnika maskujacego

_[Cu'l[CNTT _ 10-24: K —10-47
Cu(CN); [CU(CN);] ’ SOCu2S

_[CA*T[CN"]* =10718; Kgpcqs=10728
Sen [Cd(CN);T]




Zastosowanie kompleksometrii

zat:

[Cut]=[Cd2%*]= 0,01 mol/I
[CN-1=0,1 mol/I

[S%"] = 0,01 mol/I

Obliczenie stezen jonow ze statych
nietrwalosci kompleksow

KCu(CN)g [CUu(CN), ] B 107%.1072
[Cut] = cNpE w0 = 1024 mol/l;

K . -[CA(CN);'] 1022.102 6
Z+ — Cd(CN)4 et -1




Zastosowanie kompleksometrii

stad iloczyny stezen

[Cut]>[S?*] = (1029)21072 = 107°° < K50 cy2s = 10747
(nie wytraci sie)

[Cd2+]-[S%] = 1016102 = 10718 > Kgq g5 = 1072
(wytraci sie) '

Cu s(rektroskopowo (EDTA maskuje Co, Ni, Fe, Mn,
Pb, Zn)

[Fe(CN)¢]4 - bardzo trwaty kompleks;
Fe 2* nie daje reakcji z o-fenantroling
CN- nie reaguje z Ag+*



Zastosowanie kompleksometrii

Stracanie jonu wobec czynnika
kompleksujacego

[A+ ]STR = [KBi)] << [A+ ]KOMPL = KAL[.L[?U]
Ko << Ky,
np. : K [Ag+ [NH3]2 10—7

" [Ag(NHg), T - [Ag(NH3)2]+ -



Zastosowanie kompleksometrii

zat:

[Ag(NH;),*] = 0,01 mol/l (w niewielkim stopniu
zdysocjowany)

Z dysocjacji [Ag(NH3),*] [NH;] = 2 [Ag*]

[Ag*]1[NH;]*= 4 [Ag*]3=

K -[Ag(NH,), ]~ 107-102 = 10

Ag(NH;);

[Agt] = 10-3.2



Zastosowanie kompleksometrii

Ksoagal= 10 -10
dla stezenia [Ag+]=x 1032 [CI-]= 1068
jeszcze straca sie osad, a nie powstaje kompleks

ale dla nadmiaru NH;, np. 1 mol/I

K agin; [Ag(NH;), ] - 10710°

2 2 = 10-9
[NH,] 1

[Ag + ] (z kompleksu) =

a wiec trzeba az [CI-] = 0,1 mol/Il, zeby wytracit
sie osad.



Przebieg krzywych miareczkowania Zn?* za
pomocg EDTA przy réznych stezeniach NH,

16,0

14,0

12,0

nIn- + HY3 — HIn?~ + ZnY?"
niebieski

N 10,0
o

CNH, ==w
8,0

= 0,0100

10,0 20,0 30,0 40,0

objetos¢ 0,0100 mol/L edta, mL



Zastosowanie kompleksometrii

b) Rozpuszczanie trudno rozpuszczalhnego osadu
AB|+ L s AL* + B-

Przyktad rozpuszczania sie AgCl wobec amoniaku
[Ag*] = 10> w stanie rownowagi (z Ksopgc)

[NH ]: KAg(NHg)E -[Ag(NH;); ] :\/107 1072 _ 102
3 [Ag”] 10°
Poczatek rozpuszczania dla [NH3;] = 102 mol/I

czyli dla [NH;] = 101 mol/I

[Ag*] (z kompleksu) = KAg(NHS); -[Ag(NH,), ]: 107-107% = 10-7
[NH.T 10~

pozostanie tylko 107 jonow [Ag*]



Przyklady wzbogacania metali z fazy
wodnej za pomocg chelatowania

1,10-fenantrolina - do, np.: Cd(1II), Cu(II),
Co(II)

dodatek 2 ml roztworu 1,10-fenantroliny (0,1
mQII{II() z kwasem HCIO, (0,1 mol/l) do 50 ml
probki;

ustalenie wilasciwego pH;

izolacja chelatu na ztozu sorbentu (SPE) z
grupami oktylowymi (C18);

elucja za pomoca EDTA lub HCI;

koncowe oznaczanie za pomoca ICP-AES.



Zastosowanie kompleksometrii w
chemii analitycznej

1. Analiza straqceniowa (Ni i dimetyloglioksym)
F=0,2032

2. Miareczkowanie kompleksometryczne,
szczegolnie EDTA

3. Ekstrakcja ze wzbogacaniem metali (ciezkich) -
wewnetrzne chelaty sq rozpuszczalne w rozp.
organicznych.

4. Polarografia - przesuniecie potencjatu poéftfali

5. Absorpcja czasteczkowa (Fe3* z SCN- ), ditizon



Zastosowanie kompleksometrii w
chemii analitycznej

6. Rozpuszczanie odpornych chemicznie
metali, np. Au, Ta, Zr (kompleksy
fluorkowe, chlorkowe, cyjankowe,
winianowe)

7. Elektroanaliza (lepsza struktura
osadow, wolniejsze wydzielanie)

8. Maskowanie w innych reakcjach
wykorzystywanych w anlityce -
maskowanie jonow przeszkadzajacych



Zalety kompleksometrii

AN

uniwersalnosc¢ (prawie caty uklad okresowy);
dokladnosc¢, prostota;

skrocenie czasu analizy skomplikowanych
mieszanin;

uproszczenie trudnych zagadnien analitycznych;

posrednie oznaczanie kationow z grupy litowcow
| fosforanow:

- wytracenie fosforanu amonowo-magnezowego;
- 0znaczenie magnezu (po rozpuszczeniu);
posrednie oznaczanie siarczanow

- (nadmiar BaCl, i odmiareczkowanie nadmiaru
Bazt).



