Chemiczne metody analizy iléciowej (laboratorium)

Kompleksometria

22. Przygotowanie roztworuEDTA o skzeniu 0,02 mol/I

Wersenian disoduEDTA, Na,H,Y[2H,O) krystalizuje z dwoma @ateczkami

wody. Mazna go otrzym& w bardzo czystej postaci, nie jest higroskopijny
(w odr&nieniu od soli bezwodnej) oraz posiadazglmag molowy. Spetnia w¢c warunki
stawiane substancjom podstawowym i jego mianowamEwory mana przyradza
bezpdrednio z doktadnej odwa&i soli.

J&li nie dysponuje si dostatecznie czystym odczynnikiem (cz.d.a.), tetwory
EDTA nastawia si na roztwory wzorcowe jonoéw metali, np. magnezu @ayku.

Roztwory EDTA 53 w zasadzie trwate. Przechowywane jednak przezi dings w
szklanych naczyniach megzmient miano wskutek wymywania gize szkta wapnia i
magnezu. Jest to szczegolniezma w przypadku bardzo rozéiezonych roztworéw. Naksy
je wtedy przechowywaw naczyniach polietylenowych.

Dzigki bardzo duaej czutagci wskanikow kompleksometrycznych (ich kompleksy z
jonami metali § intensywnie zabarwione i gs dostrzegalne golym okiem
w zakresie stzen od 10° do 10’ mol/l) mazliwe jest miareczkowanie bardzo roziigonymi
roztworamiEDTA (nawet o stzeniu 0,001 mol/l) i oznaczanie niewielkich zawacigonéw
metali. W naszym laboratorium stosuje siztworyEDTA o stzeniu 0,02 mol/l.

W celu przygotowania 0,5 | roztworBDTA o stzeniu okoto 0,02 mol/l nafs
przygotowg doktadra odwake dwuwodnej soli (o czyskoi cz.d.a.) mieszaezra Sic
w przedziale okoto 3,6 - 3,8 g. Tegocdn odwake (odwaomng na wadze analitycznej
z doktadnécig do 0,1 mg) przenosi iilosciowo do kolby miarowej o pojemsc 0,5 |
i uzupetnia wod destylowag do kreski miarowej. Dokladne ¢genie w ten sposob

przygotowanego roztworwcf,,,) oblicza s¢ ze wzoru:

—_ Mepra
CEDTA_M— [mol/l]
EDTA

gdzie
Meyra - Masa odwiki EDTA [g]

M s = 372,24 g/mol
V - objetos¢ roztworu (pojemngt kolby miarowej - 0,5 1)



Odczynnik Rodzaj zag¢enia

EDTA (staty) Zgodnie z rozpogdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest
substangj niebezpieczn
EDTA Zgodnie z rozporgdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest

(roztwor 0,02 mol/l) | substangj niebezpieczn




23.0znaczanie miedzi(ll)
Miedz oznacza si miareczkuyc bezpérednio (w srodowisku amoniakalnym)
roztworemEDTA wobec mureksydu jako wskaika. Oznaczeniu przeszkadzgpny niklu,
kobaltu, cynku, kadmu i manganu. Nie przeszkadga)y metali ziem alkalicznych i glinu.

Reakcja przebiega zgodnie z réwnaniem:
Cu®” +H,Y* = CuY* +2H"

Kompleksy mureksydu z miedzisa pomaraczowe, sam mureksyd wrodowisku

amoniakalnym ma bamnfioletows.

Wykonanie oznaczenia

Roztwor zadania kontrolnego w kolbie miarowej uzoge wody destylowag do
kreski miarowej i doktadnie wymieszaDo trzech kolb stdkowych o pojemnéci 250 ml
odpipetowé po 20 (lub 25) ml roztworu i rozdiezy¢ wodg destylowan do obgtosci okoto
100 ml.

Nastpnie dodawa kroplami 3-molowy roztwér amoniakuzado rozpuszczenia i
powstatego pocgkowo osadu wodorotlenku miedzi (klarowny roztwae wtedy barw
intensywnie niebiesk.

Dod& szczypt mieszaniny mureksydu roztartego zasd*o dodaniu wskaika do
niebieskiego roztworu zawieggego jony miedzi jego barwa zmienig sia brudnaoits.
Miareczkow& mianowanym roztworenEDTA do pojawienia si fioletowego zabarwienia
roztworu.

Zawartg¢ miedzi w zadaniu kontrolnymng,, ) obliczy¢ ze wzoru:

mCu = CEDTA Ij/EDTA |jvlCu BN [g]
gdzie
Ceora - SEzenie roztworldEDTA [mol/l]
Veora - Srednia (z trzech probek) atps¢ roztworuEDTA [I]

M, = 63,53 g/mol
w - wspotmiernd¢ kolby z pipes



Odczynnik Rodzaj zagsenia

EDTA Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zgzek nie jest
(roztwor 0,02 mol/l) substangj niebezpieczan
Cu(NGs)2 Dziata szkodliwie po potkgciu. Dziata dranigco na skdg.

(roztwor 0,02—-0,1 mol/l)| Dziata dranigco na oczy. Dziata bardzo toksycznie na organizmy
wodne, powodujc dtugotrwate skutki.

Ca(NGy): Moze intensyfikowd pozar; utleniacz.
(roztwér 0,02-0,1 mol/l)

NH3 (woda amoniakalnal, Powoduje powzne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczu.
2—-3 molll) Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.




24. Oznaczanie wapnia i magnezu obok siebie

W naszym laboratorium oznacza¢ stawarté¢ obu sktadnikbw na podstawie
miareczkowania roztworenEDTA dwu identycznych probek roztworu zzyeciem dwu
réznych wskanikow.

Pierwsze miareczkowanie ma na celu oznaczenie somra] zawartéci jonow
wapnia | magnezu; prowadzig¢sije wobec czerni eriochromowej T prgaH = 10
(w srodowisku buforu amonowego). Caerriochromowa T tworzy czerwonofioletowe
kompleksy zaréwno z jonami wapnia jak i magneednpk trwalé¢ komplekséw czerni z
wapniem jest dib mniejsza i trwatos¢ kompleksow czerni z magnezem. Wahi ten
mozna wic wykorzystg do oznaczania magnezu, ale nie wapnia. Porigednak magnez,
ktory tworzy stabszy (mniej trwaty) kompleksEDTA niz wam, nie jest miareczkowany do
momentu, a caly wam zostanie zwjzany w kompleks, dlatego wskak jondw magnezu,
jakim jest czei eriochromowa, me by stosowany w tym miareczkowaniu.

W drugim miareczkowaniu oznacza $ylko wam miareczkujc préble roztworem
EDTA przy pH = 12 - 13 (w s$rodowisku NaOH) wobec kalcesu, ktory

z jonami wapnia tworzy kompleks o barwie czerwoolefiowej. Sam wskanik
w takich warunkach ma baawiebieslk. Obecne w roztworze joniig* przy tak wysokim
pH wytracaja sie w postaciMg(OH),. Miareczkowanie prowadzigbez odgczania osadu.

Zawarté¢ magnezu mina wkc obliczy¢ z r&nicy wynikéw obu miareczkowa
Kompleksometryczne oznaczanie wapnia obok magiestujednoczénie szyblg i
doktadry metody oznaczania twardoi wody, poniewa twardad¢ nadaj wodzie gtownie
jony wapnia i magnezu. Miareczkowanie probki wodyluetosci Vo foztworemEDTA
wobec czerni eriochromowej T wrodowisku buforu amonowego pozwala obli€zy
sumaryczag ilos¢ moli wapnia i magnezung,, = Cepra Wepra = Neas g
Twardas¢ wody wyraa st w stopniach twardai, przeliczagc sumaryczg zawartéé
wapnia i magnezu na zawato CaO Ilub CaCO,. | tak na przyktad
1° twarddci niemiecki odpowiada zawadw 10 mg CaO w 1 litrze wody
a L twarddci francuski odpowiada zawa#m 10 mg CaCO,w 1 litrze wody.
Twardas¢ wody wyraong w stopniach niemieckichk) oblicza s¢ wigc nasgpujaco:

- CEDTA Ij/EDTA |:IMCaO D'OOO
V0 10

X

gdzie obgtosci Vepr, 1Vy o s3 Wyrazone w mililitrach aM ., = 56,08 mg/mmol.



Wykonanie oznaczenia

Zadanie kontrolne zawietgje wam i magnez rozcigczye w kolbie miarowej do
kreski i doktadnie wymiesza Do kolby stakowej odpipetowé 20 (lub 25) ml roztworu,
doda& 50 ml wody destylowanej, 25 ml buforu amonowegazgpt czerni eriochromowej T
(utartej ze statymNaCl ) i miareczkowé& roztworem EDTA do zmiany barwy z
czerwonofioletowej na niebieskPod koniec miareczkowanie prowatbiardzo powoli. Na
podstawie tego miareczkowania mma obliczy tylko sumaryczg zawart@¢ wapnia i

magnezu w molachnt., . vy = Cepra Wepta (czeni))

Do drugiej kolby stékowej odpipetowa taky samy objetos¢ analizowanego roztworu,
doda& 10 ml 2-molowegdNaOH i rozcienczy¢ wodg destylowag do obgtosci okoto 100 ml.
Nastpnie dodé szczyp¢ kalcesu i miareczkowaroztworemEDTA do zmiany barwy z
czerwonofioletowej na niebiesk
Oba miareczkowania powtorggo najmniej dwukrotnie.

Zawartg¢ wapnia (n.,) w zadaniu kontrolnym oblicZyze wzoru:

Me, = Cepra Wepra kaicesy (M ca LW [9]
gdzie
Ceora - SEzenie roztworltEDTA [mol/l]
Venta (kaces) - ODktOSE roztworuEDTA zwyta na miareczkowanie wobec kalcesu [l]

M., = 40,08 g/mol
w - wspotmiernéé kolby z pipes

Zawart@¢ magnezu ny, ) w zadaniu kontrolnym oblicZyze wzoru:

mMg = Cepra |:(VEDTA(czern') - VEDTA(kajce-,)) (M Mg L [g]
gdzie
Ceora - SEzenie roztwordEDTA [mol/l]
Veotaczeniy - ODtOSE roztworuEDTA zuzyta na miareczkowanie wobec czerni
eriochromowej T NIg* +Ca*") [I]
Venta (kaces) - ODktOSE roztworuEDTA zwzyta na miareczkowanie wobec kalcesu

Ca*) 1
My, = 24,32 g/mol
w - wspotmiernd¢ kolby z pipes



Odczynnik

Rodzaj zagsenia

EDTA Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zgzek nie jest
(roztwor 0,02 mol/l) substangj niebezpieczan

Ca(NGy): Moze intensyfikowd pozar; utleniacz.

(roztwor 0,02—-0,1 mol/l)

Mg(NO3)2 Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zgzek nie jest
(roztwor 0,02—-0,1 mol/l)| substangj niebezpieczn

NaOH Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.

(roztwor 2—3 mol/l)

Bufor amonowy (NHaq
+ NH4C|)

Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne. Dz@akodliwie
po potknkciu. Dziata dranigco na oczy.




25.Przygotowanie i nastawianie miana roztworuBacCl, + MgCl, na mianowany

roztwor EDTA

W celu przygotowania 0,51 roztworuBaCl, o stzeniu okoto 0,02 mol/l

i MgCl, o stzeniu okoto 0,01 mol/l (taki stosunekestn zapewnia wyrana zmiarg barwy

wskanika w punkcie kacowym miareczkowania) zlewki

2,5 oBaCl,2H,0 |

nalg odwayé¢ do

na wadze technicznej 1,0 g MgCI,[BH,O0 i rozpucic
w wodzie, rozciéczapc do obgtosci 0,5 .

Aby ustalt miano tego roztworu natg odpipetowa do trzech kolbek stxowych po
20 (lub 25 ml) roztworu, dod@al00 ml wody i 25 ml buforu amonowego i miareczkéwa
mianowanym roztworentEDTA wobec czerni eriochromowej T jako wsgkika do zmiany
barwy z czerwonofioletowej na niebigsk

Stezenie nastawianego roztwoBaCl, + MgCl, (¢ ) obliczy¢ ze wzoru:

BaCl, +MgCl,

oo, = STV [molf]
BaCl, +MgCl,
gdzie
Ceora - Skzenie mianowanego roztwoEDTA [mol/l]
Vi - Srednia (z trzech miareczkowgobjetos¢ roztworuEDTA [l]

Viaa,+mgo, - OPKLOSE (0dmierzona doktadnie z biurety) roztwoBaCl, + MgCl, ]

Odczynnik Rodzaj zagsenia

EDTA Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zazek nie jest

(roztwdr 0,02 moll/l) substangj niebezpieczp

BaCl (staty) Dziata toksycznie po potkmiu. Dziata szkodliwie w
nastpstwie wdychania.

BaCbh Dziata toksycznie po potkeciu. Dziata szkodliwie w

(roztwér 0,02-0,1 mol/l) nastpstwie wdychania.

MgCl; (staty) Zgodnie z rozpogdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest
substangj niebezpieczp

MgCl, Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zazek nie jest

(roztwér 0,02-0,1 mol/l) | substangj niebezpieczpn

Bufor amonowy (NHaq+ Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu

NH,4CI) Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne. Dziata
szkodliwie po potknjciu. Dziata dranigco na oczy.




26. Pasrednie oznaczanie siarczanow(VI)

Oznaczanie siarczandw jest przyktadem kompleksyemtego oznaczania aniondw
metody pasredng. Pdrednie oznaczanie anionOw polega nacgniu oznaczanego anionu
znary iloscia mianowanego roztworu odpowiedniego Kkationu, oddmie osadu i
kompleksometrycznym odmiareczkowaniu nadmiarytego kationu. Mena te oznaczany
anion stgci¢, odgiczye a nasgpnie rozpyci¢ osad i odmiareczkowakompleksometrycznie
rownowang oznaczanemu anionowi & kationu. Jeszcze inny sposob oznaczania polega na
strgceniu anionu, rozpuszczeniu osadu w znanégilmianowanego roztworu wersenianu i
odmiareczkowaniu nadmiaru wolnego wersenianu miamgw roztworem soli metalu
tworzacego z wersenianem mniej trwalty komplekg kbmpleks wersenianu z kationem
strgcajgcym oznaczany anion.

W naszym laboratorium oznaczenie siarczanow wyjeosk wytracajgc siarczan(VI)
baru znaa iloscia mianowanego roztworu chlorku baru, ktérego nadro@gmiareczkowuje
si¢ mianowanym roztworem wersenianu sodu wobec cegimchromowej T jako wskaika.
Aby zmiana barwy wskaika w punkcie kacowym miareczkowania byla wymaa, w
roztworze musi by obecny rownig magnez. Dlatego dodawany mianowany roztwor chlorku

baru zawiera réwniechlorek magnezu.

Wykonanie oznaczenia

Zadanie kontrolne dopethiw kolbie wod destylowag do kreski miarowe;j
i doktadnie wymiesza Do trzech kolb stikowych odpipetowéapo 20 (lub 25) ml roztworu,
rozcienczy¢ wodg destylowan do obgtosci okoto 100 ml, doda 5 ml roztworu HCI o
stezeniu 2 mol/l i ogrzewado wrzenia. Do gacego roztworu doda25 ml mianowanego

roztworu BaCl, + MgCl, (roztwor mianowany naky dodawa z biurety albo za pomac

pipety jednomiarowej o pojemid 25 ml). Po ostyggciu roztworu dodéa 25 ml roztworu
buforu amonowego, szczyptczerni eriochromowej T i miareczkowamianowanym
roztworem EDTA do zmiany barwy z fioletowe] na niebigskOdsiczanie osadu przed

miareczkowaniem nie jest konieczne.



Zawart@¢ siarczandw .. ) w zadaniu kontrolnym obliczyze wzoru:

m

Seru

gdzie

=(C

BaCl,+MgCl,

BaCl,+MgCl,

- CEDTA D/EDTA) DVI S0z Ij,v [g]

Caa,+mq, - SEZENIE Mianowanego roztworBaCl, + MgCl, [mol/l]

Veaa,+mgo, - OPELOSE (0dmierzona doktadnie z biurety) roztwoBaCl, + MgCl, [l]

C.ora - Stzenie mianowanego roztwoEDTA [mol/l]
Vra - Srednia (z trzech miareczkowpgobjetos¢ roztworuEDTA [I]

Msof, = 96,07 g/mol

w - wspotmiernéé kolby z pipes

Odczynnik Rodzaj zag¢enia

EDTA Zgodnie z rozporgdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest
(roztwor 0,02 mol/l) substang niebezpieczn

BaCh Dziata toksycznie po potketiu. Dziata szkodliwie w
(roztwor 0,02—-0,1 mol/l) | nastpstwie wdychania.

MgCl, Zgodnie z rozporgdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest

(roztwér 0,02-0,1 mol/l)

substangj niebezpieczn

Bufor amonowy (NHaq +
NH4CI)

Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne. Dziata
szkodliwie po potkrgciu. Dziata dranigco na oczy.

HCI Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
(roztwor 2 mol/l) Moze powodowa podranienie drég oddechowych.
NaSO, Zgodnie z rozporgdzeniem (WE) 1272/2008 zyzek nie jest

(roztwor 0,1 mol/l)

substangj niebezpieczn







