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CWICZENIE 9: : WPLYW SRODKOW KOMPLEKSUJACYCH NA MOBILNOSC ZWIAZKOW METALI | NA
TOKSYCZNOSC EKSTRAKTOW GLEBOWYCH

Silnie kompleksujgce $rodki (kompleksony) sg stosowane w wielu technologiach dotyczgcych
przerdbki zwigzkéw metali oraz dodawane sg do wielu produktéw uzywanych jako srodki do prania,
$rodki do zmywania, kosmetyki oraz lekarstwa. Srodki takie, silnie kompleksujace jony metali
wykazujg niekorzystne dziatanie na s$rodowisko, przede wszystkim na chemizm wdd
powierzchniowych w przyrodzie. Ich niekorzystne dziatanie polega na tworzeniu trwatych,
rozpuszczalnych w wodzie komplekséw z udziatem jonéw metali ciezkich, ktére wykazujg dziatanie
toksyczne. Powoduje to roztwarzanie szeregu trudno rozpuszczalnych w wodzie i tylko dlatego stabo
toksycznych zwigzkdéw tych metali. Umozliwia to pobdr trujgcych jondw przez rosliny i zwierzeta.
Kompleksy tych metali trafiajg do tarncuchéw pokarmowych i stezenie ich czesto wzrasta w kolejnosci
glony-plankton-ryby tak, ze spozycie ryby zyjacej w akwenie skazonym zwigzkami rteci moze
spowodowac $Smiertelne zatrucie.

Okazato sie, ze same kompleksony ulegaja szybkiej biodegradacji, natomiast ich kompleksy z jonami
metali ciezkich sg bardzo trwate w $Srodowisku. Szczegdlnie trwate kompleksy tworzy z wiekszoscig

jonéw metali ciezkich anion wersenianowy Edta®".

WSTEP TEORETYCZNY DO CWICZENIA.

Zwiazek kompleksowy jest zbudowany z atomu centralnego, z reguty jonu metalu lub metalu oraz
z otaczajacych go atoméw lub zwigzkéw chemicznych lub jondéw, zwanych ligandami. llos¢
ligandéw bezposrednio zwigzanych z atomem centralnym nazywamy liczbg koordynacyjna. Ligandy
tworzg wigzanie koordynacyjne wykorzystujgc swoje pary elektronowe, s3 one zasadami Lewisa.
Atomy centralne s3 kwasami Lewisa.

Zasady Lewisa: s to zwigzki z aktywng parg elektronowgq (badz parami elektronowymi), ktéra moze
wytworzy¢ wigzanie chemiczne. Zasada Lewisa tworzy z atomem centralnym wigzanie kowalencyjne
(koordynacyjne) za pomocy pary elektrondw, ktéra pochodzi wytgcznie od zasady Lewisa. Zasady
Lewisa sg donorami pary elektronowej (par elektronowych).

Kwasy Lewisa: sg to atomy, jony lub czasteczki posiadajace tzw. luki elektronowe. Sg one
akceptorami pary elektronowej (par elektronowych) od zasad Lewisa.

Jony metali w wodzie wystepujg zawsze jako akwa-kompleksy [M(H,0)]". Jony metali w wodzie

zZwigzane sg zawsze z wodg, ktdora jest zasadg Lewisa, posiada dwie wolne pary elektronowe.

Tworzenie zwigzku kompleksowego w roztworze wodnym z reguty zachodzi stopniowo, jest to
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zastgpienie wody (zasady Lewisa) w jonie kompleksowym, przez inne ligandy (inne zasady Lewisa,

tutaj ponizej CN").

[Cd(H,0)6]** = [CA(CN)(H,0)s] * — [CA(CN),(H,0)a] = [Cd(CN)3(H,0)] " — [Cd(CN),]*~

Upraszczajgc zapisujemy

2 e s + (LM
Cd™+CN™ = [Cd(CN)] B =Ki= [CaZ+]-[CN]
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B - sumaryczna stata trwatosci kompleksu

CN™ jest to ligand monodentny, wigzgcy dany kation za pomoca jednej pary elektronowej. Inne

ligandy monodentne sg przedstawione ponizej:
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Ligandy monodentne z reguty niezbyt trwale wigzg jony metali i nie stanowig duzych probleméw dla

wod srodowiskowych.

Bardziej trwale wigzg jony metalu ligandy bidentne. Ligandy bidentne wigzg jony metali w dwéch
punktach. Jony karboksylowe z reguty dziatajg jako ligandy bidentne, poprzez pary elektronowe

dwdéch atomow tlenu, np. CH3COO™ jon octanowy (R = CHs):

Inne ligandy bidentne:

Jon ortofosforanowy
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jon pirofosforanowy P,0,"". Jest on dodatkowo ligandem chelatowym (kleszczowym). Kompleksy

chelatowe sg szczegdlnie trwate.

= ‘: AN e _ O :“: :“:- .O.: :“, \.O-:
o1 Te N\ XS = RS
"0l O PP e—— P P

Ligandy polidentne, z reguty chelatowe, wigzg sie z jonem metalu w kilku punktach swojej czgsteczki.

Aniony kwasu cytrynowego (a), kwasu szczawiowego (b) i kwasu winowego(c).

CH,-COOH H OH
| |
HOOC—CIE—CHchOH HOOC—COOH HOOC—(IZ—(|3—COOH
OH (a (b) OHH (c)

Kompleksony, sg to kwasy aminopolikarboksylowe i ich sole sodowe. Stosowane sg one w analizie

kompleksometrycznej oraz majg wiele zastosowan przemystowych.

Komplekson I. Inne nazwy Trylon A lub kwas nitrylotrioctowy.
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Jon nitrylotrioctowy, T>"- dobrze kompleksuje jony M**, M** i M*".
Rysunek pokazuje strukture tetraedrycznego kompleksu jonu metalu M** o wzorze [MT] . Wyraznie

wida¢ trzykrotne chelatowe wigzanie jonu M** przez fragment N-CH,-CO-O.

Reakcja kompleksowania przebiega zawsze w  stosunku molowym 1 : 1
[M(H,0),J™ + T~ =2 [MT]™ + x H,0 _ e o

:0—C—CHa_ o

“N— H,C-C—O:
. /
:0—C—CH —y
:0:

Komplekson Il. Kwas wersenowy, EDTA, HuEdta, stabo rozpuszczalny w wodzie.

Komplekson Ill. S6l disodowa kwasu wersenowego Na,H,Edta, dobrze rozpuszczalna.
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Reakcja kompleksowania z solami kwasu wersenowego zachodzi zawsze w stosunku molowym 1 : 1,
tutaj przyktad z uzyciem kompleksonu Il

[M(H,0),]™ + H,Edta®™ = [M(Edta)]™ + x H,0 + 2H*(aq)

Witasciwym $rodkiem kompleksujacym jest anion Edta*” i odpowiednio definiujemy state trwatosci
kompleksow B.

[M(H,0)]™ + Edta®” = [M(Edta)]™ + x H,0 i dalej upraszczajac

[M(Edta)*—"]

MO+ [Edtat] (stata trwatosci kompleksu)

M™ + Edta®” = [M(Edta)]™ stad PB=K=

Kwasy humusowe: Aniony tych kwaséw sg to naturalne ligandy chelatowe. Humus — jest to produkt
powolnego rozktadu substancji roslinnych przy matym dostepie powietrza i przy wspdtudziale
bakterii. Stanowi on wierzchnig warstwe gleby préchnicznej. Kwasy humusowe wysokoczgsteczkowe,
nierozpuszczalne w wodzie, stanowig rodzaj naturalnego kationitu. Rozpuszczalne kwasy humusowe
sg to naturalne ligandy chelatujgce. Sposdb wigzania jondw metali przez kwasy humusowe i ich
aniony pokazuje rysunek. Powodujg one przez skompleksowanie rozpuszczenie trudno
rozpuszczalnych zwigzkéw np. zelaza (IIl). Brunatna barwa pewnych naturalnych wodnych zbiornikéw
spowodowana jest kompleksami chelatowymi zelaza (lll). Kwasy humusowe szczegdlnie dobrze
kompleksujg jony Fe**, AI**, Cr**. Nieco stabiej Ni**, Pb*", Ca**, Zn** i stabo Mg**. Utatwiaja pobranie
Fe®* przez organizmy w zbiorniku wodnym. Wzér fragmentu kwasu humusowego z zaznaczonymi

zwigzanymi jonami metali prezentuje ponizszy rysunek:
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Obliczenia do ¢wiczenia: roztwarzanie weglanu otowiu w rozcieficzonych roztworach EDTA

w warunkach zblizonych do warunkéw w wodach powierzchniowych.

1. Formy wystepowania kwasu wersenowego zaleznie od pH S$rodowiska wodnego.

Kwas wersenowy jest kwasem prawie S$redniej mocy, dysocjuje czterostopniowo.

-1. +
HaEdta + H,O = HsEdta™ + HsO" K,, = Hafdta [H307] _ 4 402
[H4Edta]
2-1.1H. 0"
HsEdta™ + H,O = H,Edta> + H0" K,, = HzEdta  1[H307] _ 5 4 443
[H3Edta ]
2— N 3— + _ [HEdta3_]-[H30+] _ 107
HzEdta +H,0= HEdta™ + H30 Kag = —[HzEdtaz_] =7,4 10
4-1.H.0"
HEdta® + H,0 = Edta* + Hs0" K,, = Ed@ 1Hs07] _ 5 5 4922

[HEdta3—]
Zaleznie od pH stezenie Edta* zmienia sie. Przy pH > 11 w roztworze jest przede wszystkim Edta*",
przy pH okoto 8 w roztworze jest przede wszystkim HEdta®, przy niskim pH dominuje HsEdta lub
nawet formy protonowane EDTA czyli HsEdta® i HgEdta®". Dla uproszczenia nie bierzemy pod uwage
tych protonowanych form EDTA, nie majg one znaczenia przy srednich i wysokich wartosciach pH.
Postugujemy sie tzw. utamkowym stezeniem réznych postaci kwasu wersenowego a, gdzie c(EDTA)
to jego catkowite stezenie molowe nieskoordynowanej czesci, rowne sumie stezed molowych
wszystkich form. a(Edta*) = as

_ [Edta*] _ [Edta*~] _
" c(EDTA) ~ [H4Edta]+[H3Edtal=]+ [HpEdta2~]+ [HEdta3~]+ [Edta*~] ~
KalKaZKaSKa4
[H30+]4 + Kal[H30+]3 + KalKaz[H30+]2 + KalKazKa3[H3O+] + KalKazKa3Ka4

Qs

Dla typowej wartosci pH w wodach jezior i rzek nalezy przyja¢ pH = 8. Stad obliczone utamkowe
stezenie Edta®” as = 0,0075. Literatura podaje warto$¢ as = 0.0042 i takg warto$¢ zastosujemy
w obliczeniach. Trwatos¢ komplekséw z EDTA zalezy od metalu. Stabo kordynowane sg jony metali
typu A (metale bloku s oraz glin), silniej wigzane sg jony metali typu B (miedziowce, cynkowce, jony
cyny, otowiu (Il) oraz jony antymonu (Ill)). Pozostate jony metali typu C (metale bloku d) s3 silnie
wigzane, dodatkowo trwatos¢ kompleksu wzrasta gdy rosnie tadunek jonu metalu. Trwatosé
komplekséw jondw metali z EDTA bardzo zalezy od pH roztworu. Dla nizszych wartosci pH (bardziej
kwasne roztwory) kompleksy z EDTA s3 znacznie mniej trwate (mniejsza wartos¢ utamkowego

stezenia dla anionu Edta®” as).
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Dane:
lloczyny rozpuszczalnosci: IPbCO; = 3,310, IPbS = 2,5107%’. Stata trwatosci kompleksu B[Pb(Edta)®’]

[Pb(Edta)2~]

_ _Lrb(kata)” | _ 1019
"~ [Pb2+]-[Edtat-] 6,310",
it -— _ [HCO3][H30*] _ , .7 -_[cod M0t _ o om
State dysocjacji kwaséw: KH,CO3 = H,C05] 4,510 KHCO; = CO;] - =4,710
[HS™][H307] 7 - _ [s*7]H50%] -1
KH,S=———F—=7,0-1 KHS =——=1,0-1
2S [HyS] ,0-10°, S [HS-] ,0-10

Cwiczenie 1. Obliczmy co sie dzieje z kompleksonem Na,[H,Edta] po dodaniu go do wody naturalnej
bedacej w réwnowadze z osadem PbCOjs(s). Wprowadzamy stezenie kompleksonu Il —0,001M.
Zatozenia. Alkalicznoéé wody wynosi 0.001 zatem stezenie [HCO;] = 110° M, pH = 8, stad mozna
obliczy¢ stezenie [CO5°] w takiej wodzie.

- _[co3™|[H;0%]
KHCOs™ =—Hoos]

Stezenie jondw [Pb*"] wynika z IPbCO; = [Pb**][CO5*] = 3,310, stad [Pb**] = 7,010° M

=4,710™"" [CO5*]=4,710""10710%=4,710"°M

Dodajemy EDTA tak aby jego stezenie osiggneto 0.001M, nie biorgc pod uwage roztwarzania PbCOs.
Nalezy zauwazy¢, ze nie ma znaczenia w jakiej postaci dodajemy EDTA, czy jako wolny kwas
(Komplekson 11), czy tez jako sél dwusodowg (Komplekson IllI). Forma w jakiej wystepuje EDTA
w roztworze zalezy od pH roztworu. Pytanie ktére stawiamy brzmi: Czy PbCOs; roztwarza sie i w jakim
stopniu sie roztwarza. Bierzemy pod uwage kolejng réwnowage tworzenia kompleksu z EDTA
z uwzglednieniem wptywu pH roztworu: as = 0,0042

[Pb(Edta)2~]

_ 1019
[Pb2+]-[Edta®—] ~ 6,310

Pb** + Edta’” = [Pb(Edta)*’] B[Pb(Edta)*]=

[Pb(Edta)’~] _ [Pb(Edta)?"]
[Pb2+]-[Edtat~] ~ [Pb2*]-a5-c(Edta)

Korzystamy tutaj z zaleznosci B[Pb(Edta)*’]= stad

[Pb(Edta)2]

Os -B[Pb(Edta)z_] = [Pb2+]-c(Edta)

= B, [Pb(Edta)®] warunkowa stata trwatosci kompleksu dla pH = 8

2 117 _ _[Pb(Edta)?~]
Buar[Pb(Edta)”] = 2,64-10" = Zomraes

2_
Stad biorgc pod uwage [Pb*] = 7,010° M otrzymujemy % = 1.85-10’.

Rownanie zaznaczone kolorem na czerwono oznacza, ze praktycznie caty wprowadzony Na,[H,Edta]
zamienit sie w jon [Pb(Edta)?]. Nastepuje roztwarzanie PbCOj i trujace zwiazki otowiu trafiaja do wéd
powierzchniowych.

Obliczenia wykazujg, ze przy pH = 8, komplekson Il czy tez komplekson Ill rozpuszczajg bardzo

toksyczny zwigzek, ktory bez dodatku silnie kompleksujgcych odczynnikdw jest nierozpuszczalny.
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Sprawdzimy, czy z takiego roztworu mozna wytracié siarczek ofowiu przy pomocy H,S o stezeniu
0,01M, pH = 8. Biorgc pod uwage, ze powstat kompleks otowiowy o stezeniu praktycznie réwnym
stezeniu wprowadzonego kompleksonu, [Pb(Edta)®] = 0,001 M i o warunkowej statej trwatosci
Bwar[Pb(Edta)*] = 2,64-10" obliczamy stezenie jonu Pb*".

[Pb(Edta)?~]
[Pb2+]-[Edta]

=2,64-10"" = [;’:ﬁl]z [Pb?] = 3,9-107 M.

Bwar[Pb(Edta)’] =

Obliczmy w jakich formach (H,S, SH™ i S*~ wystepuje 0.01 M H,S w roztworze wodnym przy pH = 8.
KH,S=1,0107, KHS =1,0-107"

Obliczamy stezenie [SH™] pochodzace z pierwszego stopnia dysocjacji H,S. [H;0'] = 10° M

-1 +
H,S + H,0 = SH™ + H;0" KH,s = S 1H307] _ 5 407
[H2S]
_[Hs7J108 o
KHyS = o= =7,0-107 stad [HS] = 0,0091 M

Obliczamy stezenie [S*7] pochodzace z drugiego stopnia dysocjacji H-S.

_ [$?7][H30%]

3 =57 * - JU3T 4 1015
HS™ + H,0 = $* + H;0 ks~ = B0 - 1.0.10
KHS = o091z - 1:0-10 ™~ stad [S7]=9,1-10"M

lloczyn jonowy [Pb*]-[S*] = (3,9-10™"") +(9,1-10°) = 3,6:10°° jest wiekszy od iloczynu

—27

rozpuszczalnosci IPbS = 2,5107, zatem wytraci sie osad PbS.

WYKONANIE CWICZENIA 1.

Przygotuj trzy mieszaniny po okoto 20 g piasku zawierajacg staty PbCO; w ilosci okoto 0,5 g.

Mieszaniny wytrzgsamy energicznie przez okoto 20 minut z:

a) 100 cm® wody wodociggowe;j

b) 100 cm® roztworu soli disodowej kwasu wersenowego (komplekson I1I) o stezeniu 0,001M
rozpuszczonego w wodzie wodociggowej. Przed wytrzgsaniem sprawdzamy papierkiem
uniwersalnym odczyn roztworu kompleksonu Ill i w razie koniecznosci doprowadzamy do pH
=8.

c) 100 cm® roztworu soli disodowej kwasu wersenowego (komplekson Ill) o stezeniu 0,02M

rozpuszczonego w wodzie wodociggowej. Przed wytrzgsaniem sprawdzamy papierkiem
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uniwersalnym odczyn roztworu kompleksonu Il i w razie koniecznosci doprowadzamy do pH

=8.

Po wytrzasaniu odsgczamy roztwory od osadéw. Klarowny przesacz zadajemy 10 cm® wody
siarkowodorowej. Obserwujemy zmiane zabarwienia roztworu i ewentualnie wytracanie sie
osadu. Prosze opisa¢ eksperymenty, podaé¢ wnioski i napisa¢ réwnania reakcji chemicznych

zrealizowanych w trakcie eksperymentu. Poda¢ wyrazenia na odpowiednie state réwnowagi.

WYKONANIE CWICZENIA 2.
Przygotuj trzy mieszaniny po okoto 20 g piasku zawierajacg staty zasadowy weglan miedzi

CuCOs-Cu(OH), w ilosci okoto 0,5 g. Mieszaniny wytrzgsamy energicznie przez okoto 20 minut z:

a) 100 cm’ wody wodociggowe;.

b) 100 cm’ roztworu soli disodowej kwasu wersenowego (komplekson I1I) o stezeniu 0,001M
rozpuszczonego w wodzie wodociggowej. Przed wytrzgsaniem sprawdzamy papierkiem
uniwersalnym odczyn roztworu kompleksonu Ill i w razie koniecznosci doprowadzamy do pH
=8.

c) 100 cm’ roztworu soli disodowej kwasu wersenowego (komplekson Ill) o stezeniu 0,02M
rozpuszczonego w wodzie wodociggowej. Przed wytrzgsaniem sprawdzamy papierkiem
uniwersalnym odczyn roztworu kompleksonu Ill i w razie koniecznosci doprowadzamy do pH

=8.

Po wytrzgsaniu odsgczamy roztwory od osadéw. Obserwujemy barwy poszczegdlnych przesgczéw.
Kazdy klarowny przesacz zadajemy 10 cm?® wody siarkowodorowe]j. Woda siarkowodorowa jest to 0,1
M roztwér H,S w wodzie. Obserwujemy zmiane zabarwienia roztworu i ewentualnie wytrgcanie sie
osadu. Prosze opisa¢ eksperymenty, podaé wnioski i napisaé réwnania reakcji chemicznych
zrealizowanych w trakcie eksperymentu. Podac wyrazenia na odpowiednie state rownowagi. W razie

potrzeby prosze konsultowac wnioski i odpowiedzi na pytania z asystentem prowadzgcym ¢wiczenie.



