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KOMPLEKSOMETRYCZNE OZNACZANIE WAPNIA | MAGNEZU

Wprowadzenie

Miareczkowania sg powszechnie stosowane w chemii analitycznej do oznaczania
kwasow, zasad, utleniaczy, reduktoréw, jonéw metali, bialek i wielu innych indywiduow,
nazywanych analitami. Miareczkowania opierajg si¢ na reakcji migdzy analitem a
odczynnikiem zwanym titrantem. Podczas miareczkowania wyznaczana jest najczesciej
objetos¢ titranta potrzebna do catkowitego przebiegu reakcji z analitem — na podstawie tej
wielkosci wykonuje si¢ obliczenia ilosci analitu. Titrant jest roztworem o $cisle okreslonym
stezeniu (roztwor mianowany). Titrant powinien szybko, catkowicie i selektywnie reagowaé
z analitem co umozliwi dobre zdefiniowanie punktu koncowego. Reakcja titrant — analit musi
zachodzi¢ zgodnie ze zbilansowanym rownaniem reakcji. W kazdym miareczkowaniu
wystepuje punkt chemicznej rownowaznosci (punkt réwnowaznikowy, PR), gdy ilos¢
dodanego roztworu mianowanego (titranta) jest doktadnie rownowazna ilosci substancji
oznaczanej. W praktyce wyznacza si¢ tzw. punkt koncowy, PK. Jest to punkt zblizony do PR,
w ktorym zachodza obserwowalne zmiany fizyczne w badanej probce. Osiagnigcie PK
wskazuje zmiana zabarwienia uzytego wskaznika.

Jedna z metod analizy objetosciowej jest metoda kompleksometryczna (oznaczenia
analitow oparte na reakcjach tworzenia zwigzkow kompleksowych). Reakcje kompleksowania
wykorzystywano do miareczkowego oznaczania jondéw takich jak: CI-, Br, I" (miareczkowanie
za pomoca Hg?"); CN- (titrant - Ag*). Od lat 50-tych XX wieku rozpoczat sie rozw6j metod, w
ktorych titrantem jest sol disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego (NazHzedta;
komplekson III, EDTA). Ten dzial kompleksometrii nazywany jest kompleksonometria.

EDTA reaguje z jonami metali wielowarto$ciowych zawsze w stosunku molowym 1:1.
Dla jonu metalu dwuwarto$ciowego réwnanie reakcji mozna zapisa¢ (anion EDTA zostat
oznaczony jako Hzedta®):

M?* + Hoedta> = Medta? + 2H* (1)

W wyniku zachodzacych reakcji tworzg si¢ kompleksy chelatowe (pierscieniowe). Mianowane
roztwory EDTA (najczesciej w granicach stezen 0,1 — 0,001 mol/dm?) przygotowuje sig przez
rozpuszczenie odpowiedniej odwazki soli w wodzie destylowane;.

Jako wskazniki pozwalajace na wyznaczenie punktu koncowego miareczkowania stosuje si¢
niektore wskazniki redoks 1 metalowskazniki. Zdecydowanie cz¢$ciej] w oznaczeniach uzywa
si¢ metalowskaznikoéw (wskaznikow metalochromowych). Sg to zwigzki, ktére w warunkach
miareczkowania tworza barwne kompleksy z oznaczanym metalem. Barwa tego kompleksu
musi rozni¢ si¢ od barwy wolnego wskaznika w warunkach kompleksowania. Aby uzyskaé
prawidtowe wskazanie PK wyktadnik warunkowej statej trwatosci kompleksu metal-wskaznik



(MIn) musi by¢ co najmniej o 4 jednostki mniejszy od wyktadnika warunkowe;j statej trwatosci
kompleksu M-EDTA. Zachodzi wowczas reakcja (2):

M-In + EDTA = M-EDTA + In (2
Barwa | Barwa Il lub brak barwy

Najczgsciej stosowane metalowskaznki to: czern eriochromowa T, kalces, mureksyd, fiolet
pirokatechinowy, kalmagit.

Tworzenie si¢ kompleksow metali z EDTA bardzo silnie zalezy od odczynu srodowiska.
Obnizenie pH powoduje zmniejszenie stezenia jonow Hoedta? w uktadzie; zwicksza dysocjacje
kompleksow, zmniejsza ich trwalos¢.

W zalezno$ci od rodzaju metalu zmienia si¢ warto$¢ pH, przy ktoérej tworza si¢
kompleksy z EDTA. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze EDTA najsilniej kompleksuje jony metali
w Srodowisku alkalicznym. Przy doborze optymalnego pH oznaczania nalezy takze wzig¢ pod
uwage tendencj¢ do tworzenia si¢ trudno rozpuszczalnych wodorotlenkéw metali. Czg$ciowo
zapobiega temu zjawisku uzycie nadmiaru EDTA.

Mozliwe jest 0znaczenie zawarto$ci wapnia oraz magnezu znajdujacych si¢ w tym samym
roztworze za pomocg miareczkowania kompleksometrycznego. Pierwszym krokiem analizy
jest oznaczenie tacznej zawarto$ci wapnia i magnezu. Wapn i magnez miareczkowane sg
tacznie za pomocg EDTA wobec wskaznika - czerni eriochromowej T. Aby zapobiec
wytracaniu si¢ wodorotlenku magnezu alkaliczno$¢ §rodowiska jest utrzymywana za pomoca
buforu amonowego przy pH ok. 10.

W drugiej czesci analizy oznacza si¢ sam wapn. Magnez wytraca si¢ z roztworu w formie
Mg(OH). w wyniku zmiany odczynu roztworu do pH = 13 (pK: dla Mg(OH). = 12,2) przez
dodanie odpowiedniej ilosci wodorotlenku sodu. Oznaczenie pozostatego w roztworze wapnia
wykonuje si¢ za pomocg EDTA wobec kalcesu jako wskaznika. Ilo§¢ magnezu oblicza si¢
poprzez odjecie od sumy ilosci wapnia i magnezu oznaczonej ilo$ci wapnia.

Polecenia
A. Wykonaj oznaczenie stgzenia roztworu titranta (EDTA) za pomoca mianowanego
roztworu ZnCl, wg przepisu 0znaczenia zamieszczonego ponize;j.

B. Wykonaj miareczkowania otrzymanej probki (Mg? + Ca?") wedlug przepisu
zamieszczonego ponizej. Na podstawie uzyskanych wynikdw wyznacz zawartos¢ [g]
magnezu i wapnia w badanej probce.

C. Rozwiaz zadanie analityczne:

Prébke stopu o masie 0,5000 g rozpuszczono i rozcienczono do 250 ml. Z tego roztworu
odpipetowano dwie probki po 50 ml i w jednej oznaczono sum¢ zawartosci miedzi i
cynku, zuzywajac 47,25 ml roztworu EDTA o stezeniu 0,01011 mol/dm®. Do drugiej
dodano cyjanku potasu 1 formaliny i oznaczono cynk zuzywajac 32,50 ml tegoz
roztworu EDTA. Obliczy¢ procentowg zawartos¢ miedzi i cynku w stopie.

Masy molowe (g-mol!): Mg — 24,30; Ca — 40,08; Zn — 65,39; Cu — 63,55



(A). Mianowanie roztworu EDTA za pomoca mianowanego roztworu ZnCl:

Odmierzy¢ przy pomocy pipety 20 ml soli cynku(ll) do kolby stozkowej na 250 ml i
rozcienczy¢ wodg destylowang do objetosci okoto 60 ml. Przed odmierzaniem roztworu Zn
pipete przemy¢ niewielka ilos$cig roztworu Zn.

Do kolby doda¢ 5 ml buforu amonowego i szczypte wskaznika (czerni eriochromowej T).
Biuret¢  napelni¢  roztworem EDTA; przed napelieniem  przemy¢  biurete
niewielka objetoscia tego roztworu. Biurete napeitni¢ tak, by nie pozostalty w niej zadne
pecherzyki powietrza.

Ustawi¢ poziom roztworu EDTA w biurecie na kresce zerowej w punkcie 0,00 ml (menisk
dolny).

Nastepnie kroplami dodawac z biurety roztwor EDTA, ciggle mieszajagc. Barwa roztworu
miareczkowanego bedzie si¢ zmienia¢ z r6zowej, przez fioletowg do niebieskie;j.

Zakonczy¢ miareczkowanie w momencie, gdy roztwor od pierwszej kropli zabarwi si¢ na
niebiesko; na skali biurety odczytac¢ objetos¢ zuzytego EDTA (z doktadnoscia do 0,05 ml).
Wykona¢ jeszcze dwa analogiczne miareczkowania pamigtajac, aby za kazdym razem
rozpoczyna¢ miareczkowanie od punktu zerowego biurety.

Z trzech pomiaréw obliczy¢ $rednig objetos¢ zuzytego roztworu EDTA.

Obliczy¢ stezenie molowe roztworu EDTA ( z doktadnoscia do 4-miejsca po przecinku).
Wypehi¢ Tabele wynikéow (p.A).

(B1) . Oznaczanie lacznej zawartos$ci wapnia i magnezu

Probke otrzymang do analizy w kolbie miarowej pojemnosci 250,00 ml uzupeti¢ woda do
kreski a nastepnie doktadnie wymieszac.

Biurete napeti¢ titrantem (EDTA) tak by nie pozostaty w niej zadne pecherzyki powietrza 1
ustawi¢ poziom titranta na kresce zerowej w punkcie 0,00 ml, menisk dolny.

Do kolbki stozkowej o poj. 250 ml doda¢ cylindrem 60 ml wody destylowanej, 2 ml buforu
amonowego (NH4Cl + NH3'H20) oraz szczypte wskaznika - czerni eriochromowej T do barwy
niebieskiej.

Pipeta jednomiarowa przenies¢ 20,00 ml probki badanej do kolby stozkowej — zawarto$¢ kolbki
przybierze barwe¢ rozowa.

Probke natychmiast po przygotowaniu, ostroznie i powoli mieszajac miareczkowac
mianowanym roztworem EDTA do catkowitej zmiany barwy roztworu z rézowofioletowej na
niebieska (zmiana powinna by¢ widoczna po dodaniu jednej kropli titranta). Odczyty wartosci
zuzycia titranta prowadzi¢ z doktadnosciag do 0,05 ml = 1 kropla roztworu. Otrzymany wynik
(V1) zanotowa¢ w tabeli pomocniczej (brudnopis).

Oznaczenie powtorzy¢ jeszcze dwukrotnie.

(B2). Oznaczanie zawartoSci wapnia

Biurete napeti¢ titrantem (EDTA) tak by nie pozostaly w niej zadne pecherzyki powietrza i
ustawi¢ poziom titranta na kresce zerowej w punkcie 0,00 ml, menisk dolny.



Do kolbki stozkowej o poj. 250 ml doda¢ cylindrem 50 ml wody destylowanej, 20 ml roztworu
wodorotlenku sodu oraz szczypte wskaznika - kalcesu do barwy niebieskiej.

Pipeta jednomiarowga przenies¢ 20,00 ml probki badanej do kolby stozkowej — zawartos¢ kolbki
przybierze barwe rozowa.

Probke natychmiast po przygotowaniu, ostroznie i1 powoli mieszajgc miareczkowad
mianowanym roztworem EDTA do catkowitej zmiany barwy roztworu z r6zowofioletowej na
niebieskg (zmiana powinna by¢ widoczna po dodaniu jednej kropli titranta). Odczyty wartosci
zuzycia titranta prowadzi¢ z doktadnoscig do 0,05 ml = 1 kropla roztworu. Otrzymany wynik
(V2) zanotowac w tabeli pomocniczej (brudnopis).

Oznaczenie powtorzy¢ jeszcze dwukrotnie.

Dla punktu Bl i B2, korzystajac z wartosci $rednich objgtosci zuzytego titranta, obliczy¢
zawarto$¢ magnezu [g] oraz wapnia [g] w probce wydanej do analizy (kolbka o poj. 250 ml).
Wypehi¢ Tabele wynikéow (p. B).

Na stanowisku indywidualnym znajdujg sie:

Mianowany roztwor jonéw cynku(ll) o stezeniu cznary = 0,01455 mol/dmé,
Roztwor EDTA (stezenie roztworu ustalone indywidualnie wg polecenia A).
Kolbka miarowa o poj. 250 ml zawierajaca badany analit (Mg + Ca).
Biureta o poj. 25 ml.
Pipeta jednomiarowa o poj. 20 ml.
3 kolbki stozkowe (kolbki Erlenmayera).
Czern eriochromowa T (Cz.e.) — mieszanina z NaCl
Kalces (K) — mieszanina z NaCl.
Tryskawka z woda destylowana, gruszka gumowa/pipetor, mieszadto magnetyczne, zlewki, 2
cylindry miarowe, bibuta.
Na stanowisku zbiorczym znajduje sie:
Roztwor buforu amonowego.
Uwagal!
1. Oszczednie gospodaruj roztworami. Opis rozwigzania prowadz starannie 1 czytelnie.
Prace nieczytelne moga mie¢ obnizong punktacje.
2. Pamietaj o koniecznosci zachowania zasad bezpieczenstwa w trakcie wykonywania
analiz.

Czas trwania zawodow: 180 min



