Uloha ¢&. 11
KOMPLEXOMETRIE
Princip

Pti komplexotvornych reakcich vznikaji komplexy — slouceniny, v nichz se k centralnimu
atomu nebo iontu vazou ligandy donor-akceptorovou (koordinacni) vazbou. Centralni atom
musi mit ve svém elektronovém obalu volné orbitaly a ligand naopak musi mit schopnost
poskytnout elektronovy par. Reakce komplexu s ligandem je vratna, takze se v roztoku,
VvV némz reaguje kationt kovu M s ligandem L, ustavi chemickd rovnovaha, kterou popisuje
rovnovazna konstanta, v tomto piipad¢ nazyvana konstanta stabilitypn.
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Stanovovany kation kovu reaguje s Cinidlem, coz je nejcastéji disodna sil kyseliny

ethylendiamintetraoctové — EDTA (NaxH.Y), ktera je znama pod obchodnim nazvem
Chelaton 3 nebo Komplexon 3
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za vzniku malo disociovaného, ve vodé rozpustného komplexu, vzdy v molarnim poméru 1:1.
Napt.: Ca?* + HY? 2 [CaY]> + 2H*
Fe3* + HaY?* 2 [FeY] + 2H*

Pfi reakci jsou uvoliovany protony, a proto je prubéh reakce ovlivnén hodnotou pH. Z tohoto
ditvodu jsou chelatometrické reakce provadény v pfitomnosti tlumice, aby prostfedi pH
spadalo do oblasti maximalni stability daného komplexu.

Bod ekvivalence je nejcastéji indikovan pomoci tzv. metalochromnich indikatord, které tvori
s kovovym kationtem slaby barevny komplex [MInd]. Indikatoru je ptidavano velmi malo, ve
srovnani s latkovym mnoZstvim pfitomného kovu— Vv roztoku je pfitomen volny kovovy ion
a dale kovovy ion vazany do komplexu s indikatorem [MInd], ktery zplisobi zabarveni
roztoku. Pfi titraci reaguje s chelatonem nejprve volny kovovy ion a vytvaii s nim vétSinou
bezbarvy komplex [MY]**. Ke konci titrace, kdy je veikery volny kovovy ion ve formé
komplexu s H2Y? je barevny indikéator vytésiiovan z komplexu [MInd] chelatonem a vznika
stabiln&jsi komplex [MY]#*. Volna forma metalochromniho indikdtoru musi mit zfetelng
odli$né zbarveni od svého komplexu. Protony uvolnéné probihajicimi reakcemi jsou vazany
bazickou slozkou pufru.

V této tiloze se pfi chelatometrickém stanoveni Ca?* a Mg?* vedle sebe se vychazi z moznosti
titrovat pomoci Chelatonu 3 oba ionty soucasné¢ v prosttedi amoniakalniho tlumivého roztoku

1



(pH 10) za pouziti metalochromniho indikatoru Eriochromové ¢erné T (stanoveni sumy obou
iontl — Ca?" a Mg?"). Samotny vapnik se pak stanovi titraci v silné zasaditém prostiedi (pH 11
az 12), kdy je hoic¢ik vysrazen do podoby gelovité srazeniny Mg(OH)2, ktera jiz nereaguje
s Chelatonem 3 a v tomto pfipadé jiz nerusi stanoveni. Pro stanoveni samotného véapniku se
jako indikator pouziva murexid (ptipadné téz fluorescen¢ni indikator fluorexon). Obsah
hotciku se vypocitd z rozdilu obou titraci.

Vlastnimu stanoveni sledovanych iontti piedchazi standardizace roztoku Chelatonu 3 pomoci
0,05M dusi¢nanu olovnatého:

Pb?* + H2Y%# 2 [PbY]> + 2H*

Cinidla a chemikalie

1. Tlumivy roztok, pH = 10 (NH3 + NHs")

2. 10% vodny roztok urotropinu

3. 2M NaOH

4. 0,05M roztok Chelatonu 3

5. Pb(NO3): p.a.

6. Metalochromni indikatory: xylenolova oranz, eriochromova éerit T, murexid
7. 2M HNOs3

Pracovni postup

1. Odbér vzorku pitné vody z vlastniho zdroje
Pro stanoveni celkové tvrdosti vody si mohou studenti donést vlastni vzorek
pitné vody (domaci studna, vodovod v misté bydlisté, pfirodni pramen atd.) Objem
odebraného vzorku by mél byt alespont 250ml. Odbé&rova nadoba (napt. PET lahev od
balené pitné vody) by méla byt pfed vlastnim odbérem duikladné vyplachnuta
odebiranou vodou. V pfipadé, Zze se jednd o vodu z vodovodniho tadu, je tfeba ji
nechat dikladné odpustit alespoil 5 min.

2. Ptiprava odmérného roztoku primarniho standardu dusi¢nanu olovnatého
Vypocita se navazka Pb(NOgz)z2 potfebného pro pfipravu 50 ml roztoku
Pb(NO3)2 o koncentraci 0,05 mol/I:

Mpp(NOs), = CroNos), * V * Mpp(nos),

kde:

M pb(NOs), — navazka dusi¢nanu olovnatého [g]

Cpb(NOs), — koncentrace odmérného roztoku dusi¢nanu olovnatého [mol/1]
M b (nos), — molarni hmotnost dusi¢nanu olovnatého [g/mol]

\/ — objem pfipravovaného roztoku [50.1073 1]

Navazi s presnosti na +0,1 mg (tj. na analytickych vahach) navazka Pb(NOz3). blizka
vypoctené navaZzce, rozpusti se v malém mnoZstvi destilované vody pfedem okyselené
2 — 3 kapkami 2M HNOs3 (okyseleni je nutné, aby se zabranilo hydrolyze Pb%" a
vzniku obtizné rozpustného hydroxidu olovnatého). Nasledné se roztok kvantitativné
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ptevede do 50ml odmérné banky, doplni destilovanou vodou po rysku a dikladné
promicha. Ze skute¢né navazky Pb(NOgz)2 se vypocitda skutetna koncentrace
pripraven¢ho roztoku:

Cogron), = —PPNO:
V * M Pb(NO3),
Standardizace odmérného roztoku Chelatonu 3

Do titra¢ni banky se odpipetuje 10 ml odmérného roztoku Pb(NOs)2, ziedi se
destilovanou vodou na cca 100 — 150 ml, ptida se 5 ml 10% roztoku urotropinu a
indikator xylenolova oranZ do slab¢ fialového zbarveni. Roztok se titruje odmérnym
roztokem Chelatonu 3 do citronové Zlutého zbarveni. Standardizace se provede
paralelné dvakrat, pokud se ob¢ ziskané spotieby lisi vice nez 0 0,1 ml, provede se
jesté treti standardizace. Z primérné hodnoty spotieby se vypocita presné koncentrace
odmérného roztoku Chelatonu 3:

Crb(NO3), * VPb(NOs),

VChel

Cche =

kde:
Cchel — ptesna koncentrace odmérného roztoky Chelatonu 3 [mol/I]
Ceb(nos), — skutecnd koncentrace odmérného roztoku dusi¢nanu olovnatého [mol/1]

Vepnos), — Pipetovany objem odmérného roztoku Pb(NO3)2 [ml]

Vehel — prumérna spotieba odmérného roztoku Chelatonu 3 pti standardizaci [ml]

Priprava roztoku neznamého vzorku
Zadany vzorek v 200ml odmérné baiice se doplni destilovanou vodou po rysku
a diikladné€ promicha.

Stanoveni celkového obsahu Ca?* a Mg?* v nezndmém vzorku

Nejprve se provede slepy pokus: Do ¢isté titracni bailkky se odméti cca 25 ml
destilované vody, pfidaji se 4 ml pufru (pH 10) a na Spicku 1zicky indikatoru
eriochromova ¢ern T. Je-1i vznikly roztok od pocatku zbarven jasné modre, titrace se
jiz neprovadi a spotieba pii slepém pokusu Ao = 0 ml. Pokud ma vznikly roztok
nadech do cervené barvy ¢i je Cerven€ zbarven, titruje se pomalu piipravenym
odmérnym roztokem Chelatonu 3. K barevné zméné dojde zpravidla jiz po ptidani
nékolika kapek. Zaznamena se spotieba Ao[ml]. Slepy pokus se nevyléva, necha se
jako barevna kontrola pro titraci nezndmého vzorku.
Nasleduje titrace nezndmého vzorku:
Do cisté titracni banky se odpipetuje 25 ml roztoku vzorku, ptidaji se 4 ml pufru (pH
10) a na $picku 1zi¢ky indikatoru eriochromova ¢erin T — roztok se zbarvi zietelné
vinové Cervené. Poté se ihned titruje pfipravenym roztokem Chelatonu 3, o piesné
znamé koncentraci, do barevné zmény (vinové Cervend—modrofialovd—modra viz
slepy pokus). Titrace vzorku se provede 3x, pokud se dvé spotieby nelisi o vice, jak
0,1 ml staci 2x. Vypocita se primérna spotieba A [ml].




6. Stanoveni obsahu samotného Ca?* v nezndmém vzorku

Opét se provede slepy pokus: Do Cisté titracni banky se odméfi cca 25 ml
destilované vody, piida se 5 ml 2M NaOH a na $picku 1zicky indikatoru murexid. Ma-
li vznikly roztok od pocatku fialové zbarveni, titrace se jiz neprovadi a spotteba pii
slepém pokusu Bo = 0 ml. V pfipad¢, ze je roztok zbarven Cervené, titruje se pomalu
pfipravenym odmérnym roztokem Chelatonu 3. K barevné zméné dojde zpravidla jiz
po piidani n¢kolika kapek. Zaznamena se spoticba Bo[ml].
Nasleduje titrace nezndmého vzorku:
Do cisté titracni banky se odpipetuje 25 ml roztoku vzorku, pfida se 5 ml 2M NaOH a
na $picku 1zicky indikatoru murexid. Poté se ihned titruje pfipravenym roztokem
Chelatonu 3 do zmény zbarveni titrované¢ho roztoku z ¢ervené do fialové. Titrace
vzorku se provede 3x, pokud se dvé spotieby nelisi o vice, jak 0,1 ml staci 2x.
Vypocita se primérna spotieba B [ml].

7. Vypodet obsahu Ca?* a Mg?* vV neznamém vzorku

Mca = Mca *Cene - (B—Bo)-f

Mug = Mg * Cchel '[(A—Ao)— (B- Bo)]'f
kde:
Mc. — Obsah Ca?* v zadaném vzorku [mg]
My, — obsah Mg@?* v zadaném vzorku [mg]

M. — molarni hmotnost vapniku [g/mol]
M vy — Mmolarni hmotnost hot¢iku [g/mol]

Cche — presna koncentrace odmérného roztoku Chelatonu 3 [mol/l]

A —spotieba odmérného roztoku Chelatonu 3 pfi stanoveni sumy Ca?* a Mg?* [ml]
B  —spotieba odmémého roztoku Chelatonu 3 pii stanoveni samotného Ca?" [ml]
Ag,Bo — spotieby odmérného roztoku Chelatonu 3 u slepych pokusti [ml]

f — podilovy faktor [200/25 =8§]

Vysledek se hlasi v mg Ca?* a Mg?*.

8. Stanoveni celkové tvrdosti vody

Odpipetuje se 50 ml vzorku pitné vody (voda z vodovodu Vv laboratoifi nebo
vzorek vody, ktery si student pfinesl), pfida se 4 ml pufru (pH 10) a na Sicku 1Zicky
indikatoru eriochromova ¢erii T — roztok se zbarvi zietelné vinové Cervené. Po té se
thned titruje odmérnym roztokem Chelatonu 3do prvni vyrazné barevné zmeény
(vinové Cervend —modrofialova). Titrace vzorku se provede 3x, pokud se dvé
spotfeby nelisi o vice, jak 0,1 ml staci 2x. Z primérné spotieby odmérného roztoku
Chelatonu 3 pfi titraci vzorku vody se vypocita celkova tvrdost analyzovaného vzorku
pitné vody V po¢tu mmol Ca v litru vody a v némeckych stupnich [°dH], coZ jsou mg
CaOve 100 ml vody. Nad postupem vypoctu tvrdosti vodyse studenti zamysli sami
a nasledné jej provedou!

Pozndmka: Pro slovni charakterizaci tvrdosti vody se uzivaji riizné stupnice tvrdosti vody.
Napt. vodarny v Ceské republice uzivaji nasledujici stupnici:



Tvrdost vody

Pocet mmol Ca v 1 | [mmol/l] Némecké stupné [°dH] Slovni charakteristika
0-05 0-28 Velmi mékka
0,5-1,25 287 Meékka
125-25 7-14 Stfedné tvrda
2,5-3,75 14 -21 Tvrda
nad 3,75 nad 21 Velmi tvrda

Existuji také dalsi stupnice s odliSnymi intervaly pro jednotlivé slovni charakteristiky tvrdosti
vody. Krom¢ toho se ve svété pouzivaji i rozdilné jednotky pro vyjadfovani tvrdosti vody:

- Pocet mmol Ca/l 1

- Némecké stupné [°dH] — pocet mg CaOve 100 ml vody

- Francouzské stupné [°f] — poc¢et mg CaCOzve 100 ml vody

- Anglické (Clarkovi) stupné [°E] — pocet graini CaCOz Vv 1 britském galonu vody

- Americké stupné [g/pg] — pocet graini CaCO3 v 1 americkém galonu vody

- ppm — pocet mg CaCO3 v 1 litru vody

Dopliikové priklady

Piiklad 1

V dnesni tloze jste stanovili vedle sebe obsah Ca?" a Mg@?" iontll ve vzorku a méli byste tedy
rozumét tomu, jak byl stanoven obsah samotnych Ca®* ionti. Vypoététe, jaka je rozpustnost
[mg/ml] Mg(OH). a Ca(OH)2 ve vodnych roztocich o pH 10 a 12.

Priklad 2

Pfi provadéni slepého pokusu pro stanoveni samotného vapniku jste k 25 ml destilované vody
ptidali 5 ml 2M NaOH. Vypocitejte jakou hodnotu pH ma takto pfipraveny roztok (tj. roztok
vznikly smichanim 5 ml 2M NaOH a 25 ml dest. vody).

Piiklad 3
Pravé jste stanovili celkovou tvrdost vami zvoleného vzorku pitné vody. Vysledek t;.
celkovou tvrdost vyjadiete v nasledujicich jednotkach:

- Pocet mmol Ca/l L

- Némecké stupné [°dH] — pocet mg CaOve 100 ml vody

- Francouzské stupné [°f] — pocet mg CaCOzve 100 ml vody

- Anglické (Clarkovi) stupné [°E] — pocet graini CaCOz Vv 1 britském galonu vody
Vysledky uspotadejte do tabulky.

Piiklad 4

V dnesni tloze jste museli pfipravovat roztok Pb(NO3). v okyselené destilované vodé€, aby
nevznikal malo rozpustny Pb(OH).. Vypocitejte, pfi jaké hodnoté¢ pH by se zacal srazet
Pb(OH)2 z 0,05M roztoku Pb(NO3)a.

Piiklad 5

Vyhlaskou predepsand nejvyssi piipustna koncentrace olova v odpadni vodé vypusténé do
kanalizace je 0,1 mg/l. Vypocitejte, na jaky objem byste museli ziedit v této tloze piipraveny
roztok dusi¢nanu olovnatého, aby jej bylo mozno vylit do vylevky.
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