Uloha & 11
KOMPLEXOMETRIE
Princip

Pi1 komplexotvornych reakcich vznikaji komplexy — slouceniny, v nichz se k centralnimu
atomu nebo iontu vazou ligandy donor-akceptorovou (koordina¢ni) 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,
v némz reaguje kationt kovu M s ligandem L, ustavi chemicka rovnovaha, kterou popisuje
rovnovazna konstanta, v tomto pfipadé nazyvana konstanta stabilityf,.

M+nL & [ML,] [3,,=M

[MI[LT
Stanovovany kation kovu reaguje s Cinidlem, coZz je nejcastéji disodna sl kyseliny
ethylendiamintetraoctové — EDTA (NaxH2Y), ktera je znama pod obchodnim nazvem
Chelaton 3 nebo Komplexon 3

o H,
NaOOC—C\ _C—COOH
N—C—C—N_

Hooc—c  H, H, "c—CoOONa
H, H,

za vzniku malo disociovaného, ve vodé rozpustného komplexu, vZdy v molarnim poméru 1:1.
Napi.: Ca** + H.Y* 2 [CaY]* + 2HY

Fe* + HoYZ 2 [FeY] + 2H*

Pii1 reakcei jsou uvoliiovany protony, a proto je pribéh reakce ovlivnén hodnotou pH. Z tohoto
divodu jsou chelatometrické reakce provadény v pritomnosti tlumice, aby prostiedi pH
spadalo do oblasti maximalni stability daného komplexu.

Bod ekvivalence je nejcastéji indikovan pomoci tzv. metalochromnich indikatort, které tvoii
s kovovym kationtem slaby barevny komplex [MInd]. Indikatoru je piidavano velmi malo, ve
srovnani s latkovym mnozstvim pfitomného kovu— v roztoku je pritomen volny kovovy ion
a dale kovovy ion vazany do komplexu s indikatorem [MInd], ktery zptisobi zabarveni
roztoku. Pii titraci reaguje s chelatonem nejprve volny kovovy ion a vytvari s nim vétSinou
bezbarvy komplex [MY]** Ke konei titrace, kdy je veskery volny kovovy ion ve formé
komplexu s H2Y? je barevny indikator vytésiiovan z komplexu [MInd] chelatonem a vznika
stabilnéj§i komplex [MY]**. Volna forma metalochromniho indikatoru musi mit zietelné
odli§né zbarveni od svého komplexu. Protony uvolnéné probihajicimi reakcemi jsou vazany
bazickou slozkou pufru.

V této uloze se pii chelatometrickém stanoveni Ca®* a Mg?* vedle sebe se vychéazi z moZnosti
titrovat pomoci Chelatonu 3 oba ionty soucasn¢ v prostiedi amoniakalniho tlumivého roztoku
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(pH 10) za pouziti metalochromniho indikatoru Eriochromové ¢erné T (stanoveni sumy obou
iontti — Ca** a Mg?"). Samotny vépnik 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 piipadé jiz nerusi stanoveni. Pro stanoveni samotného vapniku se
jako indikator pouzivd murexid (pfipadné téz fluorescencni indikator fluorexon). Obsah
hoi¢iku se vypocita z rozdilu obou titraci.

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

Pb** + H2Y* 2 [PbY]* + 2H*

Cinidla a chemikilie
1. Tlumivy roztok, pH = 10 (NH3 + NH4*)
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 ¢erii T, murexid
7. 2M HNO3

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
odebrané¢ho vzorku by mél byt alesponn 250ml. Odbérova nadoba (napi. PET lahev od
balené pitné vody) by meéla byt pied vlastnim odbérem dukladné vyplachnuta
odebiranou vodou. V pifipadé, Zze se jedna o vodu z vodovodniho fadu, je tieba ji
nechat dikladné odpustit alespoil 5 min.

2. Standardizace odmérného roztoku Chelatonu 3 na navazku dusiénanu olovnatého
Vypocita se navazka Pb(NO3), potiebna pro standardizaci odmérného roztoku
Chelatonu 3, aby jeho spotieba pii titraci byla cca 10 ml:

Mpno,), = Cona " Y " Menno,),

kde:

M py(NO; ), —navazka dusi¢nanu olovnatého [g]

[ — piiblizna koncentrace odmérného roztoku Chelatonu 3 [0,05 mol/1]
Mpnnos), — molarni hmotnost dusi¢nanu olovnatého [g/mol]

A" — pozadovana spotieba odmérmého roztoku Chelatonu 3 [10.10 1]

Do titraéni bariky se navazi vypoctené mnozstvi primarniho standardu
Pb(NO3)2, rozpusti se v cca 100 — 150 ml destilované vody okyselené 1 kapkou
2M HNOs3 (okyseleni je nutné, aby se zabranilo hydrolyze Pb** a vzniku obtizné
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rozpustného hydroxidu olovnatého), piida se 5 ml 10% roztoku urotropinu a indikator
xylenolova oranz do slabé fialového zbarveni. Roztok se titruje odmémym roztokem
Chelatonu 3 do citronové Zlutého zbarveni. Standardizace se provede paralelné
dvakrat, z kazdé titrace se vypocte hodnota koncentrace, a pokud se obé ziskané
koncentrace li$i o vice nez 0,5 %, provede se jesté treti standardizace. Ze ziskanych
hodnot koncentrace Chelatonu 3 se vypocita aritmeticky primér, a ten se pouziva
v nasledujicich vypoctech.
Koncentrace Chelatonu 3 se z vysledku standardizace pocita nasledovné:

_ Mpyno,,
Coner = Y
IV PNO, ),
kde:
CChel — presna koncentrace odmeérného roztoky Chelatonu 3 [mol/l]
M py(NO, ), —navazka dusi¢nanu olovnatého u prislusne titrace [g]
1\Y P — molarni hmotnost dusi¢nanu olovnateho [g/mol]
A" — spotieba odmérmeého roztoku Chelatonu 3 pii1 prislusné titraci [1]

Piiprava roztoku neznamého vzorku
Zadany vzorek v 200ml odmérné barice se doplni destilovanou vodou po rysku

a dikladné promicha.

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

Nejprve se provede slepy pokus: Do Cisté titracni banky se odméii cca 25 ml
destilované vody, piidaji se 4 ml pufru (pH 10) a na §picku lzicky indikatoru
eriochromova cerm T. Je-li vznikly roztok od poc¢atku zbarven jasné modie, titrace se
J1Z neprovadi a spotieba pi1 slepém pokusu Ag = 0 ml. Pokud ma vznikly roztok

nadech do Cervené barvy ¢i je Cervené zbarven, titruje se pomalu pripravenym
odmémym roztokem Chelatonu 3. K barevné zméné dojde zpravidla jiz po piidani
nékolika kapek. Zaznamena se spotieba Ag[ml]. Slepv pokus se nevvléva, necha se
jako barevna kontrola pro titraci neznameého vzorku.

Nasleduje titrace neznamého vzorku:

Do ciste titracni banky se odpipetuje 25 ml roztoku vzorku, pridaji se 4 ml pufru (pH
10) a na $picku l1zicky indikatoru eriochromova ¢ern T — roztok se zbarvi zietelné
vinové Cervené. Poté se thned titruje pripravenym roztokem Chelatonu 3, o piesné
znamé koncentraci, do barevné zmény (vinové cervena—modrofialova—modra viz
slepy pokus). Titrace vzorku se provede 3x, pokud se dvé spotieby nelisi o vice, jak
0,1 ml stacéi 2x. Vypocita se primeérna spotieba A [ml].

Stanoveni obsahu samotného Ca®* v neznamém vzorku

Opét se provede slepy pokus: Do Cisté titraéni barky se odméfi cca 25 ml
destilované vody, pfida se 5 ml 2M NaOH a na $picku 1zi¢ky indikatoru murexid. Ma-
li vznikly roztok od pocatku fialové zbarveni, titrace se jiz neprovadi a spotieba pii
slepém pokusu Bo = 0 ml. V pfipadé, Ze je roztok zbarven Cerveneg, titruje se pomalu

piipravenym odmémym roztokem Chelatonu 3. K barevné zméné dojde zpravidla jiz
po pridani neékolika kapek. Zaznamena se spotfeba Bo[ml].



Nasleduje titrace neznamého vzorku:

Do cisté titracni bariky se odpipetuje 25 ml roztoku vzorku, prida se 5 ml 2M NaOH a
na Spicku lzicky indikatoru murexid. Poté se ihned titruje piipravenym roztokem
Chelatonu 3 do zmény zbarveni titrovaného roztoku z cervené do fialové. Titrace
vzorku se provede 3x, pokud se dvé spotieby nelisi o vice, jak 0,1 ml sta¢i 2x.
Vypocita se primérna spotieba B [ml].

6. Vypocet obsahu Ca* a Me?* v neznamém vzorku

mc, =Mgc, “Cepa - (B=By)-f

My, = My * Coper * [(A_Au)_(B—Bu)]’f
kde:
m¢, — obsah Ca®" v zadaném vzorku [mg]

m,;, —obsah Mg”* v zadaném vzorku [mg]

M, — molarni hmotnost vapniku [g/mol]
M, — molarni hmotnost hot¢iku [g/mol]

Ccna — presna koncentrace odmeérného roztoku Chelatonu 3 [mol/I]

A —spotieba odmémeého roztoku Chelatonu 3 pii stanoveni sumy Ca?* a Mg** [ml]
B —spotiecba odmémého roztoku Chelatonu 3 pii stanoveni samotného Ca’* [ml]
Ao,Bo — spotieby odmeérného roztoku Chelatonu 3 u slepych pokusii [ml]

f — podilovy faktor [200/25 =8]

Vysledek se hlasi v mg Ca’* a Mg?*.

7. Stanoveni celkové tvrdosti vody

Odpipetuje se 50 ml vzorku pitné vody (voda z vodovodu v laboratofi nebo
vzorek vody, ktery si student piinesl), piida se 4 ml pufru (pH 10) a na Sicku 1zicky
indikatoru eriochromova cernn T — roztok se zbarvi zietelné vinove &ervené. Po té se
thned titruje odmérnym roztokem Chelatonu 3do prvni vyrazné barevné zmény
(vinové cCervena —modrofialova). Titrace vzorku se provede 3x, pokud se dvé
spotieby nelisi o vice, jak 0,1 ml staci 2x. Z prumémmé spotieby odmérného roztoku
Chelatonu 3 pii titraci vzorku vody se vypocita celkova tvrdost analyzovaného vzorku
pitné vody v poctu 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!

Poznamka: Pro slovni charakterizaci tvrdosti vody se uzivaji rizné stupnice tvrdosti vody.
Napf. vodamy v Ceské republice uzivaji nasledujici stupnici:

Tvrdost vody
Pocet mmol Ca v 1 1 [mmol/l] Némecke stupné [°dH] Slovni charakteristika
0-0.,5 0-2.8 Velmi mékka
0,5-1,25 2,8 -7 M¢ékka
1,25-2.5 7-14 Stredné tvrda
2,5-3,75 14 - 21 Tvrda
nad 3,75 nad 21 Velmi tvrda
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Existuji také dalsi stupnice s odlisnymi intervaly pro jednotlivé slovni charakteristiky tvrdosti
vody. Kromé toho se ve svété pouzivaji 1 rozdilné jednotky pro vyjadfovani tvrdosti vody:

- Pocet mmol Ca/1 1

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

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

- Anglické (Clarkovi) stupné [°E] — poéet grainiit CaCOs3 v 1 britském galonu vody

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

- ppm — pocet mg CaCOs3 v 1 litru vody

Dopliikové priiklady

Piiklad 1

V dnesni uloze jste stanovili vedle sebe obsah Ca** a Mg?* iontli ve vzorku a méli byste tedy
rozumét tomu, jak byl stanoven obsah samotnych Ca”* ionti. Vypodtéte, jaka je rozpustnost
[mg/l1] Mg(OH)2 a Ca(OH)2 ve vodnych roztocich o pH 10 a 12.

Piiklad 2

Pi1 provadéni slepého pokusu pro stanoveni samotného vapniku jste k 25 ml destilované vody
piidali 5 ml 2M NaOH. Vypocitejte jakou hodnotu pH ma takto piipraveny roztok (tj. roztok
vznikly smichanim 5 ml 2M NaOH a 25 ml dest. vody).

Priklad 3
Pravé jste stanovili celkovou tvrdost vami zvoleného vzorku pitné vody. Vysledek, tj.
celkovou tvrdost vyjadiete v nasledujicich jednotkach:

- Pocetmmol Ca/l L

- Némecke stupné [°dH] — miligramy CaO ve 100 ml vody

- Francouzské stupné [°f] — miligramy CaCOs3 ve 100 ml vody

- Anglické (Clarkovi) stupné [°E] — grainy CaCOs v 1 britském galonu vody

- Ruské stupné [mr-ske/i] — miligramy ekvivalentu vapniku v litru vody

Americké stupné [ppm] — miligramy CaCO3 na milion miligrami vody

Vysledky usporadejte do tabulky.

Piiklad 4

V dnes$ni uloze pouZivali pii standardizaci navazku Pb(NOs3), rozpusténou v okyselené
destilované vodé, aby nevznikal malo rozpustny Pb(OH)>. Vypocitejte, pii jaké hodnoté pH
by se zacal srazet Pb(OH):2 z piipravencho roztoku Pb(NO3)2.

Piiklad 5

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

Piiklad 6
Navrhnéte postup piipravy pufru z koncentrovaného amoniaku (cca 25%) a pevného chloridu
amonného, aby mél hodnotu pH = 10.



