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CWICZENIE 8
KOMPLEKSOMETRIA

Zwigzki kompleksowe (koordynacyjne, zespolone) to pochodne zwigzkow prostych, w
ktérych do jednego lub kilku atomoéw (jonow) dysponujacych wolnymi obszarami orbitalnymi
przyltaczyly sie jony (czagsteczki) drugiego zwigzku chemicznego posiadajgce wolne pary elek-
tronowe. Dzigki temu, moga tworzy¢ si¢ wigzania donorowo-akceptorowe. W zwigzku komplek-
sowym mozna wyodrebni¢ wewnetrzng i zewnetrzng sfere koordynacyjng. W sklad sfery we-
wnetrznej danego zwigzku kompleksowego wchodza: jon centralny zwany centrum koordynacji
i otaczajace go ligandy. Przyktadem zwigzku kompleksowego moze by¢ heksacyjanozelazian(ll)
potasu — [Fe(CN ), |*". Zawarty w nim jon zelaza nazywamy jonem centralnym a polaczone z
nim grupy CN" ligandami.

Jonami centralnymi sg najczesciej kationy pierwiastkdw z grup pobocznych, o niecatko-
wicie zapelionych elektronami podpowtokach p lub d. Wsréd metali, posiadajacych nie zapel-
nione podpowloki typu d, najczesciej jony kompleksowe tworza nastepujace metale: Fe, Co, Ni,
Mn oraz platynowce, miedziowce i cynkowce. Atomy tych metali maja wigksza tendencje do
tworzenia komplekséw na wyzszych stopniach utlenienia. Rzadziej centrum koordynacji tworza
niemetale, ktore tworzg proste jony kompleksowe, bedace resztami odpowiednich kwasow tle-
nowych (SO;,PO;,ClO;).

Ligandami, mogg by¢ obojetne czasteczki (np.: NH3, H,O, CO) lub aniony (np.: CN’, CI',
I). Niektore ligandy o odpowiedniej budowie czasteczki moga dostarcza¢ dwu lub wigcej ato-
moéw skoordynowanych wokoét atomu centralnego. Ligandy takie nazywamy ligandami chelato-
wymi lub kleszczowymi. Kompleksy chelatowe charakteryzuja sie znacznie wigkszg trwatoscia
niz kompleksy z ligandami prostymi, dlatego chetnie stosowane sa w analizie miareczkowe;j.
Przyktadem czasteczki, ktora spetnia role tego rodzaju ligandu jest anion kwasu etylenodiamino-
tetraoctowego (EDTA).

Zwigzki kompleksowe mogg posiada¢ tadunek dodatni (np. [Cu(NH;),1?"), ujemny
(np.[Fe(CN ) ]*7) lub byé obojetne (np. [Ni(CO),]). Wymienione kompleksy naleza do grupy
zwigzkow kompleksowych tzw. jednordzeniowych (zawieraja jeden jon centralny). Obok kom-

pleksow jednordzeniowych, znane sg rowniez takie, w ktorych wystepuje dwa lub wiecej jonow
centralnych. Sa to kompleksy tzw. wielordzeniowe.

Miareczkowanie kompleksometryczne

Do miareczkowego oznaczania pierwiastkow wykorzystuje sie czgsto reakcje komplek-
sowania. Gtéwnym i najczeSciej stosowanym jest kwas etylenodiaminotetraoctowy.

HOOC - H,C H, - COOH
\ o
/N—CHQ—CHZ—N
HOOC - H,C \ CH, - COOH

Kwas ten 1 jego so6l dwusodowa sg powszechnie oznaczane skrotem EDTA. Czesto zwigzek ten
bywa tez nazywany (od nazw patentowych) kwasem wersenowym lub kompleksonem 11, za$ jego
s61 dwusodowa — kompleksonem I11.
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EDTA reaguje z jonami metali w stosunku molowym 1 : 1, niezaleznie od warto$ciowo-
$ci jonu metalu. Szes$¢ ligandow jednej czasteczki EDTA (2 atomy azotu i 4 atomy tlenu) wysyca
koordynacyjnie atom metalu. Kompleksy EDTA z metalami sa bezbarwne lub barwne (jezeli
metal wchodzacy w sktad kompleksu ma wiasciwosci chromoforowe, np. zelazo, chrom, miedz,
nikiel). Zastepujac wzor kwasu etylenodiaminotetraoctowego skrotem H,Y, jego reakcje z jona-
mi metali w srodowisku obojetnym mozna zapisa¢ w postaci rownania ogdlnego:

Me™ + HoY? — MeY™* + 2H* (2)

Zaleznie od warto$ci pH, EDTA tworzy trwate kompleksy chelatowe (kleszczowe) pra-
wie ze wszystkimi jonami metali wielowartosciowych. Dzigki wynalezieniu wielu barwnych
wskaznikow, umozliwiajacych doktadng obserwacje konca reakcji kompleksowania jonow pod-
czas miareczkowania mianowanymi roztworami EDTA, kompleksometria znalazta zastosowanie
do oznaczania wielu metali (miareczkowanie proste i odwrotne) i niemetali (metody posrednie).
Mianowane roztwory EDTA mozna stosowaé¢ w stezeniach 0.1 M do 0.001 M, co umozliwia
oznaczanie pierwiastkéw w bardzo szerokich zakresach stezen.

Miareczkowanie roztworem EDTA

Podstawowym odczynnikiem jest sol dwusodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego
(EDTA), oznaczana podobnie jak sam kwas skrétem EDTA i znana pod nazwa kompleksonu III.

NaOOC — H,C /CHZ — COOH
N—CHQ—CHz—N\ (3)

HOOC — H,C CH; — COONa

Kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA, komplekson II) w odréznieniu od swej soli sodowe;j
nie rozpuszcza si¢ w wodzie. EDTA (NazH,Y) reagujac z jonami metali tworzy rozpuszczalne
kompleksy chelatowe, w ktorych stosunek Me : EDTA wynosi 1 : 1. Koniec miareczkowania
roztworami EDTA rozpoznaje si¢ najczesciej przy uzyciu wskaznikow kompleksometrycznych.

W kompleksometrii z uzyciem EDTA stosuje si¢ gldownie miareczkowanie proste (bezpo-
srednie). Po wprowadzeniu do badanego roztworu odpowiednich srodkéw maskujacych i ustale-
niu pH dodaje si¢ wskaznika i miareczkuje roztworem EDTA do zmiany zabarwienia roztworu.
Bezposrednim miareczkowaniem wobec odpowiednio dobranego wskaznika mozna oznaczaé
jony wielu metali, np. Mg, Ca, Zn, Cd, Pb, Cu, Ni, Co, Fe, Bi, Th, Zri in.

Miareczkowanie odwrotne stosuje si¢ w przypadku oznaczania metali, ktorych komplek-
sy z EDTA tworza sie powoli (np. AI**, Cr*"), gdy nie mozna dobraé¢ odpowiedniego wskaznika
do miareczkowania bezposredniego lub gdy oznaczany metal moglby stracac si¢ (np. W wyniku
hydrolizy) przy pH wymaganym przy miareczkowaniu bezposrednim. Miareczkowanie odwrot-
ne polega na tym, ze do badanego roztworu wprowadza si¢ nadmiar roztworu EDTA, po czym
nie zwigzang cze$¢ odczynnika odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem zawierajacym sol
odpowiedniego metalu (najczesciej cynku lub magnezu).

Posrednim sposobem miareczkowania roztworem EDTA jest miareczkowanie przez pod-
stawienie. Jesli nie uzyskuje si¢ z okreslonym jonem metalu wyraznego punktu koncowego mia-
reczkowania przy uzyciu danego wskaznika (np. miareczkowanie jonéw wapnia wobec czerni
eriochromowej T), to do roztworu metalu dodaje roztworu kompleksu EDTA z magnezem, przy
czym zachodzi reakcja wymiany:

Ca’" + MgY? — Mg”" + CaY?

Poniewaz trwatos¢ kompleksu EDTA z magnezem jest mniejsza niz trwato$¢ roztworow kom-
plekséw EDTA z wigkszoscig innych metali, wszystkie te metale (podobnie jak wapn w przed-
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stawionym réwnaniu) mogg wypiera¢ jon magnezu Mg2+ z MgYZ'. Uwolniony w rownowaznej
ilosci magnez odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem EDTA, uzywajac czerni eriochro-
mowej T jako wskaznika.

Wskazniki stosowane w kompleksometrii

Wskazniki (indykatory — In) stosowane w kompleksometrii mozna podzieli¢ na dwie grupy:
- wskazniki jednobarwne
- wskazniki dwubarwne
Sa to zwigzki, ktore w okreslonych warunkach miareczkowania sa zdolne do utworzenia barw-
nego kompleksu z oznaczanym metalem. Barwa tego kompleksu powinna rézni¢ si¢ od barwy
wolnego wskaznika w tych warunkach (w przypadku wskaznikow jednobarwnych sam wskaznik
jest bezbarwny).
W kompleksometrii z zastosowaniem roztworu EDTA jako roztworu miareczkujacego
(tzw. titranta) w wigkszosci przypadkow stosuje si¢ barwne wskazniki kompleksometryczne
(metalowskazniki, wskazniki metalochromowe). W czasie miareczkowania roztworem EDTA
zachodzi reakcja:
Meln + EDTA — Me " EDTA + In 4)

barwa | barwa Il lub zanik barwy

Najczesciej stosowanymi wskaznikami w miareczkowaniu EDTA sa:
e czern eriochromowa T (zabarwienie w roztworach o pH<6.3 — czerwone, pH 7+11 — nie-
bieskie, pH>11.3 — pomaranczowe
o fiolet pirokatechinowy (pH<1.5 — czerwone, pH1.5+6 — zo6tte, pH 6+9 — fiotkowe, pH>9
czerwonofiotkowe)
e mureksyd (zabarwienie w roztworach o pH<9 jest czerwonofiotkowe, w roztworach o pH
12+13 — fioletowe).

Cwiczenie:
8.1. Kompleksometryczne oznaczanie Zn?".

Cynk oznacza si¢ kompleksometrycznie w roztworze zbuforowanym (pH ok. 10) wobec
czerni eriochromowej T jako wskaznika. Oznaczajac cynk w roztworze zawierajagcym inne meta-
le (np. Cu, Co, Ni, Mn, Mg, Ca) dodaje si¢ do roztworu cyjanku potasowego. Cynk oraz miedz,
kobalt 1 nikiel zostaja zwigzane w kompleksy cyjankowe. Pozostate z wymienionych jony: ma-
gnezu, wapnia i manganu odmiareczkowuje si¢ roztworem EDTA. Po przejsSciu zabarwienia roz-
tworu z fiotkowego na niebieskie demaskuje si¢ cynk z kompleksu cyjankowego dodajac do
miareczkowanego roztworu aldehydu mréwkowego. Uwolnione jony cynkowe wigza si¢ z czer-
nig eriochromowa T, przy czym powraca fiotkkowe zabarwienie roztworu. Od tego momentu
cynk oznacza si¢ przez miareczkowanie roztworem EDTA do ponownego uzyskania niebieskie-
go zabarwienia.

Wykonanie oznaczenia:

Otrzymany do analizy roztwor zawierajacy jony cynku nalezy przeniesé ilosciowo do
kolby miarowej o pojemnosci 100 cm® (zlewke, w ktorej znajdowat si¢ roztwor soli Zn, doktad-
nie wyptukaé przenoszac pozostalos¢ do tej samej kolby). Uzupetni¢ roztwor do kreski woda
destylowang. Z tak przygotowanego roztworu do kolbek stozkowych nalezy pobraé pipetg trzy
probki po 25 em® kazda. W celu utrzymania w trakcie analizy srodowiska alkalicznego, probki
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zada¢ buforem amonowym (roztwor buforowy nalezy sporzadzi¢ przez zmieszanie 20 cm® 10%-
owego NH,4CI z 20 cm?® rozcienczonego roztworu NHsyq ). Do badanego roztworu nalezy doda¢
4-5 kropli czerni eriochromowej T (roztwor przyjmuje rozowo-fioletowe zabarwienie) i zmia-
reczkowac 0.025 M EDTA do uzyskania klarownego, niebieskiego zabarwienia roztworu.

Obliczenia:

Nalezy obliczyé stezenie molowe Zn®* w roztworze, a nastgpnie okresli¢ ilos¢ Zn** (w
gramach) w probce otrzymanej do analizy.

8.2.  Kompleksometryczne oznaczanie Ni.

Nikiel miareczkuje si¢ mianowanym roztworem EDTA wobec mureksydu jako wskazni-
ka. Na poczatku miareczkowania badany roztwor powinien by¢ stabo amoniakalny, pod koniec —
do$¢ silnie amoniakalny. Ten sposdb postepowania zapewnia do$¢ ostre przejscie zabarwienia
roztworu z z6ttego w fiotkowe w punkcie koncowym miareczkowania. Poniewaz reakcja miedzy
jonami niklu i EDTA nie zachodzi bardzo szybko, nalezy dodawaé¢ roztwér EDTA z biurety
wolniej niz w innych bezposrednich miareczkowaniach roztworem EDTA.

W warunkach kompleksometrycznego oznaczania niklu z EDTA reaguja takze jony mie-
dzi i kobaltu. Mozna je przed oznaczaniem niklu oddzieli¢ ekstrakcyjnie stosujac np. dietylodi-
tiokarbaminian sodowy i 1-nitrozo-2-naftol. Do maskowania miedzi stosuje si¢ tiosiarczan so-
dowy. Jony zelaza(Ill), glinu i manganu nalezy usuwac przed miareczkowaniem niklu. Mniejsze
ilosci maskuje si¢ trietanoloaming. Pierwiastki ziem alkalicznych 1 ziem rzadkich straca si¢ w
postaci fluorkow.

Wykonanie oznaczenia:

Otrzymany do analizy roztwor zawierajacy jony niklu nalezy przenies¢ ilosciowo do kol-
by miarowej o pojemnosci 100 cm® (zlewke, w ktorej znajdowal si¢ roztwor soli Ni, doktadnie
wyptuka¢ przenoszac pozostato§¢ do tej samej kolby). Uzupehi¢ roztwor do kreski woda desty-
lowang. Z tak przygotowanego roztworu do kolb stozkowych nalezy pobra¢ pipeta trzy rownole-
gle probki po 25 cm?® kazda. Do probek dodawa¢ kroplami mureksyd az do uzyskania zottawego
zabarwienia. Doda¢ 50 cm® NHsaq (1:1) odmierzonego cylindrem miarowym. Miareczkowaé
powoli 0.025 M EDTA do zmiany zabarwienia roztworu z zottego na fioletowe.

Obliczenia:

Nalezy obliczy¢ stezenie molowe Ni** w miareczkowanej probee, a nastepnie okresli¢
mase niklu (w gramach) zawartego w probce otrzymanej do analizy.



