2. KOMPLEXOMETRIA

2.1. Mekkora a cianid ionok egyensúlyi koncentrációja abban az oldatban, amelyet úgy készítettünk, hogy 20 cm3 0,02 mol/dm3-es ezüst-nitrát és 2,5 cm3 0,32 mol/dm3-es kálium-cianid oldat elegyét vízzel 300 cm3-re egészítettük ki? 

A stabilitási állandó: (2 = 1,0 · 1020 



-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A kiindulási koncentrációk: [Ag+] = 0,02 · 20/300 = 1,333 · 10–3 és [CN–] = 0,32 · 2,5/300 = 2,666 · 10–3
vagyis keletkezik 1,333 · 10–3 mol/dm3 diciano-argentát komplex.

A kumulatív stabilitási állandó:  
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Mivel [Ag+] és [CN–] is csak a komplex disszociációjából származhat: 2[Ag+] = [CN–]

A komplex disszociációja elhanyagolható mértékű a koncentrációjához képest: 
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Behelyettesítve: 
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 , ebből x = 1,49 · 10–8, vagyis [CN–] = 2,99 · 10–8 mol/dm3
2.2. Mekkora a szabad higanyionok koncentrációja abban a 2 · 10–3 mol
/dm3-es tetrajodo-merkurát-komplex oldatban, amely kálium-jodidra nézve 2 mol/dm3-es ? 

A stabilitási állandók: (1 = 7,4 · 1012 
(2 = 6,3 · 1023 

(3 = 4,0 · 1027  
(4 = 6,3 · 1029 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Felírjuk az anyagmérleg-egyenletet:

2 · 10–3 = [Hg2+]+[HgI+]+[HgI2]+[HgI3–]+[HgI4–] = [Hg2+] + (1[Hg2+][I–] + (2[Hg2+][I–]2 + (3[Hg2+][I–]3 + (4[Hg2+][I–]4 = [Hg2+] (1+ (1[I–] + (2[I–]2 + (3[I–]3 + (4[I–]4) 

A komplex disszociációja ilyen nagy ligandumfeleslegnél elhanyagolható, így [I–] ( 2 mol/dm3
Behelyettesítve: 2 · 10–3 = [Hg2+] · 1,01 · 1031, ebből: [Hg2+] =  1,98 · 10–34 mol/dm3
2.3. 0,05 mol/dm3-es kalciumiont tartalmazó oldat 25 cm3-ét 0,02 mol/dm3-es EDTA mérőoldattal titráljuk. Mennyi a pCa a) 25 cm3 mérőoldat fogyásnál, b) az egyenértékpontban és c) 0,2 %-os túltitrálás esetén?

A stabilitási állandó: K = 1,0 · 1011

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

a) Az ekvivalenciapont előtt a még elreagálatlan fémionok visszaszorítják a komplex (amúgy is kis mértékű) disszociációját, így a szabad fémionok egyensúlyi koncentrációja megegyezik az megtitrálatlan fém analitikai koncentrációjával.

Esetünkben az egyenértékpontig fogy 25 · 0,05/0,02 = 62,5 cm3 mérőldat, így 25 cm3 mérőldat fogyásnál a titráltság 25/62,5 = 40%-os. 

A [Ca2+] = 25 · 10–3 · 0,05 · (1-0,4) / (25+25) · 10–3 = 0,015 mol/dm3 , így pCa = 1,82
b) Az egyenértékpontban gyakorlatilag az összes fémion komplexszé alakul, ennek disszociációja határozza meg az egyensúlyi koncentrációkat:
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, ebből [Ca2+] = 3,78 · 10–7, így pCa = 6,42
c) Túltitrálásnál (itt a 0,2 % túltitrálás 62,625 cm3 mérőldat fogyást jelent) a ligandum feleslegbe kerül, még inkább visszaszorítja a komplex disszociációját, így:
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, ebből [Ca2+] = 5,00 · 10–9, így pCa = 8,30
2.4. Mennyi az EDTA-hoz nem kötött cink koncentrációja a 0,01 mol/dm3-es Zn-EDTA komplex ammóniára nézve 0,01 mol/dm3-es oldatában? 

A Zn-EDTA komplex stabilitási állandója: K = 1,0 · 1017

A Zn-NH3 komplex kumulatív stabilitási állandói: (1 = 150  (2 = 3,0 · 104 (3 = 6,0 · 106  (4 = 6,0 · 108 

Az ammónium ionok disszociációs állandója: Ka = 5,56 · 10–10
Az EDTA lépcsőzetes protonálódási állandói: K1 = 2,2 · 1010   K2 = 1,7 · 106 K3 = 5,6 · 102  K4 = 1,2 · 102
K5 = 40  K6 = 8

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Ammóniás oldatban a cinkionok egy része amminkomplexet képez, ez a Zn-EDTA komplex képződési egyensúlyát eltolja. Az összes EDTA-hoz nem kötött cink koncentrációja: 

[Zn2+]’= [Zn2+]+[Zn(NH3)2+]+[Zn(NH3)22+]+[Zn(NH3)32+]+[Zn(NH3)42+] = [Zn2+] (1+(1[NH3] + (2[NH3]2 + (3[NH3]3 + (4[NH3]4) = [Zn2+] (Me = [Zn2+] (1+1,5+3+6+6) = 17,5 [Zn2+]

Az oldat pH-ja egyszerűen számolható (gyenge bázis): [OH–]=(1,8 · 10–5 · 0,01)1/2, ebből [H+]= 2,36 · 10–11 Az EDTA egy része protonálódik még ebben a viszonylag lúgos oldatban is, ami szintén eltolja a Zn-EDTA komplex képződési egyensúlyát. Az összes fémionhoz nem kötött EDTA koncentrációja: 

[Y4–]’= [Y4–]+[HY3–]+[H2Y2–]+[H3Y–]+[H4Y]+[H5Y+]+[H6Y2+] 

= [Y4–] (1+(1[H+]+(2[H+]2+(3[H+]3+(4[H+]4+(5[H+]5+(6[H+]6) = [Y4–] (H = [Y4–](1+0,52+0) = 1,52 · [Y4–]

A látszólagos stabilitási állandó (adott pH és egyéb komplexképző mellett): 
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= 3,76 · 1015 = 0,01/x2, 

ebből: x = [Zn2+]’= 1,63 · 10–9 mol/dm3
2.5. Egy ismeretlen bizmut oldatból 20,06 cm3-t mérünk be. 50 cm3-re való hígítás után 0,05 mol/dm3, f = 1,012 EDTA oldattal titráljuk, a pH-t 1,7-re beállítva.  Az ekvivalenciapontban a fogyás 11,2 cm3. Mennyi a pBi: a) a titrálás kezdetén, b) 3 cm3 fogyásnál, c) az ekvivalenciapontban  d) 12 cm3 fogyásnál? 

A Bi-EDTA komplex stabilitási állandója: K = 1,6 · 1028

Az EDTA kumulatív protonálódási állandóinak logaritmusai: log(1 = 10,3 log(2 = 16,6 log(3 = 19,3   log(4 = 21,4   log(5 = 23,0   log(6 = 23,9

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

a) Fogyott 11,2 · 10–3 · 1,012 · 0,05 = 5,667 · 10–4 mol EDTA, 

                             így a titrálás kezdetén [Bi3+] = 5,667 · 10–4/0,05 = 1,133 · 10–2 mol/dm3, pBi = 1,95

b) A titrálás egyenértékpontja előtt a szabad fémionok koncentrációja gyakorlatilag csak a még megtitrálatlan fémionokból származik (ezt a komplexképző ligandum esetleges protonálódása nem befolyásolja), így:


[Bi3+] = 5,667 · 10–4 · (8,2/11,2) / 0,053 = 7,828 · 10–3 mol/dm3, pBi = 2,11
c) Az ekvivalenciapontban a fémionok anyagmennyisége megegyezik az oldathoz adott EDTA anyagmennyiségével, de ennek nagy része protonálódik, így: [Bi3+] = [Y4–] · (H = [Y4–] (1 + 3,981 · 108 + 1,585 · 1013 + 1,585 · 1014 + 3,981 · 1014 + 3,162 · 1014 + 5,011 · 1013) = 9,387 · 1014 [Y4–]
A látszólagos stabilitási állandó: 
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A komplex analitikai koncentrációja: c = 5,667 · 10–4/0,0612 = 9,260 · 10–3 mol/dm3

Ebből [Bi3+] = (9,260 · 10–3 / 1,704 · 1013)1/2 = 2,331 · 10–8 mol/dm3, pBi = 7,63
d) Túltitrálásnál az EDTA feleslegben van:

A komplex analitikai koncentrációja: c = 5,667 · 10–4/0,062 = 9,140 · 10–3 mol/dm3

[Y4–]’= (12-11,2) · 10–3 · 0,05 · 1,012 / 0,062 = 6,529 · 10–4 mol/dm3
Ebből [Bi3+] = 9,140 · 10–3 / (1,704 · 1013· 6,529 · 10–4) = 8,215 · 10–13 mol/dm3, pBi = 12,09
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