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Komplexképzodési egyensulyok

Alapfogalmak
Kozponti ion: elektronpar befogadasara képes
(elektronpar akceptor, Lewis sav)

Ligandum: elektronpar donor, (Lewis bazis),
képes a fémion dsszes koordinaciés helyének a betdltésére

Komplex:

A ligandumok donoratomjuk szabad elektronparjaval kapcsolédnak a
kdzponti ionhoz (fémionhoz), ugy hogy a fémion betdltetlen elektronhéja a
donoratom elektronparjat befogadja, koordinativ kdtés alakul ki a fém és a
ligandum kozott.

Koordinacios szam: a komplexben kotétt ligandumok szama




Komplexképzédési egyensulyok, alapfogalmak
Kétmagvu vagy tobbmagvu komplexek: ketté vagy tobb kdzponti ion
koordinalddik ugyanahhoz a ligandumhoz
Hidligandum: két kézponti ion kdz6tt van.

Kétfogu vagy tobbfogu ligandum: Azon ligandumok melyek nem egy,
hanem kett6 vagy tébb koordinaciora képes donoratomot tartalmaznak

Kelatképzdk, kelatkomplexek: Azon kétfogu vagy tdbbfogu ligandumok,
melyek két donoratomja a kdzponti iont is beleszamitva 6ttagu vagy hattagu
gylrlt hoz létre.

A komplexképzodést leird lépcso6zetes és
brutté egyensulyok, egyensulyi allandék:

B ML) _
M+L = ML K, = [M][L] =P
- N 3 [ML, ]
ML+L = ML 2 —m
<
M+ 2L = ML, [ML, ]
K Ky=—"=p,
- [M][L]
~ [MLy ] .
MLy, +L = M, K —_ - NI N=maximalis
N [MLy_,][L] koordinacios
T MeN e MLy [ML,] szam
- N ML
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Monodentat és kelatképzo ligandumokkal képz6do
komplexek stabilitasanak 6sszevetése

legyen a kozponti fémion Cu?*

a monodentat ligandum NH,

kelatképzok: etilén-diamin (en) H,N  NH,

trietilén-tetramin (tren) H,N NH NH NH;

Monodentat és kelatképzo ligandumokkal képz6do
komplexek stabilitasanak 6sszevetése

Folyamat -AH AS

(kJ/mol) | (J/mol-K)
Cu?*" + 4NH, = Cu(NH,),(H,0)]*" + 4H,0 | logf,=13.00 99 -83
Cu** + 2en = [Cu(en),]*" + 4H,0 log B, =19.60 102 +33
Cu + trien = [Cu(trien)]*" + 4H,0 log B, =20.10 96 +63

A fenti komplexképz6dési reakcidok egyértelmlien mutatjadk, hogy a
kelatképzdkkel nagyobb stabilitasu komplex képzédik. A stabilitas
kilénbseéget kelat-effektus-nak nevezziik.

Az entalpiavaltozasok értékei a harom nevezett komplexnél alig
kiléonbdéznek, az entropiavaltozas értékek azonban szamottevéen
kilonbozok.

A kelat-effektus tehat dontéen entrépiavaltozas kilénbséghez rendelhetd.
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A komplexképzodési egyensulyok analitikai
alkalmazasai

Mindségi analitikai kémia: “ionvadaszat”

Mennyiségi analitikai kémia:
» titrimetrias mddszerek
> gravimetria
» redoxireakciok szelektivvé tétele
» ioncserés elvalasztasok

Komplexometria

A komplexometria fémionok meghatarozasara alkalmas maédszer.
A fémionok meghatérozasa stabil komplexet képzd ligandumokkal térténd
titralassal.

Alkalmazashoz a kdvetkez6 feltételeknek kell teljesulni:

» Komplex képz8&dési allandéja nagy legyen (stabil komplex, képz&édése
sztéchiometrikus)

> A komplex ML Osszetétel(i legyen, az éles atcsapas érdekében

Ezen feltételeknek csak a kelatképzési reakciok, illetve a komplexon
titralészerek felelnek meg. Ezek kozll is a leggyakrabban alkalmazott
titraloszer az EDTA (Komplexon B).

Méréldat: EDTA
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EDTA

Analitikai szempontbdl kiemelhet6 jelentéségl kelatképzé
az etiléndiamin-tetraacetat (EDTA), mely a mérhet6 pH-
tartomanyban maximalisan 4 protont képes felvenni.

~00C — H,C N ot N CH, —COO"
2 - 27 2 AN _
HOOC— HyC H \ CH,— COOH

H,L
K, = 1.02:102 Kg, =2.14-10° Kg, =6.92.107 K, =5.50-10"

EDTA

Az EDTA koncentraciéeloszlasa (cgpr, = 5-1072 M)
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EDTA

> Kelatképz6 tulajdonsagu, négyérteki poliamino-karbonsav.

» Igen sok két- és haromértéki fémionnal képes nagy
stabilitasu 1:1 kelatot képezni.

» Az EDTA a fémionokat a négy karboxilat- és két amino
csoportjaval oktaéderes komplex formajaban koéti meg.
Klléndsen erés komplexet képez Mn(ll), Cu(ll), Fe(lll), és
Co(lll) ionokkal.

» Az EDTA oldat és fémkomplexei is szintelenek, vagyis
sajat szine nem zavarja az indikator mikodeseét.

» Az EDTA és fémkomplexei jol oldédnak vizben, széles
koncentraciétartomanyban hasznalhato.

» Fényre nem érzékeny, koncentracioja allando.

» Egészségre artalmatlan.

EDTA

» Veéranalizisben antikoagulaciés hatasa miatt alkalmazzak.

> Na,Ca-EDTA komplexet akut oOlommérgezés esetén
hasznaljak intravénas injekcié formajaban. A Pb2?*ionok a
Ca?*ionokkal kicserélédnek az olom-edta nagyobb
stabilitasa réven.

» Molekularis biologiai kutatasokban, az EDTA-t alkalmazzak
DNS-t bont6 DNazok gatlasara DNS analizis soran. A
DNazok aktivitasahoz Mg?* ion szlikséges.

> Elelmiszeripar: E 385= Na,Ca-EDTA, nehézfém-ionokat kéti
nagyon erés komplexekké, ezért gatolja az élelmiszerek
szin- és izvaltozasat.
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EDTA

Az EDTA a fémionok nagytobbségével igen stabilis, 1:1
aranyu komplexet képez
[ML® - H"]

M+ + L4 = ML (n-4)+ K =
ML [Mn+][L4—]

o ONT NS0 o o, oX N N0
o Tl
oX o™ N2 <0
/

M-EDTA komplex stabilitasa:

+3 oxidacids allapott fémionnal: logf > 20

+2 oxidéciods allapotu atmenetifém-ionnal: logf = 10-20
+2 oxidaciods allapotu alkalifoldfém-ionnal: logPy = 8-10

A latszdlagos stabilitasi allando (K’) és analitikai jelentGsége

A fémionok és az EDTA kozotti komplexképzddéssel
konkuralhatnak a rendszerben lejatszédd egyéb

folyamatok:

* a ligandum protonalodasi folyamatai,

+ a fémion hidrolizise,

* mas komplexképz6k kdlcsdnhatasa a fémionnal

A latszolagos stabilitasi allandé a konkurald folyamatok
hatasat figyelembe véve jellemzi a komplexképz6dés

mértékét adott korulmények kdzott.
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A latszdlagos stabilitasi allando (K’) és analitikai jelentGsége
Termodinamikai allando: (a toltéseket az egyszeriség
kedvéert elhagytuk)

M+ L = ML K = IML]
[M][L]
Latszoélagos allando
+ = ML = [ML] ‘
=M = =L = [M] [L]
latszoélagos latszolagos
fémion ligandum
koncentracio koncentracio

A latszdlagos stabilitasi allando (K’) és analitikai jelentGsége

[L] = afémionhoz nem koordinalédott ligandum teljes

koncentracidja

[LT = [L]+ [HL] + [HoL] + [Hsl] + [H,L] =

“[L]+ [H]IL] [H]*[L] N [H]’[L] N [H]*[L] _
Ks4 Ks4 'Ks3 Ks4 'Ks3 'Ksz Ks4 'K53 'Ksz 'K51

2 3 4
e, mE o mE )
Ks4 Ks4 'K53 Ks4 'KKS3 ’Ksz KS4 'Ks3 'Ksz 'K51

[H], [H) [H]’ [H]*

oy = = + +
[L] Ks4 Ks4 'Kss KS4 'Ksz ’Ksz Ks4 ’Kss 'Ksz ’K51
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A latszdlagos stabilitasi allando (K’) és analitikai jelentGsége

[M] = az L ligandumhoz nem kotott fémion teljes
koncentraciéja (magaban foglalja tehat az un. szabad fémion,
plusz mas komplexképz6(k)hoz pl. hidroxidhoz kotott fémion

egyensulyi koncentracidjat).

oy M
[M]
[ML] _ K

Ty Mlag[L]  ay oy

A latszdlagos stabilitasi allando (K’) és analitikai jelentGsége

Az o, és o, értekek also hatarerteke = 1. Az EDTA
protonalddasi folyamatainak hatasat jellemz6 oy, (log o)
pH-flggveényében szamolt értékeit az abra mutatja.

BT T T T ] A felsd nyil iranyaba teljesen

ter 1 lejatszodonak egy

4r 1 komplexképz6dési folyamat

12 - 1 akkor tekinthetd, ha a K’ értéke

logan 1oL 1 legalabb 108,

3 | Titrimetrias fémion mennyiségi

oL | meghatarozasahoz csak ezen
feltétel teljesulése esetén

4r 7 alkalmazhat6 a reakcio.

, L i

0 | 1
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A komplexometrias titralasok gyakorlata

A kell6 szelektivitas elérése az EDTA-val valo
komplexképzodési reakcidban
A cél a zavaré fémionok hatasanak kikliszobolése

+ alkalmasan megvalasztott alland6é pH

* kémiai reakci6 alkalmazasa a zavar6 fémion
eltavolitasara, hatasanak kiklszobolésére, pl. csapadékba
vitel, mas oxidaciés allapotba vitel, maszkirozas
komplexképzbvel

«inert fémionok jelenlétében (pl: Co3") labilisak
meghatarozhatok

A komplexometrias titralasok gyakorlata

Komplexometrianak nevezzik azokat az altalanosan fémion
meghatarozasara hasznalt titralasi eljarasokat, melyekben a
mérdoldat egy multifunkcios kelatképz6, legtdbbszér EDTA
oldata

A:logB =20.0

B: logB, = 12.0 logB, = 20.0

C:logB, =8.0 logB,=14.0
logB,; = 18.0 logB, =20.0 _

0 10 20 30 40 350 60 70 80 90
Hozzaadott reagens, ml
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Komplexometrias titralasi gorbe

A komplexometrias titralasi gorbék pM értéket dbrazoljak a hozzaadott EDTA

térfogat fliggvényében.
1. Ekvivalencia. pont elétt:
Region 3 pM értékét az el nem reagalt fémion
16 — vt e koncentracidja hatarozza meg
14 E /(_ 2. Ekvivalencia pontban:
12} [Mn+] = [EDTA]
2 — Hegion 1 2 —
g— 10— ::L.'cr!-\_c. M [M +] - CM / K
g = - —
1 B \ - 3. Ekvivalencia pont utan:
3 6 quvalence  PM értékét a feleslegben talalhaté EDTA
4 — Nt

3]

\

T O O M O
10 20 30 40 50 60 70O
Volume of EDTA added (mL)

[=]

szabja meg.

[M*]

Cwm
~ K[EDTA] e

Komplexometrias titralasi gorbe

A pH hatasa: a latszélagos stabilitasi allandé csokken a pH

csokkentésével
L — ___pH=5
F—— ~_pH=6
5 \pH =7
- PR =
10,040\! 2 mL
-

Volume added (mL)

Ca?* titralasa EDTA-
val, a potencial
linearisan fugg a Ig
[CaZ*] -tdl
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Komplexometrias titralasi gorbe

A titralasi gorbe és a stabilitasi allandé kozotti kapcsolat

10

B 24
LN
Kij=1.3x10"

| Ca”* equivalence point

equivalence point

T IRETARTERINNE NI RRRARRERIANINT|

0 5 10 15 20 25 30 35

Volume of EDTA (mL)

100 %
titraltsagi %

Komplexometrias titralasi gorbe

A fémionok EDTA-val képzett komplexeinek stabilitasi allandoi

lon log K, lon log K, Ton log K;
Li' 2.95 Vit 25.9¢ TP+ 353
Na* 1.86 Crit 23.4¢ Bi'! 27.8¢
K* 0.8 Mn?* 252 Ce™t 15.93
Be?* 9.7 Fet! 25.1 Prit 16.30
Mg 879 Co'* 414 Nd** 16.51
Ca’* 10.65 7rtt 29.3 Pm'* 16.9
Sr?t 8.72 Hf 29.5 Sm'* 17.06
Ba®' 7.88 VO 18.7 Fu'! 17.25
Ra?* 7.4 VO, 15.5 Gd* 17.35
Scit 23.1¢ Ag* 7.20 Tb 17.87
Y 18.08 TI* 6.41 Dyt 18.30
La*! 15.36 Pd* 25.6¢ Ho'! 18.56
v 12,74 7Zn? 16.5 Ert 18.89
Crt 13.6¢ Cd#! 16.5 Tm?* 19.32
Mn?+ 13.89 Hg?* 21.5 Yb3 19.49
Fe?* 14.30 Snd* 18.3f Lu?* 19.74
Co?* 16.45 Pb?* 18.0 Th* 232
Ni? 18.4 Al 16.4 U 25.7
Cu*? 18.78 Ga'* 21.7

Ti3t 21.3 In* 24.9

NOTE: The stability constant is the equilibrium constant for the reaction M** + ¥4 = My % Values in table apply at 25°C
and wonic strength 0.0 M unless otherwive indivared

a. 20°C, fonic strength = 0.1 M. b. 20°C, ipnic strength - | M.

3/5/2017
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Komplexometrias titralasi gorbe

A titralasi gorbe és a a meghatarozando ion analitikai
koncentracidja kdzotti kapcsolat

pM“
Ci>Cy>Cy

Cs
C

G

|
100 %
titraltsAgi %

Komplexometrias titralas indikalasa

MIin + EDTA = MEDTA + In
szin1 szintelen szintelen szin 2

« _ IM—EDTA][Ind] _ Ky rors
[M - Ind][EDTA] K, .,

A kiszoritasi reakcié a felsé nyil iranyaban gyakorlatilag
teljes, ha teljesil, hogy a Ky epra/ Kyng > 10%

3/5/2017

13



Komplexometrias titralas indikalasa

Fémindikatorok:

» Szerves festékmolekulak, ligandum, mely a
meghatarozandé fémionnal olyan komplexet képez,
melynek szine eltér a szabad ligandum szinétél.

» A fém — indikator komplex (MIn) stabilitasa kisebb, mint a
fém EDTA mérdoldat stabilitasa.

» A mérooldattal letitraljuk az indikatorhoz kotott fémiont.

» Az ekvivalenciapontot elérve az O0sszes meghatarozando
fémion EDTA-val alkotott komplexben van, és latszik az
indikator szabad szine. Nem atmeneti szinig, hanem
szinallanddsagig titralunk.

» A pH helyes megvalasztasa fontos, mert az indikator
donoratomjanak szabad elektronparjaval protont vehet fel,
kuldnboz6 pH-n eltérd a szine.

Komplexometrias titralas indikalasa

Indikatorok:

» azofestékek: eriokromfekete T,

» trifenilmetan-szarmazékok: metiltimolkék, xilenolnarancs
» murexid, szulfo-szalicilsav, tiron

3/5/2017
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Komplexometrias titralas indikalasa

Eriokromfekete-T: A szabad indikatormolekula szine vizes
kézegben, pH = 6.3-11.5 tartomanyban kék, a fémionokkal
képezett komplexének szine: ciklamen

SO;

- OO
~OH
N
I
N
( yon

Komplexometrias titralas indikalasa

Murexid: A szabad indikator molekula szine a pH-tdl fuggéen a
kovetkez6:

pH = 9vdroses.ibolya
pH =11 kékes ibolya

Jellemzbéen hasznalt indikator a kalcium erésen lugos
kbézegbeli meghatarozasanal, ahol a komplex szine voros.

9 A NH
NH—C —
/ ~. 7 A
\ / AN
NH—C__ S NH
Yo o
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Komplexometrias meghatarozasok

A komplexképzdédési reakcid szelektivvé tétele:

1. ApH:
A nagyobb stabilitasu komplexek kisebb pH-n is mérheték (Ig Ki még elég
nagy), amikor a kisebb stabilitasiak mar nem titralhatok a komplexképzé
mérdoldattal.
pl.: Bi3* és +2 oxidacios allapotu fémionok meghatarozasa egymas
mellett.

2. Maszkirozas:
A zavaro fémiont a titralészernél stabilisabb komplexbe vissziik és a tobbi
fémiont mérjuk.
pl.: AI¥* maszkirozasa tironnal (3,5-diszulfo-pirokatechin)
3d atmenetifém-ionok maszkirozasa CN~-dal
cianokomplexek "demaszkirozasa" formaldehiddel:
[Cd(CN),]* + 4H* + 4HCHO — Cd?* + 4HOCH,CN

Komplexometrias meghatarozasok

3. Oxidacios allapot megvaltoztatasa:
Valtoz6 oxidacids allapotu fémionok titralészerrel alkotott komplexének
stabilitasa az oxidacios allapottal valtoztathato

pl. Bid* + Fe3* (Fe®* redukcidja aszkorbinsavval Fe2*-vé)

4. Csapadékképzbdéssel:
A zavaro fémiont csapadék formajaban eltavolitjuk.
pl. Ba?* az alkalifémek kozil SO,?"-tal lecsaphatd

5. A ligandumcsere-reakcio eltéré sebessége alapjan:
pl. Cr(lll), Co(lll) komplexek inertsége.
inert fémionok csak visszatitralassal hatdrozhatok meg.

3/5/2017
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A komplexometrias titralasok gyakorlata

Titraloszer: EDTA, NTA vagy mas komplexképzd oldata: pontos
beméréssel soikbdl eléallithatdk
Indikator: porhigitasu fémindikator
pH bedllitasa: NaOH (pH ~ 12)
NH5/NH,* (pH ~ 10)
urotropin (pH ~ 6)

Kézvetlen titralasok (komplexképz6dés pillanatszerd, van megfelelé indikator)

Ca?*: pH ~ 12, indikator: murexid, metiltimolkék

CaZ* + Mg?* egymas mellett: pH~12 murexid mellett csak a Ca2* mérhets. A
Mg?*-ot hidroxokomplex-képzédése és a murexid alkalmatlansaga miatt
nem mérjiik. Atsavanyitas majd pH~10-re allitds utan eriokromfekete T
mellett a Mg?* mérhetd.

CaZ* + Mg?* egy(tt: vizkeménység.

Visszaméréses titralasok (komplexképzddés lassu, nincs megfelels indikator)
AR*: (Ig Kyepra: 16,1), visszamérés Zn?* (Ig K, epra: 16,5) mérboldattal

A komplexometrias titralasok gyakorlata

Kiszoritasos titralasok (nincs megfelel indikator, a fémion kis stabilitasu

komplexet képez a mérdoldattal)

Kis mennyiségli Ca2*: MgEDTA feleslegben, a kiszoritott Mg2* mérhetd
eriokromfekete T indikatorral.

Ag*: (nem képez kelatot EDTA-val): 2 Ag* + [Ni(CN),]?>~ = 2 [Ag(CN),]” + Ni2*

Kbzvetett titralasok
SO,%: fo6los mennyiségli Ba2*-t adunk az oldathoz, majd a Ba?*-ot
visszamérhetjuk EDTA-val.

Osszetett mérések

Cu?* + Zn?* egymas mellett
egydutt: pH ~ 10 murexid indikator mellett,
Cu?* + aszkorbinsav + SCN- — CuSCN
a Zn?* mérhetd metiltimolkék indikator mellett.

3/5/2017
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Csapadékképzodési egyensulyok,
csapadékos titralasok

Csapadékképzddeési reakciok:

» azon kémiai atalakulasok, amelyek esetében a vizes elektrolit
oldatok Osszeodntésekor vizben rosszul oldédo szilard anyagok
csapodnak ki.

» az oldodassal és a disszociacioval ellentétes folyamat, a
folyamat soran az oldatban 1évé ionok kozul valamelyik kation és
valamelyik anionnal vizben nagyon rosszul old6dd vegyuletet
képez.

Lecsapdszer: hatasara az oldatbol a kinyerni kivant anyag

csapadék formajaban kivalik.

AgNO3(aq) + HCl(aq) = AgCl(sz) + HNO;
Csapadékképzddés ionegyenlete: Ag*(aq) + Cl-(aq) = AgCl(sz)

Csapadékképzodési egyensulyok,
csapadékos titralasok
Mikor képz6dik csapadék?
A kulénb6z8 ionokbdl allé vegytletek oldhatésagi adatai alapjan meg

tudjuk mondani, hogy két ionos vegyllet vizes oldatanak
Osszeodntésekor képzbdik-e csapadék.

Az oldhatéséagi szorzat (L):

Ertéke az anyagi mindségtél és a hémérséklettdl fiigg.
Oldddast leird egyensuly: B,A,, = nB™ + mAn-
L= [B™]"[A™]™ termodinamikai allandé

Oldékonysag (S):

> B,A, vegyilet adott korulmények kozotti telitési koncentracidja
molaritasban (mol/dm?3) mértékegységben megadva.

» Nem termodinamikai, hanem “latszélagos” allandé

3/5/2017
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Oldhatosagi szorzat (L)
és az oldékonysag (S) kapcsolata

=[BT (AT

S:n+m an
nm

1:1 elektrolit: S=./L

1:2 elektrolit: S= 3\/5

Az oldékonysagot (S) befolyasolo6 tényezok:

sajation felesleg tovabbi kémiai reakcio nélkul
idegen ion kémiai reakcio nélkul
pH hatasa
komplexképzbdeés
/T
sajation felesleggel idegen ionnal
redoxi reakcio
hémeérseklet

oldoszertipus
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Az oldékonysagot (S) befolyasolo tényezok:

A sajation hatasa az oldhatésagra
1:1 elektrolit: A~ +B*=AB L =[A7][B*]

1.2¢-005 l
|
i L=16x10710

e i

6.0e-006 - | ‘l

i
/ \
0.0e+000 =———""— —
1.0e-003 0.0e+000 1.0e-003
CB CA’
L = Cg[AT] L = C,[B*]

S=[A]=L/Cg S=[B*]=LIC,

Az oldékonysagot (S) befolyasolo tényezok:

A sajation hatasa az oldhatésagra
1:2 elektrolit: A2~ +2B*=AB, L =[AZ][B*]?

2.2e-004

“2 1.1e-004 |

|
|
|
11 L=40x10"
|

0.0e+000
0.02 0.00 0.02 0.04
< —_—

Cs Ca

L =Cg?[A¥] L =C,BF

_B1_[L

2 \4c,

_ L
S=[A’ ]ZE

B
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Az oldékonysagot (S) befolyasolo tényezok:
Az idegen ion (ionerésség) hatasa
A B,A,, s6 oldhatosaga:
L' =agay = 13[BI" 7 [A]" = 7s7aL
— La
AR

y<l

Sp

- az ionerésség ndvelésével tobbértéki ionokbdl képzEdott sok
oldhatdsaga jobban névekszik, mint az egyértékl ionokbdl
képz6dotteké

- a tébbértékl idegen ionok elektrolitjainak oldhatésagnoével6 hatasa
nagyobb, mint az egyértéki ionok elektrolitjainak hatasa

Az oldékonysagot (S) befolyasolo tényezok:
A pH hatasa
Az oldhatdsag akkor is lehet pH-fligg6, ha a csapadék nem tartalmaz H*,
illetve OH~ ionokat. A kation és az anion sav — bazis tulajdonsagait kell
figyelembe venni.

PI.: PbCrO, () = Pb2?* + CrO,*
a savanyitas hatasa

CrO,2> +H* = HCrO,~
HCrO,~ + H* = H,Cro,

a lugositas hatasa
Pb%* + 40H" = [Pb(OH),J>

A pH hatasat figyelembevéve latszélagos oldhatdsagi szorzat
is definialhato.
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Az oldékonysagot (S) befolyasolo tényezok:

Komplexképzddés sajationnal

APbl,esete: L =79x10° — S=1.265x10°M
(sajation-felesleg nélkul)

| \
i Y
, X : h \\ 4
Pb2t + T == Pbl K, = [PbIJ/[PL2 (1| = 1.0 % 10 g N .
= SO P
) L3 \ 4 T 14y 13 8§ -4f- Po b o7
PR + 210 == Pbl,(ag) B, = [Pbl(ag) /[P |2 = 1.4 > 100 § N, P
a ‘-\ Mg gat?
l : £ T
Pb2* 4+ 31 == Pbl; B, = [PhI; /PO P = 8.3 x 10° 3 . .
Pb2' + 41 == PbE B, = [PbI3 J/[Pb (1 = 3.0 % 10¢ ) s
6 i
Pos] \ .
: [P
ds
b B |
o Y - e
= T 1.0
legl ]

oo

Az oldékonysagot (S) befolyasolo tényezok:

Komplexképzddés idegen ionnal

AgCI + 2 NH, <> [Ag(NH,),]* + CI-
2 Pbl, + Cd2* > [Cdl,J>~ + 2Pb?*

S(Pbl,) vizben
S(Pbl,) 0,5 mol/dm3 Ca(NO,),-ban
S(Pbl,) 0,5 mol/dm3 Cd(NO,),-ban

2.5e-003 |
Lya”™ 1x107
3 - ]
B | s, 4x10
=
= 1.3e-003 ||
. 1
0.0e+000 -
0.0e+000 2.5e-003
[A]

6-104 mol/dm3
5-1073 mol/dm3
4-1072 mol/dm3

5.0e-003
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Az oldékonysagot (S) befolyasolo6 tényezok:
Redoxireakci6 hatasa
Hg,Cl, + Cl, = 2HgCl,
atmenetifém-szulfidok old6dasa oxidaloé savakban
Ag,S + HNO,
HgS + kiralyviz
Sz t2H +2e - H,S E°= +0.141V)
Hémérséklet hatasa
Le Chatelier — Braun elv (oldashd)

Oldoészer hatasa

Elektrolitok apolaris oldészerekben rosszul oldédnak (gravimetriai
alkalmazas, alkaliféldfém kloridok és nitratok szétoldas alapjan valo
elvalasztasa).

Csapadékképzodéssel jaré reakciok jelentésége:

Vizké
» j6l oldodo kalcium- és magnéziumvegytiletek:
nitratok, kloridok, hidrogénkarbonatok

» vizben nagyon rosszul old6dd kalcium- és magnéziumvegyiletek:
karbonatok, foszfatok.

Csapadékképzddéssel jaro reakcidk felhasznalasa:
> Kvalitativ analitika: kiilonb6z6 ionok kimutatasa, ,jonvadaszat”
> Kvantitativ elemzésben: csapadékos titralasok

» Kornyezettechnikaban: a szennyezett Vvizek, flstgazok
tisztitasa

46
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Csapadékos titrimetria:

Teljeslinek-e a korabban a titrimetriahoz megszabott feltételek?
» sztochiometridja egyértelmi (ismert 6sszetétell)

» reakcio legyen teljes (kvantitativ)

» legyen gyors a reakcio (titralas alatt végbemenjen)

> jelezhet6 végpont

Csak bizonyos csapadékképzési reakcidk alkalmasak titrimetria
megvalésitasara.

Lényegében csak az argentometria terjedt el.

47

Argentometria:

Mérdoldat: AgNO, vizes oldata
» Az ezist csapadékok nagyon oldhatatlanok, kis koncentracié mérhetd
» Sok ion ad csapadékot Ag* ionnal, halogenidek: CI, Br, I
pszeudohalogenid: SCN-,
CN-, CrO,2-
» Csapadékképzddés gyors
» AgNO,; moltémege nagy, méréoldat készitése egyszeri

4’&-%"& 45‘1 //%?)
e e e
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Argentometrias titralasi gorbe
Titralasi gorbéken a mérdoldat térfogata fliggvényében a kis koncentracidk

miatt a pAg értéket abrazoljuk.

14—

I (K, =83x107")

Br (K, =50x% 107"

CI (K= 181077

C-= Cg= C¢~ = 0,1 mol/dm3
LAg|=1 10_16 < LAgBI‘=510_13 < LAgC|= 1 '10_10

20 a0

Vyge (mL)
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» Az oldhatdsagi szorzat (L)
ndvekedésével a titralasi
gorbén az ekvivalencia
pontban kapott ugras
nagysaga csokken.

» Ezért tobb ion is titralhatd
egymas mellett ugyanabban a
mintaoldatban, ha L értékuk
tobb nagysagrenddel eltérd.

pl. halogenidek

Csapadék levalasi sorrendet az oldhatdsagi szorzat (L) hatarozza meg,
elészor a legrosszabbul oldodd valik le (Agl). v

Argentometrias titralasok indikalasa

1. Feltisztulasi pont, Guy-Lussac moédszere, :

Az AgX csapadékrészecskék a végpont el6tt a negativ toltésliek, emiatt

nem képesek aggregalodni. A végpontban elvesztik toltésuket, az oldat

feltisztul (a csapadék flokkulal).

2. Az indikator egy masik csapadékképzé — K,CrO, Mohr médszere:

A mérboldat-indikator szines csapadék levalasa akkor kezdddjon el,

amikor a meghatarozando ioné éppen befejez8dott:

pl. CI- meghatarozasa CrO,2~ indikalassal, Ag,CrO, (piros) csak akkor

kezd levalni, miutan az 6sszes AgCl levalt, Lpgc < Lagacros

Hatranya: Cr(VI) rakkeltd! >
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Argentometrias titralasok indikalasa

3. Szines komplexszel, Volhard médszere:
Ha pl. AgNO, feleslegét SCN- mérdoldattal titraljuk Fe(lll) indikator mellett.
A Fe3® az ekvivalenciapontban felszabaduldé SCN--t vords komplex

[Fe(SCN),] képzddésével jelzi.

4. Adszorpcioés indikatorok, Fajans médszere:

Szerves festékmolekulak a csapadékszemcsék fellletén adszorbealddva a
szinlket megvaltoztatjdk. Az adszorpcidt a csapadék feluletének az
ekvivalenciapontban valo attéltédése segiti el6.

pl.: fluoreszcein, eozin, p-etoxi-krizoidin

51

Argentometrias titralas gyakorlata

NaCl/KBr porkeverék Cl~-, Br--tartalmanak meghatarozasa Mohr szerint:

mérdoldat: AQNO,
titrélo lombikban: CI-, Br~ (bemért porkeverék), K,CrO, indikator

lejatszodo reakciok: AQNO; + NaCl = AgCl + NaNO,
fehér

AgNQO; + KBr = AgBr + NaNO;,

sargasfehér

indikalas: CrO,2~ + Ag* = Ag,CrO,

Voros

El8szdr levalik az AgCl, AgBr, amikor az 6sszes CI-, Br- elfogy akkor kezd
levalni az Ag,CrQ,.
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